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Beschrelbung

Die Erfindung betrifft eine flissigkristalline Phase enthaltend Tolane der Forme! |

5 | RALZ')ARCaCAs-R2 |
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worin .
R'und A2 jeweils unabhéingig voneinander Alkyl mit bis zu 15 C-Atomen, worin auch eine oder zwei
nicht benachbarte CHz-Gruppen durch -O-ersetzt sein knnen, einer der Reste R' und R?
‘auch -OCF3, CF3, Fluor oder Chior,

Al unsubstituiertes 1,4-Phenylen oder irans-1,4-Cyclohexylen,
z -CH2CH.- oder eine Einfachbindung,
m 0 oder 1

und ' :

A% und A* jeweils unabh#ngig voneinander unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch Fiuor
substituiertes 1,4-Phenylen

bedeutet, mit den MaBgahen, daB

entweder
a) die Tolane der Forme! 1 eine 2,3-Difiuor-1,4-phenylengruppe enthalten, oder
b) R oder R? -CF3 oder OCF; ist,

oder daB
c) im Falle m = 0 und A® und A* = unsubstituiertes 1,4-Phenylen R' Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy,
Hexoxy oder Heptoxy und R? Fluor bedeutst oder einer der Reste R! und R? eine Alkylgruppe ist, worin
mindestens zwei CHz-Gruppen durch -O- ersetzt sind,
d) Verbindungen mit m = 0 und A® und/oder A* = monosubstituiertes 1,4-Phenylen ausgeschiossen
sind,
e) im Falle A% und A* = unsubstituieries 1,4-Phenylen, m = 1 und Z! = eine Einfachbindung, einer der
Reste R! und R? eine Alkoxygruppe bedeutst und der andere dann Alkyl ist,
und als wichtigste weitere Bestandteile Verbindungen der Formei V enthélt,

RS-L-G-E-R7 V

worin L und E je ein carbo- oder heterocyclisches Ringsystem aus der aus 1,4~disubstituierten
Cyclohexanringen, 4,4-disubstituierten Phenylcyclohexan- und Cyclohexylcyclohexansystemen, 2,5-dis-
ubstituierten Pyrimidin- und 1 3-D|oxannngen 2,6-disubstituiertem Naphthalin, Di- und Tetranydronapht-
halin, Chinazolin und Tetrahydrochinazolin gebildeten Gruppe,

G | -CH=CH- | -N(O)=N-
-CH=CY- | -CH=N(O)

-C=C ~CHz-CH,-
-CO-0- | -CHz-0- -
-CO-$- ~CHz-S-

~CH=N- -C0O0-Phe-CO0O-

oder eine C-C-Einfachbindung,

¥ Chlor, oder -CN, und

R® und R Alkyl, Alkoxy, Alkanoyloxy oder Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, oder siner
dieser Reste auch CN, NC, NO2, CFs, F, Cl oder Br bedeuten, sowie bevorzugte Tolane der Formel |.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung dieser Tolane als Komponenten flissigkristalliner Phasen fUr
elektro-optische Anzeigeelemente basierend auf dem ECB-Effekt.

Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Phe eine unsubstitunerte 1,4-Phenylengruppe, PheX eine
ein- oder mehrfach substituierte 1,4-Phenylengruppe (X bedsutet Halogen und/oder Nitril), Cyc eine trans-
1,4-Cyclohexylengruppe, Dio eine 1,3-Dioxan-2,5-diylgruppe, Pyd eine Pyridin-2,5-diylgruppe, Pyr eine
Pyrimidin-2,5-diylgruppe, Dit eine 1,3-Dithian-2,5-diylgruppe und Bco eine 1,4-Bicyclo(2.2.2)octylengruppe.

Die Verbindungen der Formel | kdnnen als Komponenten fliissigkristalliner Phasen verwendet werden,
insbesondere flir Displays, die auf dem Prinzip der verdriliten Zelle, dem Guest-Host-Effekt, dem Effekt der
Deformation aufgerichteter Phasen oder dem Effekt der dynamischen Streuung beruhen.



70

16

%0

25

30

35

45

50

55

EP 0 308 438 B1

Verbindungen der Formel | sind vorzugsweise auch geeignet flir die Verwendung als Komponenten in
flussigkristallinen Phasen fiir Displays, die auf dem ECB-Effekt beruhen.

Ahniiche Verbindungen sind z.B. bekannt aus GB 2155 465 A oder FR 2234 261, sowie aus Mol. Cryst.
and Lig. Cryst. 62, 127 (1980); Chem. Abs., 87, No. 166967 s (1977}, EP-A-0 255 700; EP-A-0 276 087; DE-
A-25 04 641 und WO-A-88/02130.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue stabile flissigkristalline oder mesogene Verbindungen
aufzufinden, die als Komponenten flissigkristalliner Phasen geeignet sind. Diese Aufgabe wurde durch die
Bereitstellung der Verbindungen der Formel | gelSst.

Es wurde gefunden, daB die Verbindungen der Formel | als Komponenten flissigkristalliner Phasen
vorzuglich geeignet sind. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe stabile fllissigkristalline Phasen mit relativ groBer
optischer Anisotropie und ausgeprigt negativer dielektrischer Anisotropie herstslibar. Daher sind die
Substanzen der Formel | bevorzugt fiir die Verwendung in Mischungen flir ECB-Effekte gesignet.

Der ECB-Effekt (electrically controlled birefringence) oder auch DAP-Effekt (Deformation aufgerichteter
Phasen) wurde erstmals 1971 beschrieben (M.F. Schieckel und K. Fahrenschon, "Deformation of nematic
liquid crystals with vertical orientation in elecirical fields", Appl. Phys.Leit. 19 (1971), 3912). Es foigten
Arbeiten von J.F. Kahn (Appl.Phys.Lett. 20 (1972), 1193) und G. Labrunie und J. Robert (J.Appl.Phys. 44 -
(1973), 4869). '

Die Arbeiten von J. Robert und F. Clerc (SID 80 Dlgest Techn.Papers (1980), 30), J. Duchene (Displays
7 (1986), 3) und H. Schad (SID 82 Digest Techn. Papers (1982), 244) haben gezeigt, daB fllissigkristalline
Phasen hohe Werte flir das Verhiltnis der elastischen Konstanten Ka/Ki, hohe Werte fiir die optische
Anisotropie An und negative Werte flir die dielektrische Anisotropie A¢ aufweisen missen, um fUr
hochinformative Anzeigeelement basierend auf dem ECB-Effokt eingesetzt werden k&nnen.

Auf dem ECB-Effekt basierende elekirooptische Anzeigeelemente weisen eine homdotrope Randorien-
tierung auf, d.h. die flussigkristalline Phase hat eine negative dielektrische Anisotropie.

. FUr die technische Anwendung dieses Effekies in elekiro-optischen Anzeigeelementen werden FK-
Phasen bendtigt, die einer Vielzahl von Anforderungen genligen milssen. Besonders wichtig sind hier die
chemische Besténdigkeit gegenliber Feuchtigkeit, Luft und physikalischen Einflissen wie Wérme, Strahiung
im infraroten, sichtbaren und ultravioletten Bersich und elektrische Gleich- und Wechselfelder. Ferner wird

" von technisch verwendbaren FK-Phasen eine flissigkristalline Mesophase in einem geeigneten Temperatur-

bereich und eine niedrige Viskositét gefordert.

In keiner der bisher bekannten Reihen von Verbindungen mit flissigkristalliner Mesophase gibt es eine
Einzelverbindung, die allen diesen Erfordernissen entspricht. Es werden daher in der Regel Mischungen von
zwei bis 25, vorzugsweise drei bis 18, Verbindungen hergestslit, um als FK-Phasen verwendbare Substan-
zen zu erhalten. Optimale Phasen konnten jedoch auf diese. Weise nicht leicht hergestellt werden, da bisher
keine FlUssigkristallmaterialien mit deutlich negativer dielektrischer Anisotropie und ausreichender Langzeit-
stabilitéit zur Verfligung standen.

Es besteht somit noch ein. groBer Bedarf an ﬂUssugknstalhnen Phasen. mit glinstigen Mesobersichen,
hohen Werten flir Ka/Ki, hoher optischer- Anisotropie An, negativer dislekirischer Anisotropie A¢ und hoher
Langzeitstabilitét.

Uberraschend zeigte sich, daB der Zusatz von Verbindungen der Formel | flussigkristalline Phasen
liefert, die alle oben genannten Kriterien hervorragend erfllllen.

Mit der Bereitstellung der Verbindungen der Formel | wird auBerdem ganz aligemein die Paletts der
flissigkristallinen Substanzen, die sich unter verschiedenen anwendungstechnischen Gesichispunkten zur
Herstellung nematischer Gemische eignen, erheblich verbreitert.

Die Verbindungen der Formel | besitzen einen breiten Anwendungsberewh In Abhéngigkeit von der
Auswahl der Substituenten kdnnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen filissigkri-
stalline Phasen zum Uberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es kénnen aber auch Verbindungen der
Formel | filissigkristallinen Basismaterialien aus .anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, um bei-
spielsweise die dislekirische und/oder optische Anisotropie eines soichen Dislektrikums zu optimieren. Die
Verbindungen der Formel | eignen sich ferner als Zwischenprodukte zur Herstellung anderer Substanzen,
die sich als Bestandteile filissigkristalliner Phasen verwenden lassen.

Die Verbindungen der Formel ! sind in reinem Zustand farblos und bilden flissigkristalline Mesophasen
in einem flr die elektrooptische Verwendung glinstig gelegenen Temperaturbereich. Chemisch, thermisch
und gegen Licht sind sie sehr stabil. '

Gegenstand der Erfindung sind somlt fldssrgknstallme Phasen enthaltend Verbindungen der Formel |,
bevorzugte Tolane der Formel ! sowie die Verwendung dieser Verbmdungen als Komponenten filissigkristal-
liner Phasen und als Komponenten flissigkristalliner. Phasen fUr elekirooptische Anzeigeelements basierend
auf dem ECB-Effekt. Welterhin sind Gegenstand der Erfindung fiUssigkristalline Phasen sowie fltissigkristalli-
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ne Phasen flir elektrooptische Anzeigeelemente basierend auf dem ECB-Effekt mit einem Gehalt an
mindestens einer Verbindung der Formel | sowie Flissigkristall-Anzeigeelemente, insbesondere elekiro-
optische Anzeigeelemente, die derartige Phasen enthalten.

