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. ’ Temp
diff er lleraqr( Hc}ﬁ?e o?é”srpr%'{s?&hu’n%latw hohen Anteil an chiralen Dotierstoffen.
: Cholesterische Flilssigkristalle reflektieren Licht in einem Wellenl&ingenbereich, flir den die Wellenlhnge

etwa gleich der HelixganghShe ist. Die spekirale Breite dieses Reflexionslichtes kann durch geeignete Wahi
des Flussigkristalles variiert werden. Das refiektierte Licht ist vollstéindig zirkular polarisiert. Die Drehrich-
~ 1tung des reflektierten Lichts héingt vom Drehsinn der cholesterischen Helixstruktur ab. Das entgegengesstzt
_ 30 zirkular polarisierte Licht wird ungeschwicht transmittiert. Diese Eigenschaften kdnnen zur Herstellung von
Y optischen Filtern, Polarisatoren, Analysatoren etc. ausgenutzt werden.- Ferner wurden cholesterische Flls-
sigkristalle auch verschiedentlich flr thermochrome Anwendungen und in kosmetischen Praparaten verwen-
det.
Cholesterische Flissigkristalle flir obige Anwendungen kdnnen vorzugswelse aus einem nematischen
35 oder cholesterischen Basismaterial und einem oder mehreren chiralen Dotierstoffen bestehen, was eine
einfache Einstellung der gewlinschten Helixgangh&he erlaubt.
Um cholesterische Gemische mit einer Ganghdhe im Bereich der Wellenlsinge des sichtbaren Lichts zu
K/ " erreichen, sollten die chiralen Dotierstoffe ein mdglichst hohes Verdrillungsverm&gen aufweisen und in
' Ublichen Flissigkristalimaterialien gut I8slich sein. Weiterhin ‘sollten die chiralen Dotierstoffe eine ausrei-
40 chende Stabilitét besitzen, mit dem Mesophasetyp des Flissigkristalimaterials gut kompatibel sein und den
Mesophasenbereich nicht zu stark einschirinken. Solche Eigenschaften wéren auch fUr chirale Dotierstoffe -
zur Erzielung der eingangs genannten verdrillt nematischen Strukturen erwlinscht, da ihr Anteil so niedrig
gehalten werden k8nnte, dass die Eigenschaften des Flussigkristallmaterials nur unwesentlich beeinflusst
werden.
45 Die Erfindung betrifft optisch aktive Verbindungen der aligemeinen Formel
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dependences. and i nduce different teme@#4tRt3aBtions (DE-A- 2827471). However,
this usually requires a relatively hlgh proportlon of chiral dopants.
Cholesteric liquid cr stal s refl ect in a wavel ength range for which
t he wavel engVeiinindlrsaahho qdar festept: @3]8‘&? GT“B°°[4?éa"H%W?"3?" ?rf"gh The spectral
width of the reflected |ight can be varied by a SU|tabIe choi ce of the
liquid crystal. The reflected lig NS fully circular-polarized. The
direction of rotation of the . sef ecs ey | ilght depends on the direction of
rotati o of the choles- teri¢ he cal/structure. The light
circular-polarized in the opposite rection is transmtted w thout

absor ption.odéese 2 properties can be utilized to produce optical
filters, polarizers, analyzers etc. Furthernore, cholesteric liquid
crystal g have- also occasionally begn u R#l for thernochronic applications
and in cosnetic preparations. %ggkéste Ic liquid crystals for the above

applications can preferably TO e ajnematic or chol@steric base materi al
and one or nore chiral dopants, whig éfms the desired helix pitch to be
establ i shed. In order to achieve cholest®ric mxtures having a pitch in the
range ofs the wavel ength of visible light, the chiral dopants should have a
hi gh hel i cal bezeichnet: dig Ringedt Aaend /’Benabb%[\siglvyney@m@bw@uqﬂﬁu' §P@ﬁ‘rﬂ‘|‘t9"a!°9‘i!ru9¥f"°
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; i che
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Form von -CH=CH-CH,CHz-, -CH2CH2-CH=CH-, -CH = CH-CH20- oder -OCHz-CH = CH- bezeichnen; mit
der Massgabe, dass, wenn R® eine Gruppe der Formel Il bedeutet, mindestens eine der Gruppen Z2 und Z8
«(CHz2)s-, ~(CHz)s*Q-, -O-(CH2)s- oder die trans-Form von -CH=CH-CHz-CHz-, 4-CHz2-CHz2-CH=CH-,
25 «CH=CH-CH>-O- oder -O-CH2-CH=CH- bedeutet; Ri, R® und R® Wasserstoff, Alkyl, Phenyl oder Alkox-
ycarbony! bedeuten; R2'Alkyl,- Phenyl oder Alkoxycarbonyl bedeutet; R* Halogen, Cyano, Trifluormethyl,
Trifluormethoxy oder Alkyl bezeichnet, in welchem gegebenenfalls eine -CHz-CHz- durch -CH = CH- ersetzt
ist und/oder gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch -O-, -COO- und/oder
. -O0C- ersetzt sind und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch -CHX- ersetzt ist; X Halogen,
30 Cyano oder Methyl bedeutet, und der in Formel | dargestellte Dioxolan-Ring in optisch aktiver Form vorliegt.
N\ Die Verbindungen der Formel | sind sehr gut I8slich in Ublichen Fllissigkristalimaterialien und ermdgli-
chen sine sehr hohe Verdriliung der Flissigkristallstruktur. Im Unterschied zu bekannten Materialien mit
hohen Verdrillungsvermégen werden zudem die Kldrpunkte von Flissigkristallen bei Zusatz von Verbindun-
gen der Formel | in der Regel nicht oder nur unwesentlich gesenkt. Viele der erfindungsgeméssen
35 Verbindungen besitzen sogar selbst fllssigkristalline Eigenschaften. Die Verbindungen der Formel 1 sind
leicht herstellbar, relativ niederviskos und ausreichend stabil gegen elektrische und magnetische Felder. Sie
erflillen daher in optimaler Weise die oben genannten Anforderungen. )
,\/ : Die Eigenschafien der Verbindungen der Formel | kénnen je nach Zahl und Bedeutung der Ringe und
hhad © der Substituenten in breiten Bereichen variiert werden. Beispielsweise flihren aromatische Ringe zu
40 hBheren und gesittigte Ringe zu- tieferon Werten der optischen Anisotropie. Eine ErhShung des Klérpunk-
tes kann beispisisweise durch Einfllhrung eines weiteren Ringes erreicht werden. Polare Endgruppen, wie
Cyano, Halogen, Trifluormethyl oder Trifluormethoxy, und Ringe, wie Pyrimidin-2,5-diyl oder trans-1,3-
Dioxan-2,5-diyl, erhShen die dielektrische Anisotropie; Ringe, wie 2,3-Dicyano-1,4-phenylen, vermindern die
dielektrische Anisotropie; und laterale Halogen- und Cyanosubstituenten ergeben einen Beitrag zur Dielektri-
45 zititskonstante sowohl parallel als auch senkrecht zur Moleklilléingsachse, was je nach Substitutionsmuster
- zur ErhBhung oder Verminderung der dielekirischen Anisotropie ausgeniitzt werden kann. Ferner kann
durch laterale Substituenten an einem oder mehreren Ringen eine allfillige Tendenz zur-Ausbildung
hochgeordneter smektischer Phasen oft weitgehend unterdrlickt und oft auch die L8slichkeit verbessert
werden. Weiterhin kdnnen durch eine C=C-Doppelbindung in der Seitenkette die elastischen Eigenschaf-
50 ten, die Schwellenspannungen, die Ansprechzeiten, die Mesophasen etc. weiter modifiziert werden.
Die vorliegende Erfindung ermdglicht daher neben der Induzierung einer hohen Verdrillung zusétzlich
die Optimierung fllissigkristalliner und elektrooptischer Eigenschaften in einem weiten Bereich je nach
Anwendung und gewlinschten Eigenschaften.
Der Ausdruck "Halogen" bezeichnet im Rahmen der vorliegenden Erfindung Fluor, Chior, Brom oder
55 Jod, insbesondere Fluor oder Chilor.
Der Ausdruck "unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen,
in welchem gegebenentalls 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-




twi sted nematic structures nmenti gpe4at2i8 B2 outset, since their proportion
could be kept so low that the properties of the I|qU|d crystal material are

affected only insignificantly. The invention relates to optically active
conpound€yané-1 ﬂ*h@ngiefhe? APicyage- Frﬂ'IPBP" e r 3-Methy i PRavien. fdinganvt Rymeinirdidr 0
or 1; R3Pdievditdidiy yidodgsoleighep. h%e F“F’IPEIS‘r?‘r‘iﬂ é""[PE‘?"P’ n g ﬂb%"/ﬁfhe",&?“'a%ﬁ A3

tute

each mdB‘B‘éﬁ‘rE}éﬁW‘g‘e'? I %?1?“"1‘"91
substltutec?e'o ¢ '

umfas v eciJe ne fsalls Q\ en m
groups’ d‘h ‘ﬂ’( s° r°p e g’(, ‘é’ §H
3 e “% i Rgfb%; g .? o ﬁ“e"*"
represen S r Ausd % rﬁénfﬁi@réﬂlt'é% @ruﬁdeﬂgl €
coval-ent g%-bg:b carb xycaﬁ%mﬁ1 xﬁﬁ ylI Bﬂﬁbﬁl&@&m nyl, Bl @ribang, 1s0gl-e
coval g [ R oriyf] oxycarbdat: @-M tyljoxychiBéhy!, PenfidriZarbonylHexyloxydafbbiz) dnd,
- ( CHZ) 3oder qloibReh T BNGRugt AkbiGcatomiestd a7 RY, B, REGiria Gl G2 @D, -C, -ABbB G TIeSEH |
- CH=CH- CH&::ede&é die @ CrlAnGlyieddbdnyirestad t h t he provi so that, when R3 denotes a
group of f @emidsarudil Algd, i wschbm @agaberfenfgls@tmpscmg:raﬂwr@:%cueﬁtﬂ @ sptzt (sCh{Ryoger,
- ( CH2) 3- GegebenéM4lIErdMp Sode ewei Iniehtt benarhbdrie rMiathyfengrup@pi- GkcICHY . €GO und/oder -O0C-
- CH2- GH2 elGhitGirld und/6lie- GgotRantals oipp MolyIGIRIPGHABH -CHIR]ersof ishh UmiRESt eg?ﬂﬁ?t&ce
hydr Ogenpncb.Vd(qulgtepdgegquaneafpllsajhm gpmquyl F@Alkp@wog%élke&ylkﬁAIk }yhetwé?pyl
al koxycapr!;@\agqlger Rappgbinding sAlkexRy: g%—éﬁany@% Alkenyjoxy Nljmylawerplhwdstan iger Doppelbin-
trifl uor dwnet %g)yalb\fl élkq{\yqoxyalkyl Al oxycarbonyl Alkoxycarbonylalkoxy . (z.B. “1-(Alkoxycarbonyl)-1-4t-
- hoxy), Alkoxycarbonylalkoxycarbonyl (z.B. (1-Alkoxycarbonyl)- 1-dthoxycarbonyl), Alkanoyloxy, 1-Haloalkyl,
W 20 2-Haloalkyl, 2-Haloalkoxy, 2-Haloalkoxycarbonyl, 1-Cyanoalkyl, 2-Cyanoalkyl, 2-Cyanoalkoxy, 2-Cyanoalkox-
ycarbonyl, 1-Methylalkyl, 2-Methylalkyl, 1-Methylalkoxy, 2-Methylalkoxy, 2-Methylalkoxycarbonyl und der-
gleichen. Beispiele bevorzugter Reste sind Methyl, Aethyl, Propyl, Butyi, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl,
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, 1- Methylpropyl 1-Msthylheptyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylpentyl, Vinyl, 1E-
Propenyl, 1E-Butenyl,s1E-Pentenyl, 1E-Hexenyl, 1E-Heptenyl, 3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-
25 Heptenyl, 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyi, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl, 7-Octenyl, 8-Nonenyl, 9-Decenyl,
10-Undecenyl, 11-Dodecenyl, Methoxy, Aethoxy, Propyloxy, Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy,
Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy, Dodecyloxy, 1-Methylpropyloxy, 1-Methylheptyloxy, 2-Methyl-
butyloxy, 3-Methyipentyloxy, Allyloxy, 2E-Butenyloxy, 2E-Pentenyloxy, 2E-Hexenyloxy, 2E-Heptenyloxy, 3-
- Butenyloxy, 3Z-Pentenyloxy, 3Z-Hexenyloxy, 3Z-Heptenyloxy, 4-Pentenyloxy, 5-Hexenyloxy, 6-Hepten-
, 30 yloxy, 7-Octenyloxy, 8-Nonenyloxy, 9-Decenyloxy, 10-Undecenyloxy, 11-Dodecenyloxy, Methoxymethyl,
N\ Aethoxymethyl, Propyloxymethyl, Allyloxymethyl, Methoxycarbonyi, Aethoxycarbonyl, Propyloxycarbonyl, 1-
Methylpropyloxycarbonyl, 1-(Methoxycarbonyl)dthoxy, 1-(Aethoxycarbonyl)dthoxy,. 1-(Methoxycarbonyl)-
dthoxycarbonyl, 1-(Aethoxycarbonyl)athoxycarbonyl, 1-(Isopropyloxycarbonyl)ithoxycarbony!, 1-(Butylox-
ycarbonyl)athoxycarbonyl, Acetoxy, Propionyloxy, Butyryloxy, 1- -Fluorpropyl, 1-Fluorpentyl, 1-Chlorpropyl,
a5 2-Fluorpropyl, 2-Fluorpentyl, 2-Chlorpropyl, 2-Fluorpropyloxy, 2-Fluorbutyloxy, 2-Fluorpentyloxy, 2-Fluorhex-
yloxy, 2-Chlorpropyloxy, Chilorbutyloxy, 2-Fluorpropyloxycarbonyl, 2-Fluorbutyloxycarbonyl, 2-Fluorpentylox-
ycarbonyl, 2-Fluor-3-methylbutyloxycarbonyl, 2- Fluor-4-methylpentyloxycarbonyl, 2-Chlorpropyloxycarbonyl,
(o 1-Cyanopropyl, 1-Cyanopentyl, 2-Cyanopropyl, 2-Cyanopentyl, 2-Cyanopropyloxy, 2-Cyanobutyloxy, 2-Cy-
&-/ anopentyloxy, 2-Cyanohexyloxy, 2-Cyanopropyloxycarbonyl, 2-Cyanobutyloxycarbonyl, 2-Cyano-3-methy|-
40 butyloxycarbonyl, 2-Cyano-4-methylpentyloxycarbonyl und dergleichen.
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i n which one -CH2- CH2- nmy be replercedsbyizgH-CH and/or one or two
non- adj acent net hyl ene groups nmay be replaced by -0-, -COO and/or -0OO0C
and/ or one nethylenes?rqug na% be replaced by -CHX-; X denotes hal ogen,
cyano or et TS | Yrasst $pisch 2go Verbirdupgen gerfpigrnren Hogmantifumein i s i n optical |y
active form The. conpounds of fornula | are very readily soluble in
customary “iquid crystal materials and facilitate very high twi sting of the
liquid grﬁ% al stgructure. In contrast to known materials having a high

