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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Verbindungen mit einer trans-3-CycIohexylalIonxygruppe, flds-
sigkristalline Gemische, die solche Verbindungen enthalten sowie die Verwendung fir elektro-optische
Zwecke.

Fliissige Kristalle werden vor allem als Dielekirika in Anzeigevorrichtungen eingesetzt, da d:e optischen
Eigenschaften solcher Substanzen durch eine angelegte Spannung beeinflusst werden kdnnen. Elektro-
optische Vorrichtungen auf der Basis von Flissigkristallen sind dem Fachmann bestens bekannt und kdnnen
auf verschiedenen Effekten beruhen. Beisplele solcher Vorrichtungen sind Zellen mit dynamischer Streuung,
DAP-Zelien (Deformation aufgerichteter Phasen), Gast/Wirt-Zellen, TN-Zellen ("twisted nematic™) und STN-
Zellen ("super-twisted nematic”) mit verdrillt nematischer Struktur, SBE-Zellen ("super-birefringence effect"),
Phase-Change-Zellen mit einem cholesterisch-nematischen Phaseniibergang und OMI-Zellen ("optical mode
interference”). Die gebréuchlichsten Anzeigevorrichtungen beruhen auf dem Schadt-Helfrich-Effekt und be-
sitzen eine verdrillt nematische Strukfur.

inAppl. Phys. Lett. 36, 899 (1980) und in Recent Developments in Condensed Matter Physics 4, 309 (1981)
werden ferner elekiro-optische Vorrichtungen auf der Basis von chiral gefilteten smektischen Flissigkristallen -
vorgeschlagen. Hierbei werden die ferroelektrischen Eigenschaften dieser Materialien ausgenutzt. Als getiltete
smektische Phasen eignen sich beispielsweise smektisch C, F, G, H, ! und K Phasen. Bevorzugt sind im all-
gemeinen smektisch C Phasen, welche besonders grosse Ansprechgeschwindigkeiten ermbglichen. Die chiral
getilteten Phasen werden iiblicherweise mit Sc*, S¢* etc. bezeichnet, wobei der Stern die Chiralitit angibt.

Die Flissigkristallmaterialien miissen eine gute chemische und thermische Stabilitét und eine hohe Sta-
bilitit gegeniiber elekirischen Feldern und elekiromagnetischer Strahlung besitzen. Ferner soliten die Fliis-
sigkristallmaterialien niedere Viskositét aufweisen und in den Zellen kurze Ansprechzeiten, tiefe Schwellen-
spannungen und einen hohen Kontrast ergeben. Weiterhin sollen sie bei Gblichen Betriebstemperaturen eine
geeignete Mesophase besitzen, beispielsweise eine nematische, cholesterische oder chiral getiltete smekti-
sche Phase. Weitere Eigenschaften, wie die elekirische Leitfihigkeit, die dielektrische Anisotropie und die op-
tische Anisotropie, miissen je nach Zellentyp und Anwendungsgebiet unterschiediichen Anforderungen gend-
gen. Beispielsweise soliten Materialien fiir Zellen mit verdrillt nematischer Struktur eine positive dielektrische

" Anisotropie und eine mdglichst geringe elektrische Leitféhigkeit aufweisen. Neben dem generellen Interesse

an Flilssigkristalimaterialien mit hoher optischer Anisotropie besteht in letzter Zeit ein vermehrtes Interesse
an Materialien mit niedriger optischer Anisotropie, insbesondere fiir aktiv adressierte Fliissigkristallanzeigen,
z.B. bel TFT-Anwendungen (Diinnfilmtransistor) in Fernsehgeréiten. Anderseits sollten chiral getiltete smekti-
sche Flissigkristalle eine ausreichend hohe spontane Polarisation, aber eine vergleichsweise kleine Verdril-
lung besitzen. Die Gangh&he (Pitch) der Verdrillung sollte vorzugsweise deutlich grdsser sein als der Platten-
abstand der verwendeten Zelle und typischerweise mindestens etwa 10 pm betragen, um gut schaltende, bi-
stabile Displays zu erhaiten.

Fliissigkristalle werden zwecks Optimierung der Eigenschaften in der Regel als Mischungen mehrerer

. Komponenten verwendet. Es ist daher wichtig, dass die Komponenten untereinander gut mischbar sind. Cho-

lesterische Gemische kénnen vorzugsweise aus einem oder mehreren optisch aktiven Dotierstoffen und einem

- nematischen Flissigkristallmaterial bestehen, und ferroelektrische Flissigkristalle kdnnen vorzugsweise aus

einem oder mehreren optisch aktiven Dotierstoffen und einem Flissigkristallmaterial mit getilteter smektischer
Phase bestehen.
Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die Verbmdungen der aligemeinen Formel

ol A3—Zz O—Al zl__‘\Za_.RZ I
n \ ’ m

worin R1 eine Gruppe R3 oder R3-A%-Z3- und R2 ein Gruppe R4 oder -Z4-A%-R¢ bezeichnen; m und n unabhéngig
voneinander fiir die Zahl O oder 1 stehen; A1, A2, A3, A* und A5 unabhéngig voneinander unsubstituiertes oder mit
Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-Gruppen
durch Stickstoff ersetzt sind, trans-1,4-Cyclohexylen, in welchem gegebenenfalls 2 nicht benachbarte Methylen-
gruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 1-Cyano-trans-1,4-cyclohexylen, Bicyclo[2.2.2]octan-
1,4-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Tetralin-2,6-diyl oder trans-Decalin-2,6-diyl darstellen; Z!, 22, Z8 und Z4 unabhéingig von-
einander eine einfache Kovalenzbindung, -COO-, -O0C-, -CH,0O-, -OCHy, -CH,CHy-, -C=C-, (CH,),0-, -O(CH,)»-
oder die trans-Form von -CH=CH-CH,0- oder -OCH,-CH=CH- bedeuten; R? und R¢ unabhéngig voneinander
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Halogen, Cyano, -NCS, -CF,, -OCF, oder Alkyl bezeichnen, in welchem gegebenenfalls eine >CH-CH< durch .
>C=Cx< ersetzt ist und/oder gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch -O-, -
COO- und/oder -OOC- ersetzt sind und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch -CHX- ersetzt ist;
und X Halogen, Cyano oder Methyl bedeutet.

Die Verbindungen der Formel | besitzen trotz der vergleichsweise hohen Flexibilitit der trans-3-
Cyclohexylallyloxygruppe eine ausgeprigte Tendenz zur Ausbildung von fliissigkristallinen Phasen. Die op-
tisch inaktiven Verbindungen der Formel | besitzen meist eine nematische, eine smektische A und/oder eine
getiltete smektische (vor allem S¢) Phase, und die optisch aktiven Verbindungen der Formel | besitzen meist
eine cholesterische, eine smektisch A und/oder eine chiral getiltete smektische (vor allem S¢*) Phase. Diese
Mesophasentypen sind besonders geeignet zur Erzielung von nematischen, cholesterischen oder chiral
getilteten smektischen Phasen in Flissigkristallgemischen. Die vorliegende Erfindung bietet somit eine breite
Palette neuer Komponenten und Mischungen fur die Gblichen elektrooptischen Anwendungsberenche von Flis-
sigkristallen.

Die Verbindungen der Formel | besitzen eine hohe chemische Stabilitét und eine hohe Stabilitét gegeniiber
elekirischen und magnetischen Feldern. Sie sind farblos, leicht herstellbar und sehr gut 16slich untereinander
und in bekannten Fl{issigkristallmaterialien. Ferner besitzen sie tiefe Viskositaten und ergeben in Anzeigevor-
richtungen kurze Ansprechzeiten.

Die Eigenschaften der Verbindungen der Formel 1 kénnen je nach Zahl und Bedeutung der Ringe und der
Substituenten in breiten Bereichen variiert werden. Beispielsweise fiihren aromatische Ringe zu hdheren und
gesittigte Ringe zu tieferen Werten der optischen Anisotropie. Eine Erhhung des Kidrpunktes kann beispiels-
weise durch Einfilihrung eines oder mehrerer weiterer Ringe erreicht werden. Polare Endgruppen, wie Cyano,
Halogen, -NCS, -CF3 oder -OCF3, und Ringe wie Pyrimidin-2,5-diyl, trans-1,3-Dioxan-2,5-diyl etc. erhchen die
dielektrische Anisotropie, Ringe wie Pyridazin-3,6-diyl, 1-Cyano-trans-1,4-cyclohexylen, 2,3-Dicyano-1,4-
phenylen etc. vermindern die dielektrische Anisotropie und laterale Halogen- und Cyanosubstituenten ergeben
eine Beitrag zur Dielekirizitdtskonstante sowohl parallel als auch senkrecht zur Molekiilldngsachse, was je
nach Substitutionsmuster zur Erh&hung oder Verminderung der dielektrischen Anisotropie ausgeniitzt werden
kann. Ferner kénnen durch laterale Substituenten an einem oder mehreren Ringen die Mesophasebereiche
modifiziert, eine aliffllige Tendenz zur Ausbildung hochgeordneter smektischer Phasen weitgehend unter-
driickt und oft auch die Laslichkeit verbessert werden. Weiterhin kénnen durch eine C=C-Doppelbindung in
der Seitenkette die elastischen Eigenschaften, die Schwellenspannungen, die Ansprechzeiten, die Mesopha-
sen etc. weiter modifiziert werden.

Die erfindungsgemé&ssen Verbindungen erméglichen daher eine weitere Optimierung der Fliissigkristall-
gemxsche und eine Modifizierung der elektro-optischen Elgenschaften in einem weiten Bereich Je nach ge-
wiinschten Eigenschaften.

Der Ausdruck "Halogen" bezeichnet im Rahmen der vorllegenden Erflndung Fluor, Chlor, Brom oder Jod,
insbesondere Fluor oder Chior.

Der Ausdruck "unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1.4-Pheny|_en, in
welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff -ersetzt sind,” umfasst Gruppen wie 1,4-
Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen, 2,3-Difluor-1,4-phenylen, 2-Chlor-1,4-phenylen, 2-Brom-1,4-phenylen, 2- .
Cyano-1,4-phenylen, 2,3-Dicyano-1.4-phenylen, 2-Methyl-1,4-phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl,
Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridazin-3,6-diyl und dergleichen. Bevorzugte Gruppen sind 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-
phenylen, 2,3-Difiuor-1,4-phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl und Pyrimidin-2,5-diyl.

Der Ausdruck "frans-1,4-Cyclohexylen, in welchem gegebenenfalls 2 nicht benachbarte Methylengruppen
durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind," umfasst Gruppen wie trans-1,4-Cyclohexylen, frans-1,3-
Dioxan-2,5-diyl und trans-1,3-Dithian-2,5-diyl.

Der Ausdruck "Tetralin-2,8-diyl" bezeichnet 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl. Der Ausdruck "Decalin-
2,6-diyl" umfasst von Decahydronaphthalin abgeleitete, 2,6-disubstituierte Gruppen, insbesondere
(4acH,8apH)-Decahydronaphthalin-2a,6p-diyl.

