EP 07438 563 Bl Description The invention relates to liquid-crystalline
nmedia for electrooptical displays having at least two |iquid- crystalline
conponents, at |east one conponent Eﬁld’l 6gdqhenyl cycl ohexane of the

c

fornmul a

[err] [err] [err] in whi n to 7, [err] and[err] are H, r

Is O, 1 or 2, Ais trans-1,4-cycl ohexyl ene, 1, 4-phenylene, 3-fluoro-1,4-
phenyl ene mBesehieibhgge bond, X is F, O, [err] -CN, [err] or -COCHF2, and Y
and Z are each, independently of one 10 another, H or F, vvith t he proviso
that, in the @aséﬂlwmgq @eﬁ(fft—ﬂt@bbkn“atal&*redhletmerzﬂm@ekﬁqommb Phasiggh onit Imiridestens eaved
t he f or mul diUpsigkristailiner KonponenfenawidpeiZnindepensreine Kompanege eilX Pbsnpbyqlope{ae fer]Foayrel | ist,
[err] or8X =CN, Z=F and Y =Hor F, and it [sic] contains as. further
constituent a conpound of e 15 formula 5, [err] in which L and E, which
nmay be identical or differ®&t, are each independently of one another a '

bi val ent
- Phe- Cyc-
I mages,

radi cal fromthe ¢group consisting of -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, 20
~ -Dio-, -GPhe- and -G Cyc- S?md their mrror

c-Cy Pyr ,
Wnere Phe %le gxyl ene which
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clz-(cnz)r—O— A—( X
Q2 z

worin n 0 bis 7, Q' und Q2 H, r 0, 1 oder 2, A trans-1,4-Cyclohexylen, 1,4-Phenylen, 3-Fluor-1,4-phenylen
oder eine Einfachbindung, X F, Cl, -CF3, -CN, -OCFz oder -OCHF2, und Y und Z jewsils unabhéingig
voneinander H oder F bedeuten, mit der MaBgabe, daB im Falle X = CN Y und/oder Z F bedeuten sowie
Phenylcyclohexane der Formel I, worin Y = Fund Z = H ader F, r = 0, X = -CFs, -OCF; oder -OCHF>
oder X = CN, Z = Fund Y = H oder F bedeutet, und es als weiteren Bestandteil eine Verbindung der
Formel 5 enthilt,

R-L-C=C-E-R" 5

worin L und E, die gleich oder verschieden sein k&nnen, jeweils unabh#ingig voneinander sinen
bivalenten Rest aus der aus ~Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- und -G-
Cyc-sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes oder durch Fluor substituier-
tes 1,4-Phenylen, Cyc trans-1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-
2,5-diyl, Dio 1,3-Dioxan-2,5-diyl und G 2-(trans-1,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl
oder 1,3-Dioxan-2,5-diyl bedesuten, und .

R' und R" jewsils unabhéngig voneinander Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis
2u 8 Kohlenstoffatomen,

oder R" auch -CN, -CFa, -OCF3, -OCHF2, F, Cl oder -NCS ist.

Aus der EP-OS 0 122 389 sind dhnliche Verbindungen, beispielsweise der Formel A

'H

I
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CaHzpe1=C
C
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H

bekannt. Diese Verbindungen werden jedoch nicht allen Anforderungen, insbesondere hinsichtiich (Lang-
zeit)-Stabilitét, beispielsweise fiir Anwendungen in Displays mit aktiver Matrix, gerecht.
Aus der DE-OS 29 07 332 sind &hnliche Verbindungen der Formel

Collon. 1~ O—@ -F



is Unsubstituted or is substituted by fluoro, Cyc is

trans-1, 4-cycl ohexyl ene or 1, 4-cycl ohexenyl ene, Pyr is pyrimdine-2,5-diyl
or pyridine-2,5-diyl, Do is 1,3- gbg sagléed@e-2, 5-diyl and Gis
2-(trans-1, 4-cycl ohexyl)ethyl, pyrimdine-2,5-diyl, pyridine-2,5-diyl or

1, 3-di oxane- 2,5-diyl, and -2- R and R are each independently of the
ot her al kipdkannh| Dissa ybmatagekianx Verbiadubkgen \eigosry sidr voedigliah ayrl \xbesdeamg des Tightetnpertur-
car bon at vmmjtens membtischen Semiseliey zaigen jjesiochCiNderpresits reldtie hoeFWer@1funden- Dd@Bfdrusk fur
EP- A 0 12Rei@8®erti wohoses sinmi|lar conpounds, for exanple of the formula A H
| [err] AusdefEP-OS0280902$n¢¥mmvgbmdwms’efm¢ounds do not satisfy all
the derfands, in particular wth respect to (long-term stability, for 10

exanpl e for use in displays havj an activ tr Ger man
O f enl egungsschrift 29 Ugﬂﬁgg- %rr@;— cnds of the fornula

F
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bekannt, worin A F, Cl, Br, H oder CN bedeutet. Diese Verbindungen haben zwar niedrige Werte flir den
Dampfdruck, jedoch andererseits deutlich smektogene Eigenschaften. Es besteht somit ein Bedarf an hoch
nematogenen Verbindungen mit geringen Werten fiir den Dampfdruck.

15 Aus der EP-A 167 912 sind Hhnliche Verbindungen mit einer 4-Alkenyl- oder 2Z-Alkeny!~-Seitenkette
bekannt. in der EP-A 315 014 werden flUssigkristalline Medien beschreiben enthaltend &hnliche Verbindun-~
gen mit einer 4-Alkenyl-Seitenkette. Es gibt jedoch keine Hinweise, daB die Verwendung von Medien

. enthaltend 1E-, 2E- oder 3E-Alkenyl-Reste zu LCDs mit verbesserten Eigenschatften flhrt.

Insbesondere bei Anzeigen vom Supertwisttyp (STN) mit Verdrillungswinkeln von deutlich mehr als 220

20 ° oder bei Anzeigen mit akiiver Matrix weisen die bisher eingesetzten Materialien Nachtsile auf.

Diese Verbindungen der Formel | kbnnen wie 3hnliche, z.B. aus den DE-OS 26 36 684 und 29 07 332
bekannte Verbindungen ais Komponenten filssigkristalliner Medien verwendet werden, insbesondere flr
Anzeigen, die auf dem Prinzip der verdrillten Zelle beruhen.

Die bisher fUr diesen Zweck eingesetzten Substanzen besitzen sémthch gewisse Nachteile, beispiels-

25 weise zu hohe Schmelzpunkte, zu niedrige Kldrpunkte, zu geringe Stabilitéit gegentiber der Einwirkung von
Wirme, Licht oder elektrischen Feldern, zu niedriger elektrischer Widerstand, zu hohe Temperaturabhén-
gigkeit der Schwellenspannung, unglinstige dislekirische und/oder elastische Eigenschaften.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue fllissigkristailine Verbindungen aufzufinden, die als Kompo-
nente fllissigkristalliner Medien gesignet sind, insbesondere flir nematische Medien mit positiver dielektri-

30 scher Anisotropie, und die die Nachteile der bekannten Verbmdungen nicht oder nur in geringerem MaBe
zeigen. Diese Aufgabe wurde durch die Bereitsteliung der neuen Verbindungen der Formel | gelSst.

Es wurde gefunden, daB die Verbindungen der Formel | vorzliglich als Komponenten fillssigkristalliner
Medien geeignet sind. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe fllissigkristalline Medien mit weiten nematischen
Bereichen, hervorragender Nematogenitét bis zu tiefon Temperaturen, hervorragender chemischer Stabilitét,

35 ausgeprégtem eL bei positiver dielektrischer Anisotropie, geringer Temperaturabhéngigkeit der Schwellen-
spannung und/oder kleiner optischer Anisotropie erhiltiich. Die neusn Verbindungen zeigen auBerdem eine
gute Ldslichkeit flir andere Komponenten derartiger Medien und hohe positive dislekirische Anisotropie bei
gleichzeitig glinstiger Viskositdt und hervorragenden slastischen Eigenschaften. Die Verbindungen der
Formel | ermdglichen sowohi STN-Anzeigen mit sehr hoher Steilheit der elekirooptischen Kennlinie als auch

40 Anzeigen mit aktiver Matrix mit hervorragender Langzeitstabilitét.

Die Verbindungen der Formsl | sind in reinem Zustand farblos und bilden fllissigkristalline Mesophase
in einem flr die elekirooptische Verwendung glinstig gelegenen Temperaturbereich.

Gegenstand der Erfindung sind somit fiissigkristalline Medien der genannten Art, Verbindungen der
Forme I, worin Y = F, Z = Hoder Fund r = O, Verbindungen der Formel 1, worin r = O und X = Cl,

45 -OCF;3 oder -OCHF2, Verbindungen der Formel |, worin

- Y

55 Verbindungen der Formel |, worin X -CF3, -OCF3 oder-OCHF2 sowie Verbindungen der Formel 1, worin r =
2 oder 3, A = 1,4-Phenylen, 3-Fluor-1,4-phenylen oder eine Einfachbindung, X = FoderCl, Z = Hund Y
= F oder H bedeutet, sowie die Verwendung dieser Verbindungen als Komponenten fllissigkristalliner
Medien, sowie elektrooptische Anzeigen, die derartige. Medien enthalten.



[err] These nenat ogeni ¢ conpounds are preeninently suitable for inproving
the | owtenperature behaviour of nematic 15 m xtures, but, on the other
hand, have relatively high values fgp o438 gégRQur pressure at small val ues
of- n. EP-A 0 280 902 di scloses simlar conpounds of the fornmula [err] F in
which Ais F, 'd, Br, Hor CM Although these com 20 pounds have | ow
val ues for theegaaqmnu rdeﬁrikﬁswiet,ferhémm ‘Vadiahegn z0mHdrdtellurgt vioe VerbindhtigencleeBaring I, worin
smect ogeni @ prOp¥r+ifond Ther @ dder Fbedeutet, dabmierthhie rzuh Herstblung e dafreverwendeten
conpounds Favsphenpiumsalzensowie sedeaiwischesprodusto giesqyVedabrene., EP- A 167 912 di scl oses
sim | ar conpotiriepindungem ger2Bprmeld sing dig| Miegprpesy Cdizv a vatavasweiss iggadketip.aPementsme-A
315.014 i sqbpr@s@éeqtetcﬁnﬂzd+1c\f°gz§ssa@'§9 Methile Bihyl, e-Brepvi mPwy: aPertlarHexyl, n-bleptyl oder
conpounds R gb§’°@%il"k%fﬂ/Y°’?§9§!’é's%Prér'ﬁ3 tedeSer . there are no i ndi cati ons
that the use Y¥§Pirdupges qe ﬁ?’&‘P' h rﬁ%vqgvelgteg@lkylgfupg@ @P'Egdﬁl‘*g?" g °§ q“@bﬁﬁer a

Osl n istalinen Basismaterialien von tung sem, esondere
LCDs havi n hﬁa@gﬁlerst“;fg wei?‘n sie op%sch aktiv sind. Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht
10 mehr als eine Kettenverzweigung. Bevorzugte verzweigte Alkylreste sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methylpro-
pyl), Isobutyl (= 2-Methyl-propyl), 2-Methyl-butyl, Isopentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methyl-
pentyl, 2-Heptyl (= 1-Methylhexyl), 2-Octyl (=1- Methylheptyl) 2-Ethylhexy|

Der Rest
. 15
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20 | A
- ist vorzugsweise
o)x. <65x odéri'gx
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X ist vorzugsweise F, Cl, -CFs, OCHF: oder -OCFa. Ferner bevorzugt ist X = CN, insbesondere wenn
gleichzeitig Z = F und Y = F oder H, insbesondere Y = F bedeutst. Ganz besonders bevorzugt sind die

. Verbindungen mit X = CFa, -OCF3 oder -OCHF;.

35 r ist vorzugsweise 0. A ist vorzugswe|se sine Emfachbmdung und ferner bevorzugt trans-1 4-Cyclohex-
ylen oder 1,4-Phenylen. Im Falie r = = H, X = F oder Cl und gieichzeitig Y = F oder H ist A
vorzugsweise die Einfachbindung, 1,4-Phe'nylen oder 3-Fluor-1,4-phenylen.

Die Verbindungen der Formel | werden im {ibrigen nach an sich bekannten Methoden hergestelit, wie
sie in der Literatur (z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie,
- 40 Georg-Thieme-Verlag, Stutigart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die flir die
genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier
nicht n&her erwihnten Varianten Gebrauch machen.
Die Ausgangsstoffe kbnnen gewlinschienfalls auch in situ gebildet werden, derart, daB man sie aus
dem Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der Formel | umsetzt.

45 Vorzugsweise wird ein Aldehyd denj Formel 1l
50 X~ 0)< H)- (CH,) .~CHO | 11
- Z

86 worin X, Y und Z die angegebene Bedeutung haben, mit einem entsprechenden Phosphoniumsalz nach
Wittig in Verbindungen der Formel | Ubergeflihrt.