helical tws g Qower, A ring poin liquid crystals are, in
addi tion, generall Z&/ 1 Z1S4 \ Ror not at all, when
conpounds of M he fFornul a | dded. So he conpounds accordfﬂg to

the i nvenrfn eV@n have |iquid _properties thensel ves. The
conpounds of fornmula | are easy to prepare, have relatively.low viscosity
~and are adgquately stable to electrical and magnetic fields. They therefore
neet the Ve ntioned reqguiLenents in gpt i mum man The properties

of the conpofinds Rf f(;i,rml R thin ,brogt ges,, dependi ng
on the nunbef and : : \ rZiemt =xang-e,
aromat i’ rj sult in hi optical awsdtropy and

saturatedR¥ings Tesult in |lower values. An increase in the clearing point
-can be achieved, for exanple, by introducing a further ring. Polar end
groups, swdh as cyano, halogen, trifluoromethylgéor trifluoro- nethoxy, and

kings sych A M odi ne-2, p—elyl or tra - di oxane-2,5-diyl increase
fhe diéfectrilc anyot rARY; @ suih 2, 3-{di cyano- 1, 4- phenyl eneI r3educe

the dielectrijc anysotropy;

R? o}
25 1

R, . o _ o )
s0 R? )

worin R, R?, R*, R®, RS, AT, A2, A3, Z1, 72, 73, Z* jeweils die oben genannten Bedeutungen haben, mit
der Massgabe, dass bei den Verbindungen der Formein I-1 und -2 mindestens eine der Gruppen 22 und Z3
35 ~(CHz)-, <(CH2)3-O-, -O-(CH:z)s- oder die trans-Form von -CH=CH-CH2-CHz-, -CHo-CH2-CH=CH-,

-CH = CH-CH.-O- oder -O-CHz-CH = CH- bedeutet _ '
Die Verbindungen der Formeln I-3 und !-4 sind in der Regel chirale Dotierstoffe mit besonders hohem

KJ Verdrillungsverm&gen. .
; : Die Verbindungen der Formel 1 besitzen mindestens einen optisch aktiven Dioxolan-Ring. Der in Formel
40 | dargestellte Dioxolan-Ring besitzt in Position 4 (d.h. benachbart zu R?) ein chirales Kohlenstoffatom und,
’ “falls R' von Wasserstoff verschieden ist, in Position 5 (d.h. benachbart zu R' ein weiteres chirales
Kohlenstoffatom. Es ist dem Fachmann klar, dass zur Erzielung optischer Aktivitdt das Kohlenstoffatom in
Position 4 des Dioxolan-Ringes ganz oder Uberwiegend in R- oder S-Form vorliegen muss und, falls R' und
R? identisch sind, das Kohlenstoffatom in Position 5 des Dioxolan-Ringes ganz oder {iberwiegend die
45 gleiche Konfiguration aufweisen sollte wie das Kohlenstoffatom in Position 4 oder grundsitzlich auch ein
R/S-Verhiiltnis von 50:50 aufweisen kann. Um ein mdglichst hohes Verdrillungsverm8gen zu erzielen sollte
das Kohlenstoffatom in Position 4 des Dioxolan-Ringes vorzugsweise in optisch mglichst reiner Form in R-
oder S-Konfiguration vorliegen und, falls R' von Wasserstoff verschieden ist, das Kohlenstoffatom in
Position 5 des Dioxolan-Ringes vorzugsweise in optisch mdglichst reiner Form in jener Konfiguration
s0 vorliegen, die das Verdrillungsverm&gen verstérkt. Bevorzugte optische Isomere mit hohen Verdrillungsver-
mébgen sind die (4R)-Isomere und die (4S)-Isomere der Verbindungen der Formel |, worin R! Wasserstoff
bedeutet, und die (4R,5R)-Isomere und die (4S,5S)-Isomere der Verbindungen der Formel I, worin R' Alkyl,
Phenyl! oder Alkoxycarbonyl bedeutet.

Besonders bevorzugt sind im allgemeinen diejenigen Verbindungen der Formeln {, -1 und -2, worin A',
55 A2 und A3 unabhiingig voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Methy! substituiertes
1,4-Phenylen (insbesonderes 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder 2,3-Difluor-1,4-phenylen) oder trans-
1.4-Cyclohexylen darstellen oder eine der Gruppen A', A% und A® auch Pyrimidin-2,5-diyl darstellt, und
ferner eine der Gruppen Z2 und Z® -(CHz)4-, -0-(CHz)a-, -(CH2)3-O-oder dis trans-Form von -CH2-CHz-
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Rr ef er r ed4yPigipgien drsstalt, ie,pndpsp |d@h8m962'\ Ma%'\ﬁ(@!s "é 'éabhﬁnglg vonainander
23~ di ¥ u'B?UBSt'iu'eA‘e [REfy it '°9 (Y@ wdlogers M '"%’e@" o
‘term"al ll;{)? §4’ ?'}X\ f‘i é"’%@t t“&‘f ups
having 1 I 2' -C=C-, - ( Hz)s 0-, -O( 2)-

3- oder ie ans rm von- -CH:C 2- -CHzCHz-CH CH- -CH=CH- CHzO- oder -OCHz-CH=CH-

bezeichnet, und die andére der Gruppen Z2 und Z3 (falls vorhanden) eine einfache Kovalenzbindung
25 bezeichnet, mit der Massgabe, dass, wenn R? eine Gruppe der Formel lll bedeutet, mindestens eine der
Gruppen Z2 und Z® -(CHz}-, ~(CH3)3-0-, -O-(CHz)s- oder die trans-Form von -CH =CH-CHz-CHz-, -CHz-
CHz-CH = CH-, -CH =CH-CH2-0- oder -O-CH2-CH = CH- bedeutet. .
Beispiele besonders bevorzugter Verbindungen der Formel | sind die optisch aktiven Verbindungen der
folgenden aligemeinen Formeln
30 :
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met hyl , ethyl, propyl, isopropyl, Eebwst2isebutyl, 2-butyl (=1

- et hyt propyl ), 2-nethyl butyl, pentyl, hexyl, heptyl, octyl, 2-octyl (=1
-nmet hyl heptyl), nonyl, decyl, undecyl, dodecyl and the like. Preferred
alkyl residueg in Rl, R2, R5 and R6 are [err] alkyl residues, in particular
met hyl . The t'exm "gl koxycar bonyl " covers strai ght-chain and branched,
optionally chir
pr opoxycar bonyl i I-5

i sobut yl®oxycagsgonyd, (2-but dxycar Domy but yl ) oxycar bonyl ,
pentyl oxycar bonyl, hexyl oxycarbonyl and the |ike. Preferred al koxycarbonyl
residues in Rl, R2, R5 and R6 are t he C2-C7-al koxycarbonyl residues, in
particul ar theg! C2- C5-al koxycarbonyl residues. The term "al kyl in which one .

-CH2-CHY; may D | aced by CH and/or one & two non-adj acent
met hyl ene groupg may zleplifaceo ~OOC- and/orlgne
nmet hyl ene grou e repl ag y st aight-chain and

branched (optR nalﬁ} chiral) 1 E-al kenyl,

3E- al kenyl, 4-al kenyl, al kenyl containing a term nal double bond, al koxy,
2E- al kemy| oxy, 3-al kenyl oxy, al kenyl oxy containing a term nal doubl e bond,
al koxyal kyl , kenyl oxyal kyl , al koxycar bonyl ; al koxy- carbonyl al koxy (e.g.

- et hoxy) ajkoxycarbonyl (e.g. (1
, @ rMal oal kyl , 7
2- hal oal kyl , %— koxy, p cyanoal kyl ,

2 cyano® kyl ,R*Z- cyahoal koxy, 2-cyanoal koxycarbonyl, 1-nethyl al kyl,
2-net hyl al kyl , 1-met hyl - al koxy, 2-nethyl al koxy, 2-nethyl al koxycarbonyl and
the |like. Ex& quoof preferred residues are |, ethyl, propyl, butyl,

1 —_— ‘R4 .._-
25 > z ~—~ B o

-]

- al koxycar bonyl)

R? o
30 .
\_/ R o
I I.9
55 R2 o _
\ 1
(Y R o : |
40
N—cnn (¥ Y—cnc,
R2 o
45
R! o . ’ [0} |
50 R o

worin R', R2, R*, RS und R¢ die obigen Bedeutungen haben, und die Ringe A* und A® unsubstituiertes

55 oder mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen {vorzugsweise 1,4-Phenylen, 2-Fluor-

1,4-phenylen oder 2,3-Difluor-1,4-phenylen) oder trans-1 ,4-Cyclohexylen darstellen und Ring A® zusitzlich
4,4'-Biphenylen bedeutet. .



pentyl, hexyl, heptyl, octyl, norgR044e21dB1undecyl, dodecyl,
1- met hyl propyl, 1- nethylheptyl 2- et hyl butyl, 3- nethylpentyl vinyI, 1

E—propenyl AR gl e.é’ ! 606 n
e ey °%$§?§q%§%§r"°h§'§wgﬁfgﬂq/ f?f'"%'ia?ﬁ% anl A&ewbzﬁﬁﬂx 373@?' ; ﬂ 5@\ :

0 d n "In gjne rest ew, sc auch eme e 4 mc
- undecerjy &gé S ﬁ% ioier SR SborztRhGRRY Yino ﬁm Lo g
hexyl o y’(w anogﬁ %lybed&% wer gllc .B. ausnutzen
dodecyl oxy, E ohu Q{in‘ﬂﬂ Yormdgen 'HatchEi mny cﬂ?ﬁ)ér Gippanl bde ofi Xefrfachen
3- et hyl ststsnylaawn Vaibindit a'ny Bevdrzugidt saebeiaxueran?g%r RARDSAN Y 61 » vok Esphi&e jePXY:

2E- hept enyikiidire alSgolidteNRdstX Wie 13&GGEHHRDAYEBERY und F4Al @é@ﬁ&iy%ycarbonyl R* in

. 3Z- hept qmLly buigey Forfheld &arinRialidr 9ot ¥ugswisiss foneifyduchXainen Gieste RéstiBsdadn, 7- oct enyl OXY,

: 8 nonedyl oxyt, b&itdAaa ey Regey 1 dis Q8 LotletseifiytboX lyn alljdmeirba CiirRic RyskeORY ,mit 1 bis 12

met hoxy mibligristoffatdnienxiysbesopddny diigjenigen pitX yhisett Koplenstotfhtbrydndneyanapthy | '

rret hoxycar b@any besoadersobeyaraugteoveyiindungen dendiooeal bongd R® elne-(irmmyibrplfoopamynsmubm nyl ,
- ( met haeieMsindenggt JexiallgosegineniForéelit hoxycar bonyl ) et hoxy, 1

-(nethoxycarbonyl)ethoxycarbonyl, 1 - (et hoxycarbonyl) et hoxy- carbonyl,

1- (i soffr opoxycar bonyl ) et hoxycar bonyl ,. 1-(butyl oxy-

carbonyl)eﬂﬂoxycarbonyl acet oxy, progéonyloxy, butyryloxy, 1-fluoropropyl,

1-fl uor opent Q—chlo ep4 opy! , O or opropyl, 2- quoropentyI

2-chl or opropyl, 2-N

Z—LIuorohexyI XY, ‘ o.r0o~xy,

Zxﬂluoropro xyeer bonyl5— 2-fl uo ;oxy car bonyl ,

2-f 1 uor openkyl oxycar bonyl , 2-fl uoro-3-"net hyl butyl oxy- carbonyl,

2-fl uoro- 4-geet hyl pent yl oxycar bonyl , 2- chloropr QPOoXy- car bonyl ,

1- cyanopr opw\,, d:yanopent_yl 2-C /anopr ogy! cyano- pentyl, 5
2- cyangpr opox ‘ V| ox)f, A\cyangpe | oxy,
- L13
30 ;
\— R 6
(o) 0
O s
R R
v - worin R', R2, RS und R® die oben angegebenen Bedeutungen haben.
40 Die Verbindungen der Formel | kdnnen ferner eine Endgruppe der Formel Ill, d.h. einen weiteren
- Dioxolan-Rest aufweisen. Diese Gruppe kann grundsitzlich optisch inaktiv sein. Bevorzugt sind jedoch
Gruppen der Formel Ill, welche in einer optisch aktiven Form vorliegen, die das Verdrillungsvermdgen

verstirkt. Besonders leicht herstellbare Verbindungen mit erhShiem Verdrillungsvermégen sind diejenigen,
worin beide Dioxolan-Reste die gleiche Konfiguration und die gleiche Reste aufweisen. Vorzugsweise kann
" 45 daher in Formel il R® die gleiche Bedeutung und am benachbarten C-Atom die gleiche Konfiguration wie
R? besitzen und R® die gleiche Bedeutung und am benachbarten C-Atom die gleiche Konfiguration wie R2
besitzen. Dies gilt sinngeméss auch flir die beiden Dioxolan-Reste in den Formeln -3, |-4 12, I-113 und I-