Der Ausdruck "Alkyl, in welchem gegebenenfalls eine >CH-CH< durch >C=C< ersetzt ist und/oder gege-
benenfalls eine und/oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch -O-, -COO- und/oder -OOC- ersetzt
sind und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch -CHX- ersetzt ist," umfasst geradkettige und ver-
zweigte (gegebenenfalls chirale) Reste wie Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkenyl mit endstandiger
Doppelbindung, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy, 3-Alkenyloxy, Alkenyloxy mit endstandiger Doppelbindung, Alkoxyal-
kyl, Alkenyloxyalkyl, Alkoxycarbonyl, Alkoxycarbonylalkoxy, Alkanoyloxy, 1-Haloalkyl, 2-Haloalkyl, 2-
Haloalkoxy, 2-Haloalkoxycarbonyl, 1-Cyanoalkyl, 2-Cyanoalkyl, 2-Cyanoalkoxy, 2-Cyanoalkoxycarbonyl, 1-
Methylalkyl, 2-Methylalkyl, 1-Methylalkoxy, 2-Methylalkoxy, 2-Methylalkoxycarbonyl und dergleichen. Bei-
spiele bevorzugter Reste sind Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Unde-
cyl, Dodecyl, 1-Methylpropyl, 1-Methylheptyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylpentyl, Vinyl, 1E-Propenyl, 1E-Butenyl,
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1E-Pentenyl, 1E-Hexenyl, 1E-Heptenyl, 3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 42-
Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl, 7-Octenyl, 8-Nonenyl, 9-Decenyl, 10-Undecenyl, 11-
Dodecenyl, Methoxy, Aethoxy, Propyloxy, Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Nonyioxy,
Decyloxy, Undecyloxy, Dodecyloxy, 1-Methylpropyloxy, 1-Methylheptyloxy, 2-Methylbutyloxy, 3-
Methylpentyloxy, Allyloxy, 2E-Butenyloxy, 2E-Pentenyloxy, 2E-Hexenyloxy, 2E-Heptenyloxy, 3-Butenyloxy,

3Z-Pentenyloxy, 3Z-Hexenyloxy, 3Z-Heptenyloxy, 4»Pentenyloxy, 5-Hexenyloxy, 6-Heptenyloxy, 7-

Octenyloxy, 8-Nonenyloxy, 9-Decenyloxy, 10-Undecenyloxy, ~ 11-Dodecenyloxy, ~Methoxymethyl, .
Aethaxymethyl, Propyloxymethyl, Allyloxymethyl, Methoxycarbonyl, Aethoxycarbonyl, Propyloxycarbonyl, 1-
Methylpropyloxycarbonyi, 1-(Methoxycarbonyi)athoxy, 1-(Aethoxycarbonyl)athoxy, Acetoxy, Propionyloxy,

Butyryloxy, 1-Fluorpropyl, 1-Fluorpentyl, 41-Chiorpropyl, 2-Fluorpropyl, 2-Fluorpentyl, 2-Chlorpropyl, 2-
Fluorpropyloxy, 2-Fluorbutyloxy, 2-Fluorpentyloxy, 2-Fluorhexyloxy, 2-Chlorpropyloxy, 2-Fluorbutyloxy, 2-
Fluorpropyloxycarbonyl, 2-Fluorbutyloxycarbonyl, 2-Fluorpentyloxycarbonyl, 2-Fluor-3-methylbutyloxycarbo-

nyl,

2-Fluor-4-methylpentyloxycarbonyl, 2-Chlorpropyloxycarbonyl, 1-Cyanopropyl, 1-Cyanopentyl, 2-

Cyanopropyl, 2-Cyanopentyl, 2-Cyanopropyloxy, 2-Cyanobutyloxy, 2-Cyanopentyloxy, 2-Cyanohexyloxy, 2-

Cya

nopropyloxycarbonyl, 2-Cyanobutyloxycarbonyl, 2-Cyano-3-methylbutyloxycarbonyl, 2-Cyano-4-

methylpentyloxycarbonyl und dergleichen.

Im allgemeinen sind diejenigen Verbindungen der Formel | bevorzugt, worin die Ringe A, A2, A3, A4 und

AS unabhéingig voneinander fiir unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-

Phe

nylen oder fiir trans-1,4-Cyclohexylen stehen oder einer der Ringe A' - A8 (vorzugsweise Ring A2) auch

einen der oben genannten Heterocycien bedeutetund/oder einer der Ringe A* - A (vorzugsweise Ring A%) auch
einen Ring ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 1-Cyano-trans-1,4-cyclohexylen, Bicyclo[2.2.2]octan-
1,4-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Tetralin-2,6-diyl und trans-Decalin-2 ,6-diyl bedeutet.

stell

thyl
1,4~

Ein bevorzugter Aspekt belrifft die Verbindungen der Formel I, worin Ring A? trans-1,4-Cyclohexylen dar-
t, Z2 eine einfache Kovalenzbindung oder -CH,CH,- bedeutet und n fiir die Zahl O oder 1 steht.

Ring A in obiger Formel | steht vorzugsweise fiir unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Me-
substituiertes 1,4-Phenylen oder, wenn eine medrlge optische Anisotropie gewiinscht ist, auch fiir trans-
Cyclohexylen. -

Ein bevorzugter Aspekt betrifft somit die Verbindungen der aligemeinen Formel

xl 2

ol _(_As_'zz}_O_\\—/ 'zl—'AZ)-RZ

worin X! und X2 unabhéingig voneinander Wasserstoff, Halégen. Cyano oder Methyl bezeichnen und -

A2 A3, R, R2, Z1, Z2, m und n die obigen Bedeutungen haben,
insbesondere die Verbindungen der allgemeinen Formel

o | o 42

worin Z5 eine einfache Kovalenzbindung oder -CH,CHx-bezeichnet, X! und X2 unabhéngig voneinander

Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Methyl darstellen, und R1, R?, Z1, m, n und A2 die obigen Bedeutungen ha-
ben.

Ein weiterer bevorzugter Aspekt betrifft die Verbindungen der allgemeinen Formel

O KOOl
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worin 26 und Z8 unabhéingig voneinander eine einfache Kovalenzbindung oder -CH,CH,- bezeichnen,
und R1, R2, m und n die obigen Bedeutungen haben.

Im allgemeinen sind diejenigen Verbindungen der Formeln 1, I-1, I-2 und I-3 bevorzugt, worin R! eine Grup-
pe R3und/oder R2 eine Gruppe R* bezeichnen. Besonders bevorzugt sind im allgemeinen die bicyclischen Ver-
bindungen (R'=R3, R2=R#4, m=n=0) und die tricyclischen Verbindungen (R'=R3, R2=R* und m=1, n=0 bzw.
m=0, n=1).

Die Verbmdungen mit mindestens 4 Ringen - d.h. die Verbindungen der obigen Formeln 1, I-1, 1-2 und I-
3, worin m und n die Zahl 1 bezeichnen und/oder R! eine Gruppe R3-A-Z3- bezeichnet und/oder R2eine Gruppe
-Z4-A5-R4 bezeichnet, - besitzen jedoch deutlich héhere Kidrpunkte und tiefere Dampfdriicke. Sie eignen sich
daher insbesondere als Dotierstoffe zur Kldrpunktserh6hung oder als stationéire Phasen in der Gaschromato-

. graphie. Bevorzugt sind hierbei diejenigen Verbindungen, worin A* und AS unabhéingig voneinander 1,4-

Phenylen oder trans-1 ,4-Cyclohexylen bezeichnen und Z3 und Z4 je eine einfache Kovalenzbmdung bezeich-
nen, d.h. diejenigen Verbindungen der obigen Formeln |, I-1, I-2 und I-3, worin R? eine Gruppe R?, 4-R3-Phenyl
oder trans-4 -R3-Cyclohexyl bezeichnet und R2 eine Gruppe R¢, 4-R4-Phenyl oder trans-4-R¢-Cyclohexyl be-
zeichnet.

Zr- Z_".stehen in den obigen Formel I, I-1, I-2 und |-3 vorzugsweise je fir eine einfache Kovalenzbindung oder .
eine der Gruppen 21, Z2, Z3und 24 auch fiir-COO-, -O0C-, -CH,0-, -OCHj3-, -CH,CHz-, -C=C~, (CHy)30-, -O(CH,)»-
oder die trans-Form von -CH=CH-CH,0- oder -OCH,-CH=CH-. .

. Ferner sind im allgemeinen diejenigen Verbindungen der Formeln I, I-1, I-2 und -3 bevorzugt, weiche
héchstens 1 oder 2 laterale Substituenten aufweisen. Bevorzugte laterale Substituenten sind Cyano und ins-
besondere Fluor. '

Beispiele besonders bevorzugter Untergruppen von Verbindungen der Formel I sind die Verbindungen der
allgemeinen Formeln :

| xl 2 |
3 4
R R -
@:O_\\_/ d i
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xl xZ x3 x4
3
y ‘O‘\\J‘G”@‘ t-s

1 2
R3—O—\\ Ja@ze—gﬁ . I-9

worin n fiir die Zahl O oder 1 steht; X1, X2, X3 und X4 unabh&ngig voneinander Wasserstoff, Halogen,
Cyano oder Methyl bedeuten; A¢ 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl, trans-1,4-
Cyclohexylen, trans-1,3-Dioxan-2,5-diyl oder trans-Decalin-2,6-diyl darstellt; Z7 eine einfache Kovalenzbin-
dung, -COO- oder -OOC- bedeutet; Z8 eine einfache Kovalenzbindung, -OOC-, -OCH,-, -C=C-, -O(CH,)s- oder
die trans-Form von -OCH,-CH=CH- bezeichnef; und R® und R¢ die obigen Bedeutungen haben.

In den obigen Formeln I-1, -2, -4, 1-7, I-8 und 1-9 stehen vorzugsweise X1, X2, X3 und X# unabhéngig von-
einander fiir Wasserstoff, Fluor oder Cyano, insbesondere fiir Wasserstoff oder Fluor. '

R?und R4 in den obigen Formeln | und I-1 bis I-9 besitzen vorzugsweise hochstens je etwa 18 (insbeson-
dere hichstens je etwa 12) Kohlenstoffatome. Ferner bedeutet vorzugsweise hchstens einer der Reste R?
und R4 Halogen, Cyano, -NCS, -CF3 oder -OCF 3. R3 und R* bedeuten somit unabhéngig voneinander vorzugs-
weise eine C-C4s-Alkyl- oder C,-Cqg-Alkenylgruppe, in welcher gegebenenfalls eine oder zwei nicht benach-
barte Methylengruppen durch -O-, -COO- und/oder -OOC- ersetzt sind, und/oder gégebenenfalls eine Methy-
lengruppe durch -CHX- ersetzt ist, oder einer der Reste R? und R#* kann auch Halogen, Cyano, -NCS, -CF3
oder -OCF; bedeuten.

Fiir nematische und cholesterische Anwendungen sind im allgemeinen kurze Reste R? und R* (z.B. Reste
mit hichstens 12, vorzugsweise hdchstens 7 Kohlenstoffatomen) bevorzugt und vorzugsweise kann auch ei-
ner der Reste Halogen, Cyano, -NCS, -CF3 oder -OCF, bedeuten. Fir smektische Anwendungen (insbeson-
dere getiltete smektische Phasen) sind im allgemeinen diejenigen Verbindungen bevorzugt, worin R3 und R*
unabhéngig voneinander Alkyl bezeichnen, in welchem gegebenenfalls eine >CH-CH< durch >C=C< ersetzt
ist und/oder gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch -O-, -COO- und/oder

~00C- ersetzt sind und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch -CHX- ersetzt ist, und die Summe

der Kohlenstoffatome in R? und R4 zusammen mindestens 10, vorzugsweise mindestens 12 betrégt.

Bevorzugte Reste R?® sind Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkenyloxycarbonyl,
Alkanoyloxy und Alkenoyloxy, insbesondere Alkyl und Alkenyl. Besonders bevorzugtsind im allgemeinen Reste
R?3 mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte Reste R4 sind Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenoyloxy, Alkoxycar-
bonyl, Alkenyloxycarbonyl, Alkanoyloxy und Alkenoyloxy (insbesondere Alkyl, Alkenyl, Alkoxy und Alkenyloxy)
sowie Halogen (insbesondere Fluor und Chlor), Cyano, -NCS, -CF, und -OCF;. Besonders bevorzugt sind im
allgemeinen Reste R* mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen.

Geradkettige Reste R3 bzw. R4 sind im allgemeinen bevorzugt. Um beispielsweise chirale Dotierstoffe fir
cholesterische oder fiir chiral getiltete smektische Fliissigkristalle zu erhalten, kSnnen jedoch vorzugsweise
auch einer oder beide Reste R? und R4 verzweigt-kettig chiral sein und/oder eine Gruppe -CHX-, worin X Ha-
logen {vorzugsweise Fluor oder Chlor), Cyano oder Methyl bedeutet, anstelle einer Methylengruppe aufwei-
sen. Um fiir chiral getiltete smektische Anwendungen eine hohe spontane Polarisation zu erhalten, solite das
Chiralitatszentrum (d.h. die Kettenverzweigung oder der Halogen- oder Cyanosubstituent) vorzugsweise nahe
am Ringsystem, beispielsweise in 1- oder 2-Stellung des Restes R® bzw. R#* sein. Ferner bleibt die Tendenz
zur Bildung fliissigkristalliner Phasen grundsétzlich erhalten, wenn 1 oder 2 nicht benachbarte Methylengrup-
pen durch -O-, -COO- und/oder -OOC- ersetzt werden.