Die Ausgangsstoffe sowie ihre reaktionsfihigen Derivate sind zum Teil bekannt, zum Teil kénnen sie

ohne Schwierigksiten nach Standardverfahren der organischen Chemie aus literaturbekannten Verbindungen



5 f 2 In particular in displayS of the supertw st type (8TN) having
twi st angles significantly greater than 220[ ERR] or in displays having an
active matrix, the materials enplqﬂeg4§§§%ﬁ§{o have di sadvant ages. Like
sim | ar conmpounds known, for expl, from German O f enl egungsschriften
26 36 684 and 29 07 332, these conmpounds of the fornmula I can be used as
com ponendrgeskiit werdan. Dic S Sariesd) Qedig@dion , Vdrshufgha Béri Eatinelr It fsihtl iokisplelsasiss bathed
on t he pr folygendemeSyothessbnbernavbrbiidch: cel | . Al |l t he substances enployed hitherto
for this 15 pur pose have certain di sadvantages, for exanple exces- sively
hi gh nelting points, excessively lgw clear points, excessively |ow
stabili&y to the action of heat.—#tfght or electrical fields, excessively

| ow el ectri.cal resistance, ;~¢3;§ xel y high tenperature dependence of the
threshold 20 voltage, and uMgvourable dielectric and/or elastic
properties. The invention had t obj ec,of finding novel

| i qui d-crystalline conpounds which are suitable as conponents of
liquid'®rystalline media, in padticuRarTi®t(Qidmi/THRedi a having a positive
dielectric anisotropy, 25 and which do not ve the di sadvantages of the

known conpounds, or only do so a BesRQEC . This object has been
achi eved by the provision of the novel conpounds of the fornula I. It has.
been fgund that the conpounds of the
: W, OH Y
ch{)(@-x
20 A .
- 1. H0
2 1 2. Hypd-C
» | ROOCO-(?t;X
A
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30. "forgula | are preem nently suitable as conponents of

| iquid-crystalline nmedia. In particular, they can be used to obtain
l'iquid-crystalline media having brogglsassBéd ﬁ ranges, excellent
nemat ogeneity down to | ow tenperatures, excellent chemcal stability,
pronounced [err] with a 35 positive dielectric anisotropy, |ow
tenperature depend- ence of the threshold.voltage angd/or |ow opti cal
ani sotropy. In addition, gvel conpounds~k
conponent s of nedi BOBH,r (PpeXand aBROS @ @ di el ectric ani sotropy
with, at the sane -4- tine, favourable visSCosity and excellent elastic
pro- pergies. The corrp_gunds of the formula | facilitate both STN di spl ays
having a very steep elge trooptzi cal charag- teristdc line and displays

having an active matrgx/yith 5\ pEcel | gnt | osgurddilstod/Rédenmiiat he
pure state, the conpaupd® of th&fornmula, are colourless and forma

i quid-crystalline rﬁ oghase In g~kenpgrature range which is favourably
| ocat ed Por el ectrq@p, ial UQE.CX The invention thus ¢Etptes to
dia of the type rrentioned, to compounds of the forns

o Z
§
15 &
\ - ] e
3 1. Ph3P CH,OCH,C1
(CH,),5COK
. + 2. THF/HCl
Y
HC-CH,, X (11)
25 g 7
b4
30
® e
1. Ph3P CHZOCH3C1
RN . 2. THF/HCl
Y
A O{Sx  am
p A zZ

45 Die aus dem entsprechenden Brombenzolderivat erhaltene Grignard-Verbindung wird mit Chlortrialkylortho-
titanat bzw. -zirkonat nach WO 87/05599 zu dem teriisiroan Cyclohexanol umgesetzt. Nach Abspaltung von
Wasser, Hydrierung der Doppelbindung und Isomerisierung erhiit man nach {iblichen Methoden den trans-
Cyclohexancarbonséursester. Aus ‘letzterem erhdlt man nach Ublichem Standardverfahren die geeigneten
Vorprodukte der Formel 1.

50 Eine Synthesemd&glichkeit fiir Verbindungen mit A = trans-1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Phenylen ist
folgendem Schema zu entnehmen:

55

od solubility for other



[8i€¢]”1 in which Y=F Z=Hor Fand r = O[sic], to conpounds of the
formula | inwhichr = Of[sic] and X = O, [err] to conpounds of the
fornula I in 15  which [err] F tqg Gsy of the formula I in which X
[lacuna] [err] [err] and to compounds of the formula | in whichr =2 or 3,
A = 1, 4-phenyl ene, 3-fluoro-1,4- 20 phenyl ene or a single bond, X =F

or C1, Z=Hand Y = F or H, and to the use of these conpounds as '
conmponent s of I|oU|d cr staII| fRdga. and al so to el éctrooptical displays

whi ch cont ai entlon s to a process 25
f.oor the pred@r .,, bﬁbahlchr =0
[sic], sY = and = F, to a process for e preparatlon of phonphoni um

salts mhlch are used for thls purpos and to new internediates in this

process. | n%he cony the for th oups [ERR] are
: 2 2 C&QE ethyl, -
n: -entv n- hexyl“ﬂ hept yl

preferably stTai gWi

n- propyl, n-butyl, 0 se preferably H. n
is preferably 0, 1, 2, 3, 4 or 5. Conpounds of the formula | having
branched al 35 groups may occasionally be of inportance due to better

-Ti (OC3H7) 3

W . Y\
. DDA e
| 2. -Hx0
- 20 Z . '

I.ZEifg//”_ 1. Chloranil
2 2. OHe 2. OHe

" Y

woe OOXgr w5

\ Durch Homologisierung der Cyclohexancarbonsduren bzw. entsprechender Aldehyde erhilt man die erfin-
ss dungsgem#Ben Verbindungen in viliiger Analogie zu den weiter oben angegebenen Syntheseschemata.
Die Verbindungen der Formsel | mit A = 3-Fluor-1,4-phenylen erhtht man in vélliger Analogie zum
ersten Syntheseschema (Herstsllung von Verbindungen mit A = Einfachbindung) durch Einsatz von

30

45

anstelle des Brombenzolderivates. Die Brombiphenylverbindung kann in an sich bekannter Weise durch
Ubergangsmetallkatalysierte Kopplungsreaktionen (E. Poetsch, Kontakte (Darmstadt) 1988 (2), S. 15) herge-
stelit werden. ' .

50 . Es ist fiir den Fachmann offensichtlich, da8 die obsn genannten Syntheseverfahren auch dahingehend
modifiziert werden k&nnen, da8 die beschriebenen Synthesén mit Vorstufen durchgeflihrt werden, die
anstelle des Restes X eine in X Uberfllhrbare Gruppe tragen. Beispielsweise kdnnen Alkoxyverbindungen
durch Etherspaltung in entsprechernide Phenole umgewandelt werden, aus denen die OCFsz- und OCF2H-
Verbindungen nach Routinemethoden durch Umsetzung mit CCli/HF bzw. CCIF2H/NaOH hergestelit werden

s6 konnen. Aus den entsprechenden Benzoesduren lassen sich die Nitrile oder durch Behandeln mit SF; die
'CFa-Verbindungen herstefien.



-5- solubility in the customary liquid-crystalline base materials, but in
particular as chiral dopes if they are optically active. Branched groups of
this type generally contain not nor chain branch. Preferred 5
branched al kyl radicals are |50prop§rbh%95&?§1 1- nethyl propyl),

I sobutyl” (= 2-nmethyl propyl), 2-nethyl- butyl, isopentyl (=

3- et hyl but yl Qs erwastr&tsiarylemntayglvorte'iihafrﬁéimwomﬁ.uﬁsalz derfoapdiwl (=
1-met hyl hexyl), 2-octyl (. 1-methylheptyl) and 2-ethyl hexyl. Y

F 10 The radi cal [err] is prefera ly [err] F or

ZFXin preferagﬁg [err] ur re preferably CN, in

particular if si %RRE@GH&V,G} . ¥ or H in parti ar Y - F.
Very 15 particul ar preference is en t\agdonpounds where X =Terr] r is
preferably 0 [sic]. Ais preferably a sing

| e bond and furthernore
preferably trans-1, 4-cycl ohexyl.ene

10 nach Wittig mit sinem entsprech'enden Aldehyd unzusetzen. Die Verbindungen der Formel Hl erhédlt man
aus den oben beschriebenen Cyclohexylmethylalkoholen nach folgendem Schema:

} . S ¢ _
NaJ
g 18 HO-CHZ-O-A-X -> TsO-CHz-Q-A@-X —:---)
—
zZ 2

Aceton

.20

Y pphy
J'CHz-O-A -x ~—— JSPh3Po-CH,-~ Q -@

CHCN
25 z

Durch Homologisierung erhélt man die entsprechenden hﬁﬁeren Phosphoniumsalze:

30

Y cu,(c00Et), Et

Ts0-Cl,~L7A X

1 00C Y
- , : o .>-a12-%-1\ X
Y NaOEt Et00C 4

35 Z
Verseifung LiAlH, . ) .
— ———— HO-CH,~CH,~CH, A
40 Decarboxyl ierung

Die Homologisierung um ein C-Atom erfoigt am besten (iber die Nitrile:

45 . _ .
. Y
Tso*mz‘%'ﬁ-"x | ——— NC-(}IZ'%—
50 - | . Diethylen-
Z glykol .

Y Lialm, Y
55 — HOOC-U'iz'QT‘ Q X —— Ho-mz-%-A@-x
z



or 1,4-phenylene. In the case wherer =2, Z=H, X=F20 or d and
simultaneously Y = For H Ais preferably a single bond, 1,4-phenylene or
3-fluoro-1, 4-phenyl ene. In additi g, E#‘bes ounds of the fornmula I are
prepared by nethods known per so,(ygsu esc@%ﬁgd in the literature (for
exanple in the standard works, such as 25 Houben- Wyl , Met hoden der

Or gani sc hesi bésemsmpindlidtien Nvdeh evbigldigamvardihieiimsAlkoligh amGesiérgduldhi Fetiktidiedels Nirils

St ut t gar t Jum Aldehixemip DieaHIed anddistendant AlkuholadiidAild. ons whi ch are known and
suitable for the reactions mentioned. Use may al so be made here of variant.

whi ch "are known per ne, but.are not 30 described in greater detail. If
desired, the startin t er jyakS Xah. a1BAH be forned in situ,—~byXnot .

i sol atlngthenqu‘i &3 ITX Mmet-t-e—BU tOCHRAGH, e 6 e Yy reacting
them further to formthe conmounds20M,0he fornul a I

Preferably, an al dehyde of tf fornula II -6- [err] z imgwhich X, Y and

Z are as defined above, is converted into conmpounds of the fornmula | by the
Wttig'%et hod

LiAlH, X
— H O'CHZ"G!Z"Q'A‘@-Y
| Z

Aus den Alkoholen gewinnt man nach Finkelstein Uber die Tosylate die entsprechenden Jodide, die dann
durch Kochen in Acetonitril mit PPhs in die entsprechenden Phosphoniumsaize (iberflihrt werden.
Die aus diesen Phosphoniumsalzen abgeleiteten Ylide (hergestelit unter SauerstoffausschiuB bei -70 *C
20 durch Behandiung mit n-Buli in Hexan) reagieren mit Aldehyden zu den cis-Olefinen. Diess cis-Olefinen
" werden dann nach E. Vedejs und P.C. Fuchs (JACS 95 822 (1973)) nach der Phosphor-Betain-Methods zu
den trans-Olefinen isomerisiert.

HOOC- (CHy) n-@-A-X I

15

%

! MeLi
N Y
.
CH3-~CO- (CHp) n@- @x 193 &
- z
40 .
!  CHyPePhz®
Buli

45
P OO
50
' y A

Die Ausgangsstoffe der Formel II' sowie ihre reaktionsfahigen Derivate sind zum Teil bekannt, zum Teil

55 kdnnen sie ohne Schwierigkeiten nach Standardverfahren der organischen Chemie aus literaturbekannten
Verbindungen hergestellt werden. Beispielsweise sind Carbons#uren der Formel iI' nach folgenden Synthe-
seschemata erhiitlich sind:

10



usi ng an appropriate phosphoniumsalt. 5 Some of the starting
materials and the reactive derivatives thereof are known, and sone can be
prepared without difficulty from coEp_Q,L@g%eggqvm fromthe litera- ture by
standard net hods of organic chem stry. For exanple, the precursors of the
formula Il which are 10 suitable for the synthesis can be obtained by the
follow ing synthetic schene: [ERR] [ERR] [ERR] [ERR] ROOC z [ ERR] [ ERR]

[ERR] [ERR] [ERR| [Scliéma 1:

/
10 )
o ! 1. TiCl(0iPr);/THF
. 15 2. ROOC-<:>=O
\/1 ..
| | OH Y
. . ' YA
% ' - ] -H,0
o ! Pd°/H,
30. . . . :
| HMW
Y o
35 ' _ Z

85 .

11



The Grignard conpound obtained fromthe cor- respondi ng bronobenzene
derivative is reacted with chlorotrialkyl orthotitanate or -zirconatE by
the method of WO 87/05599 to give gdg 4466 %g@.{y cycl ohezanol. Elim- 5
nation of water, hydrogenation of the | e bond and ionerization give the
trans- cycloheXanecarboxyIate by custonary met hods. Fromthe latter, the

sui tabl e precrg el @:0f the fornmula Il are obtained by custonary standard
nmet hods. A possi bl e synthesis of conpounds where A -

trans-1, 4- cyclohezylene or 1,4-phenylene is given in the follow ng schene:

[err] [err] [err] [err] err] eh-¢¢ [err] [ ] | ogi zation of the
cycl ohexanecar, »6' &Sm&h correspog&r@ eéoghves t he

conpounds
Ox EtOH
O B oDy
; "Hzo
, 15 Y
N
X- Ti(0C3Hy) 3
yA
. DOy
2. ~Hy0
25 ' yA
1. Chloranil
50 . 2. Ope
\J . Y Y
80 0 et 0"
| A z
40

Die aufgeflihrten Carbons3uren kénnen durch Ubliche Homologisierungsreaktionen in die hdheren Homolo-
gen (r = 1-5) Ubergeflihrt werden.
Im Falle Q' = CHsz ist n vorzugsweise 1. Zur Synthese dieser bevorzugten Verbindungen wird
vorzugsweise ein Phosphoniumsalz der Formel II" mit Aceton nach Wittig in Gegenwart einer Base (z.B.
45 Bulli) zu einer erfindungsgem#Ben Verbindung umgesetzt.

Y
50 ) | .
X°PePh;-CH,~ (CH,) ;@-A -X I
| A

55

Die Ausgangsstoffe der Formel II' sind zum Teil bekannt, zum Teil kénnen sie ohne Schwierigkeiten nach
Standardverfahren der organischen Chemie aus litsraturbekannten Verbindungen hergestellt werden. Bei-

12



15- ‘according to the invention conpletely anal ogously to the synthesis
schenes gi ven above. -9- The conpounds of the formula | where A = 3-

fl uoro-1, 4-phenyl ene are increased Eﬁ?gbagagbgely anal o- gously to the
first synthesis schene (preparation of conpounds where A = a single bond)
by using [err] 5 in place of the bronobenZene derivative. The bronobi -
phenyl conppibisebissaind Versfafer @e ébiridlingen 86 IFBRis! IKTHaYM Yolgétiders Synthysoechdfbih BMAItich:
reactions catal ysed by transition nmetals (E. Poetsch, Kontakte (Darnstadt)
1988 (2), p. 15) It is obvious to a person skilled in the art that 10 the
abovenenti oned synt heB¢hemset3tods can al so be nodified in that the syntheses
descri bedl are carried out using precursors in which the radical X is

repl aced by a group which can be converted into X. For exanple, ether

cl eavage of "al koxy conpounds gives the gorresponding 15 phenols, from
which the [err] and [err] conpounds c4n be prepared by routine nethods by

reaction wwth [perr]/HF or [err]/ The correspondi ng benzoi c acids can
be used Po prepare the nitril ~Xerr] conpounds by treatnent
Z
15 !