Vor- und nachstehen haben R, A’, Z', m, A3, A*, A%, n und R"’ die angegebene Badeutung, sofern nicht

; ausdrlicklich etwas anderes angegeben ist.

»

Die Verbindungen der Formel | umfassen dementsprechend Verbindungen der Teilformeln la (mit zwei
Ringen), Ib und Ic (mit drei Ringen) '

R-A3-CmC-A*-R?  la

R'-A1-A3-C=C-A*-R2 b

R-A'-Z'-A3-C=C-A*-R2  Ic

Die bevorzugten Verbindungen der Téilformel la umfassen solche der Tellformeln laa bis lac:
R'-Phe-C=C-Phe-R?2  laa

R'-Phe-C=C-PheX-R2  lab

R'-PheX-C=C-PheX-R2  lac

Darunter sind diejenigen der Formeln laa und lab besonders bevorzugt.
Die bevorzugten Verbindungen der Teilformeln Ib und ic umfassen solche der Teitformeln 11 bis i2:

R'-Phe~-Phe-C=C-Phe-R?  I1

% R1-Phe-Phe-CmG-PheX-R2 12
R'-Phe-PheX-C=C-Phe-R2 13
R-Phe-PheX-CuC-PhoX-RZ 14
R'-Cyc-Phe-C=C-Phe-R2 15
R'-Cyc-Phe-CmG-PheX-R? 16
R'-Cyc-PhoX-CuC-Phe-R2 17
R'-A'-CHzCHp-Phe-CmC-Phe-R2 118
R1-A'-CHz CH,-Phe-CmC-PheX-R2 122

Darunter sind diejenigen der Formeln 11, 12, 15, I8, 118, und 122 besonders bevorzugt. Besonders bevorzugt
sind die Verbindungen der Teilformel 15.

In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formein bsdeuten R' und R? vorzugsweise Alkyl,
Alkoxy oder eine andere Oxaalkyl- oder Dioxaalkylgruppe. Ferner sind Verbindungen der Formel | bevor-
2ugt, in denen einer der Reste R! und R2 Halogen, -OCF; oder -CF; ist.

m bedeutet 0 oder 1, wobei m vorzugsweise O ist.

A3 und A* sind bevorzugt unsubstituiertes 1,4-Phenylen. Falls A% und A* substutunertes 1,4-Phenylen
bedeuten, so ist es eine Substitution durch Fluor. Der Substituent steht bei einer Monosubstitution
vorzugsweise in o-Steliung 2u RZ bzw. R'. Der laterale Substituent kann aber auch in o-Steliung zur -C=C-
Dreifachbindung stehen.

Falls Rt und/oder R2 Alkylreste bedeuten, in denen auch eine ("Alkoxy"™ bzw. "Oxaalkyl") oder zwei
("Alkoxyalkoxy" bzw. "Dioxaalkyl”) nicht benachbarte CHz-Gruppen durch O-Atome ersetzt sein k&nnen, so
k&nnen sie geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise sind sie geradkettig, haben 1, 2, 3, 4, 5, 6 oder 7
C-Atome und bedeuten demnach bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy,
Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy, 2-Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-
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Oxabutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-
Oxaheptyl, ferner Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Methoxy,
Octoxy, Nonoxy, Decoxy, Undecoxy, Dedecoxy, Tridecoxy, Tetradecoxy, Pentadecoxy, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder
7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxadecyl, 1,3-Dioxabutyl (=
Methoxymethoxy), 1,3-, 1,4- oder 2,4-Dioxapentyl, 1,3-, 1,4, 1,5-, 2,4-, 2,5- oder 3,5-Dioxahexyl, 1,3-, 1,4-,
1,5-, 1,6-, 2,4, 2,5-, 2,6, 3,5-, 3,6~ oder 4,6-Dioxaheptyl.

Verbindungen der Formel | mit verzweigten Flligeigruppen R' oder R? k8nnen gelegentlich wegen einer
besseren L8slichkeit in den Ublichen flussigkristallinen Basismaterialion von Bedeutung sein, insbesondere
aber als chirale Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind.

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regsel nicht mehr als eine Kettenverzweigung. Bevor-
zugte verzweigte Rest sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methyibu-
tyl, Isopentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylipentyl, 2-Octy!,
Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethyl-
hexoxy, 1-Methylhexoxy, 1-Methylheptoxy (=-2-Octyloxy), 2-Oxa-3-methylbutyl, 3-Oxa-4-methylpentyl, 4-
Methylhexyl, 2-Nonyl, 2-Decyl, 2-Dodecyl, 6-Methyloctoxy, 6-Methyloctanoyloxy, 5-Methylheptyloxycarbo-
nyl, 2-Methylbutyryloxy, 3-Methyivaleryloxy, 4-Methylhexanoyloxy, 2-Methyl-3-oxapentyl, 2-Methyl-3-oxa-
hexyl.

Bei Verbindungen mit verzweigten Fliigelgruppen umfaBt Formel | sowohl die optischen Antipoden als
auch Racemate sowie deren Gemische.

Unter den Verbindungen der Formel | und deren Unterformein sind diejenigen bevorzugt, in denen
mindestens einer der darin enthaltenen Reste eine der angegebenen bevorzugten Bedeutungen hat.

Besonders bevorzugte Verbindungen .der Formel | sind diejenigen, in denen mindestens eine der
Gruppen A2 und A* eine 2,3-Diflour-1,4-phenylengruppe darstslit.

Im folgenden sind beispielhaft bevorzugte Vertreter von Verbindungen der Formel | mit einer 2,3-Difiuor-
1,4-phenylengruppe aufgezeigt (Tsilformeln 1-9b):

Alkyl-Phe-Csc_:--_-Alkoxy. _ 1
.F F
Rl—Phe."'CE'C". "Rz : . o - 2
1 y 2
R™~Cyc~-Phe-C=C~ ~R 3
F F

M)

1 .
R ‘Phe-@-CEC-—Phe~R 4
F F o

Rl-Cyc—Zl-Phe-CEC-Q-RZ | 6
FA—-F
Rl—Phe—Zl—Phe-CEC—-—Rz 7
F F -
Alkyl-Cyc-Ph'eéc;c-@-Alkoxy 9
L F F
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Alkyl-Cy’c-Zl-Q-CEC-Phe-RZ 9a
Fo<F
1 L 2
R™-Phe-~-Phe~C=C- ~R 9b
| F F

Flr m = 0 sind von den Verbindungen der Formel | folgen._de_Substaﬁzeh' der Teilformeln 10-14 besonders

bevorzugt:

Alkoxy-Phe-CeC-Phe-F 10
Alkoxyalkoxy-Phe-C=C-Phe-Alkyl 13
Alkoxyalkoxy-Phe-C=C-Phe-Halogen 14

Eine kleinere Gruppe von besonders bevorzugten Verbindungen der Forme! | flir m = O sind solche der
Teilformeln 21-28:

Alkyl-Cyc-Phe-C=C-Phe-Alkoxy 21

Alkyl-Cyc-CHa CHz-Phe-C=C-Phe-Alkyl 22

Alkyl-Cyc-CHz CHz-Phe-C=C-Phe-Alkoxy 23

Alkyl-Phe-Phe-C=C-PheF-Halogen . 24

Alkyl-Cyc-Phe-CsC-PheF-Alkoxy 26

Alkyl-Phe-CH2 CHz-Phe-CaC-Phe-Alkyl 27

Alkyl-Phe-Phex-CmC-Phe-Alkoxy 28

Besonders bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel 1, worin einer der Reste R' und R? eine -OCF;
oder Trifluormethyl bedeutet. Insbesondere bevorzugt sind dabei beispielsweise Verbindungen der Teiifor-
mein Iga bis Igk:

Alkyl-Cyc-Phe-C=C-Phe-CF3 iga

Alkyl-Phe-Phe-C=C-Phe-CFs  Igc

Alkyl-Phe- @-C-:— C-Phe—CF3 Ige
F

- R'-Phe-C=C-Phe-CF3  Igg

R!-PheX-CuC-Phe-CF3 Igi
R'-Phe-C=C-Phe-OCFa  Igj
R'-Cyc-Phe-CmC-Phe-OCFs gk

Bevorzugte Verbindungen der Formel | sind diejenigen der Teilformel
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rl-a3_c=c- @-Rz II
X X

worin

X F bedeutet,
R'und R?2  die in Forme! | angegebene Bedeutung haben,
A3 unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch Fluor substituiertes 1,4-Phenylen ist,

wobei vorzugsweise R' eine Alkyl- und R? eine Alkoxygruppe ist.
Bevorzugt sind auch die Verbindungen der Teilformel lla

R'-A3-CuC-A*-R2  lla

worin
A3und A*  jeweils unsubstituiertes 1,4-Phenylen,
R? Alkoxy mit bis zu 14 C-Atomen in der Alkylgruppe,
R? Fluor oder '

einer der Reste R' und R? eine Alkylgruppe bedeutet, worin mindestens zwei nicht benachbarte CHa-
Gruppen durch -O- ersetzt sind.
Bevorzugte Verbindungen der Formel { sind auch diejenigen der Teilformel lif

e (Dee@ #m
worin

einer der Reste R' und R? eine Alkoxygruppe mit bis zu 14 C-Atomen in der Alkylgruppe,
der andere der Reste R'und R2  Halogen oder Alkyl mit bis zu 15 C-Atomsen

bedeutet, und
Al 1,4-Phenylen oder trans-1 4-Cyclohexylen, bedeutet.