Die Mesophasenbereiche, die Schwellenspannung, die Ansprechgeschwindigkeit, die Steilheit der
Transmissionskennlinie etc. kénnen ferner variiert werden durch Wahi der Stellung der C=C-Doppelbindung
in ungeséttigten Resten wie Alkenyl, Alkenyloxy und dergleichen. Der Effekt ist grundsétzlich bekannt z.B. aus
Mol. Cryst. Liq. Cryst. 122, 241 (1985), 131, 109 (1985) und 148, 123 (1987). Bevorzugt sind Reste, welche
die Doppelbindung in 1-Stellung (insbesondere E-Isomer), in 3-Stellung (insbesondere E-lsomer) oder in 4-
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Stellung (insbesondere Z-lsomer) der Kette unter Einschluss allfélliger Heteroatome aufweisen, wie 1E-Alke-
nyl, 3E-Alkenyl, 4Z-Alkenyl, 2E-Alkenyloxy, 3Z-Alkenyloxy und dergleichen. Férner kann die Doppelbindung
vorzugsweise auch in endsténdiger Position stehen, insbesondere im Falle von Verbindungen fiir smektische
Anwendungen. Beispiele bevorzugter Reste mit endstandiger Stellung der Doppelbindung sind 6-Heptenyl, 7-
Octenyl, 8-Nonenyl, 9-Decenyl, 10-Undecenyl, 11-Dodecenyl, 5-Hexenyloxy, 6-Heptenyloxy, 7-Octenyloxy, 8-
Nonenyloxy, 9-Decenyloxy, 10-Undecenyloxy, 11-Dodecenyloxy und dergleichen.

Die Verbindungen der Formel | kénnen in an sich bekannter Weise hergestelit werden, beispielsweise
durch Veritherung eines Allylalkohols der allgemeinen Formel

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel

II

HO—A]‘-(-ZI—AZ%;RZ 11T

worin A1, A2, A3, R1, R2, Z1, Z2, m und n die obigen Bedeutungen haben.

Die Veratherung kann vorzugsweise in Gegenwart von Azodicarbonséure-dialkylester (z.B. Azodicarbon-
s3ure-disthylester) und Triphenylphosphin in einem inerten organischen L8sungsmittel, beispielsweise einem
Aether wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Di&thylather und dergleichen, erfolgen. Gewiinschtenfalls kann die Ver-
bindung der Formel Il auch nach Gblichen Methoden zuerst in ein Halogenid (vorzugsweise das Bromid) um-
gesetzt und dann verithert werden. Letztere Methode ist bevorzugt, wenn Af einen gesattigten Ring (insbe-
sondere trans-1,4-Cyclohexylen) darstellt.

Enthélt eine Verbindung der Formel | eine oder mehrere Estergruppen in R!, R2, Z! oder Z2, so kann die
Veresterung vorzugsweise nach der Ver&therung zum Allylather erfolgen. Allféllige Aethergruppen in R1, R?,
Z1 oder Z2[d.h. -O- in.R® und R¢ und Briickengruppen -CH,0-, -OCHg-, ~(CHz)30-, -O(CHa)s-, -CH=CH-CH,0-
und -OCH,-CH=CH-] oder Dioxan- und Dithianringe k&nnen vor oder nach der obigen Veratherung zum Allyl-
&ther gebildet werden.

Die Verbindungen der Formel lll, welche eine Briickengruppe -CH=CH-CH.O- oder -OCHz-CH-CH- auf-
weisen, kdnnen in analoger Weise zu den unten fiir die Verbindungen der Formeln | und Il beschriebenen Me-
thoden hergestellt werden. Die {ibrigen Verbindungen der Formel il sind bekannte oder Analoge bekannter
Verbindungen und kénnen nach bekannten Methoden hergestelit werden.

Die Verbindungen der Formel Il sind neu. Die Herstellung der Verbindungen der Formeln 1 und il wird an- -
hand représentativer Beispiele in den Schemata 1 - 3 illustriert, worin A2, A3, R1, R, R3, R4, X1, X2, X3, X4, Z1,
Z2, m und n die obigen Bedeutungen haben und R® Alkyl (bevorzugt C,-Cyo-Alkyl, besonders bevorzugt C-
Cs-Alkyi, wie Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl oder Pentyi) bezeichnet: '
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Die in den Schemata verwendeten Ausgangsmaterialien sind bekannte oder Analoge bekannter Verbin-
dungen und kdnnen nach bekannten Methoden hergestelit werden. Solche Verbindungen wurden insbeson-
dere schon verschiedentlich als Zwischenprodukte zur Herstellung anderer Flissigkristallkomponenten be-
schrieben. .

Die obigen Synthesemethoden sind besonders geeignet filr Verbindungen, welche in R, R?, R3, R4, Z!
und Z2 keine Estergruppe aufweisen. Verbindungen mit Estergruppen kdnnen hingegen vorzugsweise auch
dadurch erhalten werden, dass man sinngeméss entsprechende Verbindungen verwendet, welche jeweils an-
stelle der Estergruppe eine Hydroxy- bzw. Carboxygruppe oder eine in Hydroxy bzw. Carboxy (iberfihrbare
Gruppe aufweisen, und die Ueberfiihrung in den Ester erst nach der Veratherung zum Allyldther durchfihrt.
Entsprechende Methoden sind in den Schemata 2 und 3 illustriert.

Ferner kann zur Herstellung von Verbindungen mit einem Dioxan- oder Dithianring von einem Ausgangs-
material mit einem Dioxan- oder Dithianring ausgegangen werden oder es kann auch (wie in Schema 2 illu-
striert) der Dioxan- oder Dithianring erst nach der Ver&therung zum Allylather gebildet werden.

Die Umsetzung der Verbindung der Formel lf zur Verbindung der Formel I-1 und die Umsetzung der Ver-
bindung der Formel li-1 zur Verbindung der Formel VIl bzw. Xilf kann vorzugsweise in Gegenwart von Azodi-
carbonségure-dialkylester und Triphenylphosphin erfolgen. Gewiinschtenfalls kann eine Hydroxygruppe der
Verbindung der Formel XHl geschiitzt werden durch Verétherung, z.B. zur Tetrahydropyranyloxygruppe.

Die Veresterung der Verbindung der Forme! VIil zur Verbindung der Forme! 1-10 bzw. der Verbindung der
Formel Xill zur Verbindung der Formel I-13 kann vorzugsweise in Gegenwart von N,N’-Dicyclohexylcarbodil-
mid und 4-(Dimethylamino)pyridin erfolgen.

Die Verétherung der Verbindung der Formel Xi kann in Gegenwart Gblicher Basen, wie Lithiumhydrid, Na-
triumhydrid und dergleichen, erfolgen.

Die Verbindungen der Formel V, worin n fiir die Zahl O und Ri fiir eine Gruppe R? stehen, sind bekannt
aus EP-A-0107116 oder Analoge dieser Verbindungen.

Die bicyclischen und tricyclischen Verbindungen der Formel V, worin n fir die Zahl O oder 1 steht und R!
eine Gruppe R3-A%-Z3- bezeichnet oder n fiir die Zahl 1 steht und R eine Gruppe R® bezeichnet, sind hingegen
neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Sie sind ebenfalls geeignete Fliissigkristallkom-
ponenten und besitzen grosstenteils selbst filissigkristalline Eigenschaften.

Verbindungen der Formel V kénnen vorzugsweise direkt aus den entsprechenden Verbindungen der For-
mel IV erhalten werden. Dies gilt auch fiir Verbindungen der Formel V, welche eine oder mehrere Estergruppen
in R3, Z2 undfoder Z3 enthalten, wenn keine weitere Umsetzung zu Verbindungen der Formel | gewiinscht ist.
In analoger Weise zu oben Gesagtem kann in diesen Fallen aber auch von einer Verbindung mit einer Hydroxy-

bzw. Carboxygruppe oder mit einer in Hydroxy bzw. Carboxy iberflihrbaren Gruppe ausgegangen werden
und nach Umsetzung zum Acrylséureester die gewlinschte Estergruppe eingefiihrt werden.

Besonders bevorzugte bicyclische oder tricyclische Verbindungen der Formel V sind die Verbindungen der
allgemeinen Formel ' '

R OOR

worin n fiir die Zahl O oder 1 steht, Z8 und Z8 unabhéingig voneinander eine einfache Kovalenzbindung
oder -CH,CH,- darstellen, R Alkyl bezeichnet und R? die obige Bedeutung hat.

Die Verbindungen der Forme! V-1 besitzen eine sehr tiefe optische Anisotropie und zugleich erstaunlich
breite nematische Phasen (bzw. im Falle optisch aktiver Verbindungen cholesterische Phasen) mit hohen Kiér-
punkten. . :

Bevorzugte Reste R? in den Formeln V und V-1 sind Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkoxymethyl, Al-
kenyloxymethyl und 2-(Alkoxycarbonyl)vinyl, insbesondere Alkyl. Vorzugsweise besitzen diese Reste bis zu
12, insbesondere bis zu 7 Kohlenstoffatome. Geradkettige Reste R3 sind im allgemeinen bevorzugt.

RS in den obigen Formeln V und V-1 steht vorzugsweise fiir C,-Cyo-Alkyl, insbesondere fur C;-Cg-Alkyl
(z.B. Acthyl). Geradkettige Reste R® sind im allgemeinen bevorzugt. Ferner steht vorzugsweise eine oder beide
der Gruppen Z5 und Z8 in Formel V-1 fiir eine einfache Kovalenzbindung.

Die Verbindungen der Formeln [ und V kdnnen in Form von Gemischen untereinander und/oder mit andern
Flassigkristallkomponenten verwendet werden. Geeignete Fliissigkristallkomponenten sind dem Fachmann in
grosser Zahl bekannt, z.B. aus D. Demus et al., Fliissige Kristalle in Tabellen, VEB Deutscher Verlag fiir Grund-
stoffindustrie, Leipzig, Bénde | und H, und viele davon sind zudem im Handel erhéltlich.
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Die Erfindung betrifft daher ebenfalls ein fliissigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Komponenten, wel-
ches dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens eine Komponente eine Verblndung der Formel [ (inshe-
sondere eine der als bevorzugt genannten Verbindungen) ist.

Aufgrund der guten Laslichkeit sowie anderseits der grossen Variationsbreite der Eigenschaften und An-
wendungsbereiche, kann der Anteil an Verbindungen der Formel | in den erfindungsgemassen Gemischen in
einem breiten Bereich variieren und etwa O,1 bis 100 Gew.% betragen. Beispielsweise kann das Gemisch
aus Verbindungen der Formel | bestehen. Anderseits werden z.B. chirale Dotierstoffe oft nur in relativ kleinen
Mengen z.B. etwa O,1 bis 10 Gew.% eingesetzt. Im allgemeinen betréigt jedoch der Anteil an Verbindungen
der Formel | in den erfindungsgeméissen Gemischen etwa 1 - 80 Gew.%. Bevorzugt ist in der Regel ein Bereich
von etwa 5 - 30 Gew.%.