1. TiCl(0iPr) ,/THF

% . 2, aoocO=o

OH Y
25
ROOC ~-X
80 . z
N -H,0
35
Pd°/H,
40 w
D §
45
oo W30
A

50

55
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with [err]. 20 However, it often proves advantageous to react a
phosphonium salt of the formula |11 [err] with an appropriate al dehyde by
the Wttig nethod. The conpounds g % %qula I1l are obtained fromthe
above- 25 descri bed cycl ohexyl rret hyI cohols by the follow ng schene:
[err] acetone [err] - 10 - [ERR] z Honol ogi zation gives the
correspondi ng hi gher phosphonium salts: [err] Hydrolysis [err]

Y [err] Decar b@chenia dn Honol ogi zati on by one carbon atomis best carried
out via the nitriless

5 : . . Hz Rh-C
o o) o) —— 1o ) -eom
. 10.
. ox: EtoH
— o-QOcoon —_— @O—Orcoom
\ . .
Y
20 .
X ~Ti (OC;H,) 5
25
z
O e
30 - 2. =-H0 | ) |
z
~
o 1. B,tpd /0 1. Chloranil
2. OHe 2. OHe
40 .

oo —00d

50 : .
Die erfindungsgeméBen fliissigkristallinen Medien enthalien vorzugsweise neben einer oder mehreren
erfindungsgeméBen Verbindungen als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere 4 bis 30 Komponenten.
Ganz besonders bevorzugt enthalten diese Medien neben einer oder mehreren erfindungsgeméBen Verbin-
dungen 7 bis 25 Komponenten. Diese weiteren Bestandteile werden vorzugsweise ausgewshlt aus nemati-
s5 schen oder nematogenen (monotropen oder isotropen) Substanzen, insbesondere Substanzen aus den
Klassen der Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan-carbonsfurephenyl-
oder cyclohexyl-ester, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexylbenzoesdure, Phenyl- oder Cyclohex-
ylester der Cyclohexylcyclohexancarbonséure, Cyclohexylphenylester der Benzoes#ure, der Cyclohexan-

14



[err]" [err] [err] 5 . In the case, of base-sensitive nitriles, the
conversion to the al cokiol is beat carried out by reducing the nitrile to
t he al dehyde using DI BAH and - SUbsquE'atJSXS al he al cohol using [err]. [err]
z [err] z The corresponding iodides are obtarned fromthe 10 al cohol via
the tosyl ates by the Finkelstein nmethod; the - 11 - iodides are then
converted icabénsbhe tHzRr a@maﬂéuﬂ@cﬁﬂimamarmﬁw Phériglcidohband) Wybibliv@ylbiphenyle, Phe-
acet oni t ri Inglcyp@hbgicydiongkah€ r Cycloid@icytiohelase, dmtionagleyiclobstorish EySlolRROS/pibiERYIEyIoh-
salts (and epane p &i-BE-cipglotbxyti@bavien 8, 4vBid-tyclohdylbiphenyle, FRtmsMeodat CyckBpipyrmidine, Phé-t h
excl usi on ol ostey Fyoiphexcdpitinai Fhbnyh | oder Sydielexyidiognes @hanys oddr dlyclpexyl-T 3elithiane, 1,2-
ci s- ol ef b nPiphenyletiaen fiRicnsichaxdelhdng: 1-Reenpiferygithoxyairabet yciohangitd(dgdhanfi-ciiclohex-
Vedej s and ypethaner-irEyeoheyhetivhmyyigiothane 1 bptep z‘ -2raycleflewsdphpiyiothaner sl Trllane.i Dig 1.4-Phe-

_ nylengruppen in diesen Verbindungen kdnnen auch fluoriert sein.

' Die wichtigsten als weitere Bestandteile erﬂndungsgemﬁser Medien in Frage kommenden Verbmdun-

~ gen lassen sich durch die a—ormeln 1 2, 3 4 und 5 charakterisieren:

10 : .

R-L-E-R" 1

R-L-COO-E-R" 2 .
15 R-L-O0C-E-R" 3
R-L-CH;CH-E-R" ¢

“R-L-CC-E-R" & -
20 N o
In den Formeln 1, 2, 3, 4 und -5 bedeuten L und E, die gleich oder verschieden sein kdnnen, jeweils
unabhéingig voneinander sinen bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-,
-Pyr-, -Dio-, -G-Phe-~ und -G-Cyc-sowre deren Spiegelbilder gebildsten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes
oder durch Fluor substitu:ertes 14-Pheny!en Cyc trans-1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen, Pyr

25 . Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2 S-d;yl ‘Dio 1,3-Dioxan-2,5-diyl und G 2-(trans-1,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimi-
din-2,5-dlyl, Pyridin-2,5-diy! oder 1,3-Dioxan-2,5-diyl bedeuten.

Vorzugsweise ist siner-der Reste L und E Cyc, Phe oder Pyr. E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-
Cyc. Vorzugsweise enthalien die erfindungsgem#Ben Medien eine oder mehrere Komponenten ausgewshit
aus den Verbindungen der. Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin L und E ausgew#hlt sind aus der Gruppe Cyc,

30 Phe und Pyr und gleichzeitig eine oder mehrere Komponenten ausgewshit aus den Verbindungen der
~Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin einer der Reste L und E ausgew3hit ist aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr
und der andere Rest ausgewihlt ist aus der Gruppe -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-

o , und gegebenentalls eine oder mehrere Komponenten ausgewahit aus den Verbindungen der Formeln 1, 2,
L ~ 3, 4 und 5, worin die Reste L und E ausgewihlt sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und

85 -G-Cyc-.

R’ und R" bedeuten in den Verbindungen der Teilformeln 1a, 2a, 3a, 4a und.5a jewsils unabhingig
voneinander Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen. Bei den
meisten dieser Verbindungen 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~ deutst R" ~CN, -CF3,

40 -OCF3, -OCHF,, F, Cl oder -NCS; R hat dabei die bei den Verbindungen der Teiliormeln 1a bis 5a
angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl oder Alkenyl. Besonders bevorzugt ist R", ausgewdhit
aus der Gruppe bestehend aus -F, Cl, -CF3, -OCHF> und -OCFs. Aber auch anders Varianten der
vorgesehenen Substituenten in den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 sind gebriuchlich. Viele
solcher Substanzen oder auch Gemische davon sind im Hande! erhiltiich. Alle diese Substanzen sind nach

45 literaturbekannten Methoden oder in Analogie dazu erhdltlich.

Die erfindungsgem#Ben Medien enthalten vorzugsweise neben Komponenten aus der Gruppe der
Verbindungen 1a, 2a, 3a, 4a und 5a (Gruppe 1) auch Komponenten aus der Gruppe der Verbindungen 1b,
2b, 3b, 4b und. 5b (Gruppe 2), deren Antsile vorzugsweise wie folgt sind:

Gruppe 1: 20 bis 90 %, insbesondere 30 bis 90 %, Gruppe 2: 10 bis 80 %, insbesondere 10 bis 50 %,

s0 wobei die Summe der Anteile der erfindungsgemiBen Verbindungen und der Verbindungen aus den
Gruppen 1 und 2 bis zu 100 % ergeben.

Die erfmdungsgemélien Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 40 %, insbesondere vorzugsweise 5 bis
30 % an erfindungsgem@Ben Verbindungen. Weiterhin bevorzugt sind Medien, snthaltend mehr als 40 %,
insbesondere 45 bis 90 % an erfindungsgeméBen Verbindungen. Die Medien enthalten vorzugsweise drei,

§5 vier oder fUnf erfindungsgeméBe Verbindungen.

Die Herstellung der erfindungsgemiéBen Medien erfolgt in an sich Ublicher weise. In der Regel werden
die Komponenten ineinander geldst, zweckmiBig bei erhShter Temperatur. Durch geeignete Zus#tze
kénnen die filssigkristallinen Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden, daB sie in allen bisher

15



Y [err] I1' 10 [err] z [err] z Sone of the
starting materials of the fornmula Il' and the reactive derivatives thereof
are known, and sone can be prepar g ghideasipdi fficulties from conpounds
known fromthe literature by standard nethods of organic 15 chem stry.
For exanpl e, carboxylic acids of .the formula Il' can be obtained by the
f ol | owi ngbekgmit gemtordenencintemas: FilissigkristdiBnzeigsaidnenten Yerwer[detrweldep &3men.[ err ] - 13-
-Derartige Zusttze sind des Fachmann bekannt und in der Literatur ausflhrlich beschrieben (H.
Kelker/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinheim, 1980). Beispielsweise kbnnen
pleochroitische Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme oder Substanzen zur Verinderung
s der dielektrischen Anisotropie, der V'skos1t5t und/oder der QOrientierung der nematischen Phasen zugesetzt
werden.
Insbesondere eignen sich die erfindungsgemiiBen Medien zur Verwendung in MFK-Anzeigen.
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erliutern, ohne sie zu begrenzen. mp. = Schmelzpunkt,
= Kldrpunkt. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozent; alle Temperaturen sind
10 iIn Grad Celsius angegeben. "Ubliche Aufarbeitung™ bedeutet: man gibt Wasser hinzu, extrahiert mit
~ Methylenchlorid, trennt ab, trocknet die organische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch
Kristallisation und/oder Chromatographie.
Es bedeuten ferner:
K: Kristallin-fester Zustand, S: smektische Phase (der Index kennzeichnet den Phasentyp), N: nematischer
16 Zustand, Ch: cholesterische Phass, I: isotrope Phase. Die zwischen zwei Symbolen stehende Zahl gibt die

- Umwandiungstemperatur in Grad Celsius an.
DAST Diethylaminoschwefeltrifluorid
DCC Dicyclohexylcarbodiimid
DDQ Dichlordicyanobenzochinon

20 DIBALH Diisobutylaluminiumhydrid
DMSO Dimethylsulfoxid
KOT Kalium-tertiér-butanolat
THF Tetrahydrofuran
pTSOH p-Toluolsulfonséure
25 '
Beispiel 1

Ein Gemisch von trans-4w(3.4-Difludrphenyl)-cyclohexancérbaldehyd und Propyltriphenylphosphonium-
bromid in n-Butano! wird mit einem Aquivalent Kalium-t.butylat versetzt und wie Ublich aufgearbeitet. Man
30 erhiit 4-irans-4-(1-Butenyl)-cyclohexyl-1,2-difluorbenzol.

Béispiel 2

N _ Ein Gemisch von 2-trans-4-(p-Trifluormethozyphenyl)-cyclohexyl-ethyltriphenylphosphoniumjodid und

35 Propanal in Hexan wird mit Butyllithium behandelt und wie Ublich aufgearbeitet. Das erhaltene 4-trans-4-

(cis-2-pentenyl)-cyclohexyltrifluormethoxybenzol wird mit m-Chlorperbenzoesiure epoxidiert. Zu einer L&-

sung des erhaltenen Epoxids (0,005 mol) in 15 mi THF gibt man unter peinlichstem AusschiuB von
Luftsauerstoff 4,15 ml einer 1,15 -M Lisung von Lithium-Diphenylphosphid in THF bei 25 *C.

Man wartet bis die rote Farbe des-Phosphids verschwunden ist und gibt dann zu der Reaktionsmi-

40 schung 1,5 Aquivalente frisch destilliertes Methyljodid (ebenfalls bei 26 °C). Nach 2 Stunden arbsitet man

wiBrig auf. Die organische Phase wird abgetrennt, iber Kieselgel filtriert und anschiieBend eingeengt. Der

Riickstand wird durch Chromatographie und Kristallisation gereinigt. Man erh&it 4-trans-4~-(trans-2-pentenyl)-

cyclohexyl-trlfluormethoxybenzol

45 Beispiel 3 bis 146

Analog Beispiel 1 bzw. 2 erhilt man aus den entsprechenden Aldehyden dis folgenden Verbindungen
der Formel I:

50

65
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Schene 2: «[err] [err] [err] [err] Y [err] [err] [err] Z
Z The carboxylic acids nentioned can be converted into the higher

1-5) by customary hepqlfgsghgiti on reactions. 5

In the case where [err]=[err] nis preferably 1. To synthesize thene

a phosphoniumsalt of the formula Il1" is preferably
reacted with acetone -by the Wttig nethod in the presence of a base (for

honol ogues (r

preferred conpounds,

exanpl e BulLi) to give a gonpougd accprding to ¥he invemfion.
z Some of the starting materials of the fornula I1"”

]

. 10

15 -

-

25

30

35

50

55

are

A -14- [err]

Vo TR T S . )

3)
4)
5)
6)
7)

W = O N W

0

NNN -

F

m oo om

17
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knowt, and some can be prep’af ed without difficulties from conpounds known
fromthe literature by standard nethods 5 of organic chem stry. For
exanpl e, precursors of the conpoungsg@dg sdygef ornula 11" can be obtained by

the foll ow ng synthetic schenes: - 15- z [ERR] [err] [err] [err] y [err] :

Scherme 4: [err] [err] [err] yz

( 8§ 0 o0 - F H H -

(9 1 © F H H -

° (100 0 2 - F H H -

(1) 1 2  F H H ‘-

(12 3 2 F H H -

* (13) 0 o ¢l H H -

(19 1 R ] H H -

. (159 0 2 @ H H ‘-

U (16) 1 .2 ¢ H H -

(17) 3 2 H H il

. (18 o0 o  cl. F H =

(199 1 ¢ ¢l F H -

(200 0 = ¢l F H ‘-

. (2 1 2 . a F H -

(22 3 2 a H H

| (23 o 0 ~CF H H "'

w (24) 1 0~ ~CF H H -

(25) © 2z ~CFs H H -

o (26) 1 2 O H H -~

”35 ( 27) 3 2 "‘cFa _ H H s

(28) 0 ©  -0CFy H H -

o (20 1 v ~OCF3 H H =

(30 O 2 ~0CF, H H all

(30 1 2 -0cR, H H -

“ (32) 3 2 .-0CF; H H -

(33) 0 O  -OCHFs H H -

50 ( 34) 1 2 .'*C‘Cﬂf"g, H R -
56
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[err] [err] -17- The liquid-crystalline media according to the invention
preferably contain 2 to 40, in particular 4 to 30, conponents as further
constituents besides one or nore cogpauiRgsesdtgording to the invention.
These nedia 5 very particularly preferably contain 7 to 25 conponents

besi des one or nore conpounds according to the invention. These further

constituents are preferabl y selected fr nematjc or emat ogenic
(rmonot r opi ¢ i opr 9) subkt ancé: A part'fcul ar s¥bstances fromthe
cl asses of 10 @ phe yI s er phe phenyl or cygl ohexyl, hen- '
zoat es, phenyl or )ohe ers 0’ élo necar - boxylic acid, phenyl
or --cycl ohexyl- este cI oh @a‘?r c aci phenyk or cyclohexyl
esters of cycl ohez{/%ﬁcyc ohexa ecar boXxy Pc acrﬂj, cycl ohexyl phenyl esters
of 15 benzoi c é ohexarbehﬁar boxyIFJ c acidgand of._-
cyclohexylcyclohe rb xylrc acid enyl cycl ohexanes,
cycl ohexyl bi phonyl & 39) phényl cy@l ohex'ﬂlcycl ohexfnes, H R
cycl ohex%]gl cycl ohexqagﬁi écl oheﬁ;lyl cycl ohexenes cycI o- o
hexyl cycl ohexyl cyc xen bi s-cycl ohexyl%enzene ,
( 41) -CN F H f-
o ( 42) 3 2 -CN F H -
{ 43) 0 o -CN F o ‘-t
( 44) 1 0 -CN F F= ‘=t
20 (45 O 2 -CN F F= -t
( 46) 1 2 ~CN F F= tet
( 47) 3 2 -CN F F= f=t
25 .
x Z in ortho-Position zu X
30 n r X Y Z A
o (SH 3 0 F F H Cyc
| N (58) 2 1 F F H Cyc
( 59) 0 2 F F H Cyc
( 60) 1 2 F F H Cyc
o ( 61) 3 2 F. F H Cyc
(62) O 0 F H H Cyc
( 63) 1 0 F H H Cyc
po - (64 O 2 F . H H Cyc
( 65) 1 2 F H H

50

56
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20 4,4 bis-cyclohexyl biphenyls, phenyl- or cyclohexyl- pyrinidines,
phenyl - or cycl ohexyl pyri di nes, phenyl- or cycl ohexyl di oxanes, phenyl- or
cycl ohexyl - 1, 3-di t hi anes,

et hanes,

1- cycl ohexyl - 2- bi phenyl yl et hanes,

cycl ohexyl phenyl et hanes and t ol ans.

conpounds nmay al so-be fluorinated. The nost
further constituérB® of 3redi a2accorBing to thB invent#on can
(ténﬂ fordml aegl, 2,¢p

characterized by
1 R -L-sCOO E-R!