Die Verbindungen der Formel | werden nach an sich bekannten Methoden hergestsllt, wie sie in der
Literatur (z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-
Thieme-Verlag, Stutigart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die flir die genannten
Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht ndher
erwihnten Varianten Gebrauch machen.

Die Ausgangsstoffe kinnen gewlinschtenfalis auch in situ gebildet werden, derart, daB8 man sie aus dem
Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der Formel | umsetzt.

So kbnnen die Verbindungen der Formel | hergestelit werden, indem man die entsprechenden Stilbene.
bromiert und anschliefend einer Dehydrohalogenierung unterwirft. Dabei kann man an sich bekannte, hier
nicht niher erwlihnte Varianten dieser Umsetzung anwendsen.

Die Stilbene kdnnen hergestelit werden durch Umsetzung eines 4-substituierten Benzaldehyds mit
einem entsprechenden Phosphorylid nach Wittig' oder durch Umsetzung von-einem 4-substituierten Pheny-
lethylen mit einem entsprechenden Brombenzolderivat nach Heck.

Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung der C-C-Dreifachbindung besteht darin, eine Verbindung, die
sonst der Formel | entspricht, aber an Stelle der -C=C-Bindung eine -CHz-CO-Gruppe enthilt, entweder mit
sinem anorganischen S3urechlorid umzusetzen, und die dann entstandene Gruppe -CHz-CClz- in Gegen-
wart einer Base zu dehydrohalogenieren, oder mit Semicarbazid und Selendioxid umzusetzen und anschlie-
Bend in Gegenwart von Methyllithium unter Erwdrmen in die Dreifachbindung zu Uiberflihren.

Ferner besteht. die Md&glichkeit, ein entsprechendes Benzilderivat mit Hydrazin und anschlieBend mit
HgO in das Tolan umzuwandeln.

Verbindungen der Formel | k&nnen auch hergestellt werden (ber die Kopplung von Alkinyl-Zink-
Verbindungen mit Arylhalogeniden analog dem von A.O. ng, E. Negishi, F.J. Villani und A. Silveira in
J.Org.Chem. 43 (1978) 358 beschriebenen Verfahren.

Verbindungen der Formel | kdnnen auch Uber die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umiagerung (Ann. 279,
319, 327, 332, 1894) hergeslellt werden, bei der 1,1-Diaryl-2-halogensthylene umgelagert werden zu-

8



. \'%s(f

10

15

20

25

30

35

55

'EP 0 308 438 B1

Diarylacetylenen in Gegenwart starker Basen.

Verbindungen der Formel | knnen weiterhin hergestelit werden aus 4-substituierten Phenylacetylenen
und Arylhalogeniden in Gegenwart eines Palladiumkatalysators, z.B. Bis(triphenylphosphin}-pailadium(ii)-
chlorid, und Kupfer(l)-jodid (beschrieben in Synthesis (1980) 627 oder Tetrahedron Letters 27 (1986) 1171).

Die erfindungsgemiBen fllissigkristallinen Phasen bestehen aus 2 bis 15, vorzugsweise 3 bis 12
Komponenten, darunter mindestens einer Verbindung der Formel I. Die anderen Bestandteile werden

" vorzugsweise ausgewihit aus den nematischen oder nematogenen Substanzen, insbesondere den bekann-

ten Substanzen, aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl-
oder Cyclohexylbenzoate, Cyciohexan-carbonsdurephenyl- oder -cyclohexyl-ester, Phenylcyclohexane, Cy-
clohexylbiphenyle, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexyinaphthaline, 1,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4-Bis-cy-
clohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexyipyrimidine, Phenyl- oder Cyclohexyidioxane, Phenyl- oder
Cyclohexyl-1,3-dithiane, 1,2-Di-phenylethane, 1,2-Dicyclohexylethane, 1-Phenyl-2-cyclohexy-~

‘lethane,gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenylether und substituierten Zimts&uren.

Die wichtigsten als Bestandteile derartiger filissigkristalliner Phasen in Frage kommenden Verbindungen
lassen sich durch die Formel V charakterisieren,

Re-L-G-E-R7 V

worin L und E je ein carbo- oder heterocyclisches Ringsystem aus der aus 1,4~-disubstituierten Cyclohexan-
ringen, 4,4-disubstituierten Phenylcyclohexan- und Cyclohexylcyclohexansystemen, 2,5-disubstituierten
Pyrimidin- und 1,3-Dioxanringen, 2,6-disubstituiertem Naphthalin, Di- und Tetrahydronaphthalin, Chinazolin
und Tetrahydrochinazolin gebildeten Gruppe,

G | -CH=CH- | -N(O)=N-
-CH=CY- | -CH=N(0O)-

-CmC ~GHy-CH,-
-C0-0- | -CHz-O-
-CO-S- -CHg-S- -

-CH=N- -CO0-Phe-COO-

oder sine C-C-Einfachbindung,

Y Chior, oder -CN, und

R® und R7 Akyl, Alkoxy, Alkanoyloxy oder Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoﬁatomen, oder einer
dieser Reste auch CN, NC, NOz, CFs, F, Cl oder Br bedsuten.

Bei den meisten dieser Verbindungen sind R® und R voneinander verschieden, wobei einer dieser
Reste meist eine Alkyl- oder Alkoxygruppe ist. Auch andere Varianten der vorgesehenen Substituenten sind
gebriuchlich. Viele solcher Substanzen oder auch Gemische davon sind im Handel erhditlich. Alie diese
Substanzen sind nach literaturbskannten Methoden erhilitlich.

Die erfindungsgemiBen Phasen enthalten etwa 0,1 bis 99 vorzugsweise 10 bis 95 %, einer oder
mehrerer Verbindungen der Formel 1. Weiterhin bevorzugt sind erfindungsgemBe fliissigkristalline Phasen,
enthaltend 0,1-40, vorzugsweise 0,5-30 % einer oder mehrerer Verbindungen der Formel L.

Die Verbindungen der Formel | k&nnen auch als Komponenten smektischer oder chiral getilteter
smektischer flllssigkristalliner Phasen verwendet werden. Diese Phasen sind bevorzugt chiral getiltste
smektische filissigkristalline Phasen, deren achirale Basismischung neben Verbindungen der Formel |
mindestens eine andere Komponente mit negativer oder. betragsméBig kleiner positiver dielektrischen
Anisotropie enthiit. Diese weitere(n) Komponente(n) der achiralen Basismischung kann (k&nnen) zu 1 bis 50
%, vorzugsweise 10 bis 25 %, der Basismischung ausmachen.

Die Herstellung der erfindungsgem&Ben Phasen erfoigt in an sich lblicher Weise. In der Regel werden
die Komponenten insinander geltist, zweckmiBig bei erhihter Temperatur.

Durch geeignete Zusitze kdnnen die filissigkristallinen Phasen nach der Erfindung so modifiziert

werden, daB sie in allen bisher bekannt gewordenen Arten von Fllssigkristallanzeigeslementen verwendet

werden kdnnen,

Derartige Zusétze sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur ausfUhrlich beschrieben. Beispiels-
weise k&nnen Leitsalze, vorzugsweise Ethyl-dimethyl—dodecy!—ammonium-4-hexyloxybenzoat,
Tetrabutylammonium-tetraphenylboranat oder Komplexsalze von Kronenethern (vg. z.B. I. Haller et al., Mol.
Cryst. Lig. Cryst. Band 24, Seiton 249-258 (1973)) zur Verbesserung der Leitfshigkeit, dichroitische
Farbstoffe zur Herstellung f farblger Guest-Host-Systeme oder Substanzen zur Veréinderung der dislektri-
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schen Anisotropie, der Viskositét und/oder der Orientierung der nematischen Phasen zugesetzt werden.
Derartige Substanzen sind z.B. in den DE-OS 22 09 127, 22 40 864, 23 21 632, 23 38 281, 24 50 088, 26
37 430, 28 53 728 und 29 02 177 beschrieben.

Die erfindungsgeméBen Phasen flir elektrooptische Anzelgeelemente basierend auf dem ECB-Effekt
enthalten vorzugsweise mindestens 7 % von Verbindungen der Formel |, insbesondere bevorzugt 7 bis 30
% von Verbindungen der Formel .

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erifutern, ohne sie zu begrenzen. Vor- und nachstehend
bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozent; alle Ternperaturen sind in Grad Celsius angegeben.

"Ubliche Aufarbeitung” bedeutet: man gibt Wasser hinzu, extrahiert mit Methylenchlorid, trennt ab,
trocknet die organische Phase, dampft em und reinigt das Produkt durch Kristallisation und/oder Chromato-
graphie.

F. bedeutet Schmelzpunkt und K. bedeutet Kizirpunkt.

Beispiel 1

Zu einem Gemisch aus 0,01 mol 4-Ethoxyjodbenzol, 0,01 mol 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenylacety-
len (herstellbar z.B. nach Smith, Hoshn, Am. Soc. 63 (1941) 1175} und 40 m! Triethylamin gibt man bei
Raumtemperatur 0,2 mmol Bis(triphenylphosphin)-pailadium(i)-chlorid und 0,1 mmol Kupfer(l)-jodid und
rlbrt 12 Stunden. Die Reaktion I&8t sich mit Hilfe der DUnnschichichromatographie verfolgen. Nach
beendeter Reaktion wird die Suspension fillriert und das Filtrat eingedampft. Nach Reinigung durch
Chromatographie und/oder Kristallisation erhdlt man 4-Ethoxy-4'-(trans-propyicyclohexyl)-tolan mit F. =
110° und K. = 253°. '

Analog werden hergestelit: _
4-Methoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan, F. 99°, K. 245°
4-Propyloxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tofan, F. 97°, K. 236°
4-Butyloxy-4'-(trans-4-propyicyciohexyi)-tolan
4-Pentyloxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan
4-Methoxy-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-tolan
4-Ethoxy-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-tolan
4-Propyloxy-4'-(trans-4-methyicyclohexyl)-tolan
4-Butyloxy-4'-(frans-4-methylcyclohexyl)-tolan
4-Pentyloxy-4'-(frans-4-methylicyclohexyl)-tolan
4-Methoxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
4-Ethoxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
4-Propyloxy-4'-(trans-4-sthylcyclohexyl)-tolan