Die erfindungsgeméssen Gemische fiir nematische oder cholesterische Anwendungen enthalten neben
einer oder mehreren Verbindungen der Formel | vorzugsweise eine oder mehrere Verbindungen aus der Grup-
pe der Verbindungen der allgemeinen Formeln
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worin R8 Alkyl, 3E-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeutet; R? Cyano oder Fluor darstellt; R® und R® Alkyl oder
Alkoxy bezeichnen; R10 und R17 unabh&ingig voneinander Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeu-
ten; R Cyano, -NCS, Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy be-
zeichnet; R12 Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy bedeutet; p fiir die Zahl O oder 1 steht; Z¢ eine einfache
Kovalenzbindung oder -CH,CH- darstelit; R12 Cyano, Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl oder 4-Alkenyi bedeutet;
R Alkyl, 1E-Alkenyl oder 4-Alkenyl bezeichnet; R16 Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy darstellt R'® Cyano,
Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy bezeichnet; X5 Fluor oder Chlor
und X8 Wasserstoff, Fluor oder Chlor bezeichnen; R'8 Alkyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder
3-Alkenyloxy bedeutet; eine der Gruppen Y! und Y2 eine einfache Kovalenzbindung, -CO0-, -OOC-, -CH,CH-,

14
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-CH,O- oder -OCH,- und die andere der Gruppen Y! und Y2 eine einfache Kovalenzbindung bedeutet; und die
Ringe A7 und A8 unabhéngig voneinander trans-1,4-Cyclohexylen, in welchem gegebenenfalls 2 nicht benach-
barte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, oder 1,4-Phenylen, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2
CH.-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind, darstellen. '

Vorzugsweise besitzen die Reste R® und R8-R18 hichstens je 12 Kohlenstoffatome, insbesondere hach-
stens je 7 Kohlenstoffatome. )

Die erfindungsgeméissen Gemische filir smektische Anwendungen (insbesondere fiir getiitete smektische
oder chiral getiltete smektische Phasen) enthalten neben einer oder mehreren Verbindungen der Formel 1 vor-
zugsweise eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen der allgemeinen Formeln

19 ‘ < > ) ‘ < > > 20
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worin R*® und R20 Alkyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkanoyloxy ader Alkoxycarbonyl mit bis zu 18 Kohienstoff-
atomen bezeichnen; r und s unabh#ingig voneinander 1 oder 2 bedeuten; R2! und R22 Alkyl, Alkoxy oder
Alkenyloxy mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bezeichnen; Ring B unsubstituiertes oder mit Halogen und/oder
Methyl substituiertes 1,4-Phenylen darstellt; Ring C trans-1,4-Cyclohexylen oder unsubstituiertes oder mit Ha-
logen und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen darstellt; p und q unabhéingig voneinander fir die Zahl O
oder 1 stehen; R22 und R2 unabhéingig voneinander eine unsubstituierte oder mit Halogen substituierte C,-
Cis-Alkyl- oder C,-Cyg-Alkenylgruppe bezeichnen, in welcher gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte
CH,-Gruppen durch -O-, -COO- und foder -OOC- ersetzt sind; die Ringe D1, D2 und D2 unabhéngig vonein-
ander unsubstituiertes oder mit Cyano, Halogen oder Niederalkyl substituiertes 1,4-Phenylen darstellen; Z° ei-
ne einfache Kovalenzbindung, ~-CH,CH,-, ~-OCH,-, -COO- oder -OOC- bezeichnet; R2 und R? unabhéngig
voneinander eine unsubstituierte oder halogensubstituierte C;-Cyg-Alkyl- oder C,-Cs-Alkenylgruppe bedeu-
ten, in welcher gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind;
Ring D*trans-1,4-Cyclohexylen oder unsubstituiertes oder mit Cyano, Halogen oder Niederalkyl substituiertes
1,4-Phenylen darstellt; Z19, 2!t und Z'2 unabhéngig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -COO-,
-00C-, -CH,CH,~, -OCH,- oder -CH,O- bezeichnen; R27 und R?® unabhéngig voneinander eine C,-Cys-Alkyl-
oder C,-Cqs-Alkenylgruppe bedeuten, in welcher gegebenenfalls eine CH,-Gruppe durch Sauerstoff ersetzt
ist; R?8 eine unsubstituierte oder mit Halogen substituierte C-C5-Alkyl-oder C,-Cs-Alkenylgruppe bezeich-
net, in welcher gegebenenfalls eine CH,-Gruppe durch Sauerstoff ersetzt ist und/eder gegebenenfalls eine
CH.-Gruppe durch eine Estergruppe -COO- oder -OOC- ersetzt ist; die Ringe E! und E2 unabh&ngig vonein-
ander unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen darstellen, in
welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind; und C* ein chirales Kohlenstoff-
atom bezeichnet. '

Die Erfindung betrifft ferner ein fliissigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Komponenten, welches da-
durch gekennzeichnet ist, dass mindestens eine Komponente eine Verbindung der Formel V ist, worin n fiir
die Zahl O oder 1 steht und R1 eine Gruppe R3-A%-Z3- bezeichnet oder n fiir die Zahl 1 steht und R! eine Gruppe
R? bezeichnet. Bevorzugt sind Gemische, welche eine oder mehrere der als bevorzugt genannten Verbindun-
gen der Formel V enthalten.

Der Anteil an Verbindungen der Formel V im Gemisch kann in einem breiten Bereich varileren und bei-
spielsweise etwa 1 - 50 Gew.% betragen. Bevorzugt ist im aligemeinen ein Bereich von etwa 5 - 30 Gew.%.

Die bicyclischen und tricyclischen Verbindungen der Formel V werden vorzugsweise als Komponenten
nematischer oder cholesterischer Gemische verwendet. Vorzugsweise enthalten die Gemische neben einer
oder mehreren bicyclischen oder tricyclischen Verbindungen der Formel V eine oder mehrere Verbindungen
aus der Gruppe der Verbindungen der obigen Formeln [ und XV - XXXIl.

Die Herstellung der fliissigkristallinen Gemische und der elektro-optischen Vorrichtungen kann in an sich
bekannter Weise erfolgen.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter veranschaulicht. Die optischen Antipoden von
chiralen Verbindungen besitzen jeweils die gleichen Phasenumwandlungstemperaturen und absolut gleiche
Werte der Verdrillung aber mit entgegengesetzten Vorzeiche. Die zur Charakterisierung der Phasenumwand-
lungen verwendeten Abkiirzungen stehen fiir folgende Bedeutungen:

C flr kristallin

S flir smektisch

Sa, Sp, S¢ etc. flir smektisch A, B, C etc.
Sc*, S¢* efe. fiir chiral smektisch C, F etc.
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N ' fir nematisch
N* fir cholesterisch
| fiir isofrop.
Beispiel 1

Ein Gemisch von 0,5 g (E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-allylalkohol, 0,3 g 4-Methoxyphenol, 0,4 g Azodi-
carbonséure-di&thylester, 0,6 g Triphenylphosphin und 25 m! absolutem Tetrahydrofuran wurde iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt und dann eingeengt. Der Riickstand wurde mit 50 ml heissem Hexan aufgeschl&mmt
und filtriert. Das Filtrat wurde eingeengt. Chromatographie des Riickstandes an Kieselge! mit Toluol/ Hexan (Vol.
1:1) und Umkristallisaiton aus Methanol ergab reinen 4-Methoxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentyicyclohexyl)allyléther
mit Smp. (C-N) 45°C und Kip. (N-I) 46°C. '

Der als Ausgangsmaterial verwendete (E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allylalkohol wurde wie folgt herge-
stelit:

a) Ein Gemisch von 10 g frans-4-Pentylcyclohexancarboxaldehyd und 16 g Aethyl-diéithylphosphonoacetat

: (CzH50)2PCHchOCzH5 wurde bei Raumtemperatur tropfenweise mit einer.L&sung von 15 g Kaliumcarbonat

in 11 ml Wasser versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde {iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und dann auf
500 ml Wasser gegossen und viermal mit je 50 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den zweimal mit je 500 ml Wasser gewaschen, {iber Magnesiumsulfat getrocknet, fiitriert und eingeengt. Chro-
matographie des Riickstandes an Kieselgel mit Toluol ergab schliesslich 13,5 g (E)-3-(trans-4-Pentylcyclohex-
yl)acrylsdureathylester mit Sdp. 114 - 116°C/0,07 mmHg.

b) Eine LSsung von 13,5 g (E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)acrylsdure-dthylester in 100 mi Dichlormethan
wurde bei - 78°C und unter Stickstoffbegasung tropfenweise mit 100 ml einer 20%-igen L&sung von Diisobu-
tylaluminiumhydrid in Hexan versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde die leicht gelbe Ldsung noch 1 Stunde
gerihrt und dann vorsichtig mit 10 ml 25%-iger Salzsdure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 100 ml
Wasser gegossen und die organische Phase abgetrennt. Die wissrige Phase wurde zweimal mit je 100 mi Di-
chlormethan nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 500 mi Wasser, 500 m! konzen-
trierter Kaliumhydrogencarbonat-L&sung und nochmals mit 500 ml Wasser gewaschen und anschliessend iiber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Destillation des Riickstandes ergab 10 g (E)-3-(trans-4-
Pentylcyclohexyl)allylatkohol mit Sdp. 174 - 175°C/15 mmHg.

In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden:
4-Aethoxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-ather, Smp. (C-I) 62°C, Klp. (N-) 59°C;
4-Propyloxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther, Smp. (C-I) 72°C, Klp. (N-I) 50°C;

_ 4-Butyloxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)altyl-&ther, Smp. (C-1) 59°C, Sx-N 43°C, Klp. (N-I) 61°C;

4-Pentyloxyphenyl-(E)-3-{trans-4-pentyicyclohexyl)allyl-&ther, Smp. (C-S,) 41°C, Sa-N 46°C, Kip. (N-1) 54°C;
4-Hexyloxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther, Smp. (C-S,) 50°C, S,-N 55°C, Kip. (N-1) 60°C;
4-Heptyloxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther, Smp. (C-S,) 42°C, Sx-N 57°C, Kip. (N-I) 58°C;

- 4-Octyloxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-ther;

4-Nonyloxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentyicyciohexyl)allyl-dther;
4-Decyloxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-dther;
4-Cyanophenyl-(E)-3-(trans-4-methylcyclohexyl)allyl-dther;
4-Cyanophenyl-(E)-3-(trans-4-aethylcyclohexyl)allyl-dther;
4-Cyanophenyl-(E)-3-(frans-4-propylcyclohexyl)allyl-&ther;
4-Cyanophenyl-(E)-3-(trans-4-butylcyclohexyl)allyl-ather;
4-Cyanophenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-dther, Smp. (C-1) 64°C, Kip. (N-I) 43°C;
4-Cyanophenyl-(E)-3-(trans-4-hexylcyciohexyl)allyl-ather;
4-Cyanophenyl-(E)-3-(trans-4-heptylcyclohexyl)allyl-ather;
4-Cyanophenyl-(E)-3-(trans-4-octylcyclohexyl)allyl-&ther;
4-Fluorphenyl-(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyl-dther;
4-Fluorphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-ather, Smp. (C-1) 23°C;
3,4-Difluorphenyl-(E)-3-(trans-4-propylcyciohexyl)allyl-ather;
3,4-Difluorphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther, Smp. (C-I) 11°C;
2,3-Difluor-4-methoxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-dther;
2,3-Difluor-4-aethoxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther, Smp. (C-1) 23°C, Kip. (N-1} 5°C;
2,3-Difluor-4-propyloxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-ather;
2,3-Difluor-4-butyloxyphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-ather;
4-Chlorphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-gther, Smp. (C-1) 55°C;
4-Bromphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-dther, Smp. (C-I) 65°C;
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4-lodphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-ather, Smp. (C-1) 66°C;
2,3-Dicyano-4-pentylphenyi-(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyl-&ther;
2,3-Dicyano-4-pentylphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther;
2,3-Dicyano-4-pentylphenyl-(E)-3-(trans-4-heptylcyclohevyl)allyl-dther,
2-Fluor-4-cyanophenyl-(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyl-&ther;
2-Fluor-4-cyanophenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-dther;
2-Fluor-4-cyanophenyl-(E)-3-(trans-4-heptylcyclchexyl)allyl-&ther;
3-Fluor-4-cyanophenyl-(E)-3-(trans-4-propylcyciohexyl)allyl-&ther;
3-Fluor-4-cyanophenyi-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther, Smp. (C-Iy 51°C;
4-(trans-4-Propylcyclohexyl)phenyl-(E)-3-(frans-4-propylcyclohexyl)allyl-éther;
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)phenyi-(E)-3-(trans-4-propyicyclohexyl)allyl-ather;
4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)phenyl-(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyl-ather;
4-(trans-4-Propylicyclohexyl)phenyl-(E)-3-(frans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther;
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)phenyl-(E)-3-({trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther, Smp. (C-Sg) 56°C, Sp-Sp
109°C, Sa-N 113°C, Kip. (N-1) 136°C;
4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)phenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)aliyi-ather;
4-(trans-4-Propylcyclohexyl)phenyl-(E)-3-(trans-4-heptylcyclohexyl)allyl-dther;
4-(trans-4-Pentyicyclohexyl)phenyl-(E)-3-(trans~4-heptylcyciohexyl)allyl-ather;
4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)phenyl-(E)-3-(trans-4-heptylcyclohexyl)allyl-ather;
4-[2-(trans-4-Propylcyclohexyl)athyllphenyl-(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyl-&ther;
4-2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)athyllphenyl-(E)-3-(trans-4-propyicyclohexyl)allyi-&ther;
4-[2-(trans-4-Heptylcyclohexyl)athyllphenyl-(E)-3-(trans-4-propyicyclohexyl)allyl-&ther;
4-[2-(trans-4-Propylcyc_lohexyl)éthyl]phenyI-(E)-s-(irans-4-pentylcyclohexyl)allyl-ﬁther;
4-[2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)athyllphenyl-(E)-3-(trans-4-pentyicyclohexyl)allyl-ather, Smp. (C-Sg) 88°C,
Sg-Sa 103°C, Sa-N 110°C, Kip. (N-1) 123°C; )
4-[2-(trans-4-Heptylcyclohexyl)athyljphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther;
4-[2-(trans-4-Propylcyclohexyl)athyllphenyi-(E)-3-(trans-4-heptylcyclohexyl)allyl-&ther;
4-[2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)&thyl]phenyl-(E)-3-(trans-4-heptylcyclohexyl)aliyl-ather;