14.
Bevorzugte optische Isomere sind somit die Verbindungen mit der in der folgenden aligemeinen Formel

s0 angegebenen relativen Konfiguration:

, _
R o

-
R2 O n

5
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6 2-cyanohexyl oxy, 2-cyanopropoXxycgpupml213B1icyanobutyl oxy- carbonyl,
2-cyano- 3- met hyl but yl oxycar bonyl , 2-cyano-4-nethyl - pentyl oxycarbonyl and
the like. Formula | covers optlcal |y active conpounds of the follow ng
general for mpode R} eing Gruppe dehiligamelren Farpel R4, R5, R6, Al, A2, A3, 71, 72, Z3
and Z4 each have the significances given above W th the provi so that I n

t he conmpounds of the fornmul ae 1-/ d 1-2 at | east one of the groups Z2 and
Z3 denotes -(CH2)4-, -(CH2-Z3Q ¥ 3- or the trans formo

- CH=CH CGH2- CH2-, - CH2- CH2- CHECH? CH CH2-O or -0 CH2-CH=CH*: The
compounds of formulae 1-3 and 1-4 are generally chiral dopants having a
particul arly higdetelical tw sting power. The conpounds of formula |I have
at | east one optically active dioxolane ring. The dioxol ane ring shown in
formula ,} has a chiral carbon atomin position 4 (i.e. adjacent to-R2) and,
when Rl is not hydrogen, a further Chl ral carzbon atomin position 5 (i.e.
adjacent to R1). It wll be evident Ron skilled inthe art that, in
order to achieve optical activi t_;gz4 carbon atomin posit 4 of the-

di oxol ane ring nmust conpletely or ntly 7 be in Eﬂﬂo S-form
and, whem Rl and R2 are identical, thatothe Rlarbon atomin position 5 of
the- di oxol ane ring shoul d conpl eteI y or predom nantly have the sane
configuration as the carbon atomin EOSItlon 4 or in principle my al so

have a R/ S r aazeichost: BOASA% AnZlo Zled Lo RicR] wigeRt fig oRio @3‘!9 198 jhpbea. ﬁ‘él%al

t{d sting pmgabe. dass, wenn R® eine Gruppe der Formel Il bedeutet, mmdest ns eine der Gruppen Z2 und 23
L/ 20 -(CH2)4- -(CHz)3-O-, -O-(CH:)s- oder die trans-Form von -CH=CH-CHz-CHz-, -CHz-CH:-CH=CH-,
-CH=CH-CH;-0- oder -0-CH2-CH = CH- bedeutet; und mit R* bezeichnete, asymmetrische Kohlenstoﬁato-
me alle in der R-Konfiguration oder alle in der S-Konflguratlon vorliegen.
Formel IA umfasst die mit R angegebenen optischen Isomere sowie deren optische Antipoden, welche
das gleiche Verdrillungsverm&gen aber mit entgegengesetzter Verdrillungsrichtung besitzen.
25 Bevorzugte, optisch aktive Verbindungen der Formel 1A sind diejenigen, worin R' und R? verschiedene
oder vorzugsweise gleiche Bedeutung haben und C-C7-Alkoxycarbonyl, insbesondere C2-Cs-Alkoxycarbo- -
nyl bezeichnen. Diese Verbindungen sind leicht zug#nglich aus den entsprechenden, optisch aktiven °
Weins#uren bzw. Weinsdure-dialkylestern. Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der Formeln
I-1 bis 1-14, worin jeweils R' und R2 verschiedene oder vorzugsweise gleiche Bedeutung haben und Cz-C7-
] 30 Alkoxycarbonyl (insbesondere C,-Cs-Alkoxycarbonyl) bezeichnen, R® die Bedeutung von R' hat, R® die
o/ Bedeutung von R2 hat, und die asymmetrischen Kohlenstoffatome die in Formel 1A angegebene relative
Konfiguration aufweisen.
Woeitere bevorzugte, optisch aktive Verbindungen der Formel 1A sind diejenigen, worin R? Methyl oder
Phenyl bezeichnet und R die Bedeutung von R? hat oder Wasserstoff bedeutet. Diese Verbindungen sind
35 leicht zugénglich aus den entsprechenden, optisch aktiven Diolen, nimlich 2,3-Butandiol, 1,2-Diphenyl-1,2-
#thandiol, 1,2-Propandiol oder 1-Phenyl-1,2-4thandiol. Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen
der Formeln I-1 bis I-14, worin jeweils R? Methyl oder Phenyl bezeichnet, R' die Bedeutung von R2 hat oder
b Wasserstoff bedeutet, R® die Bedeutung von R' hat, R® die Bedeutung von R? hat und die asymmetrischen
Kohlenstoffatome die in Formel A angegebene relative Konfiguration aufweisen.
40-. - In obiger Formel IA und in den oben als bevorzugt genannten Untergruppen von Verbindungen der
Formel | kdnnen Ring A!, A2, A3, A* und A5, Z', 72, Z3, Z* insbesondere jeweils die im Zusammenhang mit
den Formeln | und I-1 bis -14 angegebenen, bevorzugten Bedeutungen haben, mit der Massgabe, dass,
wenn R2 eine Gruppe der Formel Il bedeutet, mindestens eine der Gruppen Z2 und Z3 -(CHz)+-, -(CH2)3-O-,
-0-(CHz)s- oder die trans-Form von -CH =CH-CHz-CHz-, -CH2-CHz2-CH=CH-, -CH =CH-CH.-O- oder -O-
45 CHz-CH=CH- bedeutet.
Die erfindungsgeméssen Verbindungen k&nnen belsplelswelse dadurch hergestellt werden, dass man
einen Aldehyd der Formel OHC-Z'!" A! (Z2-A2),-R® oder ein Acstal hiervon mit einem optisch aktiven Diol der
Formel R'-CH(OH)-CH(OH)-R? umsetzt. Die Umsetzung des Aldehyds oder eines geeigneten Acetals (z.B.
des Dimethylacetals) mit dem Diol kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Zweckmé@ssigerweise erfolgt
s0 die Umsetzung in einem inerten organischen L&sungsmittel (beispielsweise einem aromatischen Kohlen-
wasserstoff, wie Benzol, Toluol oder Xylol) in Gegenwart einer katalytischen Menge einer organischen oder
anorganischen S3ure, wie p-Toluolsulfonséure, Schwefelsdure oder trockenem Chlorwasserstoff. Tempera-
tur und Druck sind nicht kritisch, vorzugsweise wird jedoch bei Riickflusstemperatur (unter Abtrennung des
gebildeten Wassers) und Atmosphirendruck gearbeitet.
55 Ein gegebenenfalls vorhandener, zweiter Dioxolan-Ring (wenn R* eine Gruppe der Formel Il bedeutet)
kann in analoger Weise ebenfalls aus Aldehyd (bzw. Acetal) und Diol gebildet werden. Sind beide Diole [R!-
CH(OH)-CH(OH)-R2 und R3-CH(OH)-CH(OH)-R®] identisch, k&innen gewlinschtenfalls beide Dioxolan-Ringe
in einer Stufe gebildet werden.




the carbon atomin position 4 of gfheadsli sss@ane ring should prefer- ably
have a'very high optical purity in the R or S-configuration and, when Rl
is different from hydrogen, the carbon atomln p05|t|o g of t he di oxol ane

ring shoul & \éf"@r‘{ﬁ{g’!P P e E%H‘Q’@G e' w1 oy
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1, 4- phenyhaena ,un@eind bdéd ridhrérebpiaR BitvE Wabiddungbn Jtedi dithal 0 rats- Trigbrridueialydighse $ich Or

trans- 1, ghnésitlionexplisigeisaimasialionf walphe eips vedrillbafFigssigkriéE@liphdss mitr ebpmesiddias
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- CH=CHs Cldine Ein2elverbirgur@HieCpia: Qeimisglt seinCppe(lhesizHparaugsweisel eingrh Kokt keanmindesieas

ot her of eed0Yy®.oups Z2 and Z3 denotes a single coval ent bond. These
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o
si ngI € C%ﬁﬁ?«;@ ROHtSsigkridediline ische” dntHahen® B oder mehrere Komponenten als Trigermaterialien
bevorzugt. Grundshtzluch kann aber auch eine fllissigkristalline Verbindung als Trégermaterial verwendet
werden, wenn sie eine ausreichend breite Mesophase aufweist. ' _
Als Komponenten flUr fllissigkristalline Trégermaterialien eignen sich insbesondere Verbindungen der
"~ 30 folgenden allgemeinen Formeln
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*-00C- (in particular a single covgpegaiys p3g). However, since the helical
tw stihg power of the conpounds according to the invention is determ ned
principally by the optic- ally active dioxolane ring, it will be
appreci ated that one or nore of these particularly preferred rings and
bri dgi ng groups the other rings nmentioned in fornula
for Al, A2 ani% . g-Rips nentioned for Z1, Z2,1¥3 and Z4
in order 8 to A4 im ffect and |i kew se good conpatlblllty
with cuStomary. liquid crystals. However, preferred conpounds of fornulae I
and I-1 to 1-4 are hose i n whiehain each case one of rings Al, A2 and A3
represents 1, 4s i oRloi tuted or substitute@,by
hal ogen, cyano and -thyI, i di fe-2, 5- diyl, pyrimdine-2, 5-diyl,
trans- 1,4- cycl ohexytene, trans- - di oxane- 2, 5-diyl or naphthalene 2, 6-diyl
and ring A2 additionally represents 4, 4" - brphenylene, the others of rings
Al, A2 and A3 (phen pregent), each |ndependently represent 1,4- phenyl ene,
i i Pt i by hal ogen, cyano and/or nethyl (in
8f trans-1, 4-cycl ohexyhgne, one of
B : ‘Ient bond, CHZCHZ- -C0o-, -00C,
- CH20-, -OCH2-, 1 ¢, (CH2)4- -(CH2) 30-, -(CH2)3- or the trans form
of -CH=CH CH2CH2-, - CH2CH2- CH:CH- -CH=CH CH2-0- or -OCH2- CH=CH, and the

ot her of the gr oups—x2 ¢ X esent) denotes a single covalent
bond, with tpe @ r ol Weamies a . group of fornulawvr!l, at

| ' egst offe of grouy AN 74 -(CH2) 4-, -(CH2)3-0-, -0_(CH2)3- or
the trans form of -CH=C , -CH2 CH2- CH=CH CH=CH- CH2-O- or

=N, .
2 R° 7\ ® - VI
N N _

' 55 : .
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-0 CH2- CH=CH-. Exanpl es of parti @ ¢asiy2fysf erred conpounds of formula |
are thé. optically active conpounds of the follow ng general formulae [err]
[err] in which Rl, R2, R4, R5 and R6 have the above significances and
rings A4 anworn® fir gahe A 1odey 145195 &% ket AlkoxynAieanylj oder flkeiipky ippagickngt: 6F Cyano,
subst i t utAdeyh Wﬁaﬁgg rPdefcﬁ'%ﬁ‘M%(rﬂfl’%’Fe‘ n%t‘ﬁ‘?l“w phagig, Mnginandor Wé?ﬂ?f Alenyl

2_f1 _bezejch Fy ?nyfn gdqﬂ spiaf-Oxelp hqry \ lé \galenzbmdung,
L 4 Cyel oy n,g,gicrjag i g1 h?gﬁg?f : g;{%@ﬁ g@gvt@ne e
c ’;n b y
- lkeny lken Ike