- 4-Butyloxy-4'-(frans-4-ethyicyciohexyl)-tolan
4-Pentyloxy-4'-(trans-4-sthylcyclohexyl)-tolan

4-Methoxy-4'-(trans-4-butylcyciohexyl)-tolan
4-Ethoxy-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolan
4-Propyloxy-4'-(trans-4-butylcyclohexyi)-tolan
4-Butyloxy-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolan
4-Pentyloxy-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolan
4-Methoxy-4'-(trans-4-pentylcyciohexyl)-tolan
4-Ethoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
4-Propyloxy-4'-(trans-4-pentylcyciohexyl)-tolan
4-Butyloxy-4'-(trans-4~pentylcyciohexyl)-iolan
4-Pentyloxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
4-Methoxy-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)-tolan
4-Ethoxy-4'-(frans-4-heptylcyclohexyl)-tolan
4-Propyloxy-4'-{trans-4-heptyicyciohexyl)-tolan
4-Butyloxy-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)-tolan
4-Pentyloxy-4'-(trans-4-heptyicyclohexyl)-tolan
4-Methoxy-4'-(trans-4-methylcyclohexylethyl)-tolan
4-Ethoxy-4'-{trans-4-methylcyclohexylethyl)-tolan
4-Propyloxy-4'-(trans-4-methyicyclohexylethyl)tolan
4-Butyloxy-4'-(trans-4-methyicyciohexylethyi)-tolan
4-Pentyloxy-4'-(trans-4-methylcyclohexylethyl)-tolan
4-Methoxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexylethyl)-tolan
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- 4-Ethoxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexyiethyl)-tolan

4-Propyloxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexylethyl)-tolan
4-Butyloxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexylethyl)-tolan
4-Pentyloxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexylethyl)-tolan
4-Methoxy-4'-(trans-4-propylcyciohexylethyl)-tolan
4-Ethoxy-4'-(trans-4-propyicyciohexylsthyl)-toian

- 4-Propyloxy-4'-(trans-4-propylcyciohexylethyl)-tolan

4-Butyloxy-4'-(irans-4-propylicyclohexylethyl)-tolan
4-Pentyloxy-4'-(trans-4-propylcyclohexylethyi)-tolan
4-Methoxy-4'"-(trans-4-pentyicyciohexylethyl)-tolan
4-Ethoxy-4'-(trans-4-pentyicyclohexylethyl)-tolan
4-Propyloxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexylethyl)-tolan
4-Butyloxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexylethyl)-tolan
4-Pentyloxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexylethyl)-tolan
4-Methyl-4'-(trans-4-propylcyclohexylethyl)-tolan
4-Ethyl-4'-(trans-4-propylcyclohexylethyl)-tolan
4-Propyl-4’-(trans-4-propyicyclohexylethyl)-tolan
4-Butyl-4'-(frans-4-propylcyclohexylethyl)-tolan
4-Pentyl-4’~(trans-4-propylcyclohexylethyl)-tolan
4-Methyi-4'-(trans-4~-pentylcyclohexylethyl)-tolan
4-Ethyl-4'-(trans-4-pentylcyclohexylethyi)-tolan
4-Propy!-4'-(trans-4-pentyicyciohexylethyl)-tolan
4-Butyl-4'-(trans-4-pentylcyclohexylethyl)-tolan
4-Pentyl-4'-(trans-4-pentylcyclohexylethyl)-tolan
3,4-Difluor-4'-(-4-methylphenyl)-tolan '
3,4-Difluor-4'-(4-ethylphenyl)-tolan
3,4-Difluor-4'-(4-propylphenyl)-tolan
3,4-Difluor-4'-(4-butyiphenylj-tolan

. 3,4-Difiuor-4'-(4-pentylphenyl)-tolan
" 3-Fluor-4-methoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan, F. 107, K. 208°

3-Fluor-4-ethoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan
3-Fluor-4-propyloxy-4'-(trans-4-propylcyclohekyl)_—tolan
3-Fluor-4-butyloxy-4'-(trans-4-propylcyciohexyl)-tolan
3-Fluor-4-pentyloxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan
3-Fluor-4-methoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
3-Fluor-4-athoxy-4'-(irans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
3-Fluor-4-propyloxy-4'-(trans-4-pentyicyclohexyl)-tolan
3-Fluor-4-butyloxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
3-Fluor-4-pentyloxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
4-Methyl-4'-(4-propylphenylethyl)-tolan
4-Ethyl-4'-(4-propylphenylethyl)-tolan
4-Propyl-4'-(4-propy!iphenylethyl)-tolan -
4-Butyl-4'-(4-propylphenylethyl)-tolan
4-Pentyl-4'-(4-propylphenylettiyl)-tolan
4-Methyl-4'-(4-butylphenylethyl)-tolan
4-Ethyl-4'-(4-butylphenyletnyl)-tolan
4-Propyl-4'-(4-butylphenylsthyl)-tolan
4-Butyl-4'-(4-butylphenylethyl)-tolan
4-Pentyl-4'-(4-butylphenylethyl)-toian
4-Methyl-4'-(4-ethylphenylethyl)-tolan
4-Ethyl-4'-(4-ethylphenylethyl)-tolan

- 4-Propyl-4'-(4-sthylphenylethyl)-tolan

4-Butyl-4'-(4-ethylphenylethyl)-tolan . .
4-Pentyl-4'-(4-ethyiphenylethyi)-tolan -
4-Methyl-4'-(4-pentylphenylethyl)-tolan .
4-Ethyl-4'-(4-pentylphenylethyl)-tolan
4-Propyl-4'-(4-pentylphenylethyl)-tolan_
4-Butyl-4'-(4-pentylphenylethyl)-tolan . - .
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4-Pentyl-4'-(4-pentyiphenylethyl)-tolan
4-Fluor-4'-(4-ethoxyphenyl)-tolan
4-Fluor-4'-(4-propyloxyphenyl)-tolan

- 4~Fluor-4'-(4-butyloxyphenyl)-tofan

4-Fluor-4'-(4-pentyloxyphenyl)-tolan
4~Chlor-4'-(4-methoxyphenyl)-tolan
4-Chlor-4'-(4-ethoxyphenyl)-tolan
4~-Chlor-4'-(4-propyloxyphenyl)-tolan
4~Chlor-4'-(4-butyloxyphenyl)-tolan
4-Chior-4'-(4-pentyloxyphenyl)-tofan
4-Methoxy-3'-fluor-4'-(4-sthylphenyl)-tolan
4-Methoxy-3'-fluor-4'-(4-propylphenyi)-tolan
4-Methoxy-3'-fluor-4'-(4-butylphenyl)-tolan
4-Methoxy-3'-fluor-4'-(4-pentylphenyl)-tolan
4-Methoxy-3'-fluor-4'-(4-hexylphenyl)-tolan
4-Methoxy-3'-fluor-4'-(4-heptylphenyl)-tolan
4-Ethoxy-3'-fluor-4'~(4-ethylphenyl)-tolan
4-Ethoxy-3'-fluor-4'-(4~propyiphenyl)-tolan

-4-Ethoxy-3'-fluor-4'-(4-butylphenyl)-toian, F. = 88°, K. = 208°

4-Ethoxy-3'-fluor-4'-{4-pentylphenyi)-tolan
4-Ethoxy-3'-fluor-4'-(4-hexylphenyl)-tolan
4-Ethoxy-3'-fluor-4'-(4-heptylphenyl)-tolan
4-Propoxy-3'-fluor-4'-{4-ethylphenyl)-toian
4-Propoxy-3'-fluor-4'-(4-propylphenyl)-tolan
4-Propoxy-3'-fluor-4'-(4-butylphenyl)-tolan
4-Propoxy-3'-fluor-4'-(4-pentylphenyl)-tolan
4-Propoxy-3'-fluor-4'-(4-hexylphenyl)-tolan
4-Propoxy-3'-fluor-4'-(4-heptylpheny!)-tolan
4-Butoxy-3'-fluor-4'-(4-ethylphenyl)-tolan
4-Butoxy-3'-fluor-4'-(4-propyiphenyi)-tolan
4-Butoxy-3'-fluor-4'-(4-butylphenyl)-tolan
4-Butoxy-3'-fluor-4'-(4-pentyiphenyl)-tolan
4-Butoxy-3'-fluor-4'-(4-hexylphenyl)-tolan .
4-Butoxy-3'-fluor-4'-(4-heptylphenyl)-tolan
4-Pentyloxy-3'-fluor-4'-(4-sthylphenyl)-tolan
4-Pentyloxy-3'-fluor-4'-(4-propylphenyl)-tolan
4-Pentyloxy-3'-fluor-4'-(4-butylphenyl)-tolan
4-Pentyloxy-3'-fluor-4'-(4-pentyiphenyl)-tolan
4-Pentyloxy-3'-fluor-4'-(4-hexylphenyl)-tolan
4-Pentyloxy-3'-fluor-4'-(4-heptyiphenyl)-tolan
4-(4-Methoxyphenyl)-4'-(trans-4-methylcyciohexyl)-tolan
4-(4-Ethoxyphenyl)-4'-(trans-4~methylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Propyloxyphenyl)-4'-(irans-4-methylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Butyloxyphenyl)-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Pentyloxyphenyl)-4'-(trans-4-methylcyclohexyf)-tolan
4-(4-Methoxyphenyi)-4'-(trans-~4-ethylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Ethoxyphenyl)-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Propyloxyphenyl)-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Butyloxyphenyl)-4'-({trans-4-sthylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Pentyloxyphenyl)-4'-(irans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Methoxyphenyl)-4'-(trans-4-propyicyclohexyl)-tolan -
4-(4-Ethoxyphenyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Propyloxyphenyl)-4'-{trans-4-propylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Butyloxyphenyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Pentyloxyphenyi)-4'~(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Methoxyphenyl)-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolan
4-(4-Ethoxyphenyi)-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolan
4~(4-Propyloxyphenyl)-4'-(frans-4-butylcyclohexyl)-tolan

12
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4-(4-Bufyloxyphenyl)-4'-(trans-4—butylcyclohexyl)-tolan
4-(4~-Pontyloxyphenyl)-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolan.
Beispiel 2

Analog Beispiel 1 erhift man aus 4-Heptylokyphenytacetylen und 4-Fluorjodbenzol das entsprechende

ot

10

16

4-Fluor-4'-heptyloxy-tolan mit F. 63° und K. 52.3°.