- 4-[2-(trans-4-Heptylcyciohexyl)éthyllphenyl-(E)-3-(trans-4-heptylcyclohexyl)allyl-ather;

4-[(trans-4-Propylcyclohexyl)methoxy]phenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther,
4-[(trans-4-Pentylcyclohexyl)methoxylphenyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther, Smp. (C-Sg) 84°C,
Sg-Sa 101°C, Kip. (Sp-1) 116°C; _
4-[3-(trans-4-Propylcyclohexyl)-1-propyloxy-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-ather;
4-[3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-propyloxy-(E)-3-(trans-4-pentyicyclohexyl)allyl-&ther, Smp. (C-S,) 115°C,
Sa-N 116°C, Kip. (N-I) 120°C; '
4-[3-(trans-4-Heptylcyclohexyi)-1-propyloxy-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-ather;
4'-(trans-4-Propylcyclohexyl)-4-biphenylyl-(E)-3-)trans-4-propyicyclohexyl)allyl-ather;

_ 4'-(trans-4-Propylcyciohexyl)-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther;

4'-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyl-&ther;
4'-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther;
4'-Cyano-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyl-&ther;
"-Cyano-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther;
*-Cyano-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-heptylcyclohexylallyl-&ther;
4'-Fluor-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyl-dther;
4'-Fluor-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-&ther;
4'-Fluor-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-heptylcyclohexyl)allyl-ather;
3',4'-Difluor-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyl-&ther;
3' 4'-Difluor-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-dther;
3'.4'-Difluor-4-biphenylyl-(E)-3-(trans-4-heptyicyclohexyl)allyl-dther;
Aethyi-(R)-2-(4'-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxy]-4-biphenylyloxy)propionat, Smp. (C-Ch) 77°C, Sx-
Ch 76°C, Klip. (Ch-1) 83°C;
5-Pentyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxy]phenyl)pyrimidin, Smp. (C-N} 77°C, Kip. (N-1) 144°C;
5-Hexyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenyl)pyrimidin, Smp. (C-N) 83°C, Kip. (N-1} 139°C;
5-Heptyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentyicyclohexyljallyloxylphenyt)pyrimidin, Smp. {(C-N) 91°C, Kip. (N-I} 141°C;
5-Octyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxy]phenyl)pyrimidin, Smp. (C-S¢) 87°C, Sc-N 88°C, Kip.
(N-1) 138°C;
5-Nonyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenyl)pyrimidin, Smp. (C-S¢) 79°C, SN 102°G, Klp.
(N-I) 138°C;
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5-Decyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentyicyciohexyl)allyloxy]phenyl)pyrimidin;
5-Octyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentyicyclohexyl)allyloxylphenyl)pyridin;
5-Nonyi-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenyl)pyridin;
5-Decyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclchexyl)allyloxylphenyl)pyridin, Smp. (C-S) -35°C, S-S 128°C, S-S,
130°C, Kip. (S¢-1) 145°C; .
3,4-Difluorphenyl- (E)-3-[trans-4-(hans-4~propylcyclohexyl)cyclohexyl)alIyl-éther. Smp. (C-N) 48°C, Kip. (N-I)
101°C;

3 4-Difluorphenyl-(E)-S-[trans-&(h'ans-4-buty|cyclohexyl)cyclohexyl)allyl-at her;

: 34-anluorphenyl-(E)—3-[trans-4—(trans-4-pentylcyclohexyl)cyclohexyl)allyl-éther. Smp. (C-N) 52°C, Klp. (N-I)

103°C;
4-FIuorphenyl-(E)-3-[trans-4—(trans-4—propylcyclohexyl)cyclohexyl)alIyl-éther Smp. (C-N) 75°C, Kip. (N-)
127°C;
4-Fluorphenyl-(E)-3-[trans-4—(trans-4—butylcyclohexyl)cyclohexyl)allyl—éther :
4-FluorphenyI-(E)-3-[trans-4—(trans-4—pentylcyclohexyl)cyclohexyl)allyl—éther. Smp. (C-N) 68°C, Sg-N 60°C,
Kip. (N-I) 131°C;
4-Cyano-2-fluorphenyl-(E)-3-ftrans-4-(trans-3-propylcyclohexyl)cyclohexyllallyl-ather;
4~Cyano-2-fluorphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-3-pentylcyclohexyl)cyciohexyl]allyl-&ther;
4-Cyano-2-fluorphenyl-(E)-3-jtrans-4-(trans-3-heptylcyclohexyf)cyclohexyijallyl-ther;
4-Cyano-3-fluorphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-3-propylcyclohexyl)cyclohexyilallyl-ather, Smp. (C-N) 93°C Kip.
{N-1) 138°C;
4-Cyano-3-fluorphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-3-pentylcyclohexyl)cyclohexyljallyl-ather, Smp. (C-N) 99°C, Kip.
(N-I) 141°C; :
4—Cyanophenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)cyclohexyl)allyl-éther. Smp. (C-N) 96°C, Klp. (N-I)
166°C;
4-Cyanophenyl-(E)-3-[trans-4—-(h’ans—4—pentylcyclohexyl)cyclohexyl)allyl-ather. Smp. (C-N) 102°C, Kip. (N-I)
165°C;
2,3-Difluor-4-methoxyphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)cyclohexyllallyl-ther;
2,3-Difluor-4-aethoxyphenyl~(E)-3-ftrans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)cyclohexyllallyl-4ther, Smp. (C-N)
65°C, Kip. (N-I) 136°C;
2 3-Drfluor-4-propyloxyphenyl-(E)-3-[h'ans-4-(trans-4-propylcyc|ohexy|)cyclohexyl]allyl-éther'
2,3-Difluor-4-butyloxyphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)cyclohexyllallyl-ther, Smp. (C-N)
54°C, Kip. (N-I) 127°C;
2,3-Difluor-4-pentyloxyphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)cyclohexyilallyl-dther;
2 ,3-Difluor-4-methoxyphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)cyclohexylallyl-&ther;
23-D|fluor-4-aethoxyphenyl-(E)-3-[trans-4-(h'ans-4~pentylcyclohexyl)cyclohexyl]allyl-ather. Smp. (C-N)
51°C, Kip. (N-1) 140°C; '
2,3-Difluor-4-propyloxyphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)cyclohexyllallyl-ather;
2,3-Difluor-4-butyloxyphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)cyclohexyl]allyl-ather;
2,3-Diftuor-4-pentyloxyphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)cyclohexyl]allyi-ther;
2,3-Dicyano-4-pentylphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)cyclohexyllallyl-ather;
2,3-Dicyano-4-pentylphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)cyclohexyl]allyl-ther;
2,3-Dicyano-4-pentylphenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)cyclohexyl]allyl-dther;
4-(trans-4-Propyicyclohexyl)phenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-propylcyciohexyl)cyclohexyllallyl-ather;
4-(trans-4-Propylcyclohexyl)phenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)cyclohexyljallyl-&ther;
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)phenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-propyicyclohexyl)cyclohexyljallyl-ather;
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)phenyl-(E)-3-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)cyclohexylJallyl-&ther;
4-[(dacH, SaBH)-Decahydro-SB-pentyl-2a-naphthyl]phenyl—(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-§ther. Smp.
(C-S,) 96°C, Sx-N 127°C, Kip. (N-I) 172°C.

Beispiel 2

2,0 g 2,3-Difluor-4-dodecyloxybenzoessure, 1,8 g 4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxylphenol und
0,1 g4-(Dimethylamino)pyridin wurden in 50 mi Dichlormethan gelBst und die Ldsung innert 10 Minuten unter
Rahren portionenweise mit 1,4 g N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid versetzt. Das Gemisch wurde Gber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt und dann filtriert. Das Filtrat wurde mit Dichlormethan verdiinnt, zweimal mit j je 50
mi geséttigter Natriumcarbonat-Ldsung und dann mit Wasser gewaschen, {iber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingeengt. Das erhaitene Rohprodukt wurde an Kieselgel mit Toluol chromatographisch gereinigt. Der er-
haltene 2 3-D|fluor-4-dodecyloxybenzoeséure-4-[(E)—3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxy]phenylester wurde
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aus Aethanol umkristallisiert; Smp. (C-S¢) 73°C, S¢-N 124°C, Kip. (N-1) 137°C.
Das als Ausgangsmaterial verwendete 4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxy]lphenol wurde wie folgt
hergestelit:
10 g (E)-3-(trans-4-Pentyicyclohexyi)allylalkohol, 26 g Hydrochinon, 8 g Azodicarbonsaurediéthylester, 12
g Triphenylphosphin und 500 mi Tetrahydrofuran wurden in analoger Weise zu Beispiel 1 umgesetzt. Dies er-
gab 16 g 4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxy]phenol, Smp. 97 - 98°C.
In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden:

'23-Drf|uor-4—heptyloxybenzoes§ure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxy]phenylester, Smp. (C-S¢)

66°C, Sc-N 95°C, Kip. (N-1) 144°C;
23-Difluor-4—octyloxybenzoesaure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxy]phenylester. Smp. (C-Sp)
76°C, Sc-N 106°C, Kip. (N-I) 143°C;
2,3-Difluor-4-nonyloxybenzoeséure-4-[(E)-3-(trans-4-pehtylcyclohexyl)allyloxylphenylester, Smp. (C-S¢)
74°C, Sc-N 114°C, Kip. (N-1) 141°C;
2,3-Difluor-4-decyloxybenzoesaure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester, Smp. (C-Sg)
80°C, Sc-N 119°C, Kip. (N-I) 140°C; ' .
2,3-Difluor-4-undecyloxybenzoes&ure-4-(E)-3-(trans-4-pentylcyciohexyl)allyloxylphenylester, Smp. (C-Sc)
77°C, Sc-N 121°C, Klp. (N-1) 137°C;
4-Methoxybenzoes&ure-4-[(E)-3-(trans-4-pentyicyclohexyl)allyloxylphenylester;
4-Aethoxybenzoesiure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester;
4-Propyloxybenzoes#ure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester;
4-Butyloxybenzoeséure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxy]phenylester;
4-Pentyloxybenzoeséure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester;
4-Hexyloxybenzoesaure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester;
4-Heptyloxybenzoeséure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester;
4-Octyloxybenzoeséure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester;
4-Nonyloxybenzoeséure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester;
4-Decyloxybenzoeséure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyciohexyl)allyloxylphenylester;
tfrans-4-Methylcyclohexancarbonséure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester;
trans-4-Aethylcyclohexancarbonsdure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester;
trans-4-Propylcyclohexancarbonséure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester;
trans-4-Butylcyclohexancarbonséure-4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenylester;
trans-4-Pentylcyclohexancarbonséure—4-[(E)—3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxy]phenylester, Smp. (C-Sp)
119°C, Sp-N 123°C, Kip. (N-1) 156°C.