rz g el e
above n‘l'lhsf%lans j ohllhs offato eg rzu A eny fl rdp
denote hag‘)g)f Qk B Ll OE’E jfr 8 £ ,
trifluoro ﬁ rﬂnd Ingngﬁlgngl éﬁde i¥picle nsc@al.lllﬁﬂtxy usa‘?rlnk%ﬁﬁyn Or%(ly . In
an al ky| V‘ﬁ}é‘éénm; il be awenn@%ma :ﬁ&ilﬁ.@ {pnis] r%.}’ e SmEiSENE s MRY
i f es)o ase! ﬁeﬁ@ n?aﬁ o Piass, " eins mer%l%y Fhase nlPi-die is8fbPé Phas® DR HidRkdANdnEN e
group Nahe md FnfR Blb85eRAncPiind-did Wolleldingo 46y I3kt rétRIIBHASzitAAMr REISRBiertdn)L AR nf,,
met hyl ). Obfiicke PAHGHAAI Besityn GaBilsDepigeibiicRs] EQerGchalted® | A IgRABE SchRoBEdeCAL.,
tw st i ng finesnedbeddy ehibdengbséiténg Hellxtbisinn Gihd iftGegBrigasetztan Girkulambmarsativp ldes refdtidrcal | y
active caemaasds. Preferred exanples of such groups are the radicals
derived fromoptically active lactic acid, such as 1
- (al koxydisbigyl ) et hoxy and. 1 -(al koxycar bonyl ) - et hoxy- carbonyl. In.the
above formul ae, R4 may therefore also preferably in each case denote one of
these resi dEiesstostng o @14 (ERgHtarest-Rentvisyclohgxyballyibeyibenreldehyd und O gieldd - Wein- R4
riesi dues SHUTiRgthylestas in 59 el Foleinwuide, it 2 Tropiam1P%igen P! (Sebreds/Surg | vagotat: Das
\./' 20 Gemisch wurde 2,5 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei das entstandene Wasser gleichzeitig abdestilliert -
wurde. Dann wurden 4 Tropfen Triathylamin zum Reaktionsgemisch zugegeben. Nach dem Erkalten wurde
das Gemisch mit 20 m! 1N Natriumhydrogencarbonat-L&sung und zweimal mit je 20 mi Wasser gewaschen,
{iber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographie des Rlckstandes an Kieselgel mit
Toluol/Aethylacetat (Vol. 1:1) und Umkiistallisation aus Aethanol ergab reinen (4R, 5R)--2-(4-[(E)-3-(trans-4--'
25 Pentylcyclohexyl)allyloxyJphenyl-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsiure-dimethylester;
In-analoger Weise knnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
(4R,5R)-2-(4-{(E)-3- (trans-4-Pentylcyclohexyl)alIyloxy]phenyl) -1,3-dioxolan-4, s-dlcarbonsaure-
didthylester;
(4R,5R)-2-(4-[(E)-3- (trans-4-Pentylcyclohexyl)alIyloxy]phenyl) -1,3-dioxolan-4, 5-d|carbonsaure-
: 30 diisopropylester;
N (4R, 5R)-2-(4»[(E)-3—(trans-4~Pentylcyclohexyl)allyloxy]phenyl)-1 3-dioxolan-4,5-dicarbonsiure-
diisobutylester;
(4R,5R)-2-(4-[3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1 -propyloxy]phenyl)-1 3-dioxolan-4,5-dicarbons&ure-
dimethylester;
35 (4R,5R)-2-(4-[3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-propyloxy]phenyl)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsdure- .
disthylester;
(4R,5R)-2-(4-[3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-propyloxy]phenyl)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsfure-
b diisopropylester;
o~ (4R,5R)-2-(4-[3-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-propyloxyphenyl)-1,3-dioxolan-4, 5-d|carbons§ure-
40 dibutylester,
Smp. 42°C; S .
' (4R, 5R)-2-(4-[4-(trans-4-PentyIcyclohexyl) 1-butyl]phenyl)-1,3-dioxolan-4, 5-d|carbonsaure-dumethylester
(4R,5R)-2-(4-[4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-butyllphenyl)-1, 3-dioxolan-4 ,5-dicarbonsiure-didthylester;
(4R, 5R)-2-(4-[4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)- -butyllphenyl)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsiure-
"~ 45 diisopropylester;
’ (4R,5R)-2-(4-[4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-butyl]phenyl)-1 3-d|oxolan-4 5-dicarbonséure-dibutylester;
(4R,5R)-2-(4-[(E)-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-3-butenyl]phenyl)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsfure-
dimethylester; '
(4R, 5R)-2-(4~[(E)-(trans-4-PentyIcyclohexyl)-s-butenyl]phenyl)—1 3-dioxolan-4,5-dicarbonsdure-
so disthylester;
(4R,5R)-2-(4-{(E)-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-3-butenylJphenyl)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsiure-
diisopropylester;
(4R ,5R)-2-(4-[(E)-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-3-butenyl]phenyl)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsdure-
dibutylester;
55 (4R,5R)-2-(4-[(E)-3- (trans-4-Propylcyclohexyl)allyloxy]phenyl) -1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsiure-
dimethylester;
(4R ,5R)-2-(4-[(E)-3-(trans-4-Propylcyclohexyl)allyloxyJphenyl)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbons&ure-
difithylester;

12



to 7 carbon atonms, are preferred. epod ¥mBiparticularly preferred

conmpounds of forrmlal I n \/\thhRSlsagroup of formJIaIII are the
conpounds  of th )V%eneral f or mul amﬁ% in whic R2, R5-and R6 have the
si gnifi cange (G (Gl (rans-4riprepyic WPRH%“’@JP“?“(W i‘rﬁ'F"&"qa" W'@@P‘Esﬁ%mr e

0xo0) ane ring. This

ar oup. may dllsobﬁ SHR Bl R Bt Bub b S SRS of
for ml g | st Qif(tr?ﬂ- - opxrcyclcﬂélgﬁ ?Bnégﬁ%&ﬁpeagphé i gxolax-4g%¥carggns£u% m whi ch

[ ncreases 4 W St I'ncreased heli cal

twisting pom% ; @Jfgas,es e e e %’é‘iﬁﬁaﬁ‘%-&c@rﬂéﬁadr whi ch

the two diggleae i NgSs have the same configurati'on and contain the sane.

rings. In fo@Rekeze-@4id- ararB&-wwc;Ms@f) PpRpAGGHRINAR Y-aiBdMe 4 aRaBeHEdEANI NY
and t hesos amdplpyestef;i gur ati on at the adjacent car bon atom as Rl.and R6 may
pref er- abl y«haRe-@®iraameromR{dldhekyBMgHrobiey PR LD aiblo@hH 8ldiceBordiuré-he
adj acent didgesterat om as R2. This al so applies anal ogously to the two
di oxol ane r a@RSBFB(4i[AtrbrrRIbmEyciohdy!)-1-bdyllphenyR1,3-tiodoBinaSaichrbdnt4ureinb iy 6std;
opti cal i son@RSReEe-@-14-frers-4tMepycyabowiitbutyipirenyi1.8-diexoael4 Stdicaborcbur-digihylestdr.o n
i ndi cat®d i n4RAB)- 2(-(61[+@rwiSMrgvhmmbva-drbmlphenyl)-e'ﬁ-plq)x0|!ae1415-dicarbons§ure-
- diisopropylester;
(4R,5R)-2-(4-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-1-butyllphenyl)-1 3-dioxolan-4 5-dicarbonsiure-dibutylester;
(4R,5R)-2-(4-[(E)-(trans-4-Propylcyclohexyl)-3-butenyl]phenyl)-1,3-dioxolan-4, 5-d|carbons§ure-
__ dimethylester;
\./ 20 {4R,5R)-2-(4-{(E)-(trans-4-Propylcyclohexyl)-3-butenyl]phenyl)-1 3-d|oxolan-4 5- dlcarbonsaure-
. diathylester;
(4R,5R)- 2-(4-[(E)-(trans-4-Propylcyc|ohexyI)-3-butenyl]Phenyl) -1 3-d|oxolan-4 5-dicarbonsiure-
diisopropylester;
(4R,5R)-2-(4-[(E)-(trans-4-Propyicyciohexyl)-3- butenyl]phenyl)-1 3-dioxolan-4,5-dicarbonsédure- .

25 dibutylester;

4-[(4R,5R)-4,5-Dimethoxycarbonyl-1,3-dioxolan-2-yl]-4'-[(E}-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxy]-
biphenyl;
~ 4-[(4R,5R)-4,5-Didthoxycarbonyl-1 3-d|oxolan-2-yl]-4'-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)alIyloxy]blphenyl
4-[(4R,5R)-4, 5-Dusopropyloxycarbonyl-1 3-d|oxolan-2-yl]-4'-[(E)-3—(trans-4-pentylcyclohexyl)aIIyloxy]
o 30 biphenyl;
W 4-[(4R,5R)-4,5-Diisobutyloxycarbonyl- 1 3-d|oxolan-2-yl]-4'-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)allyloxy]-
biphenyl;
4-[(4R,5R)-4, 5-D|methoxycarbonyl- 3-d|oxolan-2-yl]-4'-[4—(trans-4-pentylcyclohexyl)- -propyloxy]
diphenyl;

35 4-[(4R,5R)-4,5-Diithoxycarbonyl-1,3-dioxolan-2-yl]-4'-[4-(irans-4-pentylcyclohexyl)- 1-propy|oxy]d|phenyl

4-[(4R,5R)-4,5-Diisopropyloxycarbonyl-1,3-dioxolan-2-yl]-4'-[4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-propyloxy}-
diphenyl;
O : 4-[(4R,5R)-4, 5-D|butyloxycarbonyl -1,3-dioxolan-2-yl]-4'-[4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-propyloxy]-
(& . diphenyl;
40 4-[{4R,5R)-4,5-Dimethoxycarbonyl-1 3-d|oxolan-2-yl]-4' [4-(trans-4-pentylcyclohexyI)-1 -butylibiphenyl;
. 4-{(4R,5R)-4,5-Didthoxycarboriyl-1,3-dioxolan-2-yl}-4'-[4~(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-butyl]biphenyl;
4-[(4R,5R)-4,5-Diisopropoxyoxycarbonyl-1,3-dioxolan-2-yl]-4'-[4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-butyl]:
biphenyl;
_ 4-[(4R,5R)-4,5-Dibutyoxycarbonyl-1,3-dioxolan-2-yl}-4'-[4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-butyllbipheny!;

45 4-[(4R,5R)-4,5-Dimethoxycarbonyl-1,3-dioxolan-2-yl]-4'-[{E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)butenylldiphenyl;
4-[(4R,5R)-4,5-Didthoxycarbonyi-1,3-dioxolan-2-yl]-4'-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)butenyl]dipheny!;
4-[(4R,5R)-4,5-Diisopropoxycarbonyl-1,3-dioxolan-2-yl]-4'-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)butenyl]-

diphenyl;
4-[(4R,5R)-4,5-Dibutyloxycarbonyl-1,3-dioxolan-2-yi]-4'-[(E)-3-(trans-4-pentylcyclohexyl)butenyl]diphenyl;

50 4-[(4R,5R)-4, 5-D|methoxycarbony|-1 ,J-dioxolan-2-yl}-4'-[(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyloxy]-

' biphenyl;
4-[(4R,5R)-4,5-Di#ithoxycarbonyl-1,3-dioxolan-2-yl]-4'-[(E)-3-{trans-4-propyicyclohexyl)allyloxylbiphenyl;
4-[(4R,5R)-4,5-Diisopropyloxycarbonyi-1,3-dioxolan-2-yl]-4'-[(E)-3-(trans-4-propylcyclohexyl)allyloxy]-

biphenyl;

55 4-[(4R,5R)-4,5-Diisobutyloxycarbonyl-1,3-dioxolan-2-yl]-4'-[(E)-3-(trans-4~propylcyclohexyl)allyloxy]-

biphenyl;
4-[(4R,5R)-4,5-Dimethoxycarbonyi-1 3-d|oxolan-2-yl]-4'-[4-(trans-4-propyIcyclohexyl) 1-propyloxy}-
diphenyl;

—
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in which R3 denotes a group of thepgaarg@dBfornula [err] or n, Al, A2, A3,
ZI', Z2,; z3, Z4,R, R2 and R4 have the above significances, with the proviso

that when R3 denotes a group of fornula 11, at |east one of groups Z2 and
73 denotes 4t 4.5-Ditithogycprpany b.3-dioxglan-2ib4'44-(rans-4-prepylcyclohexy- trpigpyipx diphenyl;
- CH=CH- CHp- (@ 5R)-4 E1R5sopyapyiqeyearbpiy -1.3-dirciany 2 is -ig-(raps-4-propyisuglohexyldrropyianik ¢ he

e :'gfg *%485%%% Borv B Pk (%rfvgs?wﬁaﬁoﬁzxa'?*r%%‘%193?:5” e
i ndi caf'e ﬁﬁ@%.r%é&%xﬁ %?j%mfapg fﬁ [ui'rsxs.e ;943 c?o*ﬂemY g)hesna
(o) - rc

hel i cal tW' §-(4R$ 9 5fEMokyca DR b §a-b r s- ! -b
optically agidnyq8imaLs e cafbgﬁ,;w QiokdfanBLyB-4L{A4RRs-b-
di ff er entpgp 5nypre erab y -have” t he 'same si gnlflcance a .
C2- C7- @l koxy.qar $r2 % DibutybkyBtoh}1Q dldfkol dade- fEr - ﬁl(m%@bp@ewﬁexynmﬁmb.mounds
are readi | y4-feRsry-aisirtstioky@Bbényel, Sas0RS BOIRSHEH3-Maks-£ibdy ycihbiyRitenfIAr t ar i C
acids or dtbhaiykyl tartrates. Particularly preferred conpounds are those of

for mul ae | - 4[(4R5R4 S5Digthoxyekrbail- 1,3 diexaled2-gih4 ¢ERE (ramsch-drbb ylayobheky fifundXiphadi|;
pref er abl y #H4RSRINE-Dimnepaiyqrbofyi-t.adiowlaai2eg/ 1dLiR)Bdirag24-Fopylatidtexyadengibny| (i n
parti cyl airh@®L C5- al koxycarbonyl), R5 has the nmeaning of Rl, R6 has the
meani ng of RUARFEHSthbuRioMesrBenyiS-daxelbro?ryibt HiFs3-transct-rrongicycishewy oytenylldiphenyl.
configuration indicated in formula |A Further preferred optically active
corrpound&ﬁ&"fgor nula |A are those in Whl ch R2 denotes nmethyl or phenyl and

Rl has ot he ﬁ?:f R2§ dtgn%@ dro en Thestﬁﬂcﬂo oy‘gtds arrsmfe?h%%l_ly
aness? bls?er Ench on ZB:Q t und unter cksto begasung? I;.I)Ift ggs@py luorid-dthyl-

dtherat versetzt 15 Minuten gerlhrt, mit 0,06 ml Trifluormethansulfonsiure versetzt noch 30 Minuten bei
0°C, dann Uber Nacht bei Raumtemperatur gerlihrt. Das Gemisch wurde auf 0°C abgekiihit, tropfenweise
mit 256 mi konzentrierter Natriumcarbonat-idsung versetzt und noch 15 Minuten bei Raumtemperatur

25 weitergerlhrt. Die organische Phase wurde abgstrennt und die wissrige Phase zweimal mit je 25 ml

Dichlormethan nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Der Riickstand wurde
an Kieselgel mit Hexan/Aethylacetat (Vol. 1:1) chromatographisch gereinigt. Umkristallisation aus einem
Hexan/Aethylacetat-Gemisch (Vol. 1:1) ergab reinen 2,2'-(4-Phenylen)- bas-(4R 5R)-1,3-dioxolan-4, 5-dicarbon-

. 30 s#ure-dimethylester mit Smp. (C-f) 88°C;
o Der als Ausgangsmaterial verwendete (R,R)-2,3-bis-(Trimethylsiloxy)bernsteinsdure-dimethylester wurde

wie folgt hergestelit:

Eine L8sung von 20 g L(+)-Weins&ure-dimethylester und 35 ml Tnéthylamm in 200 ml Toluol wurde
bei -5°C und unter Stickstoffbegasung mit 32 g Trimethylichlorsilan tropfenweise versetzt. Es bildete sich
- 85 ein weisses Reaktionsgemisch, das noch 90 Minuten bei Raumtemperatur gerllhrt wurde. Das Gemisch
wurde mit 100 ml geséttigter Natriumbicarbonat-L&sung versetzt und dann dreimal mit je 50 mi Aethylace-
tat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml geséttigter Natriumbicar-
\./ bonat-L&sung gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet, filiriert und dann eingeengt. Destillation des
; Rickstandes ergab 36 g (R,R)-2,3-bis-(T nmethylsuony)bemstelnsaure-dlmethylester Sdp. 123-125°C/0,07

40 mmHg.