R-L-[err]

5 1n the formul a
different, are

( 68)

1

4 65

hé?éﬁg&ﬁﬁ’ 1, 2-di cycl ohexyl et hanes,
cl ohezyl -2

1,2-din@qY
I - phenyl - 2- cycl ohexyl et hanes, 1-cy

- (4-phenyl ycl ohexyl) - 25

1- phenyl - 2-

The 1, 4- phenyl ene groups in these

Cl

ﬁ é%kﬁ’égée? andiﬁa%t

, 4 and

2

and E, i ch may, be ide
endentlyﬁgf one g%other,

R -L-
R-L-AB-ER

IS

H

i nportant _conpoungs suitable as

30
Cyc
Cye
j.cal or
bi val ent

radical fromthe¢gygup flormedz2by - ROB-, -Cyc-H - Phe-Ple-, -Ph€y€yc-, -Cyc-

EYC- and_tneir nir&Pr imag%gr,c

Cyc-,

N

25

30

35

50

56

Tpyy
is unsubstituted{o

-D o-

.-G Phe- and -G
71X | uéti ne- $ub-

(72 ©
( 73)
( 74)
( 759
(76)
(T
( 78)
(D
( 80)
( 81)
( 82)
( 83)
( 84)
{ 85)
( 86)
( 87)
( 88)
( 89)
( 90)
( 91)

W = O = O W e O MmO W e O = QO W O M

0
0
2
2
2
0
0
2
2
2
0
o
2
2
2
0
o
2
2
2

Cl
Cl
Cl
C1

!
5
=N~ T~ N . - S - B - - - S - - T - T~ - - N - - - T~ T~ L B G B

20

F

- - - - - D - - - - - - - T - -~ - - I~ -~ -

Cye
Cyc

Cyc
Cyc

wher e Phe

~



5  stituted 1,4-phenylene, Cyc is trans-1,4-cycl ohexyl ene or

1, 4-cycl ohexenyl ene, Pyr is pyrimdine-2,5-diyl or pyridine-2,5-diyl,
Dio is 1, 3-di oxane-2,5-diyl "and o i - |, 4-cycl ohexyl) et hyl

pyri m di ne-2, 5-diyl, pyridine;2,5-d?§§‘%§%%?§jdioxane-2,5-diy|. 10

One of the radicals L and E is preferably Cyc, Phe or Pyr. Eis preferably
Cyc, Phe or Phe-Cyc. The nedia according to the invention preferably
contain one or no onpgnent snpsel eciegfd from the conpognds of formul ae
1, 2, 3, 4 and 5 {E”thc L an%.E are selectedF15 frgh1the g?gﬁp
conprising Cyc, Ph&@3Ind Byr an@ si mrCN t aneousFy one oH nore c@ygonents
selectedsfromthe gﬂgpoqus of ,t he foapul ae 1,42, 3, 4gand 5 i ich one
of the radicals U E I's selécted ffomt he gFoup conpri sing c, Phe and
Pyr and the other(rggjicall is 20 sel@ted fromthe gr#up conp€ysing _

- Phe- Phe-, -Phe-Czc- - Cyc-Cycy, -G—Egﬁ- and -g}cyc-, ﬁﬂd optignally one or
nor e conponents s&19MWt ed ron1?he corpounds of *the forMulae 1,“¥¢ 3, 4 and
5 in whi%h the raggyﬂls b and are.qaiected fgom the gwoup cogypei sing

- Phe- Cyc-, 25 -Cyc-Cyc-, -G Phe- and -G Cyc-. In the_conpounds of the
subfornul ae la, 26,98a, 4a and05a, RCMind R arE in eacK*case, FMWEependently

of one another, a , alkenyl , al kox al kenykoxy or kanoyl havi ng up
to 8 carjon aton3{§¥h &t of fhese o ¥ *- ey

U (o0 1 2 - N F F= Cye
(1o1) 3 2  -oN F F=  Cyc

20 .
x Z in ortho~Position zu X

n r X Y yA A

25
(102) 3 0 F F H Phe
(103) 2 1 F F H Phe
3" (104) © 2 F F H Phe
(105) 1 2 F F H Phe
w (106) 3 2 F F H Phe
" om o6 0 F H H Phe
(108) 1 . 0. F H H Phe
(1099) 0 2. F H H Phe
“ 110 1 2 F H H Phe
(111) 3 2 F H H Phe
(1122 0 0 ¢l H H Phe
® (113) 1 o0 ¢l H H Phe
(114 0 2 ¢l H H Phe
(115) 1 2 < H H Phe

50
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30 -conpqQunds, R and R' are different fromone another, one of these
radi cal s usual ly being al kyl or. aIkenyI In the conpounds of the

subfornmul ae I b, 2b, 3b, 4b and 5by; %4@563%\5 [err] or -NCS; in this case,
R has the nmeaning given for the conpounds of the sub- 35 fornulae la to
Sa and is preferably alkyl or al kenyl. Ris preferably selected fromthe
group conprising -F, O, [err]. Hovvever ot her variants of the proposed
substituents in o] unds .of fornulae : 4 and are conmon.
Many such substa:‘:gggf i) g) aIt natlvelylﬁn xture thereo?hare
comercially ava|(117)abl €@ AI | gt heseCyubst ance§ can be bt ai ne®hley net hods
whi ch are known f the, |iterature_or analog sly thereto 5

Besi des conponent‘ii) om% he greoup cGﬂprl si ng he conpatinds Iaphfa 3a, 4a
and 5a- (Goup 1) (119 negli a agcordigg to the mnventi ory pref er phley al so
contain conponents fromthe group corrprl sing the conmpounds | b_ 2b, 3b, 4b
and 5b (Group 2) {18Pbse bropoionsChre 10 = FreferablH as folPb&ws Group 1:

20 to 9b% in par(uﬁjl arg 30 te QO%Cgoup 2. 1‘-‘0 H Phe
(1220 0 0  =CF H- H Phe
. (123) 1 0  ~CF; H  H Phe
— | (124) o 2 ~CF3 H H Phe
(125) 1 2 ~CF3 H H Phe
(126 3 2 -CFs H H Phe
(121 o 0  -OCF3 H H Phe

. (126/) 1 0 -0y H H Phe
(129 0 2 -0CF3 H H Phe
(1300 1 2 -OCF3 H H Phe
» (131) 3 2  -OCFy H H Phe
) (132) o0 0 ~OCHF, H H Phe
“ (133) 1 0  -OCHF, H H Phe
. | (13) © 2 -OCHF, H H Phe
| (135) 1 2 -OCHF, H H Phe
© (133) 3 2  -OCHF, H H Phe
(137) © 0 -CN F H Phe
y (138) 1 0 -CN F H Phe
(139) © 2 -CN F H Phe
(1400 1 2 -CN F H Phe

50
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to 80% in particular 10 to 50% the sumof the proportions of the
conpounds according to the invention and of the conpounds from G oups 1 and
2 15 addi ng up to 100% The nedi a pgq@Fg&§§1to the invention preferably
contain 1 to 40% in particular preFerab y to 30% of conpounds according
to the invention. Further preferred nmedia are those which contain nore than:
40% in parti- 20 cular 45 to 90% of conpounds according to the

i nvention. The nedj ref ablyzcontquﬁthree, }our or Pive co ounds
according to the i ti off. The“nedi a dctcording to the I'nventio re
prepared in a manngr42)hi clp i s cQst ome+QN per se.Fln geneFal, thePRé
conponenés are dissolved in one_another, expedigntly at eIevates
tenperature. By mebH3)or dui t abPe addi® ves, th§ l'i qui de:rystaI hee phases
can be nodified i ngpgpordgnce wpth thgey nventiop in a npRner supRet hat they
can be used in all types of liquid-crystal display elenments which 30 have
hitherto been disc(bégd. Addi ti %es of-G@his typeFare kno¥h to thBbe skilled

inthe aft and are criked in,detailmin the Ipteraturg, (H Kehker/ R
Hat z, Handbook of £ﬂ§%id gfysta?s, VerTag Cheni%, V@inh§?n1 198 #g For
exanpl e, pleochroic dyes can 35 be added for the production of col oured
guest - host sys—tegn% _or S¥Eg£ﬁnces can bﬁ added to nodify the dielectric

. in or osition zu
o/
r X Y Z A
20
(148) 0 F H H ‘-
(149) 1 F H H. -
® (150) 2 F H H -
(152) 0 F F H ‘-
| (153) 1 F F H -
% ~ (154) 2 F F H ‘-
o (155) 3 F F H -
— - us8) 0 c1 H H s
o (159) 1 cl H H ‘-
(160) 2 cl H H ‘-
(161) 3 ci H H -
“ (164) 0 c1 F H r—
(165) 1 ] F H e
(166) 2 cl F H e
* (167) 3 c1 F H r—e
(170) 0 CF, H H -
o (171) 1 CF, H H -
(172) 2 CF; H H -
(173) 3 CF, H H —
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ani sotropy, the viscosity and/or the orientation of the nematic phases. In

particul ar, the nedia according to the -20- invention are suitable for
use in M.C displays. The exanpl es @) qys adfgi ntended to illustrate the
invention without representing a I|limtation np. = nelting point, op. =

clear point. Above and bel ow, 5 percentages are per cent by wei ghts aII

terrperatures are (jpg)cated gn degreqrepGel siu "Cust gfrary wor k=up" neans
that water is added, the m xture is exfracte with nmet hyl ene chl ori de, and
the or ganic phase(17§)separ aled of f, Offfl,bed anl evapor & ed, and ‘t=he product
is-purified by 10 crystallization and/ or chromat ography. In addition, the
abbrevif@tions haUd78he fol 18w ng me&¥¥Fags: H crystallHine-soli'd’state, S:

snecti c phase (tgred ndex ch racterl I he pphase type), N nematic state,
i79) @gﬂ"e pha8e

Ch: 15 chol est phase,¥1: isot The mber bet@een two
synbol s indicate conve 5| onte tur eyl n degrggs Cel siys, DAST
D et hyI am nosul pﬁ(&?B?rl fl uo ‘i de W ?'F
(181) 2 OCHF, H H Tt
(182) 0 F H H Cyc
s (183) 1 F H H Cyc
(S _ (184) 2 F R H Cyc
(186) 0 F . F H Cyc
" (187) 1 F . F H Cyc
| (188) 2 F 'F H Cyc
(192) Y C1 H H Cyc
s (193) 1 Cl H H Cyc
o (194) 2 Cl H H Cyc
(198) 0 Cl F H Cyc
(199) 1 cl F H Cyc
30
(200) 2 Cl F H Cyc
) 35 .
40
45
50
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DCC ] Di cycl ohexyl carbodi i m de 20 DDQ

Di chl or odi 'cyanobenzoqui none DI BALE Di i nobut yl al um num hydri de DNSO
Di net hyl sul phoxi de POT EPhasgkegpierti ary-butanol ate TEF
Tet r ahydr of uran 25 pTSCOH p- Tol uenesul phoni c acid Exanple 1 One

equi val-ent of potassium t-butylate is added to a m xture of

trans-4- (3, 4-di fl uorophenyl ) cycl ohexane- carbal dehyde and

propyl tri phenyl pho620dni um bPoni de i ICF3- 30 Hbut anol H and t heCyeexture is
subjected to customary work- up, to give :
4-trans-4-(I-but en&i@%ycl ohekyl - 1, 2- &l uor o-HbenzeneH Exanpl C¥e A ni xture
of 2-trams-4-(p-trj or onet Qoxy- 35 :

phenyl ) cycl ohexyl eﬁéﬁitri phefiyl phosplgﬁi um i%di de aMd propan%Yci n hexane
is treated with bu ithiu and th ) Xturegi s subjected to tomary

wor k-.up..- The 4-tr ag%(idzz (ci 21-12 - pent g)nc?P) cycTIohexyI t?llcfl uor orré?%oxybenxene-
obt ai nedwi s epoxi d{zgg usi ngam chl or @gEbenzogc acid. g -21- ¢ye

(213) 0 OCHF, H H Cyc

(214) 1 OCHF, H H Cyc

NURRT (215) 2 OCHF, H B Cyc
(216) 0 F H H Phe

(217 1 F B H Phe

20 (218) 2 F H H Phe

(219) 3 F H H Phe

(220) o F F H Phe

% (221) 1 F F H Phe

| (222) 2 F F H Phe

(223) 3 F F H Phe

» (226) 0 c1 H H Phe

(227 1 c1 B H Phe
i (228) 2 1 H B Phe
® (229) 3 cl - H H Phe

50
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4."15 m '0'1: a 1.15 Msolution of |ithium diphenyl phosphide in THF are added
at 25[err] to a solution of the epoxide obtained (0.005 nol) in 15 ml of
THF with extrnmely careful excl usi ggqaslﬁheri c oxygen. 5