Analog werden hergestelit:
4-Fluor-4"-ethoxy-tolan
4-Fluor-4'-propyloxy-tolan
4-Fluor-4'-butyloxy-tolan
4-Fluor-4'-pentyloxy-tolan _
4-Methyl-4"-methoxymethoxy-tolan
4-Ethyl-4'-methoxymethoxy-tolan
4-Propyl-4'-methoxymethoxy-tolan -
4-Butyl-4'-methoxymethoxy-tolan
4-Pentyl-4'-methoxymethoxy-tolan
4-Hexyl-4'-methoxymethoxy-tolan
4-Heptyl-4'-methoxymethoxy-tolan

4-Methyl-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan -

4-Ethyl-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan
4-Propyl-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan

- 4-Buty!l-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan

25

30«

35

40
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4-Penty|-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan
4-Hexyl-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan
4-Heptyl-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan
4-Methyl-4'-ethoxymethoxy-tolan
4-Ethyl-4'-ethoxymethoxy-tolan
4-Propyl-4'-ethoxymethoxy-tolan
4-Butyl-4'-ethoxymethoxy-tolan
4-Pentyl-4'-ethoxymethoxy-tolan
4-Hexyl-4'-othoxymethoxy-tolan
4-Heptyl-4'-sthoxymethoxy-tolan
4-Methyl-4'-(2-sthoxyethoxy)-tolan
4-Ethyl-4'-(2-ethoxyethoxy)-tolan
4-Propyl-4'-(2-ethoxyethoxy)-tolan

- 4-Butyl-4'-(2-ethoxyethoxy)-tolan

4-Pentyl-4'-(2-ethoxyethoxy)-tolan
4-Hexyl-4'-(2-ethoxyethoxy)-tolan
4-Heptyl-4'-(2-athoxyethoxy)-tolan
4-Methyl-4'-propyloxymethoxy-tolan
4-Ethyl-4'-propyloxymethoxy-tolan
4-Propyl-4'-propyloxymethoxy-tolan
4-Butyl-4'-propyloxymethoxy-tolan
4-Pontyl-4"-propyloxymethoxy-tolan
4-Hexyl-4'-propyloxymethoxy-tolan
4-Heptyl-4'-propyloxymethoxy-tolan
4-Methyl-4'-(2-propyloxyethoxy)-tolan
4-Ethyl~4'-(2-propyloxyethoxy)-tolan
4-Propyl-4'-(2-propyloxyethoxy)-tolan
4-Butyl-4'-(2-propyloxyethoxy)-tolan

; 4-Pentyl-4'-(2-propyloxyethoxy)-tolan

55

4-Hexyl-4'-(2-propyloxyethoxy)-tolan
4-Heptyl-4'-(2-propyloxyethoxy)-tolan
4-Fluor-4'-methoxymethoxy-tolan
4-Fluor-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan
4-Chlor-4'-propyloxymethoxy-tolan
4-Chlor-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan
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4-Fluor-4'-(2-sthoxyethoxy)-tolan
4-Fluor-4'-(2-propyloxyethoxy)-tolan

Beispiel 3

a) Ein Gemisch aus 0,1 mol 2,3-Difluorethoxybenzol, 0,1 mol Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und
200 ml THF wird bei -70 * bis -80 -* mit n-Butyllithium (0,105 mol) versetzt und ca. 4 Stunden bei -70 °*

' gerlihrt. Dann wird das Reaktionsgemisch bei dieser Temperatur mit 0,1 mol 4-(trans-4-Propylcyclohex-

yi)-acetophenon versetzt. Dann 148t man das Gemisch auf Raumtemperatur kommen und hydrolysiert
mit ges. NHs Cl-L&sung. Man trennt dié organische Phase ab und arbeitet sie auf. Der Rickstand wird
mit 2 g p-Toluolsulfons8ure und 200 ml Toluol am Wasserabscheider erhitzt. Nach Aufarbeitung und
Umkristallisation erhéit man 1-(2,3-Difluor-4-ethoxyphenyl)-1-[4-(trans-4-propylcyclohexyl)phenyl}-ethylen.
b) Zu einer L&sung von 0,065 mol des in a) hergesteliten Ethylenderivats in 100 ml CH2Cl2 und 50 ml
Acetonitril werden 0,065 mol Brom bei 0°* zugegeben. AnschlieBend gibt man 10 g Triethylamin zu und
arbeitet wie Ublich auf.

Der Rlickstand wird in ca. 50 ml THF aufgenommen und bei -50* zu einer bei -30° hergesteliten
L&sung von Lithiumdiisopropylamid in THF (120 ml THF, 0,13 mol Diisopropylamin und 0,13 mol n-
Butyliithium) gegeben. Man riihrt Ubsr Nacht, wobei die Reaktionsmischung langsam auf Raumtempera-
tur kommt. Dann wird mit H2O hydrolisiert , die organische Phase aufgearbeitet und man erhiit nach
Umbkristallisation aus Aceton/Ethanol 2,3-Difiuor-4-ethoxy-4'-(trans-4-propylcyciohexyl)-tolan mit F. = 87°
und K. = 231°. _ ' '

Analog werden hergestelit:

2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-{trans-4-methylcyciohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(trans-4-ethylcyciohexyi)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(trans~4-butyicyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4~-ethoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-etnoxy-4'~(trans-4-hexylcyclohexyi)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(trans-4-methylicyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(irans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difiuor-4-methoxy-4'-(trans-4~propyicyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-{trans-4-butylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(trans-4-pentyicyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(trans-4-hexyicyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(trans-4-heptylcyciohexyl)-tolan
2,3~Difluor-4-propoxy-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-(trans-4-ethylcyciohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-(trans-4-butyicyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-(irans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'~(trans-4-hexylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-(trans-4-heptyicyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(frans-4-pentyicyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(trans-4-hexylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)-toian
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
g,3-Dif|uor-4-pentyony-4'-(trans-4-probyIcyclohe_xyl)-tolan
3,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(frans-4-hexyicyciohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)-tolan
2,3-Diﬂuor-4wpentylpxy-4'-(4—methylphenyl)7_tolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(4-sthylphenyl)-tolan
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' 2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(4-propyiphenyi)-tolan

2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(4-butylphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(4-pentylphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(4-hexyiphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-(4-heptyiphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(4-methyipheanyi)-tolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(4-ethylphenyi)-tolan

- 2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(4-propyipianyl)-tolan

2 3-Difluor-4-butoxy-4'-(4-butylphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(4-pentylphiznyl)-tolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-(4-hexylpheny!)-tolan-
2,3-Difluor-4-butoxy-4'"-(4-heptylphanyl)-totan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-(4-methyii-henyl)-tolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-(4-ethylphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-(4-propyipnenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-(4-butyiphienyi)-tolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-(4-pentyiphenyi)-tolan
2,3-Diﬂuor-4—propoxy-4'-(4-hex'y!¢5hf3nyl)'-tolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-(4-haptylphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(4-methylphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(4-ethylphenyl)-tolan
2,3-Difiuor-4-ethoxy-4'-(4-propyiphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(4-butylphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(4-pentyiphenyi)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(4-hexyiphenyi)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(4-heptylphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(4-methylphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(4-sthyiphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(4-propylphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(4-butylphenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(4-penty!phenyl)-tolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(4-hexyiphenyl)-tolan

.2,3-Difluor-4-methoxy-4'-(4-heptylphenyl)-tolan

2,3-Difluor-4-(4-methylphenyi)-4'-methyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-ethylphenyl)-4'-methyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-propyiphenyi)-4'-methyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-butyiphenyl)-4"-methyi-tolan
2,3-Difluor-4-(4-pentylphenyi)-4'-methyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-methylphenyl)-4'-sthyi-tolan
2,3-Difluor-4-(4-ethylphenyi)-4'-ethyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-propylphenyl)-4'-ethyi-tolan
2,3-Difluor-4-(4-butylphenyl)-4'-ethyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-pentylphenyl)-4'-ethyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-methylphenyl)-4’-propyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-sthylphenyl)-4"-propyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-propylphenyi)-4*-propyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-butyiphenyl)-4'-propyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-pentylphenyl)-4'-propyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-methylphenyl)-4'-butyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-ethylphenyl)-4'-butyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-propylphenyl)-4'-butyl-tolan

_ 2,3-Difluor-4-(4-butylphenyl)-4"-buty!-tolan
" 2,3-Difiuor-4-(4-pentylphenyl)-4'-butyl-tolan

2,3-Difluor-4~(4-methylphenyl)-4'-pentyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-ethyiphenyl)-4'-pentyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-propylphenyl)-4'-pentyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-butylphenyl)-4'-pentyl-tolan
2,3-Difluor-4-(4-pentyiphenyl)-4'-pentyl-tolan
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2,3-Difluor-4-(4-methylphenyl)-4'-fluor-tolan
2,3-Difluor-4-(4-ethyiphenyl)-4'-fluor-tolan
2,3-Difluor-4-(4-propylphenyl)-4'-fluor-tolan
2,3-Difluor-4-(4-butylphenyi)-4'-fluor-tolan
2,3-Difluor-4-(4-pentyliphenyl)-4'-fluor-tolan