In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestellt werden: -
2,2'-(4-Phenylen)-bis-(4R,5R)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbons&iure-didthylester, Smp. 75° C;
2,2'-(4-Phenylen)-bis-(4R,5R)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbons&ure-diisopropylester, Smp. 78°C;
2,2'-(4-Phenylen)-bis-(4R,5R)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsgure-dibutylester, Smp. 41*C;

45 2,2'-(4,4'-Biphenylyl)-bis-[(4R,5R)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbons&ure-dimethylester, Smp. 133°C;
2,2'-(4,4'-Biphenylyl)-bis-[(4R,5R)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsiure-diéithylester, Smp. 79°C;
2,2'-(4,4'-Biphenylyl)-bis-[(4R,5R)-1,3-dioxolan-4,5-dicarbonsiure-diisopropylester, Smp. 97 *-C;
2,2'-(4,4"-Biphenylyl)-bis-[(4R,5R)-1,3-dioxalan-4,5-dicarbons#ure-dibutylester, Smp. 67°C.

50
Beispiel 3

Zur Messung der induzierten Ganghdhe (Pitch) und deren Temperaturabhéngigkeit in Fliissigkristalima-
terialien wurde die folgende Filissigkristall-Grundmischung BM-1 verwendet:
s5 5,36 Gew.% 4'-Aethyl-4-cyanobiphenyl,
3,18 Gew.% 4'-Propyl-4-cyanobiphenyl,
6,08 Gew.% 4'-Butyl-4-cyanobiphenyl,
6,53 Gew.% 4-(trans-4~PropyIcyclohexyl)benzomtnl

14



2, 3-but anedi ol , 1, 2-di phenyl -1, 2- eeEr@v4di208 B11, 2- pr opanedi ol or 1

-phenyl' -1, 2-ethanediol. Particularly preferred conpounds are 12 those of
formulae 1-1 to 1-14 in which in each case R2 denotes nethyl or phenyl, Rl
has the nmedf’ d “Hangst- Pﬂ@?‘%f‘@?"%‘? F‘lﬁ‘ é'n R5 has the meaning of Rl, R6 has
t he meanin AFHY i IHE ons have the relative

21 (ﬁ
n
conf i gurat?6 Gew?”(,;ﬂ Sf y'1 2 '%Pylcy ° e"Iy atf'@i’?ﬂﬁ?a | A above and in the

subgr oups G%fa(ngfup _4_ eﬁ‘"ﬁP ixy"yl o ?phgnp to above as being preferred,
rings Al % &th Aht%% loﬂe%l)ﬁ&%] Cose in
particul ar4 g‘gJ ggp,f t Eg Wi th

fornmul ae |7§d’k§e % 4—[é @raés Aéutylé%l&ﬂ&xﬁ)%ylpl ?éhss«pp oloh 9—"1‘1 AABdnES, @ 9roup
of for mul azddGewds rhAuSib-(tRRE4-BlopyldyBIbHRRy)ERy IR HlotéraneRibALE -4 dybridgdehylester:

- (CH2) 3+48)- smp. Q=3P (N-9 V0 13I8 Erg¥)an =00, 130 Qfd 7 £H5 Girta (F-mbddén bei 22- C. :
- CH2- CH2- CH=Eldssigkris@itircininafalszhubly BRH1 wubtie @WiisGhiE&idm def Ryeb@APAIsBH @A TREGHAE t O
t he i nventvemmatztrtay be prepared, for exanple, by reacting an al dehyde of the
fornmul a OHCEL=Al -{.Z24-Adhyi)-HR34RER)el3-divgaldned, 5-didacboastifiredimsthylasteropt i cal | y acti ve
di ol of the B-3drnul 22 fE4"-bichin@-his-GROR)3-Rixolanth&dicaiznsduerdisspropyiestenl dehyde or
of a suit abl Eliadechifal defiertpn Gemischli wusdeanydie inciabelip )1 anpammengestetpro Fropkmissd erhalten,
carried outobprh & uid fitkerPakamaiendqs Bpihenentwigtiagr eact i on is expediently carried
out in an inert organic solvent (for exanple, an aromatic hydrocarbon, such
as benzene, toluene or xylene) injthe presence of a catalytic amount of an
organi c_or inorganic acid, such as p- hol,,ugfﬁsyl@{agm c acid, sul phuric acid

ok_Adry ﬁ‘ﬁ/drogen chloride. The tepggerature ahd preSsure are not critical,
but the reaction is preferably carried out at the refl ux

bezeichnen und p, ¢ und Ty die folgenden Bedeutungen haben:

O.

T = T-22°C
25 T= Temperatur in °C
p = Gangh&he in um (ein positiver Wert bedeutet rechtsdrehende Helixstruktur und ein negativer
Wert bedeutet linksdrehende Helixstruktur)
c = Konzentration des optisch aktiven Dotierstoffes in Gew.-%.
30
Y
35
)
“0
45

50
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tenperature (with separation of tgpeo et ersBdprned) and at at nospheric

pressure. \Wen present,

the formula I11) nmay be formed anal ogously,

acetal) and a diol.
R5-CH(OH)-CH(OH) - R6] are identical, t
desired, be fornmed in one step. Wen
or nore ester groups in Z2, Z3 and/or

preferfbly al so be del ayed until aftel

desired, the introduction of ether gr
al so be delayed until after formation
this type will be known in principle

the prgparation of liquid crystalline

a second di oxol ane ring (when R3 denotes a group of

| i kewi se from an al dehyde (or

If the two diols [RL-CH(OH) - CH(OH) - R2 and

he two

Za, &th
§ ognum
bUPs—an
of the
{oathos
~c-gxan!

fhe Eom

a)

-

jioxolqne rings may, if
pound of fornula I
Lster
tgpn:of
i "ot her
di oxol

e skilljed in-the art,
ﬁs__lhﬁ diols required for the
nown cjonpounds. The al dehydes

cont ai ns one
i fication concerned nmay
t he di oxol ane ring. If
functional groups may
ane ring. Methods of

e.g. from

preparation are known or 13 analog+es of
required as starting materials are |ikewyse known conpounds or can be
prepared by nethods known per se. Such cofipounds and methods are known e.g.
fromEP-A-01 1 5897, EP-A-01 13459 an¢l EP4A-| 0106991. The invention also
relates to a liquid crystalline mixtufe,cdntpinidgfa liquid crystalline
carrier material and one or nore opti¢al |§& gonpounds of formula 1.
Suitable carrier materials are in prifpciBlLe ll 1iduid crystal materials
whi ch have a twistable liquid crystal |phase with an adequate nesophase
range. The conpounds of fornula | are paﬁ;icularly]suitable as
R
25 w v @
-] § ]
e T
2 <
! . 30 :l 2
o/ -
%
35 :'.
§ |gs
. <y |§F
. o
40 'E
R
s W o
“ 5§ |88
3 |22
g
3 - o
50 g = =
2 |
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chiral dopants for nematic or chol gpioasai @1P8%e naterial s.. b @

crystalline base material may be an individual conpound or-miumﬂmﬂuﬂnﬂum

preferably has a clearing point of at |east about 600C. The - SO Xl

chiral dopRatentassptig®ul a | is essentially determined by its helica

tw sting power and by the desired pitch. The proportion of chiral dopant

can t her ef br Er{ssh ?“'V%YW'W“%PGBFﬂé‘EFef"&ﬂﬂbﬁaﬁ%endi ng on the application and

can be, for exanple, fromabout 0.1 to 30% by weight. For display devices

based of liquid crgistal s having a tw sted nematic structure, a pitch of

fromabout 3 to 40 di ng on the cell type

and thickness and a ~sRt heref ore

sufficient. By contr gf | ection of stibIe

| i ght by, chol est emr? 8s than 2 [err]m for

exanple fromabout 0.4 to 0.6 [err]m which requires a correspondi ngly

hi gher proportion of chiral dopant. A |l arge nunber of suitable liquid

crystal | i ne carwdrieh furaieahl @l oferarstohls ROsifie Graghe Abraaligotmeimer Baradll y, avail able. In

general, liquid crystalline m xtures containing 2 or nore conponents are

preferred carrier materials. In principle, however, it is also possible to

use one liquid crystalline COTpOy NS th4e base material if it has a

sufficiently broad nesophaseZ Ry suitable conponents fgr liquid
ofipounds of the foll ow ng general

crystalline carrier materials aré

flormul ae [err] 14 [err]
o/ 20 oder
' 6
25 : 0 R
. _ 0 RS
. 30
N\ bezeichnet; die Ringe A', A2 und A® unabhiingig 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, trans-1,3-Dioxan-2,5-diyl oder Naphthalin-2,6-diyl
darstellen und A2 zusitzlich 4,4'-Biphenylen darstellt; Z! und Z* unabh3ngig voneinander eine einfache

35 Kovalenzbindung oder -CH, CH.~ bedeuten; 22 und Z® unabhéingig voneinander eine einfache Kovalenz-
bindung, -CH2CHz-, -CO0-, -0O0C-, -CH20-, -OCHa-, -C=C-, -(CHz2)¢-, -(CH2)30-, -O(CH2)s- oder die
trans-Form von -CH=CH-CH2CHz-, -CH2CH2-CH=CH-, -CH=CH-CH20- oder -OCH>-CH=CH- be-
b zeichnen, mit der Massgabe, dass, wenn R® eine Gruppe der Formel Il bedeutet, mindestens eine der .
- Gruppen Z2 und Z® ~(CHz)s-, ~(CHz)3-O-, -O-(CHz)3- oder die trans-Form von -CH=CH-CHz-CHz-,

40 " -CHz2-CHz-CH=CH-, -CH=CH-CH2-0- oder -O-CH.-CH=CH- bedeutet; R!, R° und R® Wasserstoff,
' Alkyl, Phenyl oder . Alkoxycarbonyl bedeuten; R2 Alkyl, Phenyl oder Alkoxycarbonyl bedeutet; R*
Halogen, Cyano, Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder Alkyl bezeichnet, in welchem gegebenentfalls eine
-CHz-CHz- durch -CH=CH- ersstzt ist und/oder gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte
Methylengruppen durch -O-, -COO- und/oder -O0C- ersetzt sind und/oder gegebenentfalls eine Methy-

45 lengruppe durch -CHX- ersetzt ist; X Halogen, Cyano oder Methyl bedeutet; und der in Formel |

dargestelite Dioxolan-Ring in optisch aktiver Form vorliegt. :

2. Optisch aktive Verbindungen nach Anspruch 1 mit der relativen Konfiguration der allgemeinen Formel

1 .
R o _
-0
Rz O n

worin R® eine Gruppe der allgemeinen Formel

50

56
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or al kenyl oxy; R8 denotes cyano, alkyl, al koxy, al kenyl 0 Hmm
and R10 each i ndependently denote al kyI or al kenyl; ring ,I
1, 4- phenyl ene or trans-1, 4-cycl ghexyl ene; Z5 denotes a single coval'ent *
bond, -COO or -CH2CH2-; angd Zg deNotes a single coval ent bond or -CH2CH2-
15 R7, R8, RO and R10 préTéra Yal-t Rontain a nmaxi mum of 12 flar bon at ons,
partlcyl arly a maxi mum of 7 carve#® atons. Preferred al kenyl groups are

1E- al kenyl , 3E-a¢dkenyl and 4Z- al kenyl. Preferred al kenyl oxy groups are
2E- al kenyl oxy and 3Z- al kenyl oxy. The i JRf is illustrated in greater
detail by the follow ng Exanples._| nngftion with liquid crystal phases
and phase transitions, C denotes a cry\talR}li ne phase, SB denmigs a snectic
B phase, N denotes a nematic phase, N* no a chol esteric phase and |
denotes the isotropic phase. p denotes the hélix pitch, and [err] max
denotes the wavel ength of the selectively reflected, circular-polarized
light. Opti calbezeﬁﬁh'lefid)d@sﬁ\%a:\/é" Zh ZBEER cRfouad RmdlerlroAnsprnetgmqgampefBadasungen e.
t he sane ms'FaP?’h@‘ hgﬂ fiessgabet dass, wepn R} eige Gruppe dexrFoummb 8 bedeutet] iminsiesténs wine fder

r ot at |’6n of GUPRER 221 ynd Z3 1(EHedre (6 91 t’@'(Q!'IZ)sCeqiealdleptﬁna'ﬂfz'atqnoﬁl'l56H1Celi-CB£-t ed
light. % Eeeéoz‘ss'r' e PHSH @ d?gf' OfPH1CH £ - badpytatnd mit ) bereighnetpcaspm-

in which n represents the nunber EP 08411213381 denot es al kyI ,W!B gmal kenyl

hexyl ) al | yl IrsiRigona s inydey Reo 96’?“°d|°ﬂ’étaPﬁ/'P der(Sefonfiggrationaodiegen 50 ni  of
t Ol uegfl \ggs?l;ﬂ&% Fr@d r\])éf'lljlrngung?nhnéaapvénrs%}mh% mit deg aIPgemzwmesnulJo melIJrl ¢ acid. The m xture
k/
' > O 0
25
worin R3 eine Gruppe der allgemeinen Formel
: 30
%

o) R®
| --z‘-< I | | II1
35 0 Rs

'\/ bezeichnet; n, R', R?, RS, R, Z!, 22, 74, die Ringe A' und A? die in Anspruch 1 angegebenen
~ Bedsutungen haben.