Beispiel 3

Eine Losung von 0,5 g 4-[(E)-3-(trans-4~Pentylcyciohexyl)allyloxy]béhzaldehyd und 0,3 g 2-Pentyl-1,3-
propandiol in 50 mi Toluol wurde mit 0,085 g 4-Toluolsulfonséure versetzt. Das Gemisch wurde 2,5 Stunden

- zum Sieden erhitzt, wobei das entstandene Wasser gleichzeitig abdestilliert wurde. Dann wurden 4 Tropen

Tiathylamin zum Reaktionsgemisch zugegeben. Nach dem Erkalten wurde das Gemisch mit 20 mi 1N Natri-
umhydrogencarbonat-Losung und zweimal mit je 20 ml Wasser gewaschen, {iber Natriumsulfat getrocknet und
eingeengt. Chromatographie des Riickstandes an Kieselgel mit Toluol und Umkristallisation aus Aethylacetat
ergab 0,15 g trans-5-Pentyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxy]phenyl)-1,3-dioxan.

Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-[(E)-3-(trans-4-Pentyicyclohexyl)allyloxy]benzaldehyd wurde wie
folgt hergestellt

2,9 g 4-Hydroxybenzaldehyd, 5,0 g (E)-3-(trans-4—Pentylcyclohexyl)allylalkohol 4,1 g Azodicarbonséure-
digthylester, 6,2 g Triphenylphosphin und 100 mi Tetrahydrofuran wurden in analoger Weise zu Beispiel 1 zu
4,5 g 4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxy]lbenzaldehyd (Smp. 54 - 56°C) umgesetzt.

In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden:
trans-5-Methyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-propyicyclohexyl)allyloxyjphenyl)-1,3-dioxan;
trans-5-Aethyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-propyicyclohexyl)allyloxy]phenyl)-1,3-dioxan;
trans-5-Propyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyloxylphenyl)-1,3-dioxan;
trans-5-Butyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyloxylphenyl)-1,3-dioxan;
trans-5-Pentyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-propylcyclchexyl)allyloxy]phenyi)-1,3-dioxan;
frans-5-Hexyl-2-(4-[(E)-3-({trans-4-propylcyclohexyl)allyloxy]phenyl)-1,3-dioxan;
trans-5-Heptyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyloxy]lphenyl)-1,3-dioxan;
trans-5-Methyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenyl)-1,3-dioxan;
trans-5-Aethyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenyl)-1,3-dioxan;
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trans-5-Propyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyciohexyl)allyloxylphenyi)-1,3-dioxan;
trans-5-Butyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentyicyclohexyl)allyloxylphenyl)-1,3-dioxan;
trans-5-Hexyi-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxylphenyl)-1,3-dioxan;
trans-5-Heptyl-2-(4-[(E)-3-(trans-4-pentyicyclohexyl)allyloxy]phenyl)-1,3-dioxan.

Beispiel 4

1.4 g 4-Hydroxy-2-fluorbenzonitril, 3,3, g 4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxylbenzoesaure, 2,5 g
N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid, 0,1 g 4-(Dimethylamino)pyridin und 100 ml Dichlormethan wurden in analoger
Weise zu Beispiel 2 umgesetzt. Dies ergab 1,5 g 4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyciohexyl)allyloxy]benzoesdure-4-
cyano-3-fluorphenylester; Smp. (C-S,) 54°C, Sa-N 68°C, Klp. (N-1) 145°C.

Die als Ausgangsmaterial verwendete 4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxy]benzoes&ure wurde wie
folgt hergestellt: : .

Eine L3sung von 4 g 4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxy]benzaldehyd (hergestelit nach Beispiel 3)
in 100 ml Aceton wurde tropfenweise mit 10 ml Jones' Reagenz versetzt. Das Gemisch wurde 1 Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt und dann auf 100 ml Wasser gegossen. Der dabei entstandene Niederschlag wurde

" abfiltriert, portionenweise mit Wasser gewaschen und am Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde aus

Aethanol umkristallisiert und ergab 2,5 g reine 4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxylbenzoes&ure; Smp.
214-215°C.

. In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
4-[(E)-3-(trans-4-Propylcyclohexyl)allyloxy]benzoes#ure-4-cyano-3-fluorphenylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxy]benzoesaure-3,4-difluorphenylester, Smp. (C-N) 93°C, S,-N 88°C,
Kip. (N-I) 111°C; .
4-[(E)-3-(trans-4-Propylcyclohexyl)allyloxylbenzoes#ure-4-cyano-2-fluorphenylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxy]benzoes#ure-4-cyano-2-fluorphenylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Heptylcyclohexyl)allyloxylbenzoes#ure-4-cyano-2-fluorphenylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxy]benzoes&ure-4-fluorphenylester, Smp. (C-N) 105°C, Sy-N 102°C,
Kip. (N-I) 132°C; . ' '
4~[(E)-3-(trans—4—Pentylcyc_:lohexyl)allyloxy]benzoesﬁure-4-chlorphenylester, Smp. (C-Sp) 131°C, Sa-N 135°C,
Klp. (N-I) 155°C;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxylbenzoeséure-4-bromphenylester, Smp. (C-Sp) 136°C, SN
145°C, Klp. (N-Iy 157°C; . . _
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxylbenzoesaure-4-jodphenylester, Smp. (C-S,) 131°C, S,-N 143°C,
Kip. (N-I) 152°C; .
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxy]benzoes#ure-4-cyanophenylester, Smp. (C-N) 79°C, Kip. (N-I) 170°C;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxylbenzoes&ure-4-methylphenylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxylbenzoes&ure-4-aethylphenylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxylbenzoesiure-4-propylphenylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxylbenzoes#ure-4-butylphenylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxylbenzoss#ure-4-pentylphenylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyciohexyl)allyloxy]benzoesure-4-methylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxy]benzoesiure-4-aethylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxylbenzoesaure-4-propylester;
4-[(E)-'3—(trans-4-Pentylcyclohexyl)allyloxy]benzoeséure—4-butylester;
4-[(E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyi)allyloxy]benzoeséure-4-péntylester.

Beispiel 5

Ein Gemisch von O,1 g Natriumhydrid und 25 mi Tetrahydrofuran wurde unter Stickstoffbegasung mit 0,5
g trans-4-Propylcyclohexanol versetzt, noch 2 Stunden geriihrt, dannmit 1,0 g (E)-3-(trans-4-Pentylcyclohex-
yl)allylbromid versetzt und anschliessend iiber Nacht auf 70°C erwérmt. Danach wurde das Reaktionsgemisch
mit 500 ml Wasser versetzt und viermal mit je 50 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden zweimal mit je 500 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und dann ein-
geengt. Der Rickstand wurde an Kieselgel mit Toluol chromatographisch gereinigt. Der erhaltene trans-4-
Propylcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-dther wurde aus Aceton bei -25°C umkristallisiert. Dies
ergab 1,2 g reines Produkt mit Smp. (C-1) 26°C.

Das als Ausgangsmaterial verwendete (E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allylbromid wurde wie folgt herge-
stellt:
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Ein Gemisch von 9 g (E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allylalkohol, 12,3 g Triphenylphosphin und 50 mi Di-
chiormethan wurde bei -15°C und unter Stickstoffbegasung innert 10 Minuten portionenweise mit 15,6 g Te-
trabrommethan versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 4 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und dann ein-
geengt. Der Riickstand wurde in 300 ml Hexan aufgeschlammt, das Gemisch auf -20°C abgekiihit und der
dabei entstandene Niederschlag abgenutscht. Das Filtrat wurde eingeengt und der Riickstand an Kieselgel mit
Hexan chromatographisch gereinigt. Dies ergab 11 g (E)-3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)allylbromid.

In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
trans-4-Propylcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-methylcyciohexyl)allyl-dther;
trans-4-Propylcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-aethylcyclohexyl)allyl-&ther;
trans-4-Propylcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyl-dther;
trans-4-Propylcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-butylcyclohexyl)allyl-gther; -
frans-4-Propylcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-ather;
trans-4-Propylcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-hexylcyclohexyl)allyl-ather;
trans-4-Propylcyclohexyi-(E)-3-(trans-4-heptylcyclohexyl)allyl-ather;
trans-4-Pentylcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-methylcyclohexyl)allyl-&ther;
trans-4-Pentylcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-aethylcyclohexyl)allyl-ather;

. trans-4-Pentylcyciohexyl-(E)-3-(trans-4-butylcyclohexylallyl-ather;

trans-4-Pentylcyclchexyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyt)allyl-dther;
trans-4-Pentylcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-hexylcyclohexyl)allyl-&ther;
trans-4-Pentylcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-heptylcyclohexyl)allyl-dther;
trans-4-(frans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexyl-(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyl-gther;
trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-ather;
trans-4-[2-{trans-4-Propylcyclohexyl)athyllcyclohexyl-(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyl-dther, Smp. (C-
Sg) 58°C, Kip. (Sg-1) 118°C.

Beispiel 6

Ein Gemisch von 4,5 g trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexancarboxaldehyd, 5 g Aethyl-
didthylphosphonoacetat (C;H50),PCH,COOC,H;, 1,8 g Kaliumhydroxid und 100 ml Tetrahydrofuran wurde
wihrend 15 Minuten gerdhrt und dann mit 500 ml Wasser versetzt und anschliessend dreimal mit je 100 ml
Digthylather extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 500 ml Wasser gewa-
schen, Giber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Der Riickstand wurde an Kie-
selgel mit Toluol chromatographisch gereinigt. Umkristallisation aus Aceton ergab 1,8 g reinen (E)-3-[trans-4-
(trans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexyllacrylséuredthylester mit Smp. (C-N) 33°C und Klp. (N-1} 76°C.

Der als Ausgangsmaterial verwendete trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexancarboxaldehyd wur-
de wie folgt hergestellt:

Eine L&sung von § g trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)cyciohexancarbonitril in 5O ml Dichlormethan wur-
de unter Stickstoffbegasung bei -78°C tropfenweise mit 60 ml einer 20%-igen Lésung (Gew./Vol.) von Diiso-
butylaluminiumhydrid in Hexan versetzt. Das Reaktionsgemiisch wurde noch 2 Stunden bei Raumtemperatur ge-
riihrt, dann mit 500 ml Wasser versetzt und anschliessend viermal mit je 200 ml Dichlormethan extrahiert. Die

vereinigten organischen Phasen wurden zwéimal mit 500 ml Wasser gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrock-

net, filtriert und anschliessend eingeengt. Dies ergab 4,5 g trans-4-(trans-4-Propyicyclohexyl)cyclohexan-
carboxaldehyd.

In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
(E)-3-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexyllacrylséure-methylester;
(E)-3-{trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexyl]lacrylséure-propylester;
(E)-3-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexyllacrylséure-butylester;
(E)-3-{trans-4-(trans-4-Propylcyciohexyl)cyclohexyllacrylsdure-pentylester;
(E)-3-{trans-4~(trans-4-Butylcyclohexyl)cyclohexyl]acryls&ure-methylester;
(E)-3-[trans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl)cyclohexyllacrylsdure-aethylester;
(E)-3-[trans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl)cyclohexyl]lacrylsdure-propylester;
(E)-3-Itrans-4~(trans-4-Butylcyclohexyl)cyclohexyilacrylsdure-butylester;
(E)-3-ftrans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl)cyclohexyllacryls&ure-pentylester;
(E)-3-[trans-4-(rans-4-Pentylcyclohexyl)cyclohexyl]acryls&ure-methylester;
(E)-3-ltrans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)cyclohexyllacrylséure-aethylester, Smp. (C-Sg) 27°C, Sg-N 49°C,

- Kip. (N-1) 93°C;

(E)-3-[trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)cyclohexyllacrylsdure-propylester;
(E)-3-[trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)cyclohexyllacrylsdure-butylester;
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(E)-3-{trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)cyclohexyllacrylséure-pentylester.