Di sappearance of the red col our o?i’t‘ﬁe 8g{;ﬁosp ide is amaited, and 1.5

equi val ents of freshly distilled nethyl iodide are then added to the

reaction mxture (likew se at 25[err] After 2 hours, the mxture is sub-

jected to aqueous k up. ghe orgamgic phasegi s sepanpted 10 phoff,
filtered through s 2’.’%'(:61 gel Eand subsraelquentIyFeva- por}gt ed. Thehr esidue is

purified by chr onﬁi&igr aphy &nd cryst@l |izatiBn, to gille Phe
4-trans- 4- (trans- ntenyl - cyclo yl trifLuoronet xybenzegﬁ. Exarrpl es 3
to 146 15 he fol fow ng c ounds bf the fdtnula I ® obt ai ned
anal ogously to Ex@ﬂ)e 1 or32 fromtgdye correppondi ng gl dehydeBren r X
Y Z A(3) 3 0 F F H(4) 2 1 F
F H (5 023 Fo F H (6) 1 2 - F
F H(7) 3! BZ F e H H(g)“ o Phe
H H(9) 142390 F1 CF, H H H H '-' Phe
(240) 2 CF, H H Phe
\/ 18 : (241) 3 CF, H H Phe
(244) 1 OCF, H H Phe
20 - (245) 2 OCF; R H Phe
(246) 3 OCF, H H Phe
(247) 1 OCHF,, H H Phe
2 (248) 2 OCHF, H H Phe
(249) 3 OCHF, H H Phe
30
Beispiel 250:

_ Durch Umsetzung von 2-trans-4-(p-Fluorphenyl)-cyclohexyl]-ethyiphosphoniumiodid mit Aceton und
a6 Butyllithium nach Wittig erh#it man nach Ublicher Aufarbeltung und Aufreinigung durch Chromatographie
trans-1-p-Fluorphenyl-4-{4-methylpenten-3-y!)-cyclohexan.

Beispiele 251 - 352:

40 Analog Beispiel 250 erhélt man aus den entsprechenden Aldehyden die folgenden Verbindungen {n =
1, Q' = CH3, Q2 = H):
45

50
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(31 1

2 [err] H( 32) 3 2 [err] H
(33 O 0 [err] H H( 34) 1 2 [err] H
Eg% .g 3 Lerrl 1_ H(43) d\14:483&}’0'?'11 ’ F 44) 1 " 0
[ ERR] F (45) O [ ERR] F F(46) 1 2
E)rEﬁ?!)- pos-i-tionFt (()4)7() 3- 2§- n [?R] I:Y[ " IE ‘R A ( 57)
0 F | F H _Oyc ( 5_8) 1 __F F 1
QIC ( iﬁ)(a‘i) 3(2267)5 'ﬁ"' - FCI F " qlc (68/(: (12371) 0 2
R oyc (65)(2685 "2y F @ He Hg  Oye--
(269) 2 cl F H ‘-
0 (270) 3 ooal F H -
(273) 0o CF, H H -
(279) 1 CF, H B N
i (215 2 . .CF, H H -
(276) 3 CF, H H -
(2799 O OCF, W H -
20 (280) 1 I OCF; H H _
(8) 2 - OF, H H -
2 (282) 0  OCHF, H H -
(283) i ) OGin H H -
(284) 2. ocWF, H H -
* (285) O F H H Cye
o (6) 1+ F ; H cve
e (287) 2 . F H H Cyc
b (289) o e F H Cyc
40
45
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(66) - 3 2 F H H Qyc (67) 0 0 CL
H a H

H oyc (68) 1 - O H C(69) O
2 C1 H H 2 C1 H
H .Cyc (71) 3 2 Cl Oéﬁo(&,@ﬁsaéy H Qyc (72) O 0
C1 F H Cyc (73) 1 0 C1 F H
.Qyc (74) 0 2 C1 F H CQyc (75) 1 2 a
Fooo H Cyc (76) 3 2 xd Y F 2z H A COc (77)
0 0 [err] H _ H Cyc ( 78) 1 0 [err] H
H CYC ( 7) Q 2 . lerr] H R CYC (.8Q) 1
2 [erf] | H - CYg ( 81) 2 err H
H ove ( 82)342?9) o 1 rerr] F WP oml q]/ccl'css) 1 0
[err] H (291? 2Cyc ( 8F) O P [ erk] Cye H _
Cyc (85) 1 2 err] . H : H Cyc (86) 3 2 [err]
H H Qags) - 20- @ Ci H H - Cye
(296) 1 Cl H H Cyc
(297) 2 cl H H Cyc
5 (301) 0 Cl F H Cyc
N (302) 1 Cl F H Cyc
| (303) 2 Cl1 F H Cyc
20 (307) 0 CF,. H H Cyc
(308) 1 w; H H Cyc
25 (309) 2 CF3 H H cyc
(313) 1 OCF, H H Cyc
(314) 2 OCF, H H Cyc
30 i
’ \/ . 35
40
45

50
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( ) . 0 H H Cyc (188) 1 0 [err] H
H Qyc ( 89) 0 2 [err] H H S Qye (1 90) 1 2
[err] H H Cyc ( 91) 4 g1 lerr] H H Cyc
(92)° 0 0  -CN F Epémsaa oyc (93) 1 0  -CN
F H oyc (94) 0 2 -CN F H oyc (95)
1 2 -N F H Qyc (96) 3 2 -CN F
H Qyc (97) 0 0 -ON ¥ F y F g c(a8) 1 0
- CN F F e (99) 0 2. -ON F F
Cyc (100) © 1 2 ___-CN e84y — - CN
F § Fx ERR] 4n the %lﬁp pos ion to n r X Y
z A (102) ?é%’[ 6 lﬂt O T % 2 1
F F Phe (106@{5‘0 B F R . e
Phe (105) 1 @17,4 Fo 1 H Phe (106) eg 2 F
F H Ri398] 107) 20 0 OCHIF HH = HGCyc Phe (108)
1 0" F H H Phe %109) 0o 2 F H
H Phe (319) o - F H Phe
' ' (320) 1 F H H Phe
15 (321) 2 F H H Phe
— (322) 3 F H H Phe
(323) 0 F F H Phe
20 (324) 1 F F H Phe
(325) 2 F F H Phe
(326) 3 F F . B Phe
25 (329) 0 Cl H H Phe
(330) 1 Cl H H Phe
(331) 2 Cl H H Phe
P (332) 3 c1 H H Phe
(335) 0 C1 F H Phe
(336) 1 Cl1 F H Phe
™ (337) 2 c1 F H Phe
(338) 3 cl F H Phe
(341) o CF, H H Phe
40
45
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(110) 1 2 F - H H Phe (111) 3 2 F

H H Phe (112) 0 0O c H H Phe
-25- (113) 1 0 c . EPo 438 563 B Phe (114) 0 2
c H H - . Phe (1I5) 2 c H H
Phe (116) 3 2 a  H H Phe (117) O 0
Cl F H Phe (118) 1 0 Cl F H
Phe (119) 0 2 a , e (120), 1 2
a F H "Phe (12% 5 4 A H
Phe (122) 0O 0. LERR. . H H Ph, (123) 1 0O
[ERR] 5 H _ Phe (12 0 2 ERR] H H..
Phe (125) 1 @Eb [ERA] 4@1’3 Hy L*Phe (12dhe 3 2
[ ERR] H 343 5 Phe (1 0 0 [ ERR] H H
Phe (128) 1 3 ! [E-;] H@"’ B e (120) P& 2
[ERR] . H (380) Phe (13QF, 1 H 2 HERR] Phe H
Phe (347) i OCF, H Phe

(348) Z . OCF, H H Phe

NZRET: +(349) 3 OCF, H H Phe
(350) t OCHF,, H H Phe
(351) 2 OCHF, H H Phe
20 .
(352) 3 OCHF, H H Phe
Es folgen Beispisle fir Médieﬁ'hit'einem Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formsl I::
” | o

Beispiel A

Ein Gemisch aus o :
7 % p-({trans-4-Propylicyciohexyt)-benzonitril,
30 5 % 4-trans-4-(trans-2-pentenyl)-cyclohexylHrifluormethoxybenzol,
24 % p-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-fluorbenzol,
. _ 14 % p~(trans-4-Heptylcyclohexyl)-fluorbenzol,
AL 15 % 2-[trans-4~(3,4-Difluorphenyl)-cyclohexyl}-5-butyl-1,3-dioxan,
' 18 % 2-{trans-4-(p-fluorphenyl)-cyclohexyl}-5-ethyl-1,3-dioxan und
35 17 % 2-[tra'ns-d»-(p-fluorphenyl_)-CycIOhexyl]-S-propyl-1 J3-dioxan
zeigt einen hohen elektrischen Widerstand.

~ Patentansprilche

40 1. Flussigkristallines Medium- fiir elektroopﬁsche Anzeigén mit mindestens zwei filissigkristallinen Kompo-
nenten, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Komponente ein Phenylcyclohexan der Formel |

1ist,
45 ' 0l
_' Cnﬂz.,q—c\ - Y
C-(CHy) « A
50 . . : l 2 X
| Q2 yA
65 worin n O bis 7, Q' und Q2 H, r 0, 1 oder 2, A trans-1,4-Cyclohexylen, 1,4-Phenylen, 3-Fluor-1,4-

phenylen oder eine Ei’nfa_chbindung. X F, Cl, -CFs, ~CN, -OCFs oder -OCHF2, und Y und Z jeweils
unabhlngig voneinander H oder F bedeuten, mit der MaBgabe, daB im Falle X = CN Y und/oder Z F
bedeuten, und es als weiteren Bestandteil eine Verbindung der Formel 5 enthélt,
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2 [ ERR] H - H Phe (132) o 0

(131) 3
[ ERR] H H Phe (133) 1 0 [ ERR]
Phe (134) 0 2 [ ERR] H Phe (
B UM rhe speesmsl, (i mitg;mu [l ||||ﬂy||||
Phe (137) 0 0 - CN F H
- CN F H " Phe (139) 0 2
Phe (140) 1 2 - CN F H Phe - 26 - (141) 3
2 -CN F H e (142)Y¥0 0% -cN A F -
[ ERR] Phe (143) 1 0  -CN F F Phb (144) 0
2 -£N = [ ERR] Phe (I45) I 2 —CN- F
F Phe (146¢p42B 21 -CN CF FH [ EHRR] Phe [ERR] in the
ort ho-position r . X ' Y Z A (148 0 F
H H (149)t(g“3S 2 CFy Hy (158 2 Phe [ H
Ho (344) 3 CF, H H Phe |
(347) 1 OCF, H H Phe -
(348) z OCF, H R Phe
15 1(349) 3 OCF, H H Phe
(350) t OCHF, H H Phe
(351) 2 OCHF, H H Phe
20
(352) 3 OCHF, H H Phe

25

30

35

40

45

50

56

Es folgen Beispiele fir Medien mit sinem Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formel I:

Beispiel A-

Ein Gemisch aus

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

5 % 4-[trans-4-(trans-2-pentonyl)-cyclohexyl]-trifluormethoxybenzol,
24 % p-(trans-4-Pentylcyciohexyl)-fluorbenzol,

14 % p-({trans-4-Heptylcyclohexyl)-fluorbenzol,

15 % 2-[trans-4-(3,4-Difluorphenyl)~cyclohexy!}-5-butyl-1,3-dioxan,.
18 % 2-[trans-4-(p-fluorphenyl)-cycichexyl]-5-ethyl-1,3-dioxan und
17 % 2-[trans-4-(p-fluorphenyi)-cyciohexyl]-5-propyt-1,3-dioxan
zeigt sinen hohen elektrischen Widerstand.

Patentanspriiche

1.

Filssigkristallines Medium fiir elekirooptische Anzeigen mit mindestens zwsi fltissigkristallinen Kompo-
nenten, dadurch gekennzeichnet, da mindestens sine Komponente ein Phenylicyclohexan der Formel |
1 ist, .

Ql
|

CDHZn -1 -C Y

AN ]c- (CH,) ,OA@X

2 yA

worin n 0 bis 7, Q' und Q2 H, r 0, 1 oder 2, A trans-1,4-Cyclohexylen, 1,4-Phenylen, 3-Fluor-1,4-
phenylen oder eine Einfachbindung, X F, Cl, -CFs, -CN, -OCF; oder -OCHFz, und Y und Z jeweils
unabhéngig voneinander H oder F bedeuten, mit der MaBgabe, daB im Falle X = CN Y und/oder Z F
bedeuten, und es als weitersn Bestandteil eine Verbindung der Formel 5 enthélt,

31




(152)

157 0 F F H (153) 1 F F
(154) 2 F F ._'H (155) 3 : F H
(158) 0 a H EFbGdbBear 1 il |
(160) 2 a H H ' (161) | H
H (164) .0 d F R (165) 1 » @ L m F
H (166) 2 d F H (167) ' F
H -27- (IHQYC=CE-RD 5 g [' ERR] : H H (171) 1 [ ERR]
H H " (172) 2 [ ERR]_ H H - (173)
3 : [ ERR] worin L ung E, die gleigh q_ey vgfchleder[)sem kSnnen, jemaiR] unabhéingig voneinandey einpyr 7)
1 5 [ EFgiplenten Bpst aus der a. q_rPEgj c-, “Phe-Bhe-, -Phe-Cycr, Cyc-, -Ryr-, -Dio-, -G-Phe- und
o ('179) -G(S,‘.yc-sowue deren Spisgisihilder ge lde ﬁ% wobei - Hhe unsubshtuieg: t durgh Fluor
H . . _ substituiertes 1,4-Phenyler:, Cyc irans-1 4~Cyc ohexylen oder 1,4-Cyclohexenyl Pyrimidin-2,5-
diyl oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1 S-Dloxan-z 5-dxyl und G 2-{trans-1 4-Cyc|ohexy|)-ethyl Pyrimidin-2,5-
_ diyl, Pyridin-2,5-diyl oder 1,3-Dioxan-2 5-d|yI bedeuten, und
10 R' und R" jewsils unabhirigig vonemander Alkyl, Alkenyl Alkoxy, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit
bis zu 8 Kohlenstoffatomen,
oder R'" auch -CN, -CF -OCFs i -OCHFa, F, Cl oder -NCS ist.
o2 Phenylcyclohexane nach A; ruch. s dadurch gekennzeichnet, daB Y = F,
'’ Z = Hoder Fundr = 0, buu ,Jtut
3. Phenylicyclohexane nach An ucr. 2 dadurch gekennzelchnet da8 X F, Cl, -CF3, -OCHF; oder -OCF3
bedeutet.
20 4. Phenylcyclohexane nach Asnpruch 1, dadurch gekennzenchnet da8 r 0 und X = Cl, -OCF; oder
-OCHF2 bedeutet. :
6. Phenylcyclohexane n'acﬁ A_nsr.‘ruch {, dadurch gekenhzeichnet,'daa
25 |
F
30 - -X
. z F
/
- 35 bedeutet.