. Beispiel 4

a) Aus 0,1 mol 2,3-Difluorethoxybenzol und 0,1 mol 4-Pentylacetophenon erhéit man analog Beispiel 3a
1-(4~Pentylphenyt)-1-(2,3-diﬂuor-4-ethox_yphenyl)-ethylen.
b) Analog Beispiel 3b erhiit man aus 1-(4-Pentyl-phenyl)-1-(2,3-difluor-4-ethoxypheny!)-ethylen nach
Umkristallisation aus Methanol/Ethanol 2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-pentyl-tolan mit F. = 57 und K. = 61°*.
Analog werden hergestelit: '
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-methyltolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-ethyltolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-propyltolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4"-butyltolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-hexyHtolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-heptyltolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-methyltolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-sthyltolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-propyliolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-butyltolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-pentyltolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-hexyitolan
2,3-Difluor-4-methoxy-4'-heptyltolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-methyltolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-ethyltolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-propyltolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-butyltolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-pentyltolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-hexyltolan
2,3-Difluor-4-propoxy-4'-heptyltolan |
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-methyltolan .
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-ethyltolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-propyltolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-butyltolan -
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-pentyltolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-hexyltolan
2,3-Difluor-4-butoxy-4'-heptyltolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-methyltolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-sthyltolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-propyltolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-butyltolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-pentyltolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-hexyltolan
2,3-Difluor-4-pentyloxy-4'-heptylitolan
2,3-Difluor-4-hexyloxy-4'-methyltolan
2,3-Difluor-4-hexyloxy-4'-ethyltolan
2,3-Difluor-4-hexyloxy-4'-propyltolan’
2,3-Difluor-4-hexyloxy-4'-butyltolan
2,3-Difluor-4-hexyloxy-4'-pentyltolan
2,3-Difluor-4-hexyloxy-4'-hexyltolan
2,3-Difluor-4-hexyloxy-4'-heptyltolan
2,3-Difluor-4-ethyl-4'-methoxy-tolan
2,3-Difluor-4-propyl-4'-methoxy-tolan
2,3-Difluor-4-butyl-4'-methoxy-tolan
2,3-Difluor-4-pentyl-4'-methoxy-tolan
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2,3-Difluor-4-ethyl-4"-ethoxy-tolan
2,3-Difluor-4-propyi-4'-ethoxy-tolan
2,3-Difluor-4-butyl~-4'-ethoxy-tolan
2,3-Difluor-4-pentyl-4'-sthoxy-tolan
2,3-Difluor-4-ethyl-4'-propoxy-tolan
2,3-Difluor-4-propyl-4'-propoxy-tolan
2,3-Difluor-4-butyi-4'-propoxy-tolan

- 2,3-Difluor-4-pentyl-4'-propoxy-tolan

" 2,3-Difluor-4-ethyl-4'-butoxy-tolan

2,3-Difluor-4-propyl-4'-butoxy-tolan
2,3-Difluor-4-butyl-4'-butoxy-tolan
2,3-Difluor-4-pentyl-4'-butoxy-tolan
2,3-Difluor-4-ethyl-4'-pentoxy-tolan
2,3-Difluor-4-propyl-4'-pentoxy-tolan
2,3-Difluor-4-butyl-4'-penthoxy-tolan
2,3-Difluor-4-pentyl-4'-pentoxy-tolan
2,3-Difluor-4-~(trans-4-sethylcyclohexylethylen)-4'-ethyl-tolan
2.3-Difluor-4-(trans-4-propylcyclohexylethylen)-4'-ethyl-tolan
2,3-Difluor-4-{trans-4-butylcyclohexylethylen)-4'-ethyl-tolan
2,3-Difluor-4-(irans-4-pentylcyclohexylethylen)-4'-ethyl-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-ethylicyclohexylethylen)-4'-propyl-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-propylcyciohexylethylen)-4'-propyl-tolan
2,3-Difluor-4~(trans-4-butylcyclohexylethylen)-4'-propyi-tolan
2,3-Difluor-4-(irans-4-pentylcyclohexylethylen)-4'-propyl-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-ethylcyclohexylethylen)-4"-butyi-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-propylcyclohexylethylen)-4'-butyl-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-butylcyclohexylethylen)-4'-butyl-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-pentylcyclohexylethylen)-4'-butyl-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-ethylcyclohexylethylen)-4'-pentyl-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-propyicyclohexylethylen)-4'-pentyl-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-butyicyclohexylethylen)-4'-pentyl-tolan
2,3-Difluor-4-(trang-4-pentylcyclohexylethylen)-4'-pentyl-folan
2,3-Difluor-4-(irans-4-sthylicyclohexylethylen)-4'-fluor-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-propylcyciohexylethylen)-4'-fluor-tolan

- 2,3-Difluor-4-(trans-4-butylcyclohexylsthylen)-4'-fluor-tolan

2,3-Difluor-4-(trans-4-pentylcyciohexyliethylen)-4'-fluor-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-ethylcyclohexylethylen)-4'rifluormethyl-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-propylcyclohexylethylen)-4'-trifluormethyl-tolan
2,3-Difluor-4-(trans-4-butylcyclohexylethylen)-4'-trifluormethyi-tolan
2,3-Difluor-4-{trans-4-pentylicyclohexylethylen)-4'-trifluormethyl-tolan

Beispiel 5

Ein Gemisch aus 0,02 m 4-(trans-4-Propylcyclchexyl)phenylacetylen, 0,02 m 4-Trifluormethoxyiodben-
zol und 50 mi Triethylamin wird bei Raumtemperatur mit 0,4 mmol Bis-(triphenylphosphin)-palladium(ll)-
chiorid und 0,2 mmol CuJd versetzt. Man riihrt 2 Stunden bei Raumtemperatur, verdinnt dann das
Reaktionsgemisch mit 100 mi Methyl-tert.butylether, saugt ab und dampft die Ldsung ein. Nach Reinigung
durch Chromatographie und/oder Kristallisation erhilt man 4-Trifluormethoxy-4'-(frans-4-propylcyciohexyl)-

_tolan mit K 88°* Sg 126° S, 163° N 198° 1.

Analog werden hergestellt: :
4-Trifluormethoxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4"-{trans-4-butylcyclohexyl)-tolan

: 4~Trifluormethoxy-4'-(trans-4-pentyicyciohexyl)-tolan

4-Trifluormethoxy-4'-(trans-4-hexylicyclohexyl)-toian
4-Trifluormethoxy-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(trans-4-octylcyclohexyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-ethyltolan
4-Trifluormethoxy-4'-propyltolan
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4-Trifluormethoxy-4'-butyitolan

4-Trifluormethoxy-4'-pentyHiolan

4-Trifluormethoxy-4'"-hexyltolan

4-Trifluormethoxy-4'-heptyltolan

4-Trifluormethoxy-4'-octyltolan

4-Trifluormethoxy-4'-ethoxytolan

4-Trifluormethoxy-4'-propoxytolan

4-Trifluormethoxy-4'-butoxytolan

4-Trifluormethoxy-4'-pentyloxytolan

4-Trifluormethoxy-4'-hexyloxytolan
4-Trifluormethoxy-4'-heptyloxytolan

4-Trifluormethoxy-~4'-octyloxytolan
4-Trifluormethoxy-4'-(4-ethylphenyl)tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(4-propylphenyljtolan
4-~Trifluormethoxy-4'-(4-butylphenyijtoian
4-Trifluormethoxy-4'-(4-pentyliphenyl)tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(4-hexylphenyljtolan
4-Trifluormethoxy-4'-(4-heptyiphenyljtolan
4-Trifluormethoxy-4'-(4-octylphenyl)tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(4-ethoxyphenyl)tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(4-propoxyphenyljtolan
4-Trifluormethoxy-4'-(4-butoxyphenyljtolan
4-Trifluormethoxy-4'-(4-pentyloxyphenyljtolan
4-Trifluormethoxy-4'-(4-hexyloxyphenyl)tolan
A-Trifluormethoxy-4'-(4-heptyloxyphenyi)tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(4-octyloxyphenyl)tolan
1-(4~-Trifluormethoxyphenyl)-2-{3-fluor-4-(4-ethylphenyl)y-phenyl}-ethin
1-(4~Trifluormethoxyphenyl)-2-[{3-fluor-4-(4-propyiphenyl)-phenyll-ethin
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-{3-fluor-4-(4-butylphenyl)-phenyl]-ethin
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[3-fluor-4-(4-pentyiphenyl)-phenyi]-ethin

1- (4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[3-fluor-4-(4-ethoxyphenyl)-phenyl}-ethin
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[3-fluor-4-(4-propoxyphenyl)-phenyl}-ethin
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[3-fluor-4-(4-butyloxyphenyl)-phenyi}-ethin
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[3-fluor-4-(4-pentyloxyphenyi)-phenyl}-ethin
4-Trifluormethoxy-4'-(trans-4-ethyicyclohexylethyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'~(trans-4-propyicyclohexylethyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(trans-4-butyicyclohexylethyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexylethyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(frans-4-hexylcyclohexylethyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(irans-4-heptylcyclohexylethyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'~(trans-4-octylcyclohexylethyi)-tolan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[2,3-difluor-4-(4-ethyl-phenyl)-phenyl]-ethin
1-(4~Trifluormethoxyphenyl)-2-[2,3-difluor-4-(4-propyl-phenyl)-phenyl]-ethin
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[2,3-difluor-4-(4-butyl-phenyl)-phenylil-ethin
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-{2,3-difluor-4-(4-pentyl-phenyl)-phenyli]-ethin
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[2,3-difluor-4-(4-hexyl-phenyl)-phenyl}-ethin
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-{2,3-difluor-4-(4-ethoxy-phenyl)-phenyi}-ethin
1-{4-Trifluormethoxyphenyl)-2-{2,3-difluor-4-(4-propoxy-phenyl)-phenyll-ethin
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[2,3-difluor-4-(4-butoxy-phenyl)-phenyl]-ethin
1-(4-Trifluormethoxypheny)-2-[2,3-difluor-4-(4-pentyloxy-phenyl)-phenyl}-sthin.

Beispiel A

Eine filissigkristalline Phase, bestshend aus
20 % p-trans-4-Pentylicyclohexyl-benzonitril,
18 % p-irans-4-Propylcyciohexyl-benzoniiril,
20 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propylcyclohexan,

. 18 % trans-1-p-Butoxyphenyl-4-propylcyclohexan,
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8 % 4-Methoxy-4'-(trans-4-propyicyclohexyl)-tolan,

8 % 4-Ethoxy-4'-(trans-4-propylcyciohexyl)-tolan und
8 % 4-Propyloxy-4-(trans-4-propylicyciohexyi)-tolan
hat einen Kldrpunkt von + 85° und An = +0,154.