4. Optisch aktive Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3 mit der aligemeinen Formel

1 .
R 0 |
e .
. R? 0 ) . n

50 - :
worin R3 eine Gruppe der allgemeinen Formel

o) R?
" - z4_< E( | mA
_ o R! .
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fe e o Ty e

m Xture was washed with 20 2'0 1 N sodi um bi carbonate sol ution and tw ce
with 20 m of VPRI PY 2 41 Fie Bings AT und ¥ idigri ArsPiPiag &ngegepenon Bedputingen
evapor at ed. EABat og- raphy of the residue on si I | ca gel usi ng

t ol uene/ et pyl nd rec a on f ano

pur e di rget ylo ?ﬁ%"a&%%?ljéégi ?J;Z;Eig? ruch oXe l‘2 clad rc e eT RP}g%:@net fséﬁ qm mge
phenyl - d?,pfs- y| &1 @foh q}%é‘gs BBk 24! dgraNap tée-
prepar Ed i n Qﬁlz 9—@@ GNB uddBAR Vg étzll henylen bedeutet die andern der Ringe A', A2 und A3
(4R, 5R) - 2- (4yhdoln 3.3 vohdirdhtiar ﬂnsnesnmh&yda mfamglan hrdoYn@¥al imw&ast&.enes 14-

, 3- di oxol ane-pengrehl bdentrdteX YloytiShexin darRIgPY |

(4R 5R) 12- (4-[ (E) - 3- (trans-4-pentyl cycl o- hexyl)all yl oxy] phenyl)-1

, 3- di oxol ase-Obtisbh ditica vérbinduhgsh aachCArisprodhLE, Wadurch gekennzeichnet, dass A, A2 und A3 unabhsn-
(4R, 5R) - 2- ( 4-glg(vEpeirandet prasntsstitdientss rokigt! nait/ddiaghie XOyénp-und/oder Methy! substituiertes 1,4-Phenylen
al | yl oxy] phengdr)trads- 34-Chiclohedylam darstelen dider asiroaley Gappen Ali Afaind\A® auch Pyrimidin-2,5-diy!
(4R, 5R) - 2- (4 dprgelltt einan der4Gryepen y32cynd| ShdGieds). - -ICHzp1QpEx(PHON eadgd Yie Ttrans-Form von
, 3- di ox# ane-~ ,Scwp%ﬁ;m;ox ﬂ'la@ké;Cl"tﬁ ('é‘[-,h-yH=CH-CHz-O- oder -O-CHz-CH = CH- bezeichnet, und die
(4R, 5R) - 2- ( 4ﬁ['@re(qer Gryren Zp) sk 47 |eing einfaptiepygenabindung bezeichnet.

pr opoxy] phen 235 1, 3-di oxol ane-4, 5-di car boxe(l ate; 16 dii soprog)
(4R, 5R) - 2- 'f4¥)§ '?'%?’ﬂ"%%f)f“@)?@?‘ﬁﬁé’)&ﬂ’ °I‘°1|B’P8p€!?§?‘]“ﬁ?ﬁ8??§/1")’°hl i6 aligemeinen
, 13- di oxol ane- d| car boxyl ate; dibutyl (4R

5ey 2- ( -l 3- (trans 4- pentyl cycl ohexyl )-1- propoxy] phenyl)-1, 3-di oxol ane-4,
5-di carboxylate, m p. 42[err]C, dinethyl
(4R 5R) - 2- (4- [4 (trans-4-pentyl cycl ohexyl)-1- butyl]phenyl)-1
, 3- di oxol ane- 4, 5-di car boxyl ate; .
25

30

45

50

&5
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di ethyl (4R 5R)-2-(4-[4-(trans-4Epemayl2eyBiiohexyl)-1- butyj 1mml -
phenyl’) -1, 3- di oxol ane- 4, 5-di car boxyl ate; diisopropyl (4R IIII(!! "ll" “I" "IIIJ““I
R)-2-(4-[4-(trans-4-pentyl cycl ohexyl)- 1- butyl]phenyl)- 1,8-d oxol anes
5-dicarbo§ylate; di butyl (4R, 5R)-2-(4-[4-(trans-4-pentylcycl ohexyl)-1 -
butyl ] ph | ) - & , 3-di oxol gne- 4, 5-di car boxyl at e; _di et hyl

Rhy! IS
(4R, 5R) - 25 S
butenyl]ﬁ enyl )- 1, 3-di oxol ane- 4, 5-di car boxyl ate; dii sopropyl
(4R, 5R)-2-(4-[ (E) - (trans-4-pentyl cycl ohexyl)- 3-butenyl]phenyl)-1
, 3- di oxol ape- 4, 5-di car boxyl ate; di butyl

(4R,SR)-2}% -[ LB -(trans-l---ntylcyclohekyi)-
but enyl ] phenfl ) - N 3- dj;0xg 4, 5-di carboxyl A
-1

*
)

di hyl _
(4R 5R)-2- (4 [ (E \G iy k6
'aIIonxy]Rh o~ 1, 3- di oxdt-arie- 4, 5- /" di et hyl
(4R 5R)-2=(4-[(E)-3-(trans-4-propyl cycl ohexyl - allyl oxy] phenyl)-1
, 3- di oxol ane- 4, 5- di car boxyl ate; dii sopropyl _
(4R,5R)-2-§4-[(E)-3-(trans-4-propy|cyclo- hexyl )al |l yl oxy[err] phenyl)-1
, 3- di oxol &sg-4, 3-di carboxyl ate; diisobutyl

(4R, 5R) - 2-( 43-(Hran;-§-wropylcyclohexyl
,(3-.di oxol ane} 4, 5- oy |4t @==d net hy|
(@,5@-2-2( -{trans-4- heapghl cyclshexwd) - 1-

3-di oxol aR¥- 4, Q-diéarboxylate; [err]diethyl
(4R 5R)-2-(4-[3-(trans-4-propyl cycl ohexyl)-1 - propoxy] phenyl)

-1, 3-di oxol ane-4, 5-di car boxyl ate; diisopropyl ' .
(4RJﬂ§-:&éﬁm[3-(trans-4-propy|cyclohexyl)-l- propoxy] phenyl)- 1,

Iylggy]phenyl)5i7

opoxy] phenyl ) -1,

3- di.oxol aneng di car boxyjetg; dibutyl (4R
S5R) - 2- (4-[ 3- (jt r any, 4w opy ofexyl)-1 - nyl)rgl,
I car box di
opyl cycl onexyl )-1 -

R6 ’ .
R} - _0 [o)
35 . j: : . : . . . 19
b . Rz (o] o) Rs o
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butyl ] phenyl)-1 , 3-di oxol ane- 4, 5- dgggrda9xrys st e; di et hyl /
(4R 5}?)'- 2-(42 [ 4-1(t rans- 4- pr opyi cycl ohggyl )% 1 - di i sopropyl \\\\\‘\\\\\\\\“\\}\\‘\!\\\“\

but yl ] phenyl ) -1, 3- di oxol ane- 4, 5-di car boxyl at e; !
(4R 5R)-2-(4-[ 4- Qt rans- 4- propyl cycl ohexyl )-1- butyl]phenyl)-1+ ¢

, 3- di oxol ane- 4, di cagpboxyl ate; dibutyl (4R o RS

5R) - 2- (4-[4- (transyZ- pxopyl cycl ohefy 1 -

butyl ] phenyl ) -1, 3-Hi ox m‘%@ﬁz%t hy 110
(4R, 5R) *2- (4-[ ( B S-4-propylc ghexyl )-3- bu\e phenyl)-1

, 3- di oxol ane- 4, ®8- di car boxyl at e; 17 di et hyl o RS

(4R, 5R)-2-(4-[ (E) - (trans-4-propyl cycl ohexyl) - 3- ,

but enyl ] phenyl ) - 1., 3-di oxol ane-4, 5-di carboxyl ate; diisopropyl (4R, 5
R)-2- (434 (E) - (trgns-4-propyl cycl ohexyl)- 3-butenyl]phenyl)-1

, 3-di oxol ane- 4, Ryi cagboxyl ate; dibutyl (4R RS
5R)-2-(4-[(E)-(trays- \ 3 - 3-
3-di oxol ane-4, 5-djcarb
, 3-di oxol an-2-yl ] [ , ohexyl ) al | yl oxy] bi phenyl ;
4-[ (4R ®R) - 4, 5- Bi%t hoRycar bonyl -1 | 3- 5 YNRS 4 -

[ (B)-3-(trans-4apentyl cycl ohexyl)al I yl oxy].bi phenyl ;

4-[ (4R 5R) -4, 5- 4] i sgpr opoxycarbonyls1 , 3;Rfi oxol an-2-yl ] -

4'-[ (E)-3-(trans-¢=peqtyl hexy, | oxy] bi phenyl; 4-[ (4R, 5R) -4,
5 di i sobut yl oxyc exe{ an-2{yl ] - L2
A (E)23-(trans yl oxy] bi phenyl ; . o

7yl ] phenyl ) - 1,
met hoxycar bonyl - 1113

4-1 (4R 5R) - 4, 5¢8i nethoxycar bonyl - 1% 3- d\ggol an-2-yl ] -4' -
[4-(trans-4-pentyl cycl ohexyl)-1 -propoxy]diphenyl;
4-[ (4R 5R) - 4, 5&di et hoxycarbonyl -1 , 3-di oxol'an-2-y]d-4'-[ 4-

3.
R - _ . '
. 30 ' _ :
o/ R} : .
35 : . . . : I-14
o -
R o \RS
40 - worin R', R? und R* die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben; R® und R® die in Anspruch

1 gegebenen Bedeutungen haben, vorzugsweise R® die gleiche Bedeutung und am benachbarten C-

Atom die gleiche Konfiguration wie R! besitzt und RS die gleiche Bedeutung und am benachbarten C-

Atom die gleiche Konfiguration wie R2 besitzt; Ringe A* und ASunsubstituiertes oder mit Halogen,

Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen darstellen und A5
45 zusitzlich 4,4'-Biphenylen bedeutet. -

8. Optisch aktive Verbindungen nach einem der Ansprliche 1, 2 und 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass R* Halogen, Cyano, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy, 1-(Alkox-
ycarbonyl)idthoxy oder 1-(Alkoxycarbonyl)ithoxycarbonyl bezeichnet.

50 :
9. Optisch aktive Verbindungen nach einem der Anspriiche 1, 2 und 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass R* 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 7 Kohienstoffatome besitzt.

10. Optisch aktive Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass R' und
55 R? C2-C7-Alkoxycarbonyl bezeichnen oder R' und R? Methyl bezeichnen oder R' und R2 Phenyl
bezeichnen oder R! Wasserstoff und R2 Methyl oder Phenyl bezeichnen, R® die Bedeutung von R! hat,
REé die Bedeutung von R? hat und die asymmetrischen Kohlenstoffatome die in Anspruch 2 angegebene.
relative Konfiguration aufweisen.

21



L e & o Py ohesy 7 2Ry ey R DR A -
4-[ (4R, 5R 4, 5-di butyI oxycarbon 3-di oxol an-2-yl]-4" - |

4- (tr an§ -4Fldssigkrist thilzancble@ [9 ﬁ%yqégermatenal und eine oder mehrere
[ [(4R 5R) - ‘ZP(@“G Pf% ﬂB'R%ﬁsg‘t%ﬂﬁs“fsp het o@@?%an 2-yl]-4"-

4T (4R, 515 JOREping SR St oo %&%m S0 gpice ofos slekiro-optische Zwelc
(trans 4-pentyl cycl ohexyl)-1 -butyl]biphenyl;
4 [ (4R, SR)afls 5- di i sopropoxycar bonyl -1 , 3-di oon an-2-yl]-
-[4- (trans-4-pentyl cycl ohexyl)-1 - butyl ] bi phenyl ;.
-4 [ (4R, ER)e;ﬁ.céuydmmpemwsaﬁméra;}orﬁmdl oxol an-2-yl]-4'-
[ 4- (trrians- 4- pentyl cycl ohexyl)-1 -butyl]bi phenyl ;
4-[ (4R, 5R) - 4, 5- di net hoxycar bonyl -1 , 3-di oxol an- 2 yl]-4"-
[(E)-3-(trans-4-pegnatyl cycl ohexyl )but enyI ] di phenyl :
4-[ (4R 5R) -4, 5-di et y
[ (E)-3-(trans-4-penty > I
4 [ (4RE5R) - 4, 5- di | ggpTeR4 ycarbony
-[(E) - 3- (trans Rpent yT cycl ohexyl nyT ;
4 [ (4R, 5R) - 4, 5- di but yl oxycar bonyI 1 ,3-di i))éol ﬁn 2I yI] 4'
E)-3-(trans:-4-pentyl cycl ohex ) but eny! i pheny
4é [ % 4R (5R) 4, BMIchaY e BRpeL gor 18“303;6%@1 2:gioup o the geperal formula
[%E) - 3 (trans-4-propyl cycl ohexyl) al I yl oxy] bi phenyl ;
4-[ (4R, 5R) - 4, 5- di et hoxycar bonyl -1 , 3- di oxofasy2-YI ] 4' -
[ (E)-3-(trans-4-propyl cycl ohexyl) al | yd oxyf biphgn %
4 [ (4R 5R) -4, 5-di i sopr opoxycar bonyl , 3-Yi Oxof an-2-yl] -
-[ (B -3-(trans-4-propyl cycl ohexyl)al | yl oxbi phenyl ;
4 [ (4R, 5R) - 4, 5-di i sobut yl oxycar bonyl.-1 , 3-di oxol an- 2- yI]-
"-[(B)-3-(trans-4-pgropyl cycl ohexyl)al y_I oxy] bi phenyl ;
'\/. 30 o RG
—2—( I  m
_ o} RS

35

rings A', A2 and A® each independently represent 1,4-phenylene, which is unsubstituted or
; substituted by halogen, cyano and/or methyl and in which 1 or 2 CH groups may be replaced by
KJ nitrogen, trans-1,4-cyclohexylene, trans-1,3-dioxane-2,5-diylor naphthalene-2,6-diyl, and ring A? addi-
.40 - tionally represents 1,4-biphenylene; Z' and Z* each independently denote a single covalent bond or
. -CHzCH:-; Z2 and Z3 each independently denote a single covalent bond, -CHzCHa-, -COO-, -Q0C-,
-CH20-, -OCHz-, -C=C-, -(CHz)s-, -(CH2)30-, -O(CHz)s- or the trans form of -CH=CH-CH2CHa-,
-CH2CH2CH=CH-, -CH=CH-CH2-0- or -O-CH,-CH = CH-; with the proviso that, when R® denotes a
* group of formula I, at least one of groups Z2 and Z3 denotes -(CHz2)s-, -(CHz)3-O-, -O-(CHz)3- or the
45 trans form of -CH = CH-CHz~-CHz;-, -CHz-CHz-CH=CH-, -CH=CH-CH;-0- or -O-CHz-CH=CH-; R, RS
and R® denote hydrogen, alkyl, phenyl or alkoxycarbonyl; R2 denotes alkyl, phenyl or alkoxycarbonyl;
R* denotes halogen, cyano, trifluoromethyl, trifluoromethoxy or alkyl in which one -CHz-CHa- may be
replaced by -CH=CH- and/or one or two non-adjacent methylene groups may be replaced by -O-,
-COO- and/or -OOC- and/or one methylene group may be replaced by -CHX-; X denotes halogen,
50 cyano or methyl; and the dioxolane ring shown in formula | is in optically active form.