6. Phenylcycliohexane nach einerd der Anspriiche 1,2, 3, 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB X - CF3,
-OCF: oder - OCHF; bedsutet.

40 7. Phenylcyciohexane nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB X = CN, Z = Fund ¥ = H oder
F.

8. Phenylcyclohexane der Formel |

45
 CH é | | Y
alt20e1” )
50 \ c- (CHZ) rOA X
. lQZ " L
55

worin n 0 bis 7, Q' und Q2 H, r 2 oder 3, A 1,4-Phenylen, 3-Fllor-1 ,4-phenylen oder eine Einfachbin-
dung, XFoder CI, Z = Hund Y = F oder H bedeutet.
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X

(181 .2 - [ ERR] H H ' (182) M
H H. Cyc (183) 1 F H I ,"—}
2 F H H 0
H Cyc (187) 1 F ﬁ% @3%@3 B H wm, myﬂ'l””"lZ
F. F H CYC (192) 0 a
Cyc (193) 9. 4-fans-4-(1-Buteriyl)-cyclohexyl-t;R-difluorbendd. Q/ C (194) 2
H H Cyc (198) 0 d Cyc (.199)
1 Cl10. Phenylcyelohexane ndeh Anspruch ‘Qﬂgdt(’@aogbyennze:chget, daB n, r, El Y, Z und A-folgende
H Cyc Bedeuipwgen figedt) . 0 [ ERR] H. H oyc
(205) 5§ 1 [ ERR] H H Cyc _(206) 2
[ ERR]. H H Cyc (,21}0) X 1l v | z | kERR H ' H
CYC (211) 2 [ ERRt ++ ) —y¢ (213) 0
[ ERR)] H H Cy ;(2134) g E- 1 : :[ERR H H
Oyc (215) 2 [ ERH o) Blole Hinln [&¢
- (13 0]0|C HIH |V
4 11jofc H{H |
(8 fo]ofct: F{H |"™
(19 )] 1]0]cC FIH Y
15 (23) | 0 ) 0| -CFs HJH .
U . - : 24) | 1| 0| -CFs H]H ]|
@5 Jo| 2] -CFka H[H | ™~
26) | 1 | 2 | -CFs HIH |V
@27 131 2] -CFs H}H ]V
20 (28) | 0 | 0 | -OCF;3 H{H ]
20) | 1 | 0 | -OCFs H]H |
(30) | 0 | 2 | -OCF3 HIH |
@) | 1| 2| -OCFs HIH WV
32 | 3] 2| -OCFs HlH |
25 33y ] 0| 0] -OCHFs { H | H | "
@4 | 1] 2| -OCHF; | H|H |
(36) | 0| 2} -OCHF; | H | H |
@36) |1 2]-0CHFs | H | H { "
_ _ 37 { 3| 2| -OCHF; { H | H |
30 . 43) | 0] 0] -CN F ]
' 49 ] 1] 0] -CN F | Pl
45) { 0] 2 | -CN Fiel
“46) | 1 | 2 | -CN F]lF |
U .(47) _ 3|2]-CN F [P
% ¥ Z in ortho-Position zu X
11. Phenylicyciohexane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 n, r, X, ¥, Z und A foigende
40 Bedeutungen haben:
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1

e (220 IIIl\Iﬂ L l\l\Uﬂ!l\

34

L

Phe
a
Phe
C1
Phe (235)
H

2

H .
[ ERR]
Phe (244)

(216) 0 F H H Phe (217)
H H Phe (218): 2 F
(219) 3 F H ,
Fooo H Phe (221) E{”"‘é@%”f:1
(222) 2 F F H Phe (223) *
F H Phe (22677110 ) H
(227) 1 c ( _') TN R Y Eh‘k“(oo)
H “H Phe (229)57) .} 3130 | F QF | H | Gye H
S29- (232) 0O al i |olon |H |pHe| @83 1
F 5§ H. Phe (234)| ®8 | 1] 0| eh HH H | CycH
3 Cl F i (72 | 0pn0 I(93g) | Fg H | Oy | ERR]
Phe (239) . 1 [ERR] 73} H1.0{ S H |F |Bh g;/240) 2
H H Phe (241) | U781 04 O (ERR | LI | O | H
1 [ ERR] Ho o w03 iPhe o H Cye
(] A7) o -CFs H|H Cyc
' ' 80 | 1] 2] -CF H|H | Cyc
@) { 3 2| -CFa H|H | Cy
€3 | 0| 0 | -OCFs H|H | Cye
@3 i1 10]-0CF | H{H] Cy
™ @ 0o} 21-0CFs |H|H | Cy
8% 1.1 2.} -OCFs H}H | Cyc
(88) 1 34 2 | -OCFs H|H | Cy
87 {011 0|-OCHF, | H|{ H | Cyc
(8] 11 0| -OCHF, | H | H | Cyc
20 (89, [ 0] 2| -OCHF: [ H | H | Cyc
©y {11 2]-0OCHF:, | H | H | Cyc
@) | 3.1 2]-0OCHF, | H|H [ Cye
97y { 0} 0 { -CN F | P | cyc
°8) |1 i 0.1 -CN F | F | Cy
25 . 99"} 01 2] -CN ‘F | P* | Cye
(100). {1 |2 | -CN F || cye
(101y {31 2 | -CN F || cye
" ¥ Z'in ortho-Position zu X
30 ' '
_ ~ 12. Phenylcyclohexane nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet daB n, r, X, Y, Z und A folgende
. Bedeutungen haben:
~—/
35 -
40
45



(2'45)‘ 2 [ERR] W H Phe (246) 3 [ERR]
o

H Phe (247) 1 [ ERR] H H Phe /')Am
2 [ ERR] H H Pep o428%%53 B
Phe - 30 - Reaction of 2-trans-4-(p-fl uorophenyl) cycl o Mm |" l" II”“"'
et hyl phosphoni um [sic iodide wth acet one and butyllithiumb :
met hod wi th customary wor k- {Ip™5~T afid L parrTTT W rz@ormtography gl ves
trans-1-p- fluorophenyl-4-(§4-net mq hehi Sha 3. Vi c je. Exanol es
251-352: The fol |l owi ng conppuieds (3n *0 1. F [err F= [Rery PheH)l ar e obt ai ned
anal ogously to Exanple 250 [ (df{He| 10| Clcorr alﬂ)odﬂi ngheal dehydes: r X
Y $ . A (251). (g3 (1 opa H - (252) _
1 . = H | {17 | 0 | L‘(j)é}\g) Fo{ H | Phe H H
(254) 4 F e 4‘%:2%} | Fo| H | Phe g F H
©(256) 1 E {gar 0 gyl -Ch H {H | Phe
. X 233 { 1] 0] -CFs H|H | Phe
10 _ (124 | 6 | 2 | -CFs "H | H | Phe
' .__fiaﬁ). 1] 2] -CFs H|H | Phe
%26) 1 3| 2 | -CFs H|H | Phe
127y 10 | 0 | -OCFs H | H | Phe
o baEgy1 1 .0 | -OCFs H ) H | Phe
15 S Esy L0 b2 | -OCFs H|H Phe
W, : 141305 | 1] 2| -OCFs H | H | Phe
T (43131 31 2 | -OCFs HIH Phe
: ( 32}._. ‘01 0| -OCHF: | H [ H | Phe
133 | 1 O | -OCHF, | H | H | Phe
20 : ._“m ‘10| 2] -OCHF, | H | H | Phe
sy b+ 21 -0OCHF, | H | H | Phe
101381 3| 2.1 -OCHF. | H | H | Phe
@an .0 f 0| -ON F {H | Phe
o (138) | 11 0] -CN F | H | Phe
25 1(139) ] o b2 | ON F{H | Phe
- 4 140y 1 1] 2} -CN F | H | Phe
{141 3] 2| -CN F | H | Phe
.;4?) .0.10 | -CN F | P [ Phe
Y- 1 0 -ON F | P* | Phe
30 . : vl).-_-' .01 2| -ON F | F* | Phe
Syt P12 1-ON F | F* | Phe
m, 31 21{-CN F | P* | Phe
, _ vz in ortho-Position zu X
.. 3 o
13. Verfahren zur Herstenung vory Phenylcyclohexanen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8
entweder ein Aldehyd der Formel o :
40 .I - .
X z> —A- @ -CHO II
% T o :
P
Z
50 mit einem Phosphoniums::'« nach Wiitig umgesetzt wird oder ein Phosphoniumsalz der Formel lli
55
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257)

261)

Am

(282)s

ITITITNMTMITITI

15

20

25

30

35

50

55

‘2 F F. H - (258) 3 F

1263 7 O mabses H(28H ST
o2) ER 0 43¢ 583 BY,

THeew 1 T a ooz ”ﬂ“l Il mﬂﬂuﬂﬂ
H (270) 3 a
H (274) 1 [ ERR] (275) 2 [ ERR]
H (276) 3 IR (279) 0 [ ERR]
H ((2)80) [1ERR] X PHﬁWCHz 28?@ +£%81) ][Z:é[RR] [ERR]

- (284) 2 [ERR] H .

nach Wittig mit einem entsprechenden Aldehyd umgesetzt w'ird.

14. Verfahren zur Herstellung von Phosphoniumsaizen der Formsl il nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man einen Cyclohexyimethylalkohol der Forme

nach Uberfithrung in das Cyclohexylmethyljodid mit Triphenylphosphin umsetzt.

- 18. Cyclohexylmethylalkoho! der Formel

" worinY = F, Z = Hoder F, X = F, Cl, -CF3, -CN, -OCF; oder OCHF2 und A trans-1,4-Cyclohexylen,
1,4-Phenylen, 3-Fluor-1,4-phenylen oder eine Einfachbindung .ist.

16. Zwischenprodukt der Formel I

4
\

SOSNORS

worin Y = F, Z = H oder F, X, F, Cl, -CF3, -CN, -OCF; oder -OCHF2 und A irans-1,4-cyclchexylen,
1,4-Phenylen, 3-Fluor-1,4-phenylen oder eine Einfachbindung ist.

17. Verwendung der Phenylcyciohexane der Formel | nach einem der Ansprliche 2 bis 12 Komponenten
fltissigkristaliiner Medien fiir slektrooptische Anzeigen.

36”
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(285) O F H. H CYe ( 26) '

H.. H Cyc (287) 2 F H IH)‘ )

0 . ! 650 100 55083 - 1 L W

Z. A (290) 1 F B H . cyc “291)" 2"

F . F H Cyc (295) 0 - a H

Cyc (296) 18. FilissigkristallinesOWedium fiir elbktrooptische Alksigen mit mirfdystents 2@6 )ﬂl]ss1gkns&llmen Kompo-Cl
H nenten, d3darck gékénnzeichnet)das mindesters eine Komporiente ein Phenyldyclohexan nacByatnem

(302) 1 derAnspriiche 2bis 12. F - H Cyc ( 303) 2 d

F - - H Cyc (307) 0  [ERR R

(308) & 119. Elektrooptfsgh@Rnzeige aufider Basis eirjer Fllssigkristalipelle,( gﬁq”h gekepnzeichnet, daB dle

[ ERR] H Flussigkristglizelle ein Medigy @ac(n@ggaruch 1 entjgéilt. [ ERR] H H

Cyc (314)

2 . [ERR L Oye (316 0 ,
[ ERR] H 20. Elektroo sche Anzel i Emls eine l_gl(.is&gknstallrﬁm_—qlad rch ekennzenchneH da die-
Cyc (-318) Flgssigknsta"zeflm]m ach Anspruch 18 enthélt oyc

Claims

1. Liquid-crystalline medium for electrooptical displays having at least two liquid-crystalline components,
characterized in that at least one component is a phenylcyclohexane of the formula 1 1 {sic]

~— "
Ql
20 CuHZaf I’C\ _ - X
c-(cy < y-aX0)X
B 2 oz
25
- in which nis 0 to 7, Q' and Q% are H, r is 0, 1 or 2, A is trans-1,4-cyclohexylene, 1,4-phenylens, 3-

fluoro-1,4-phenylene or a single bond, X is F, Cl, -CFs, -CN, -OCFs or -OCHF2, and Y and Z are each,
independently of one another, H or F, with the proviso that, in the case where X = CN, Y and/or Z are

30 F, and it [sic] containg as further constifuent a compound of the formula 5,
R-L-C=C-E-R" 5 .

A\

in which L and E, which may. be identical or different, are each independently of one another a bivalent

35 radical from the group oonsnstmgf of -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G~
Phe- and -G-Cyc-and their. mirror images, where Phe is 1,4-phenylene which is unsubstituted or is
substituted by fluoro, Cyc is trans-1,4-cyclohexylene or 1,4-cyclohexenylene, Pyr is pyrimidine-2,5-diyl
or pyridine-2,5-diyl, Dio is 1,3-dioxane-2,5-diyl and G is 2-(frans-1,4-cyclohexyl)sthyl, pyrimidine-2,5-
diyl, pyridine-2,5-diy! or- 1,3-dioxane-2,56-diyl, and

40 R’ and R" are each v‘dependenﬂy of the other -alkyl!, alkenyl, atkoxy, alkenyloxy or alkanoyloxy having
up to 8 carbon atom or a!tematwely R" is -CN, -CF3, -OCFs, -OCHF2, F, Cl or -NCS.

2. Phenylcyclohexanes accordmg to Claim 1, charactenzed inthatY =F,Z=HorFandr =0.
44 3. PhenylcyclohexaneQ acs ordmg to Clalm 2, characterized in that X is F, Cl, -CF3, -OCHFz or -OCF3.

4, Phenylcyclohexan_es 'a_ccording_ to_ Claim 1, characterized in that r is 0 and X = Cl, -OCF; or -OCHF:.