Boispiel B

Eine flissigkristalline Phase, bestehend aus

10 % 4-Ethyl-4'-cyanbiphenyl,

10 % 4-Propyl-4'-cyanbiphenyl,

10 % 4-Butyl-4'-cyanbiphenyl,

15 % 4-Pentyl-4'-cyanbiphenyi,

15 % 4-Hexyi-4'~cyanbiphenyl,

16 % trans-1 -p-MethoxyphenyI-4-propylcyc|ohexan,
8 % 4-Methoxy-4'~(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan,

8 % 4-Ethoxy-4'-(trans-4-propylcyciohexyl)-tolan, und
8 % 4-Propyloxy-4'-(trans-4-propylcyciohexyl)-tolan
hat sinen Kiérpunkt von +72° und An = +0,212.

Beispiel C

Eine fllssigkristalline Phase, bestehend aus
10 % p-trans-4-Propylcyclohexyi-benzonitril,
18 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan,
15 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propylcyclohexan,
8 % -4-Fiuor-4"-heptyloxy-tolan,

4% 4—Methoxy-4'-(trans-4-propyIcyclohexyl)-tolan,
" 3 % 4-Ethoxy-4'-(trans-4-propylcyciohexyl)-tolan,

5 % 4-Propyloxy-4'-(irans-4-propylicyclohexyl)-tolan,
12 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl,

.. 12 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-pentyicyclohexyl)-biphenyl,

4 % 4,4'-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl,

5 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propyl-cyclohexyl)-biphenyl und
4 % 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl

hat einen Kldrpunkt von +110° und An = +0,160.

Beispiel D

Eine fllissigkristalline Phase bestehend aus .
13 % r-1-Cyan-cis-4-(trans-4~propylcyciohexyl)-1-propylcyclohexan,
21 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan,
24 % 1-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2-(4'-ethyl-2'-fluorbiphenyl-4-yl)-ethan,
4 % 4,4'-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)-2-fluorbiphenyl,
4 % 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-fluorbiphenyl,

4 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylicyclohexyl)-2-fluorbiphenyl,

12 % 4-Pentyl-4-propyltolan, _

6 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)4'-methoxytolan,

5 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)4'-ethoxytolan und

7 % 4-(trans-4-Propylcyciohexyl)4'-propoxyfolan .

zeigt einen Klérpunkt von 101 °, eine optische Anisotropie von 0,15 und ein
20°.

_ Beispiel E

Eine flUssigkristalline Phase bestehend aus

13 % r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-1 -propylcyclohexan

19 % 1-(trans-4-Propylcyclohexyl)-_2-(4'_-ethyl-2'-fluor-blphenyl 4-yl)-ethan,
19 % 1-(trans-4-Propylicyclohexyl)-2-(4'-pentyl-2'-fluor-biphenyl-4-yl)-ethan,

19
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16 % 1-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-(4"-ethyl-2'-fluor-biphenyl-4-yl)-ethan,

5 % 4,4'-Bis-(frans-4-propylcyciohexyl)-2-fluor-biphenyl,

7 % 4-Butyl-4'-ethoxytolan,

7 % 4-Pentyl-4'-methoxytolan,

7 % 4-Pentyl-4'-ethoxytolan und

7 % 4-(trans-4-Propylcyciohexyl)-4'-methoxytolan

2eigt einen Kldirpunkt von 99°, eine optische Anisotropie von 0,17 und eine Viskositit von 29 mPa.s bei
20°. '

‘Beispiel F

Eine fllissigkristalline Phase bestehend aus
12 % r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-1-propylcyclohexan,
21 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4—propylcyclohexan.
21 % 1-(trans-4-Propylicyciohexyl)-2-(4"-ethyi-2'-fluor-biphenyi-4-yl)-ethan,
6 % 4,4'-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)-2-fluor-biphenyil,
6 % 4,4'-Bis-(irans-4-pentylcyclohexyl)-2-fluor-biphenyl,
6 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-2-fluorbiphenyl,
7 % 4-Butyl-4"-ethoxytolan,
7 % 4-Pentyl-4'-methoxytolan,
7 % 4-Pentyl-4'-sthoxytolan und
7 % 4-(irans-4-Propylicyclohexyl)-4'-methoxytolan
zeigt einen Kidrpunkt von 98°, eine optische Anisotropie von 0,18 und eine Viskositdt von 24 mPa.s bei
20°. .

Beispiel G

Eine fllissigkristalline Phase bestehend aus

13 % r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-propylcyciohexyl)-1-propylcyclohexan,
22 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propyicyclohexan,
26 % 1-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2-(4"-ethyl-2'-fluor-biphenyl-4-yl)-ethan,
6 % 4,4'-Bis-(trans-4-propylicyclohexyl)-2-fluor-biphenyl,
6 % 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-fluor-biphenyl,
6 % 4-(irans-4-Pentylcyciohexyl)-4'- (trans-4-propylcyclohexyl)-z-ﬂuorblphenyl
5 % 4-Butyl-4"-ethoxytolan,
5 % 4-Pentyl-4'-methoxytolan,

4 % 4-Pontyl-4'-ethoxytolan und

7 % 4—(trans-4'-PropylcyclohexyI)-4—methoxyto|an

- zeigt einen Kl#rpunkt von 99°, eine optische Anisotropie von 0,15 und sine Viskositit von 24 mPa.s bei

20°.
Beispiel H

Eine fllssigkristalline Phase bestehend aus
3 % r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-1-propylcyclohexan,
20 % ftrans-1-p-Methoxyphenyi-4-propylcyciohexan,
8 % trans-1-p-Ethoxypheny!-4-propylcyclohexan,
3 % 2-Fluor-4,4'-bis-{trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl.
5 % 2-Fluor-4-(irans-4-pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl,
16 % 4~Propyi-4'-butyli-tolan,
15 % 4-Propyl-4'-pentyl-tolan,
4 % 4-Methyl-4"-ethoxy-tolan,
5 % 4-Ethyl-4'-methoxy-tolan,
3 % 4-(trans-4-Propyicyclohexyl)-4-ethoxytolan und
18 % 2,3-Difluor-4~ethoxy-4'-(irans-4-propylicyclohexyl)-tolan
hat einen Schmelzpunkt von < -40°, einen Kidrpunkt von +80°, A¢ = -0,9 und An = 0,2006.
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Beispiel |

Eine flissigkristalline Phase bestehend'aus

20 % 2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-pentyi-tolan,
20 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan,
10 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propylcyclohexan,

5

% trans-1-p-Butoxyphenyl-4-propylcyclohexan,

4 % 2-Fluor-4,4'-bis(trans-4-propylcycichexyl)-biphenyl,

4
5
5

% 2-Fluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl,
% 4-Propyl-4'-butyl-tolan,
% 4-Propyl-4'-pentyl-tolan,

5 % 4-Methy|-4"-ethoxy-tolan,
4 % 4-Ethyi-4'-methoxy-tolan,

6
5

% 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-4'-methoxy-tolan,
% 4-(frans-4-Propyleyciohexyl)-4'-ethoxy-tolan und

7 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-4'-propoxy-tolan

hat einen Schmelzpunkt von < -40°, einen Kidrpunkt von 85°, Aec = -1,T und An = 0,2040.
- Patentanspriiche

1. Flussigkristalline Phass, dadurch gekennze'ic'hnet, daB sie mindestens ein

Tolan der Formel |
R1-(A'-Z1),-A3-C=C-A-R2 l

worin ,
R'und R2  jewslls unabhiingig vonseinander Alkyl mit bis zu 15 C-Atomen, worin auch eine oder
zwei nicht benachbarte CHz-Gruppen durch -O-ersetzt sein k8nnen, einer der Reste
R' und R? auch -OCF3, CF3, Fluor oder Chlor,

Al unsubstituiertes 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen,
z! -CH2CH2- oder eine Einfachbindung,
m 0 oder 1

und

A% und At jeweils unabhéngig voneinander unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch Fluor
. substituiertes 1,4-Phenylen

bedeutet, mit den MaBgaben, da8 ..

entweder
a) die Tolane der Formel | elne 2, 3-D|fluor-1 4-pheny|engruppe enthalten, oder
b) R oder R2 -CF3 oder OCF; ist,

oder daB
c) im Falle m = 0 und A% und A* = unsubstituiertes 1,4-Phenylen R' Ethoxy, Propoxy, Butoxy,
Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy und R? Fluor bedeutet oder einer der Reste R' und R? eine
Alkylgruppe ist, worin mindestens zwei CHz-Gruppen durch -O- ersetzt sind,
d) Verbindungen mit m = 0 und A3 undfoder A* = monosubstituiertes 1,4-Phenylen ausgeschiossen
sind,
o) im Falle A® und A* = unsubstituiertes 1,4-Phenylen, m = 1 und Z' = eine Einfachbindung, einer
der Reste R' und R2 eine Alkoxygruppe bedeutst und der andere dann Alkyl ist, und als wichtigste
weitere Bestandteile Verbindungen der Formel V enthilt, ;

Ré-L-G-E-R7 V
worin L und E je ein carbo- oder heterocyclisches Ringsystem aus der aus 1,4-disubstituierten
Cyclohexanringen, 4,4-disubstituierten Phenyicyclohexan- und Cyclohexylcyclohexansystemen, 2,5-

disubstituierten Pyrimidin- und 1,3-Dioxanringen, 2,6-disubstituieriem Naphthalin, Di- und Tetrah-
ydronaphthalin, Chinazolin und Tetrahydrochinazolin gebildeten Gruppe,
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Beispiel |

Eine flussigkristalline Phase bestehend aus
20 % 2,3-Difluor-4-ethoxy-4"-pentyi-tolan,
20 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan,
10 % trans-1-p-Ethoxyphenyi-4-propylcyciohexan,
5 % trans-1-p-Butoxyphenyi-4-propylcycichexan,
4 % 2-Fluor-4,4'-bis(trans-4-propylicyclohexyl)-biphenyl,
4 % 2-Fluor-4-(trans-4-pentylcyciohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl,

' 5 % 4-Propyl-4'-butyl-tolan,

5 % 4-Propyl-4'-pentyl-tolan,

5 % 4-Methyl-4'-ethoxy-tolan,

4 % 4-Ethyl-4'-methoxy-tolan,

6 % 4-(trans-4-Propylcyciohexyl)-4'-methoxy-tolan,

5 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-4'-ethoxy-tolan und

7 % 4-~(trans-4-Propyicyciohexyl)-4'-propoxy-tolan

hat sinen Schmelzpunkt von < -40°, einen Klérpunkt von 85°, Ae = -1,1 und An = 0,2040.