Patentanspriiche

1. Verbindungen der aligemeinen Formel

15

55

( 2 2
1 3 2 o_glézl_a R 1
A%

worin R1 eine Gruppe R? oder R3-A%-Z3- und R2 eine Gruppe R4 oder -Z4-A5-R4 bezeichnen; m und n un-
abhéingig voneinander fiir die Zahl O oder 1 stehen; A1, A2, A3, A4 und AS unabhéngig voneinander unsub-
stituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen, in welchem gegebenen- .
falls 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind, trans-1,4-Cyclohexylen, in welchem gegebenenfalls
2 nicht benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 1-Cyano-trans-1,4-
cyclohexylen, Bicyclo[2.2.2]octan-1,4~diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Tetralin-2,6-diyl oder trans-Decalin-2,6-diyl
darstellen; Z1, Z2, Z3 und Z4 unabhéingig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -COO-, -OOC-,
-CH,0-, ~OCH;-, -CH,CHg-, -C=C-, -(CH,),0-, -O(CH,)2- oder die trans-Form von -CH=CH-CH,o- oder
-0OCH,-CH=CH- bedeuten; R; und R, unabhéngig voneinander Halogen, Cyano, -NCS, -CF3, -OCF; oder
Alkyl bezeichnen, in welchem gegebenenfalls eine >CH-CH< durch >C=C< ersetzt ist und/oder gegebe-
nenfalls eine oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch -O-, -COO- und/oder -OOC- ersetzt
sind und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch -CHX- ersetzt ist; und X Halogen, Cyano oder
Methyl bedeutet.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass A' unsubstituiertes oder mit Halogen,
Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen darstellt.

Verbindungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die aligemeine Formel

. X
Rl{'“3_z2);<__—>'\\4 |

worin X! und X2 unabhéngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Methyl bezeichnen
und A2, A3, RY, R2, 2!, Z2, m und n die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben.

1 2

g% I-1

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass A3 trans-1,4-
Cyclohexylen darstellt, Z2 eine einfache Kovalenzbindung oder -CH,CH5- bedeutet, und n fiir die Zahl O
oder 1 steht. .

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Z1, Z2, Z2 und 24 je eine ein-
fache Kovalenzbindung bedeuten oder eine der Gruppen 21, Z2, Z? und Z4 auch -COO-, -O0C-, -CH,0-,
~OCHz-, -CH,CH,-, -C=C-, ~(CH,)30-, -O(CH,)s- oder die trans-Form von -CH=CH-CH,0- oder -OCH,
-CH=CH- bedeutet.

Verbindungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die aligemeine Formel
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(E)-3-[trans-4-(trahé-4—PentyIcyclohexyl)cydohexyl]acrylsﬁure-peniylester.

Patentanspriiche

1.

Verbindungen der allgemeinen Formel

' 2
gtlad—z? o—alézl—-az R I
_ A \ | m

worin R! eine Gruppe R3 oder R3-A%-Z3- und R2 eine Gruppe R* oder -Z4-A5-R#* bezeichnen; m und n un-
abhéngig voneinander fiir die Zahl O oder 1 stehen; A1, A2, A3, A* und AS unabhingig voneinander unsub-
stituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen, in welchem gegebenen- .
falls 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind, trans-1,4-Cyclohexylen, in welchem gegebenenfalls
2 nicht benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff undfoder Schwefel ersetzt sind, 1-Cyano-trans-1,4~
cyclohexylen, Bicyclo[2.2.2]octan-1,4-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Tetralin-2,6-diyl oder trans-Decalin-2,6-diyl
darstellen; Z1, Z2, Z3 und Z* unabh&ngig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -COO-, -00C-,
~CHy0-, -OCH;-, -CH,CH5-, -C=C-, -(CH,)30-, -O(CH,),- oder die trans-Form von -CH=CH-CH,o- oder
~OCH,-CH=CH- bedeuten; R, und R, unabhangig voneinander Halogen, Cyano, -NCS, -CF,, -OCF; oder
Alkyl bezeichnen, in welchem gegebenenfalls eine >CH-CH< durch >C=C< ersetzt ist und/oder gegebe-
nenfalls eine oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch -O-, -COO- undfoder -OOC- ersetzt
sind und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch -CHX- ersetzt ist; und X Halogen, Cyano oder
Methyl bedsutet.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass A' unsubstituiertes oder mit Halogen,
Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen darstellt.

Verbindungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die aligemeine Formel

31{,‘3_22);0\\_/

worin X1 und X2 unabhéngig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano oder Methyl bezeichnen
und A2, A3, R1, R?, Z1, Z2, m und n die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben.

<1 2

zt—a2)g? I-1

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass A3 trans-1,4-
Cyclohexylen darstellt, Z2 eine einfache Kovalenzbindung oder -CH,CH,- bedeutet, und n fiir die Zahl O
oder 1 steht.

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Z1, Z2, Z3 und Z+ je eine ein-
fache Kovalenzbindung bedeuten oder eine der Gruppen Z1, Z2, Z3 und Z4 auch -COO-, -O0C-, -CH,0-,
-OCH;-, -CH;CHg-, -C=C-, (CH,)30-, -O(CH,)s- oder dle trans-Form von -CH=CH-CH,0- oder -OCH,
-CH=CH- bedeutet.

’ Verbi_ndungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die aligemeine Formel
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S iy ML

worin Z6 und Z# unabhéingig voneinander eine einfache Kovalenzbmdung oder -CH,CH,- bezeich-
nen, und R, R2, m und n die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haberi.

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bls 6, dadurch gekennzeichnet, dass R1 eine Gruppe R3 be-
deutet, R2 eine Gruppe R* bedeutet, und entweder m und n fiir die Zahl O stehen, oder m fiir die Zahl 1
und n far dle Zahl O stehen oder m fiir die Zahl O und n fiir die Zahl 1 stehen.

Verbindungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die allgemeinen Formeln

) o 2 _ i
3(< >’< > o' 2 S 4 -_
R A \ / R I-4

3 6 4
R -
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(i iy M

xt  x2  x3 g
3

1 2

worin n fiir die Zahl O oder 1 steht; X1, X2, X2 und X4 unabh&ingig voneinander Wasserstoff, Halogen,
Cyano oder Methyl bedeuten; A® 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl, trans-1,4-
Cyclohexylen, trans-1,3-Dioxan-2,5-diyl oder trans-Decalin-2,6-diyl darstellt; Z7 eine einfache Kovalenz-
bindung, -COO- oder -OOC- bedeutet; Z8 eine einfache Kovalenzbindung, -O0C-, -OCH,-, -C=C-, -O(CH,)s-
oder die trans-Form von -OCH,-CH=CH- bezeichnet; und R? und R* die in Anspruch 1 gegebenen Be-
deutungen haben.

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass R® und R4 hdchstens je
18 Kohlenstoffatome aufweisen und hachstens einer der Reste R3 und R* Halogen, Cyano, -NCS, -CFg
oder -OCF3 bedeutet.

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass R3 Alkyl, Alkenyl, Alkoxy,
Alkenyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkenyloxycarbonyl, Alkanoyloxy oderAIkenoonxy. vorzugsweise Alkyl oder
Alkenyl bedeutet.

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass R* Alkyl, Alkenyl,
Alkoxy, Alkenyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkenyloxycarbonyl, Atkanoyl oxy, Alkenoyloxy, Halogen, Cyano, -NCS,
-CF3 oder -OCF,, vorzugsweise Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Fluor, Chior, Cyano, -NCS, -CF3 oder
~OCF; bedeutet.

Fliissigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Komponenten, dadurch gekennzeichnét, dass mindestens
eine Komponente eine Verbindung der in Anspruch 1 definierten Formel [ ist.

Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 1 definierten Formel 1 fiir elektro-optische Zwecke.

Verbindungen der allgemeinen Formel

=K O o
a COOR®

worin R! eine Gruppe R3 oder R3-A%-Z3- bezeichnet; n fiir die Zahl 1 oder, wenn R! eine Gruppe
R3-At.Z2- bezeichnet, auch fir die Zahl O steht; A® und A* unabhdngig voneinander unsubstituiertes oder
mit Halogen, Cyano, und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2
CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind, trans-1,4-Cyclohexylen, in welchem gegebenenfalls 2 nicht be-
nachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 1-Cyano-trans-1,4-
cyclohexylen, Bicyclo[2.2.2]octan-1,4~-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Tetralin-2,6-diyl oder trans-Decalin-2,6-diyl
darstellen; Z2 und Z3 unabhaingig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -COO-, -O0C-, -CH,0-,
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~OCHy-,~CH;CHy-, ~C=C-, {CH,)s0-, -O(CH,)5- oder die trans-Form von -CH=CH-CH,0- oder-OCH,-CH=CH-

bedeuten; R? Halogen, Cyano, -NCS, -CF3, -OCF; oder Alkyl bezeichnet, in welchem gegebenenfalls eine
>CH-CH< durch >C=C< ersetzt ist und/oder gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte Methylen-
gruppen durch -O-, -COO- und/ oder -OOC- ersetzt sind und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe
durch -CHX- ersetzt ist; X Halogen, Cyano oder Methyl bedeutet; und RS Alkyl bezeichnet.

Verbindungen nach Anspruch 14 gekennzeichnet durch die aligemeine Formel

worin n fiir die Zahl O oder 1 steht, Z5 und Z® unabhéngig voneinander eine einfache Kovalenzbindung
oder -CH,CH;- darsteflen, und R? ind RE die in Anspruch 14 gegebenen Bedeutungen haben.

Claims

1

Compounds of the general formula

nl-gaz’—zz' o—allzt—a21lg2 I
A \ m

wherein R! denotes a group R? or R3-A4-Z3and R2 denotes a group R* or -Z4-A5%-R4, m and n each
individually stand for the number O or 1; A1, A2, A3, A4 and A® each independently represent unsubstituted
or halogen-, cyano- and/or methyl-substituted 1,4-phenylene in which optionally 1 GH group or 2 CH -
groups is/are replaced by nitrogen, trans-1,4-cyclohexylene in which optionally 2 non-adjacent methylene
groups are replaced by oxygen and/or sulphur, 1-cyano-trans-1,4-cyclohexylene, bicyclo[2.2.2]octane-
1,4-diyl, naphthalene-2,6-diyi, tetralin-2,6-diyl or trans-decalin-2,6-diyl; Z!, Z2, Z2 and Z+ each indepen-
dently signify a single covalent bond, -COO-, -OOC-, -CH,0-, ~-OCHz-, -CH;CHz-, -C=C-, -(CH2);0-, -
O(CH_,)s- or the trans form of -CH=CH-CH,0- or -OCH,-CH=CH-; R® and R* each independently denote
halogen, cyano, -NCS, -CF3, -OCF; or alkyl in which optionally one >CH-CH< is replaced by >C=C<andlor
optionally one methylene group or two non-adjacent methylene groups isfare replaced by -O-, -COO-
and/or -QOC- and/or optionally one methylene group is replaced by -CHX-; and X signifies halogen, cyano
or methyl. :

Compounds acoording to claim 1, characterized in that A'! represents unsubstituted or halogen-, cyano
and/or methyl-substituted 1,4-phenylene or trans-1,4-cyclohexylene.

Compounds according to claim 1, characterized by the general formula

xl 2
Ao O e

wherein X1 and X2 each independently denote hydrogen, halogen, cyano or methyl and A2, A3, R,
R2, Z1, Z2, m and n have the significances given in claim 1.
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Compounds according to any one of claims 1 to 3, chamcteﬁzed in that A3 represents trans-1,4-
cyclohexylene, Z2 signifies a single covalent bond or -CH,CH;- and n stands for the number O or 1.

Compounds according to any one of claims 1 to 4, characterized in that Z!, Z2, Z3 and Z4 each signify a
single covalent bond or one of the groups Z1, Z2, Z3 and Z4 also signifies -COO-, -OOC-, -CH;0-, -OCH-,
-CH,CH,-, -C=C~, -(CH2)30-, -O(CH,)s- or the trans form of -CH=CH-CH,0- or -OCH,-CH=CH-.