50

55
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(319)
H

(325)
F ' Bl
d H
Phe (331) -
H. H
1 - 5 C
Phe (338)
H H
(343) 2
H H
10
6.
15
-~ .
8.
20
25
- 30
R
10.
40
45
50
55

Q
H
(322) 3
F H
2

F ~ H ~ H Phe (320) M

Phe (321) . 2
"1 Hmgom e (529 \\ﬂ\\\\\\\\\\\\\\ﬁﬂ@\\\l\\
F CE Phe (326) 3
Phenylcyclbfexanes acc33ing fo Claim 1, ch&actenzed in Yhat - Z A (329)
H - Phe (330) 1 a H
2 da- - H _ H " Phe (332) 3 a
Phe (335) ~ y0 a F F H Phe (336)
H Phe (337) 2 ./ d F
3 Phe—4341) 0 [ ERR]
¥ERR) H T X H Phe
_ H  Phe (3% 3 . [ERR]
. F

Phenylcyclohexanes ac»x tdmg to one of Claims 1, 2, 3, 4 or 5, characterized in that X is -CF3, -OCF;
or -OCHF,. .

Phenylcyclohexanes at:cdrding’ o :Claim 5, characterized inthat X = CN,Z = Fand X = Hor F.
Phenylcyclohexanes of tfie formula |
B
GO g
o c-(CH,) ,{}-A@x
s 02 7

in which n is 0 to 7, Q"-.'_ and Q” are -_H,-- ris 2 or 3, A is 1,4-phenylens, 3-fluoro-1 4-phenylene or a single
bond, Xis ForCl,Z = Hand Y = F or H.

5 4¥trans-4-(1 -Butenyl)-cycloioxylt, Z-diﬂuorobenzene

Pheny!cyclohexanes accordmg to Ciaum 1, charactenzed in that n, r, X, Y, Z and A have the following
meanings:

38
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('347)'% .1 [ ERR] H © H Phe (348) 2 [ ERR] H
H Phe (349) 3 - ‘[ERR] - H H
[ERR] H H - Phe (351kp o 438 563 B1 [ERR] H

- TR Ph.

Fglel E)\?\ASﬁ)g ar e3exarrpl es[cE)?R]rredi.aH_ containing at |east one commj“\u‘!\!“\!“ |

formula I: ExarrpleAAmxturf'eT‘“."c"'_”ri?ln)g 5T 4P0 A
p- (trans- 4- propyl cyol ohéxyl ) benzgaitriliel 5% gf. '
4-[trans-4-(trans-2-pent anyl ? eycliohgx9l|l Eri f - fIugr Bmethqzybenze. n, 24% of
p- (trans- 4-pentyl cycl ohexyl ) k&or.obgn2dne, 14%kfl H |
p- (tranus4- heptyl cycl ohexyl ) f loriobgngn®, 10| H 1586 of-' |2- .
trans- 4- (3, 4-di f1 uor ophenyl ) by'cl anesy? 11- 8- pbut|y -11H31 di qanse, 18% of  2-
[trans-4- (p-fluorophenyl) cyéiohexyi§ |-8-et hyit {173} dl dxane, and 17% of
2- [trans-4- (p-fluorophenyl; ggyd I gnr'e Wl 3 -5-1 r';)pyﬂ- 1»
1, 3-di oXgne e to] o} -cr HlH W
¢ {24) i 1] 0 | -CFs H|H |V
. (25).] ' 0.{. 2| -CFs Hi{H ™
26) 1 1 | 2| -CFs H{H |
. Carn b3 .2 | -CRa HIH ™
15 o t8 16| 0| -OCFs H|H |-
- ' v @2y 11 0 -OCFs HI|H !
~ : , (301012 -0GFs | H|H "™
$q3ty 1ot 2| -OCFs H{H [
_ 32yi'312|-0CFs |H|H |
20 . 138} 010} -OCHFy | H|H |
341 1 1 2] -OCHFs | H | H |
@35 Lyl 2] -OCHFs [ H|H ™
@y | 1l 2|-0CHFs {H{H |
. (37) {31 2| -OCHF; | H | H | =
25 o J¢43 {olo])-CN F P
‘44 | 1| 0] -CN S S
45 (o 2]-cN F{r|-
@48) | 1t { 2| -CN F P {-
4n { 3] 2| -CN F P
% %Z in the ortho-position to X
U 11. Phenylcyclohexanes according to Claim 1, characterized in that n, r, X, Y, Z and A have the following
35 meanings: N ' '
40
45
50
55
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has a high electrical resistance. - -35 0438563 Patent Cl ains 1.
Liquid-crystalline nmedium for electrooptical displays —hawvng at
least two [liquid-crystalline congopang ggs gjlaracterized in t
one conponent 5 i s a phenyl cycl ohexane of the fornula I ‘ l “l
[ERR] [ERR] in which nis O0to 7, QL and Q are H r is O,
trans-1, 4- cycl ohexyl ene, IT—ﬁ[e, -P EnE, 3110 = phenyl ene or a SI ngI e
bond, X is F, Cl, [ERR] - (N~ f':DIB} i [ERR], {ldz\Lf ardd are each,
i ndependent |y of one 10 |ar®heB,] B pF F, w Fh} thd @ucoyi so that, in the.
case where X = CN, Y and/dr aré FO aﬁbl it [HiE ﬁ g¢oemcal ns as further
constituent a conpound of tHﬁﬁ)fm1 Pal §! [E WHe¥eh| L and E, which may
be identical or different,| 8 | 8rf? aE’h i ndepehfent™F bf one another a
bi val ent radical fromthe gr‘@;rj on%i s€ ng dof ©- PHed,9¥€)c-, - Phe- Phe-,
- Phe- Gyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr O 0-| .- G Phe- aﬁd {:q 8 and their mirror
i mages, where Phe is 1,4-phe‘(bg}l epe \g,h ool il h Cyc
' 80) | 1| 2 | -CFa H|H | Cyc
81) | 3| 2| -CFrs H|H | Cyc
82) { 0 | 0 | -OCF;3 H 1 H Cyec
83 | 1] 0 ) -OCFs HIH Cyc
16 : @84 | 0| 2| -OCFs H|H Cyc
U ®) ]| 1] 2| -OCF HIH | Cy
86) | 3 | 2 | -OCFs H|H | Cyc
87) { 0 { 0| -OCHF; | H | H Cyc
®) | 1] 0] -0CHFR: | H | H | cyc
20 89) | 0] 2| -OCHF2 | H | H Cyc
@) | 1| 2 |-OCHF, | H | H | Cyc
@) | 3| 2| -OCHF, | H | H | Cyc
@n (0| 0| -CN F | | Cyc
8) | 1 { 0 | -CN F | F*| Cyc
25 (99 | 0 | 2 | -ON F | | Cyc
(100) | 1 | 2 | -CN F | F* | Cyc
(101) | 3| 2 | -CN F | FP| Cyc

*Z in the ortho-position to X

30
12. Phenylcyclohexanes accordmg to Clalm 1, characterized in that n, r, X, Y, Z and A have the following
meanings:
~ s
40
45

50

55
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[ s “'urisubst-i tuted or is -s'ubs.'t i t ut.ed' by fluoro, Cyc is 20

trans-1, 4-cycl ohexyl ene or 1, 4-cycl ohexenyl ene, Pyr is pyr m

or pyridine-2,5-diyl, Diois 1,3- dgpyaagsgspidiyl and Gis
2. (trans-1, 4-cycl ohexyl )ethyl, pyrim di ne-2. 5-diyl, pyridine \!‘mm\m!e |\|“‘“\
1, 3-di oxane- 2,5-diyl, and 25 R ‘and R are each i ndepende

other alkyl, alkenyl, al koxy,—arken Iro‘t)s( or XY Having up to 8
carbon atons, or alternatlvg Rl CN, TTER : Cl or -NCs.
-36- 2. Phenyl oycl ohezbh@%) a_'c30 )erl ng t o ClFaijrH 1], Peshgrac- terized in
that Y = F, Z = Hor F and {i320] 03} ¢ [ Phehyi ¢yl bRescdnes accor di ng to
Claim 2, 8charac- terized inj @t |R s° :C'C1 ér " 5 Phyy
Phenyl oycl ohexanes accor di ngtt'd {iaf M LC'char hE- 1tRri P8 |in that r is 0 and
X=d, [err] 5. Pheny &% | pge Fhe accof di nd; t PR dim 1, charac-
terized in that F F 10 6.1 2;23;- ._1h'3 Icgl_él ohg ag'&eordl ng to-one of
Caims 1, 24l 0 2 | R H{H | Phe
(125) 1 1 | 2 | -CFs H | H | Phe
(t26) }'3 | 2 | ~CFs H | H Phe
(2n. | 0} 0.] -OCFs H{H | Phe
L @2 | 1.0 | -OCFs H|H | Phe
15 i {129) |0 {2 | -OCFs H|H | Phe
U ' {(130) 1 1. . 2 | -OCFs H|H | Phe
(131) {3 [ 2|-OCFs [ H|H | Phe
(132) { 0.{ 0 | -OCHF2 | H | H | Phe
S {33 ¢ 110} -OCHF, | H | H Phe
20 o4y 1 01 21 -0CHF2 | H}H Phe
' .1 (i35 {1} 2] -OCHF, | H | H | Phe
(136) {*3 [ 2.| -OCHF2 | H | H | Phe
{137y | 0 {-0 | -CN F | H | Phe
. (138 | 1101 -CN F |H | Phe
26 o j@s el 2| CN F|H | Phe
St e {1 2| -CN F |H | Phe
(i41) { 3.{ 2 | -CN F | H | Phe
(142) { a4 0 { -CN F | | Phe
C o { (143 1 1.0 | -CN F | F* | Phe
80 -~ |-(144). 10 | 2 | ON F | P | Phe
{148) | 1§ 2| -CN F | F* | Phe
{146) | 3.{ 2 | -CN F | | Phe
' xz in the ortho-posrtlon toX
35
13. Process for the prepqaaﬁon of phenylcyclohexanes according to Claim 2, characterized in that sither an
aldehyde of the formu’a -
40

5'6 is reacted with a phosphonium salt by the Wittig method or a phosphonium salt of the formula 1

55

41



2, 3; 4 of 5, characterlzed I n that Xis [err]or [err] 7.

Phenylcyclohezanes according to Cla|n15 charac- terizdi+nathat—X=C€CN—2Z2—=
Fand X=Hor F. 15 8. Pheipyg saecdaalipp<anes of the f or mul

[err] @ inwhichnis 0to 7, [err]are ﬁﬁ is 2 or |HMI ““l ﬂﬁi“gm
1, 4- pheanyl ene, 3-fluoro-1, 4- phenyl ene or a SI ngl e bond, i

Hand Y =P or . 9. 4-trans-4-(1-Butenyl)- cyclohexyl 1, 2-difl uoro-
benzene. 10. Phenyl cycl ohexanes according tg Caim1, charac- terlzed
in that n, r, X Y, Z and A have the follomnng.ﬁeanings - 37 n r

X Yy ] 3 -
H(8) & 0 0 ’?:"h3?+pt}(‘ l@"‘"@t“&) III o @ F

H ~ H (13) 0

10 o e

is reacted by the Wittig method wit h a cor respondmg aldehyde.

14. Process for the preparatton of phosphomum salts of the formula Ili according to Claim 13, characterized

in that a cyclohexylmethyi aicohol of ’the formula

15 R :
/. B _:. _,-' '
. ho-cH; .
20 oo hee '2®",‘ X
2z

25 is reacted, after conversxon to the’ cyc le.nexylmethyl lodlde, with tnphenylphosphme

15. Cyclohexyimethyl alcohnl oi the formula :

S 'imi—cﬁ.-@a X

inwhich Y = F, Z = HorF, X = F,0l; -CFa, -GN, -OGFs or OCHFz and A is trans-1,4-cyciohexylene,
40 1,4-phenylene, 3-fludro-1,4-phenylene or a single bond.

16. Intormediate of the formula ! o

45 : .Y:‘
)
X- {

50 o “{
o z

)

> (T

inwhich Y = F, Z = Hor F, X [snc} F Cl, -CFs, -CN, -OCFz or -OCHF2 and A is trans-1,4-
55 cyclohexylene, 1 4-phenylene S-tlum 0-1 4~phenylene or a single bond.

"17. Use of the phenylcycto.hexanes _o_t the formula | accordmg to one of Claims 2 to 12 {lacuna]
components of liquid-crysialline madia for electrooptical displays.
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K ‘_______________—_____

( 1._1.1) 1 0 c H H (18)

F  "H ;- (19) 1 .0 C1 I“ :
sy o b e odgerm K] II \Hllﬂll\l |\|ll\||l-
0 . [err] H E 8

H (26) 1 2 [err] Lo (27) 3

2 [ er HB Liquid-crystdifine medium forl-éld:%)mcal displays havm@ at least tv{oelhm]j-crystallmel-d:omponents
H (29) 1 charactérized in thdt @t Iodst one compdrent [lacuna] aHbheBBYclohexdde according to one of Claims]
H H 2t12 *  (31) 1 2 [err] ~H H (32)
3 2- [err] H H(33? 0 0 [err] H:
H(34) 5 19 Electrogptical dlsplfyelpqs?d on a Ilq.qd-crysta cell, characterized in that t(\glg;y.:id-cr)@tal cell conjeins
[ er r] . H a medium accp{d(ng&(:laum]] [ er r] H ( 37)

I?:) 0 zlgﬂ(r pltlcal fisplayHbﬁed on a hr{n& Pé’f‘ cell, cgaractqglzed in that the quud-ojrystal coll .cgntainsF
(45) 0 gedium accprding {o Claim 18.  F 1J (46) 1 2

[err] 0 F. (47) 3 : 2 [err] F !
[err] mtﬁgveo"'ra{ t(%onpoleontoX -

1. Milieu & cristaux liquides pour sffichages électro-optiques 2 au moins deux composants 3 cristaux
liquides, caractérisé en ce qu'au moins un composant consiste en un phénylcyclohexane de formule |
15

N
Ql
CnH2n°l-C Y
0 - N |
_'(;-(CHZ) ~ r-a<{o)rx
2 .z
25 |
dans laguelle n est un nombre allant de 0 & 7, Q' et Q2 représentent H, r est égal 4 0, 1 ou 2, A
représente un cycle trans-1,4-cyclohexyléne, 1,4-phényléne, 3-fluoro-1,4-phényldne ou une liaison
simple, X représente F, Cl, -CF3, -CN, -OCF; ou ~OCHF2, et Y i Z représentent chacun, indépendam-
_ ‘ment I'un de l'autre, H ou F, sous réserve que lorsque X = CN, Y st/ou Z représentent F, et en ce qu'il
30 contient, en tant qu'autre constituant, un composé de formule 5
R-L-C=C-E-R" 5
~ dans laquelle L et E, qui peuvent avoir des significations idénﬁques ou différentes, représentent

.86 chacun, indépendamment l'un de l'autre, un radical bivalent choisi parmi -Phe-, -Cyc¢-, -Phe-Phe-, -Phe-
Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- et G-Cyc- et leurs images spéculaires, Phe représentant un
groupe 1,4-phényléne non substitué ou substitué par le fluor, Cyc un groupe trans-1,4-cyclohexyléne
ou 1,4-cyciohexényléns, Pyr un groupe pyrimidine-2,5-diyle ou pyridine-2,5-diyle, Dio un groupe 1,3-
dioxanne-2,5-diyle et G un groupe 2-(trans-1,4-cyclohexyl)-éthyle, pyrimidine-2,5-diyle, pyridine-2,5-

w0 diyle ou 1,3-dioxanne-2,5-diyle, et R' et R" représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre, un
groupe alkyle, alcényle, alcoxy, alcényloxy ou alcanoyloxy contenant jusqu'a 8 atomes de carbone, R"
pouvant également représenter -CN, -CF3, -OCF3, -OCHFz, F, Gl ou -NCS.