2. Optically active compounds according to claim 1, having the relatlve configuration of the general
formula

55

22



[ 4-(trans-4-propyl cycl ohexyl)-1 -propoxyl di phenyl ;

18 4-[ (4R 5R)-4, 5-di met hoxycar bon¥P-0l44121diBaxol an- 2-yl]-4' - '
4-[ (4R, 5R) - 4, 5- di et hoxycar bonyl - 1 ,3-dioxo|an-?-y|]-4'-[4- lﬂ"'ﬂ""ﬂ"ﬂ“"uln!":'

(trans-4-propyl cyclghexyl)-1 -propox nyl ;

4-[ (4R, 5R) -4, 5-dii sop car bonyl d{ oxol a

4' -[ 4- (trans-4-propyl cyclkoh '4) ] 22— R3 IA
4-[ (4R 5R) -4, 5-di buty rbonyl -1 ¢ oxol an- 415

[ 4- (trans- 4- propyl c§cl ohexyl ) -1 -propoxy] di phenyl; 4-] (4R,

5R) - 4, 5- di net hoxycar bonyl -1, 3-di oxol an-2-yl ]-4"-
[4-(trans-4-proawhiel 8¢ @R&¥Y Jroupbf mbg&r&}al BirRizeny! ;

4-[ (4R, 5R) - 4, 5- di et hoxycar bonyl -1 , 3-di oxol an--2-yl ]-4'-[ 4-
(trans-4e propyl cycl ohexyl)- 1 -butyl] bi phgry; '
4-[ (4R, 5R) -4, 5-di i sopr opoxycar bonyl -1, 3- dj
4' -[4-(trans-4-propyl cycl ohexyl)- I -outyl) :
4-[ (4R, 5R) - 4, 5- di but yl oxycar bonyl -1 , 3-di dn-2-yl]-4"-

[ 4- (trans-4-propyl cycl ohexyl)-1 -butyl]biphenyl;

4-[ (4R, BR) - 4, 5- di net hoxycar bonyl -1 , 3-di oxol an-2-yl]-4"-
[(E)-3-(trans-4-propyl Qicl ohexyl ) but enyl ] di phenyl ; :

4-[ (4R, 5R) - 4, 5- di et hoxycar bonyl -1 , 3-di oxol an-2-yl]-4"- [(E)-3
-(trans-4-propyl cycl ohexyl ) but enyl ] di phenyl ; g2

) H R
4-[ (4R, §JQ) -4, 5-di i sopropoxycarbonyl -1 , 3¢ ol an-2-yl ] - _
enyl] di phenyl ; IDA
j an-2-yl]-4'-

AN (E) 7 3- (trans-4- propyl cycl okessy iz}
4-[ (4R, 5R) - 4, 5- di but yl oxycar bonyl -1 , 3-
[ (E)-3-(trans-4-propyl cycl ohexyl) butenyl]d i ﬁﬂenyl ; Exanple 2 A solution
of 1.0 g of terephthal dehyde, 5.8 g of dinethyl
(R R) - 2253- bi S(tr,iamee | B8] 2202y2S HE Rk BRA®R Halb WesitHifRhnced i:\\éh & Gairkt B VAt G VRS
treated at Oftff whén Rnnotddial Poup @EEHTIE IVktldastidhd 61QEHAPs 3 andd z0dehded UCHDY;- Q@ﬁ%l n
trifluoride e:-hpHCldher mé @ansIbrin of 6CH £ OW-CASCIE- NOHEEH,-¢H Sei-edHwichitH)-006, 18- Of
trifluoronet CHseHECHhemi the asymehetric carbon atoms labeled R* are all in the R-configuration or are all in

the S-configuration. '

30

\_/ 3. Optically activé compounds according to claim 1 of the general formula
_ 1 ) .
R o |
R2 o) : n
Y ) ,
' 40 in which R3 denotes a group of the general formula

- 0 RG .
i — 72— I - m
. 0 RS :
n, R', R?, RS, R, 29, 22, Z¢, rings A' and A? have the significances given in claim 1. |

50 .
4. Optically active compounds according to any one of claims 1 to 3 of the general formula

R‘ o) ’
R*
R2 O . n

23
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stirred at O[err] for a further 3@Pm4aut2¢3B1t hen at room tenperature
overnight. The mi xture was cooled to O[err]C, treated drop l,ﬂﬂmum
of concentrated s d'3uc[§1(§ar bonate solution and stirred at r

for a further "iwgg'h‘%‘n PR 2 ofpHe %hirg aeneR! BYBe was separated and the dquéous
phase was back- extracted twice with 25 ml of dichl oronethane each tine.
The conbi ned organi ¢ phases vvere shechitvm' ce with 100 m of water each
time, dried over nmagnesi um su Iltered and subsequently
concentrated. The residué Wa vva? by chromatogrdBfy on silica gel

usi ng hexane/ ethyl acetate (vol. lo : crystallization froma

hexane/ et hyl acetate mixture (vol. 1:1) "ave pure dinethyl

2, 2" - (4- phenyl ene) - bi s- (4R 5R) -1, 3- di oxol ane-4, 5-di carboxyl ate of m p.

(G 1) 880C. R\, Thee, &, Argshy bnd R hRe-ths signlitanédsigivereh pinsa.| oxy) succi nat e used
as starting material was prepared as follows: A solution of 20 g of

di met hyl 8 ( @pticaliyractveicompaund agertidiigBo pimolf ort2r ¢hetabtyrizedvin et dings 20 @2 sdd Mliedolsuiene
was treat ed!.dptgswiense which is BErObslitvtbd whiubstituteaidy ihalggend dyémorend/oragpthyl, piridine-33-agy1, of
trimethyl - eximigineSdretrana! dicyalaexyisns; ttiaaml Srdioxener2:5-diyh ronwehhthalahee6-digisans tA2r r ed
at rooth t enpitigtally sleqaips 44 oiphenpriene. Fod Henethasss of ringe Al 4% endeAireashtindependentiyi t h
100 m of sHPFt d4PauYetAnwhick & unsihstiuted os Bbslittesrbyaliripoerh evene endiercmeteblt dir ee
times with ‘Sﬁ‘srh“'c%‘fbhé’fyllﬁ’/ﬁ’ acet ate each ti rre The conbi ned organi ¢ phases

wer e vvashhe F satt ur at um bi car bonat e 2sol utj on each
O tlcal each
B]Lgtel | ;![ ?gm epr ﬁ’ﬁa; LZF?Ien ai!ni‘utne f’I::JIEl r substltutec? by r(fl?ogen, cy:%gaand/or
e or ups also represents pyrimidine-2,5-diyl,
(RR)-2,3- bbr% %quﬂ?&ﬁyf Sps o‘% ﬁg):,- : B 3:3 ‘or the transform of -CH = CH-CHa-

CHz-, -CH2-CHz-CH=CH-, -CH= CH-CHz-O- or -O- CHz-CH=CH- and the other of groups Z2 and Z3
denotes a single covalent bond.
25

7. Optically active compounds according to any one of claims 1 to 6, characterized by the general
formulae

" 30
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S T

1250C/ 0. 07 nm Hg. The fol | owi ng c@EmOaId2I3BHh be prepar edlmmmmr m
manner: diethyl 2,2'-(4-phenylene)-bis(4R, 5R)-1, 3-di oxol and ' Iﬂﬂr”ﬂ"
di carboxylate, mp. 75[err]C, diisopropyl L
2,2"' - (4- phBiw] engy - bi s(4R,
78[err] C dibufyl 2' - (4-
di car boxyl at e,
2,2'-(4,4" gerphe = -1, t 4, 5-di car boxyl ate, mp.
133[errTC; di ethyl 2,2'-(4,4'-biphenylyl)-bis[(4R 5R)-1, 3-di oxol ane] -
4,5-di carboxylate, mp. 79[err]C, diisopropyl
2,2'-(4,4" -bi phenylyl)-bis[(4R 5R)- 1, 3-di oxo- | ane]-4, 5-di carboxyl ate,

m p. 97[ern}CJ(ﬂ6nnyl 2,2'-(4,4" -bi phenyl yl)-bis[ (4R, 5R) - 1, 3-di oxol ane] -

4, 5-di car boxy exmp. 67[Lrr]|¢ Exanple 3 In to neasure the induced
pitch and the fenp i) s‘t i ~d-R¥ ystal . matké6i al s,

t he follomkg gfl d erysta\_bgbe m o/ BM 1 \was Aised: 5.36 wt. % of

4' - et hyl - 4%cyanobi phenyl, 3.18 " _4' -propyl - 4-cyanobi phenyl, 6.08

4' - butyl - 4-cyanobi phenyl, 6.53 " '

4- (trans- 4- propyl cycl ohexyl ) benzonitrile, 14.67

4- (trans-4-pentyl cycl ohexyl ) benzonitrile, 20 5.21 " 4-ethyl -1
-(trans-4-propyl cycl ohexyl ) benzene, : '

( R 0 .
~ - > “4 K
R? o) / )

25 : . ’
R? o . - P .
o/ ’ R2IO>_— - / .

35

di car boxyl ate, mp.
di oxol ane- 4, 5-
R I-5

o

&0
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16.54 " 4-ethoxy-1 -[2-(transp 4481 ofyBrycl ohexyl )eth

_—

yl] ne, 5.60
et evano e phemt L R
4' - (trans-4-pentyl cycl ohexyl) - 4-cyanobi phenyl, 15.95 L
1-[2-(trans-4-butyl cyrtQhex Q§-4- E@ntylcyclohexyl)benzene,
4.74 ! 4-[2-(trans- ¥y ™~ -(tran§b4-
pentyl cycl ohexyl) bi phenyj. : i}
4-[2-(trans-4-buty|cy§L
' - et hyfenedi benzene, 2.84 " 4- cyanophenyl
trans-4-[2-(trans-4-propyl cycl o- hexyl)ethyl]cycl ohexanecarboxyl ate; m p.
<-30[err]C, c.p. (N-I) 90[err]C [err] = 8.5 An = 0.139 and [err] = 22
mPal err]s, ne§£ured at 220C. Liquid.crystal base niéture E&Al'mas treated
W th ope of the™

W ng optical Jfy adtive dopants; = dinetgyh)
~OR,CH; S YO ) OHgGHz'd'i'ér boxyl ate, D-2°=
dii sopropyl 2,2 - bi phenyl ) -Ni_s- /4R 5R)-1, 3-di@

“I~Rfentyl cycl ohexyl)-1 ,1

2,2" -(4-phenyl)-bis-( .
R5

Iane-4,5-dicaﬁ%oxy|ate. The results shown in Table 1 were obtained for the
m xtures containing chiral dopants, with A B and C denoting the paraneters
of themsexpansion into a series [err] and p, ¢ and Tl have the foll ow ng

meani ngs: T1 - = ]-220C T = tenperature in OC p = pitch in Jerrlm(a
positive value d es. ri ghy—t otteal strOsfurer®nd a negative val ue
denotes a left-hand peligal 2 dncentrati on ofl-fihe
optically active dophant. - 5 _ _
U ® R2 (o) _ _ o R ' g .
. . y
25 _ -0, ' o] Ré
O~ =
o R2 0 I RS
A | . ' I. . |
R! O, _ . O RS :
100 =
35 .
: R2 o .0 R®
A,

40 1

L0000

in which R', R2 and R* have the significances given in claim.1; R® and R® have the significances

given in claim 1, with R® preferably having the same meaning and the same configuration at the

adjacent C atom as R' and R® preferably having the same meaning and the same configuration at the

50 adjacent C atom as R2; rings A* and A® represent 1,4-phenylene, which is unsubstituted or substituted

by halogen, cyano and/lor methyl, or trans-1,4-cyclohexylene and A additionally denotes 4,4'-
biphenylene. )

8. Optically active compounds according to any one of claims 1, 2 and 5 to 7. characterized in that R*

5 denotes halogen, cyano, trifluoromethyl, trifluoromethoxy, alkyl, alkenyl, alkoxy, alkenyloxy, 1-(alkox-
ycarbonyl)ethoxy or 1-(alkoxycarbonyl)-sthoxycarbonyl.
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wt.. % [err] [err] 22 Clainms ¥EPo044psizasy |y active con‘*ﬂmq mﬂjl "ﬁ””"’
general fornula [err] R2 in which n represents the number

denotes a roup of the general formula [err] rings Al, A2 and A3 each

i ndependen tyort\ﬁg'réef@ P°"1°°wds gﬁerﬁ ipg toraay onateF eiaimp 3, 3 AR GHia® ichaiacierizeghin that R* has
substituted by 1'?5‘@!%’ 'ybg%?n HG‘P'B? rret hyI and |n which 1 or 2 CH groups

be rep L hgstd cl oh ene rans 1| 1 .
(Tli gxane d#é% ‘{" Coﬁ h?bf‘d ‘§;= ne %:Qyé e?j% 5t||| l; q;ndt;s
repr esents 1 te ot ,Z% Yo Bend Qﬂ) g}egm%q%
em& riﬁaﬁ h. cl

coval ent bondth@ﬁs gé?r Eona aefs
coval ent bond, éH err] C, (CHZ) 4-

(CHz)so-,nQ(@H&)r,?st uaa txraeabmam af i Et w%ﬁkrm%d i
- CH=CH- Gbi2- 0- c:)ﬁbom&aéazﬁ'mﬂ'ﬁ%m 1% id%ht ﬁg] Br ovi so that, mr?'é"n R3 QB':%_'_
group of formula 11, at |east one of groups Z2 and Z3 denotes -(CH2)4-,

- (CH2) 3- O jp2- l@e(oaﬁﬁ)i&fysﬂl‘netdﬂﬂurw @B dingOts it 11-féctdplickldaltidreétiddptical purposes.