Compounds according to claim 1, characterized by the general formula

fC}-Rf>L°<7%-{}%

wherein Z5 and Z8 each independently denote a single covalent bond or -CH,CHz- and R, R2, m
and n have the significances given in claim 1.

Compounds according to any one of claims 1 to 8, characterized in that R' signifies a group R?, R2signifies
a group R* and either m and n stand for the number O or m stands for the number 1 and n stands for the
number O or m stands for the number O and n stands for the number 1.

Compounds according to claim 1, characterized by the general formulae
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-x3 X4

L | < g2

wherein n stands for the number O or 1; X!, X2, X3 and X¢ each independently signify hydrogen,
halogen, cyano or methyl; A® represents 1,4-phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidine-2,5-diyl, pyrazine-
2,5-diyl, frans-1,4-cyclohexylene, trans-1,3-dioxane-2,5-diyl or trans-decalin-2,6-diyl; Z7 signifies a single
covalent bond, -COO- or -OOC-; Z8 denotes a single covalent bond, -OOC-, ~-OCH-, -C=C-, -O(CHy)s-
or the trans form of -OCH,-CH=CH-; and R? and R* have the significances given in claim 1.

Compounds according to any one of claims 1 to 8, characterized in that R? and R4 have a maximum of in
each case 18 carbon atoms and a maximum of one of the residues R® and R* signifies halogen, cyano,
-NCS, -CF3 or -OCF;. ’

Compounds according to any one of claims 1 to 9, characterized in that R3 signifies alkyl, alkenyl, alkoxy,
alkenyloxy, alkoxycarbonyl, alkenyloxycarbonyl, alkanoyloxy or alkenoyloxy, preferably alky! or alkenyl.

Compounds according to any one of claims 1 to 10, characterized in that R4 signifies alkyl, alkenyl, alkoxy,
alkenyloxy, alkoxycarbonyl, alkenyloxycarbonyl, atkanoyloxy, alkenoyloxy, halogen, cyano, -NCS, -CF;
or -OCF;, preferably alkyl, alkenyl, alkoxy, alkenyloxy, fluorine, chlorine, cyano, -NCS, -CF3 or -OCF;.

A liquid crystalline mixture having at least 2 components, characterized in that at least one component is
a compound of formula | defined in claim 1. '

The use of the compounds of formula | defined in claim 1 for electro-optical purposes.

14. Compounds of the general formula

i
n COORS v
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wherein R! denotes a group R? or R3-A#-Z3-; n stands for the number 1 or, when R* denotes a group
R3-A%-Z2-, also for the number O; A? and A* each independently represent unsubstituted or halogen-, cy-
ano- and/or methyl-substituted 1,4-phenylene in which optionally 1 CH group or 2 CH groups is/are re-
placed by nitrogen, trans-1,4-cyclohexylene in which optionally 2 non-adjacent methylene groups are re-
placed by oxygen and/or sulphur, 1-cyano-trans-1,4-cyciohexylene, bicyclo[2.2.2]octane-1,4-diyl, naph-
thalene-2,6-diyl, tetralin-2,6-diyl or trans-decalin-2,6-diyl; Z2 and Z* each independently signify.a single
covalent bond, -COOQ-, -O0C-, -CH,0-, -OCHg-, -CH2CHy-, -C=C-, -(CH3)30-, -O(CHa)3- or the trans form
of -H=CH-CH,0- or -OCH-CH=CH-; R3 denotes halogen, cyano, -NCS, -CF;, -OCF; or alkyl in which op-
tionally one >CH-CHx< is replaced by >C=C<'and/or optionally one methylene group or two non-adjacent
methylene groups is/are replaced by -O-, -COO- and/or -OOC- and/or optionally one methylene group is
replaced by -CHX-; X signifies halogen, cyano or methyl; and R® denotes alkyl.

Compounds according to claim 14, characterized by the general formula

- n Ncoor® -

wherein n stands for the number O or 1, Z5 and Z¢ each independently represent a single covalent bond
or -CH,CH,- and R? and RS have the significances given in claim 14.

Revendications

1.

Composés de formule générale

gt lal—z2 o—alt zl—az}az 1
n \ n

dans laquelle R? représente un groupe R® ou R3-A#-Z3- et R2 représente un groupe R* ou -Z4-A5-R4; m et
n sont égaux chacun, indépendamment I'un de I'autre, & 0 ou 1; A1, A2 A3, A4 et A?S représentent chacun,
indépendamment les uns des autres, un groupe 1,4-phényléne non substitué ou substitué par un halogs-
ne, un groupe cyano et/ou méthyle et dans lequel le cas échéant 1 ou 2 groupes CH sont remplacés par
I'azote, un groupe trans-1,4-cyclohexyléne dans lequel le cas échéant 2 groupes méthyléne non voisins
sont remplacés par l'oxygéne et/ou le soufre, un groupe 1-cyano-trans-14-cyclohexyléne, bicy-
clo[2.2.2Joctane-1,4-diyle, naphtaléne-2,6-diyle, tétraline-2,6-diyle, ou trans-décaline-2,6-diyle; Zi, 22, 23
et Z4 représentent chacun, indépendamment les uns des autres, une liaison covalente simpie, un groupe
-COO-, -00C-, -CH,0-, -OCH2-, -CHaCHz; C=C-~, -(CH2)30-, -O(CH,)s- ou la forme trans du groupe

-CH=CH-CH,0- ou -OCH,-CH=CH-; R? et R* représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, un
halogéne, un groupe cyano, -NCS, -CF3, -OCF 4 ou un groupe alkyle dans lequel le cas échéant un groupe
<CH-CH< est remplacé >C=C< et/ou le cas échéant un ou deux groupes méthyléne non voisins sont rem-
placés par -O-, -COO- etfou -OOC- et/ou le cas échéant un groupe méthyléne est remplacé par -CHX-;
et X représente un halogéne, un groupe cyano ou méthyle.

Composés selon revendication 1, caractérisés en ce que A représente un groupe 1,4-phényléne ou trans-
1,4-cyclohexyléne non substitué ou substitué par un halogéne, un groupe cyano et/ou un groupe méthyle.

Composés selon revendication 1, caractérisés par la formule générale
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dans laquelle X! et X2 représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre, I'hydrogéne, un halogéne,
un groupe cyano ou méthyle et A2, A3, R, R2, Z1, Z2, m et n ont les significations indiquées dans la re-
vendication 1. .

Composés selon 'une des revendications 1 & 3, caractérisés en ce que A3 représente un groupe frans-
1.4-cyctohexyléne, Z2 une liaison covalente simple ou un groupe -CH,CH_-, et n est égal 2 0 ou 1.

Composés selon I'une des revendications 1 4 4, caractérisés en ce que Z4, Z2, Z3 et Z4 représentent chacun une
liaison covalente simple ou bien encore I'un des symboles Z!, Z2, Z3 et Z4 représente un groupe -COO-, -OOC-,
=CH;0-, -OCHy-, -CH;CHg~, -C=C-, -(CH,)30-, -O(CH,)s- ou la forme trans du groupe -CH=CH-CH,0- ou
-OCH,-CH=CH-. ’ :

Composés selon revendication 1, caractérisés par la formule générale

dans laquelle Z5 et Z® représentent chacun, indépendamment 'un de I'autre, une liaison covalente simple
ou un groupe -CH,CHox-, et R, R2, m et n ont les significations indiquées dans la revendication 1.

Composés selon une des revendications 1 & 6, caractérisés en ce que R! représente un groupe'R3, R2
représente un groupe R%, et m et n sont égaux & 0 ou bien m est égal & 1 et n & 0 ou bien m est égal &4 0
etnai. '

Composés selon revendication 1, caractérisés par les fdrmules générales

| <1 2 .
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1 2 :

dans lesquelles n est égal & 0 ou 1; X1, X2, X3 et X4 représentent chacun, indépendamment les uns des
autres, I'hydrogéne, un halogéne, un groupe cyano ou méthyle; AS représente un groupe 1,4-phényléne, py-
ridine-2,5diyle, pyrimidine-2,5-diyle, pyrazine-2,5-diyle, trans-1,4-cyclohexyléne, trans-1,3-dioxanne-2,5-diyle
ou trans-décaline-2,6-diyle; Z7 représente une liaison covalente simple, un groupe -COO- ou -OOC-; Z8 re-
présente une liaison covalente simple, un groupe -OOC-, -OCH,-, -C=C-, -O(CH,)3- ou la forme trans du
groupe -OCH,-CH=CH-; et R3 et R* ont les significations indiquées dans la revendication 1. - '

Composés selon une des revendications 1 & 8, caractérisés en ce que R3 et R4 contiennent chacun au
maximum 18 atomes de carbone et un seulement au maximum des symboles R3 et R4 représente un ha-
logéne, un groupe cyano, -NCS, -CF; ou -OCF,.

Composés selon une des revendications 1 & 9, caractérisés en ce que R3 représente un groupe alkyle,
alcényle, alcoxy, alcényloxy, alcoxycarbonyle, alcényloxycarbonyle, alcanoyloxy ou alcdnoyloxy, de pré-
férence un groupe alkyie ou alcényle.

Composés selon une des revendications 1 & 10, caractérisés en ce que R représente un groupe alkyle,
alcényle, alcoxy, alcényloxy, alcoxycarbonyle, alcényloxycarbonyle, alcanoyloxy ou alcénoyloxy, un ha-
logéne, un groupe cyano, -NCS, -CF; ou -OCF;, de préférence un groupe alkyle, alcényle, alcoxy, alcé-
nyloxy, le fluor, le chlore, un groupe cyano, -NCS, -CF; ou -OCF;.

12. Mélange a cristaux liquides & au moins deux composants, caractérisé en ce qu'un composant au moins
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consiste en un composé de formule | définie dans la revendication 1.

Utilisation des composés de formule | définie dans la revendication 1, dans des applications électro-op-
fiques.

Composés de formule générale

Rl.ég3_zz‘>D'\\_coons v

dans laquelle R' représente un groupe R ou R3-A%-Z3-; n est 6gal & 1, ou bien encore, lorsque R repré-
sente un groupe R3-A%-Z2-, 4 0; A2 et A¢ représentent chacun, indépendamment I'un de ['autre, un groupe
1,4-phényléne non substitué ou substitué par un halogéne, un groupe cyano et/ou méthyle et dans lequel
le cas échéant 1 ou 2 groupes CH sont remplacés par I'azote, un groupe trans-1,4-cyclohexyléne dans
lequel le cas échéant 2 groupes méthyléne non voisins sont remplacés par I"oxygéne et/ou le soufre, un
groupe 1-cyano-trans-1,4-cyclohexyléne, bicyclo[2.2.2]octane-1,4-diyle, naphtaléne-2,6-diyle, tétraline-
2 6-diyle ou trans-décaline-2,6-diyle; Z2 et Z? représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre, une liaison
covalente simple, un groupe -COO-, -O0C-, -CH,0-, ~OCH,-, -CH,CHy-, -C=C-, -(CH;)30-, -O(CH.)s- ou la
forme trans du groupe -CH=CH-CH,0- ou -OCH,-CH=CH-; R3 représente un halogéne, un groupe cyano,
-NCS, -CF;, -OCF3 ou un groupe alkyle dans lequel le cas échéant un motif >CH-CH< est remplacé par
>C=C< et/ou le cas échéant 1 ou 2 groupes méthyléne non voisins sont remplacés par -O-, -COO- et/ou
-00C- et/ou le cas échéant un groupe méthyléne est remplacé par -CHX-; X représente un halogéne,
un groupe cyano ou méthyle; et R un groupe alkyle.

Composés selon revendication 14, caractérisés par la formule générale _

3 < ) 6<< > 5>< > .
) ) ’ n '\—-cooas v

dans laquelle n est égal & 0 ou 1, Z5 et Z¢ représentent chacun, indépendamment 'un de Fautre, une liaison
covalente simple ou un groupe -CH,CH,-, et R3 et RS ontles significations indiquées dans la revendication
14. o
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