2. Phénylcyclohexanes selon la revendication 1, caractérisésencequeY = F,Z = HouFetr = 0.

45
3. Phénylcyclohexanes selon la revendication 2, caractérisés en ce que X représente F, Cl, -CF3, -OCHF;
ou -OCFs3.
4. Phénylcyclohexanes selon la revendication 1, caractérisés en co que r = 0 et X = Cl, -OCF; ou
s ~QCHF;. .
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- 38-- 1L Phenl yl cycl ohexunes according to Claim1, charac- terized

inthat n, r, X, Y, Z and A have the follow ng neanings: ™

oo (o1 "0 o0 oSt b/HII[H[%lll\llllllllllnllllll

H H - Oyc (72)
F H Phénylcycl@pxanés?s'})on la ravendidation 1, cél'acténsés ddlce que
Cyc (77) 0 : [err] ~H Cyc (78) 1
[err] H v Cyc (79) [err]
H. H Cyc (80) [err H
Cyc (8%) . 3 [err] ' Q/C (82) 0
0 [err] H £yc (83) [err] . H
H Cyc (84) [err] Cyc (85)
1 .2 [err] Cyc (86) 2 [err]
H. H Cyc [err] H
oye (883 1 o [err] | q/c (89) 0
2 [err] H _ H Cyc

6. Phénylcyclohexanes seion l‘une des revendications 1, 2, 3, 4 ou 5, caractérisés en ce que X représente
-CFs, -OCF; ou ~-OCHF2.

15 R ,
7. Phénylcyclohexanes selon la revendication 5, caractérisésen co que X = CN, Z = FetY = Hou F.

/
8. Phénylcyclohexanes de formule 1
.20 - _. - _ _— . |
_ : :'.an_z'.n'l-C\ : Y
s L TeeicHy ,‘O’A@X
- - Q2 z
30 ‘dans laquelle n est un hdmb’r_'e allant de 0 & 7, Q' et G2 représentent H, r est égal & 2 ou 3, A
: représente un groupe 1,4-phényléne, 3-fluoro-1,4-phényléne ou une liaison simple, X représente F ou:
CLZ=HetY = Fou'H'
‘ 9. Le 4-trans-4-(1-butényl) uyciohexyH 2-d|ﬂuorobenzéne
LN
. 10. Phénylcyclohexanes sslon Ia ravandlcatlon 1, caracténses en ce que nr XY ZetAontles
significations suwantt,s '
40
45
50 .
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(90) L1 2 [err] H H c,yc (91\

[err] H H - Cyc * C L * -39- :
O -0 -C - F- [ c(98) ul
Lol ge(s9) o EP b 430 500 B HIIIIIHIlI ﬁltlllllll |
WC(log\l 1 . 2 [ F- [err] Q/c gll})t 812
- o rr-_r YC, X L 0 h- poai tiof to ! :
Phenyl j cycl ohexanes accordl _ -d-\L . JCX Al\ez%m' yed inthat n, r, X =~
Y, Z and A have the follow n?}_'%%_i rﬂgs; F n FriH 1 X Y oz
A (102) 3 O - F |(® |O0FO0}F AH | H | Phe (112) 0
a H H . 1'$Bhe (%Lsg F Hidt | - ¢ H
H Phe (117) 0 d® 40| d FHH Y Phe (118)
1 0 a F - -‘:4). yt10 g:Phe }b:p” il ») 0 [err]
H H Ph. (123). &:; 191003 (eRln | [H H
Phe (124) 2 - ._[err]_- @ | o Ho crs D lw | Phe
- Y@ | 1] 0]} -CF H|H |
@) jo)2]-CRr HIH |
18| 1] 2| -CFs HI{H |-
@3] 2] -CR HiH "™
15 . | @8 {10} 0]} -OCFs HIH |
Y - j@)lr]lofj-ocks |H|H |
@0} 0| 2] -OCFg HlH ™
1 B31).{ 1. { 2 | -OCF; H{H |-
- 132 |31 2] -OCF H{H |
20 '8 | 0] 0|-OCHFs | H|H |
1@ 't} 2] -OCHFR | H|H |
©®5). 0] 2| -OCHFs { H [ H | ™
(36) | 1 | 2 {-OCHFs [ H | H |~
3 . f @37y { 3] 2]|-OCHR | H |H |™
25 o 43).J 0 { 0 | -CN F P |
j44 } 1.1 0] -CN F P
1@5.]012|-CN FIrP |
148 | 1] 2| -CN F P
Len 32| -oN Flm |~

t - ' ”) P est en posmon ortho par rapport & X.

11. Phenylcyclohexa\nae seion ia revendxcahon 1, caractérisés en ce quen,r, X, Y, Z et A ontles
85 significations suwavta S : -

50
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(125) 1 2 .[er'r_].' Ho H  Phe (26 3

[err] H H - Ph. (127) 0 0 [er l
R phe (128 10 febibssger llillllﬂlilellmwlllll |
0 2 [err] H " H e (130)
H H - Phe (131) - - 3- :2_ - [err] Phe
(132) 0 0 [errT =T H T, H]. y e 133) 1 0
[err] H H  Lphelfigd)l X ol Y 'Z?, A Jerr] H H
Phe (135) - 1 2 [&hr] 3.} 0 HF - |"FH H | Cyc Phe (136). 3
2 [err] H H} (7 | Phie 9( 1@7) HOp H J0Cye | - CN F
H § Phe (138) 1 ] 088 LIONS 1T FH H | Cyq Phe (139) 0
2 -CN F H (2 ¢ tphd 3;&0) Fod 1 &c ] -oN F
H Phe (141) 3. 2R Léy e FlH | e Phe (142) 0
0. -CN F [(ERR | O tPpefe1az) | M| Y0 - CN F
[ERR] . Phe (144) 0| D8 Se (B el r] Phe (145)
1 2" o F o, LorrG | om Phed(Lio)] ove B 2 _CN
. 3 yC
F [err] Phe @) | 32| -cr H|H | cye
{82) 0 0 | -OCF3 H | H Cyc
) | 1] o] -OCFs H|H | Cye
15 84 § 0|1 2 | -OCFy HIH Cyc
(7 | @ |1 ]| 2]-00F | H|H | Cy
' 1 (88) { 3| 2 | -OCF; H|H | Cy
87) | 0] 0| -OCHF2 | H | H | Cyc
i 88) | 1 0y -OCHFz | H | H Cyc
20 89) ] 0| 2 | -OCHFz J H | H Cyc
(@0) { 1.1 2] -OCHF, | H | H | Cyc
S @91) 13121 -0OCHF2 | H ] H Cyc
97y { 0| 0{-CN -F | P | Cyc
@) | 1]0]-CN F | P | cye
25 1 @9 | 0] 2] -CN F | ¥ ] Cyc
(100) j 1 | 21| -GN F | F* | Cyc
(101):] 3.2 ¢ -CN F i F | Cyc
") Zest en posmon ortho.par rapport & X.
30
12, Phénylcyclohexanes selon la revendication 1, caractérisés en ce que n, r, X, Y, Z et A ont les
. significations suivantes : '
\.\/:
: 35
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[err] in the ortho-position to X 13. Proocess for the preparation of
phenyl cycl ohexanes according to daim2, characterized inithat either an

e et o of L obobpmon EraspBepeact ed i 1 2 “Illlilﬂﬂifli?llmlﬂl‘llilll
reacted by the Wttig nmethod with a correspondi ng al dehyde. fa1"-

Process for the preparationfof~p gspho |)¢Jm S TE %r e fornula 111
according to Caim13, charjectex ZoH | hat % syl dhexyd net hyl al cohol of
the fornula [err] is reacted{10af} & | doph¥er si onFt p H HePwy¢l ohexyl met hyl 5
i odi de, with triphenyl phosphii#d.] 951 0 | Cl Cycl pHe (;H nebheyl al cohol of the
formula ferr] in which Y =13 EF1H&|F X A, | Pherf{] -CN, [err]
- ginn o] o{c F H he
g | 1| o|cCi F |H | Phe
{122) | 0 | 0 | -CFs H | H | Phe
(123) | 1 | 0 | -CFa H | H | Phe
-10 (124) | 0 | 2 | -CFs HIH Phe
(125) | 1 | 2 | -CFa H|H | Phe
(128) | 3| 2 | -CR H|H | Phe
(127 | 0 | 0 | -OCFs H|H | Phe
(128) { 1 | 0 | -OCFs H|H | Phe
15 (129) | 0 | 2 | -OCFs H [ H | Phe
pN (130) | 1 | 2 | -OCFs H{H | Phe
(181) | 8 | 2 | -OCFs H|H | Phe
(132) | 0| 0| -OCHF; | H | H Phe
(133) | 1 | 0 | -OCHF, | H | H | Phe
20 (134) | 0 | 2 | -OCHF, { H { H | Phe
"(135) | 1] 2] -OCHFz | H | H | Phe
(136) | 3 | 2 ~-OCHF:, | H} H Phe
(187) {0} 0| -CN F | H | Phe
(138) [ 1 | 0 | -CN F | H | Phe
25 (139) [ 0| 2 | -CN F|H | Phe
(140) | 1] 2} -CN F | H | Phe
(141) } 3} 2 | -CN F | H | Phe
(142) { 6 | 0 | -CN F | 7 | Phe
(143) | 1] 0| -CN E | P* | Phe
30 _ {144) | 0 { 2 | -CN F | P | Phe
(145) | 1 | 2 | -CN F | P | Phe
¢146) | 3| 2| -ON F | P | Phe
U _ _") Z esten posmon ortho par rapport 3 X.

35

13. Procédé de préparatson des phénylcyclohexanes selon la revendication 2, caractérisé en ce que l'on
fait réagir un aldéhyde de formule iy

40
I
45
avec un sel de phesphonium, selon Wittig,
50 ou bien en ce que I'on fait réagir'_un sel de phosphonium de formule Il
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or [err] and A is trans-1,4-cyclohexylene, 1,4- phenyl ene,

3-fluoro-1, 4-phenyl ene or -a single bond 10 m
formula I'l Y. [err] in vvhlchY—._ ' ﬁi?oé F X [SIC] H“

[err] and A is trans-14-cycl ohexyl ene 1 Lenyl ene ““\“““‘“m““\“ \

3-fluoro-1, 4-phenyl ene or a single bond. 17.

phenyl cycl ohexanes of the fornula I 15 accor di ng to one of Clains 2 to 12
[I'acuna] conponents of |iquid-crystalline nmedi an or el ectrooptical

di spl ays. 18. Li qui d-crystal lin Fedi u or electrooptical di spllays
haV| ng at |least two |Iun<d-1‘@l‘3)P§T'ﬁHj—‘ @- Ks, charexxerized in that

| east one conponent = - 42 - . L M S [lacuna] a
phenyl cycl ohexane according to one of Cains to 12. 19.
El ectrooptical display based on a | i qui d- crys¢al cell, characteri zed in

that the Iiquid-crystal cell 5 ““contains a nediumaccording to Claiml.
20. El ectroop S on a liquid-crystal cell,
charact'®ri zéadeﬁwaﬁdﬁg‘f%efﬂg 'F""g%“ i?%é'r Vi9al cel .

14. Procédé de préparation tss _se!s de phosphonium de formule W de la revendication 13, caractérisé en
ce que l'on fait réagir ur: alcoot cyclohexylméthylique de formule

5 . .. ._ . Y
o HO—CH2‘®~A~¢X
20 RS .

aprds conversion en I'ioclure de cyclohexylméthyle, avec la triphénylphosphine.
25 oo '
15. Alcool cyclohexylméthyliqué de formule

30 ' N . '
- -.-':_H_O:—CHZ—@-A- X

36 -2

dans laquelle Y = F, Z: = H ou F, X = F, Cl, -CF3, -CN, -OCF; ou -OCHFz et A représente un groupe
trans-1,4-cyclohexyldr:, 1.4-phényldne, 3-fluoro-1,4~-phényléne ou une liaison simple.

"4 16, Prodult intermédiaire ds formule I

R v
45 ' ' .
D@

50 o

dans laquelle Y. = F, Z = Hou'F, X rep_r_ésente F, Cl, -CFs, -CN, -OCF3; ou OCHF; et A représente un

groups trans-1 4»-cyclohe,x yléne, 1;4-phényléne, 3-fluoro-1,4-phényléne ou une liaison simple.

17. Utilisation des phényic;ya:iofxekanés "c_ie formule | selon I'une des revendications 2 & 12 en tant que

55 composants de milieux cristaux liguides pour affichages électro-optiques.

18. Miliou 3 cristaux-_liddidees_poué ‘affichages électro-optiques, & au moins deux composants 2 cristaux
liquides, caractérisé en ce gu'un composant au moins consiste en un phénylicyclohexane selon 'une

48



contains a medi um accord_i_riéj ‘to.Claim 18.

§

70

15

20

25

35

50
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des revendications 2 3 1.

19. Affichages élacﬂ&:opﬁqua'c'é base Gi‘i;ne"céllule a lcristaux liquides, caractérisés en ce que la cellule 3
cristaux liquides.contient un miitsu sslon la revendication 1.

20. Affichages électro-oplicues 3 hase d'une céilule_ & cristaux liquides, caractérisés en ce que la cellule &
cristaux liquides contizuil .:a milisu seion la revendication 18.
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