ﬁevendications
15 : :
1. Composés possédant I'activité optique et répondant 4 la formule générale

o) , -
O
o | -

dans laquelle n est égal 2 0 ou 1 ; R3 représente un groupe de formule générale

o | _23___@_R4 L

ou

20

25

- 36

: . _ 0 RS
\, -—Z‘—<.:[ | 111
. w - o ' o) \RS | o - | :

les cycles A', A? ot A® sont, indépendamment les uns des autres, des cycles 1,4-phényléne non
substitués ou substitués par des halogénes, des groupes cyano et/ou méthyle et dans lesquels, le cas
- 45 échéant, un ou deux groupes CH sont remplacés par de I'azote, des cycles trans-1 ,4-cyclohexyléne,

' trans-1,3-dioxanne-2,5-diyle ou naphtaléne-2,6-diyle, A2 pouvant en outre consister en un cycle 4,4
biphényléne ; Z' et Z* représentent chacun, indépendammerit I'un de I'autre, une liaison covalente: -
simple ou -CH2CHz- ; Z2 et Z° représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, une liaison
covalente simple, -CHz2CH-, -COO-~, -O0C-, -CH20-, -OCHz, -CmC-, -{CH2)4-, -{CH2)30-, -O(CHz)3 ou

50 la forme trans de -CH=CH-CH2CHz-, -CH2CHz-CH=CH-, -CH=CH-CH,0- ou -OCH,-CH = CH-, sous
réserve que lorsque R® représente un groupe de formule 1l, au moins un des symboles Z2 et Z3
représente -(CHa)s~," -(CHz)3-O-, -O-(CHz)s- ou la forme trans de -CH=CH-CHp-CHz-, -CHz-CHz- -
CH=CH-, -CH =CH-CH,-0-ou -:0-CH2-CH=CH- ; R', R° ot R® représentent I'nydrogéne, des groupes
alkyle, phényle ou alcoxycarbonyle ; R? représente un groupe alkyle, phényle ou alcoxycarbonyle ; R*

§5 représente un halogéne, un groupe cyano, trifluorométhyle, trifluorométhoxy ou alkyle dans lequel, le
cas échéant, un groupe -CHz-CH,- est remplacé par -CH=CH- et/ou, lo cas échéant, un ou deux

- groupes méthyléne non voisins sont remplacés par -O-, -CQO- st/ou -O0C- eVou, le cas échéant, un
groupe méthyléne est remplacé par -CHX- ; X représente un halogéne, un groupe cyano ou méthyle ;
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- CH2- CH2- CH=CH-, - CHECH- CH2- O OlER- O4H3®+CH-; R1, R5 anﬁlmum"ﬁm' -
hydrogen aIkyI phenyl or al koxycarbonyl; R2 denotes alky ""H
al koxycarbonyl ; R4 denotes hal ogen, cyano, trifluorometh
trifluor on‘e‘?%o"%f}e gipxolznng e 19 Ry SRt sgisene forpe erpentarnt Lsptiyie o g"@b‘? aced by - CH=CH-
and/ or oge Qr_two non acent et hyl ene

000 andy ceoneotsh MR EERE oo FatE P e B E Bl G x
denot es hal'ogen, cyano or nethyl; and the di oxol ane ring shown in
formula I is in. optlcally active form 2. Optically active conpounds
according to clai ving the relative conflguratlon of the general
formula [err] in wht : eneral fornula [err] n,
Al, A2, A3, 71, Z2, gnRificances given in
claims@a, with the grioup of forddla Il, at

| east one of grost. ( (l|2)3-C), -C)(C}Q)S or
the trans form of -CH=CH CH2- CH2-, -CH CH2- CH:CH- -CH=CH CH2- O or

-0-CH2- CH=CH-; and the asymretric carbon atons labelled R* are all in the
R—conflguratlon or are all in the S-configuration. 3. Optically active
conpoufds REORWRIRP représpaie vi ousp de feemulegfeéralP fornula [err] in which R3
denotes a group of the general formula

—2 R | I
i
o : 20
/ ou - '
_ 0 R .
— Z.- R. . I I IA
?5 | - [} Rl .

n, A\, A2 A%, 20, 72, 73, Z*, R2 et R* ont les significations indiquées dans la revendication 1, sous

. réserve que lorsque R® représente un groupe de formule Il, au moins un des symboles 72 et Z3

_ 30 représente -(CHz)s-,-(CHz)3-O-, -O-(CHz)s- ou la forme trans de -CH=CH-CHz-CHz-, -CH2-CHp-

\ CH=CH-, -CH = CH-CH2-0O- ou -O-CH»-CH=CH- ; et les atomes de carbone asymétriques signalés par
le symbole R" sont tous en configuration R ou tous en configuration S.

8. Composés possédant I"activité optique selon revendlcatlon 1, de formule générale
35

dans laquelle R3 représente un groupe de formule générale

— z'—< I 111
50 . O Rs .

n, R', R?, RS, R%, 2, Z2, Z* et les cycles A' et A? sont tels que définis dans la revendication 1.

55
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[err]
gi ven

claine 1 to 3 of th

r_]1 R11
in clai

R2, R5, R6, Z1 , z2 , Epongs2fsipand A2 have_th 'mmmum
m1l. 4. Cptically active conpounds accordi ng
eral fornula in which R3 denotes a group of

general forhu P&"‘T°é?sr ﬁ°gﬁ§a"t Festivits, gptique seloryune des feyandisgtiongif Hrle fioxmple meale

significances given in claim?2. 5. Optically active conmpounds according

to claim1 or
, 4- phenyl,ene,
nmet hyl ,
trans- 1, 3-di
additional ly denotex’4, 4 Iblphenylene

and/ or

hexyl ene,

2, chaglacterized in that rings Al, A2 and A3 denotes 1
whi ch i bstituted substit ut ee—s al ogen, cyano

gpans 1, ﬁ cycl o-

diyl and A2

rs
A3 each independently represent 1 ,4-phenyl ene, mhlch i s unsubstituted or
substi tuteed by hal ogen, cyano and/or nethyl, or trans-1,4-cycl ohexyl ene.
Optically act Hane laguatp BlrpSseatwo gdugegle fdmaule hékmled, characterized in that
rings Al, A2 and A3 each independently represent 1, 4-phenylene, which is
unsubstituted or substituted by alogg cyano and/or methyl, or
ps

trans-1, 4-cycl ohexyl ene or one
pyr|n1d|ﬁe 2,5-diyl, one ef

-Q(CH2) 3- or

-CH=CH CH2- O or

Al, A2 and A3 al so represents
QuUp 2 and ZS denotes - Cgé:éﬁ. -(CH2)3-O,
Oﬂ CH2-, -CH2-CH2

t he transforn1of -

singl e coval ent bond.

i

\./‘i
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30 6.

35

40

45

50

55

R, R?, 21, 72, Z* et les cycles A' et A? sont tels que définis dans la revendication 2.

Composés possédant I'activité optique selon revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que l'un des
cycles A!, A% et A® est un cycle 1,4-phényléne non substitué ou substitué par des halogénes, des
groupes cyano et/ou méthyle ou un cycle pyridine:2,5-diyle, pyrimidine-2,5-diyle, trans-1 4-cyclohexyle-

_ne, trans-1,3-dioxanne-2,5-diyle ou naphtaléne-2,6-diyle, A? pouvant également consister en un cycle

4,4"-biphényléne, les autres cycles, parmi A, A2 et A3, consistant, indépendamment I'un de I'autre, en
cycles 1,4-phényléne non substitués ou substitués par des halogénes, des groupes cyano etfou
méthyle ou en cycles trans-1 4-cyc|ohexyléne

Composés possédant I'activité optique selon revendication 5, caractérisés en ce que AT, A2 gt A3,
indépendamment les uns des autres, sont des cycles 1,4-phényléne non substitués ou substitués par
des halogénes, des groupes cyano et/ou méthyle, ou des cycles trans-1,4-cyclohexyléne, I'un des
cycles A', A% et A® pouvant également consister en un cycle pyrimidine-2,5-diyle, I'un des symboles 22
et Z2 représente -(CHz)s-, -(CHz)3-O-, -O-(CH:)s- ou la forme trans de -CH = CH-CHz~CHa-, -CHa-CHa-
CH = CH-, -CH =CH-CH.-0O- ou -O-CH,-CH = CH- et l'autre représente un liaison covalente simple.

Composés possédant l'activité optique selon une des revendications 1 & 6, caractérisés par les-
formules générale

29
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6.

O CH2- CH=CH- and t PR’ ot her of groups Z2 and 73 denotes a



7. Optically active conpounds cErR0#a4i 218 BD any one of c”mmnw m
characterized by the general formulae [err] 26 [err] ﬂll “ul\d
R4 have the significances given in claim1l; RS and R6 have*t he

significances given in claiml, with RS preferably having the sane neani ng
and the gane config- uration at the adjacent C atomas Rl and R6 preferably
havi ng thexs neanlng 3 he same configurati|n at the adjacent C atom
as R2;5ring A4 ¢ i s unsubstiftsited or
substi fut ed} by Iogen : S ans-1, 4- cycl ohexyl ene and
As addit ppAal'Tp denotes 4,47 -bi pheny ene 8. Optically active conpounds
according to any one of clains 1, 2 and 5 to 7, characterized in that R4
denot es hal ogen, cyano, trifluoronethyl, trifluoronmethoxy, alkyl, alkenyl,
al koxyye -akkenyl oxy, 1- (alkoxycarbonyl)ethoxy or 1-(al koxycarbonyl) -

et hoxycarb -09. Optigs
clainms 1, 2 pnd 28.—Q G
to 7, carboniato 10. XY 4

clainms 1 g0/9, Bharacterized in that RL and R2 denote C2-C7- al koxycar bonyl
or R1 snd R2 denote nethyl or Rl and R2 denote phenyl or Rl denotes

hydr ogen. and R2 denotes nethyl or phenyl, R5 has the meani ng. of Rl, R6 has
the neanlag of R2 and the

oo j: >—Z".‘\ / . -

R2

25
R‘

I%—@—\_/—O’

s0 R?
£ K/
. g _ |
3 . R} o o _ | |
Ky/ ]2 0 o] RS
40
1 RS
45 R o) o PR | '
>—{H:CH2 "‘@"CH:CH:—< : 1-10
. o) ' o) 35

50
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asymmetric carbon atons have the rGPaﬂMﬂemB(mflguratlon |n m '
2. * 27 11. Liquid crystalline mxture containing a | | ‘m M“‘H nHm
carrier material and one or nore optically active conpounds~accordi mg to *

claims 1 to 1 .12 Use of liquid crystalline nlxgures according to claim

11 for opti cal cect ro- cal 0ses. p
I-11
_ o) RS
10
' I-12
15
1-13
Lo 20
—/
e 6
25
I-14
R* RS .
. 30 :
Y dans lesquelles R', R? et R* ont les significations indiquées dans la revendication 1 ; R® et R® ont les
significations indiquées dans la revendication 1, de préférence R° a la méme signification et, sur
I'atome de carbone voisin, la méme configuration que R', et R® a la m&me signification et, sur I'atome
de carbone voisin, la méme configuration que R ; fes cycles A* et A5 sont des cycles 1,4-phényléne
35 non substitués ou substitués par des halogénes, des groupes cyano et/ou méthyle, ou des cycles
trans-1,4-cyclohexyléne, A° pouvant également consister en un cycle 4,4’-biphényléne.
- 8. Composés possédant I'activité optique selon une des revendications 1, 2 et 5 & 7, caractérisés en ce
b que R* représente un halogéne, un groupe cyano, trifluorométhyle, trifluorométhoxy, alkyle, alcényle,
40 alcoxy, alcényloxy, 1-(alcoxycarbonyl)éthoxy ou 1-(alcoxycarbonyl)éthoxycarbonyle.

9. Composés possédant I'activité optique selon une des revendications 1, 2 et 5 3 8, caractérisés en ce
que R* contient 1 & 12, de préférence 1 & 7 atomes de carbone.

45 10. Composés possédant I'activité optique selon une des revendications 1 4 9, caractérisés en ce que R
et R? représentent des groupes alcoxycarbonyle en C2-C7 ou bien R' et R2 représentent des groupes
méthyle ou bien R! et R? représentent des groupes phényle ou bien R représente I'hydrogéne et R2
un groupe méthyle ou phényle, R® a les significations de R!, R® les significations de R2 et les atomes
de carbone asymétriques ont la configuration relative indiquée dans la revendication 2.

50
11. Mélange & cristaux liquides contenant une matidre de support & cristaux liquides et un ou plusieurs
composés possédant I'activité optique selon les revendications 1 & 10.
12. Utilisation des mélanges & cristaux liquides selon revendication 8 pour des applications optiques ou
55 électro-optiques.
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