Patentanspriiche

1. Fliissigkristalline Phase, dadurch gekennzelchnet daB sie mindestens ein
Tolan der Formel | '

R‘-(A‘-Z‘).,.-A"-CHC-A‘-R"’ !

worin
R'und R?  jeweils unabhéngig voneinander Alkyl mit bis zu 15 C-Atomen, worin auch eine oder
zwei nicht benachbarte CHz-Gruppen durch -O-ersetzt sein kdnnen, einer der Reste
R' und R? auch -OCFj3, CF3, Fluor oder Chlor,

Al unsubstituiertes 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen,
2\ -CHz CHz- oder eine Einfachbindung,
m 0 oder 1

und

A und A*  jeweils unabhiingig voneinander unsubstituiertes oder sin- oder mehrfach durch Fluor
substituiertes 1,4-Phenylen

bedeutet, mit den MaBgaben, das

entweder
a) die Tolane der Formel | eine 2,3-Difluor-1,4-phenylengruppe enthalten, oder
b) R! oder R2 -CF3 oder OCF; ist,

oder da8
c) im Falle m = 0 und A3 und A* = unsubstituiertes 1,4-Phenylen R' Ethoxy, Propoxy, Butoxy,
Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy und R2 Fluor bedeutet oder einer der Reste R' und R2? eine
Alkylgruppe ist, worin mindestens zwei CHz-Gruppen durch -O- ersetzt sind,
d) Verbindungen mit m = 0 und A3 und/oder A* = monosubstituiertes 1,4-Phenylen ausgeschlossen
sind, :
©) im Falle A% und A* = unsubstituiertes 1,4-Phenylen, m = 1 und Z' = eine Einfachbindung, einer
der Reste R! und R? eine Alkoxygruppe bedeutst und der andere dann Alkyl ist, und als wichtigste
weitere Bestandteile Verbindungen der Formel V enthilt,

RS-L-G-E-R?” V
worin L und E je ein carbo- oder heterocyclisches Ringsystem aus der aus 1,4-disubstituierten
Cyclohexanringen, 4,4-disubstituierten Phenylcyclohexan- und Cyclohexylcyciohexansystemen, 2,5-

disubstituierten Pyrimidin- und 1,3-Dioxanringen, 2,6-disubstituiertem Naphthalin, Di- und Tetrah-
ydronaphthalin, Chinazolin und Tetrahydrochinazolin gebildeten Gruppe,
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G | -CH=CH- | -N(O)=N-
-CH=CY- | -CH=N{O)
-CuC - | -CHp-CHo-
-C0O-0- -CHz-O-

-CO-S- -CHg-S-
-CH=N- | -COO-Phe-COO-

oder eine C-C-Einfachbindung,

Y Chior, oder -CN, und

R® und R7 Alkyi, Alkoxy, Alkanoyloxy oder Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, oder
einer dieser Reste auch CN, NC, NOz, CFs, F, Cl oder Br bedeuten.

2. FiUssigkristalline Phase nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da sie Verbindungen ausgewihit
aus den Teilformeln 15, i6, 118 und 122 enthélt:

R'-Cyc-Phe-C=C-Phe-R2 |5
R'-Cyc-Phe-CmC-Phex-R2 16
R'-A'-CH>CHz-Phe-C=C-Phe-R2 118
R'-A'-CH2CHz-Phe-CeC-Phex-R2 122

worin Cyc frans-1 4-Cyclohexy!en Phe unsubstltuiertes 1,4-Phenylen und PheX ein- oder mehrfach
durch Fluor substituiertes 1,4-Phenylen ist.

3. Tolane, gekennzeichnet durch die Teilformeln 2, 6 ﬁnd 7:

Ri-Phe~CsC R? 2

FOF

Rl-Cyc-Zl-Phe_-Ci:‘@—Rz E 6
F F

Ri-Phe~21-Phe—~Cac~ 0 -R? 2
P OF

worin Cyc frans-1,4-Cyclohexylen und Phe unsubstituiertes 1,4-Phenylen bedeutet, R' und R? jewells
unabhingig voneinander Atkyl mit bis zu 15 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte
CHz-Gruppen durch -O- ersetzt sein k&nnen, einer der Reste R! und R2 auch -OCF;, CFs, Fluor oder
Chlor, und Z' -CH2CH.- oder eine Einfachbindung bedeutet. :

4. Tolane, gekennzeichnet durch die Teilformel 21:
Alkyl-Cy-Phe-CwC-Phe-Alkoxy 21

worin Cyc trans-1,4-Cyclohexylen und Phe unsubstituiertes 1,4-Phenylen bedeutet und Alky! und
Alkoxy jeweils bis zu 15 C-Atome aufweisen.
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Tolane, gekennzeichnet durch die Teilformeln Igj und Igk:

R!-Phe-C=C-Phe-OCF3 igj

R'-Cyc-Phe-CmC-Phe-OCF;  Igk

I

worin Cyc trans-1,4-Cyclohexylen, Phe unsubstituiertes 1,4-Phenylen und R' Alkyl mit bis zu 16 C-
Atomen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CHz-Gruppen durch -O- ersetzt sein knnen,

bedeutet.

4-Methoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan

" 4-Ethoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan

4-Propyloxy-4'~{irans-4-propylcyclohexyl)-tolan

4-Fluor-4'-ethoxy-tolan
4-Fluor-4'-propyloxy-tolan
4-Fluor-4'-butyloxy-tolan
4-Fluor-4'-pentyloxy-tolan
4-Fluor-4'-heptyloxy-tolan

4-Methyl-4'-(2-methoxyethoxy)-~tolan
4-Ethyl-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan
4-Propyi-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan
4-Butyl-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan
4-Peontyl-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan
4-Hexyl-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan
4-Heptyl-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan

4-Fl'uor-4'-methoxymethoxy-tolan
4-Fluor-4'-(2-methoxyethoxy)-tolan

2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(irans-4~-methylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(irans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-sthoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-sthoxy-4'-(frans-4-butylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(frans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(irans-4-hexylcyclohexyl)-tolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)-tolan

2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-methyltolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-ethyltolan
2,3-Difluor-4-ethoxy~-4'-propyltolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-butyltolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-pentylitolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-hexyltolan.
2,3-Difluor-4-ethoxy-4"-heptyltolan

4-Trifluormethoxy-4'-(irans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyi)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(irans-4-butylcyclohexyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(irans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(trans-4-hexylcyclohexyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4'-(frans-4-octyicyclohexyl)-tolan
4-Trifluormethoxy-4"-ethyltolan .
4-Trifluormethoxy-4'-propyliolan
4-Trifluormethoxy-4'-butyliolan .
4-Trifluormethoxy-4'-pentyltolan . ..
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4-Trifluormethoxy-4'-hexyitolan
4-Trifluormethoxy-4'-heptyltolan
4-Trifluiormethoxy-4'-octyltolan
4-Trifluormethoxy-4'-ethoxytolan

.4-Trif|uormethoxy-4'-propoxyt0lan

4-Trifluormethoxy-4'"-butoxytolan
4-Trifluormethoxy-4’-pentyloxytolan
4-Trifluormethoxy-4"-hexyloxytolan
4-Trifluormethoxy-4"-heptyloxytolan
4-Trifluormethoxy-4'-octyloxytolan

Flussigkristalline Phase mit mindestens zwei fllissigkristallinen Komponenten, dadurch gekennzeichnet,
daB sie mindestens eine Verbindung nach einem der Ansprliche 3 bis 12 enthéit.

Verwendung der Verbindungen nach einem der Anspriiche 3 bis 12 als Komponenten flussigkristalliner
Phasen.

Verwendung der Verbindungen nach einem der Ansprliche 3 bis 12 als Komponenten fliissigkristalliner
Phasen flir elektrooptische Anzeigeslamente basierend auf dem ECB-Effekt.

Filissigkristalline Phase filr elektrooptische Anzeigeelemente basierend auf dem ECB-Effekt mit minde-
stens zwei filissigkristallinen Komponenten, dadurch gekennzsichnet, daB sie mindestens eine Verbin-
dung nach einem der Anspriiche 3 bis 12 enthait.

Elektrooptisches Anzeigeelement, dadurch gekennzsichnet, daB es als flUssigkristallines Dielekirikum
eine fllissigkristalline Phase nach Anspruch 1, 2 oder 13 enthiit.

Elektrooptisches Anzeigeelement basierend auf dem ECB-Effekt, dadurch gekennzeichnet, da8 es als
Dielektrikum eine Phase nach Anspruch 16 enth3lt. :

Tolane der Formel | .

R1-(A1-Z"),-A%-CmC-A*-RZ | -

worin : : S
R Alkyl mit bis zu 15 C-Atomen,
R2  -OCF;

Al trans-1,4-Cyclohexylen,
Z eine Einfachbindung,
m 1
und S o _
A2 und A* jeweils unabh&ngig voneinander unsubstituiertes oder ein- oder mehtfach durch Fluor

substituiertes 1,4-Phenylen
bedeutet.

Tolane der Formel | nach Anspruch 19, worin R' eine geradkettige Alkylgruppe mit 1-7 C-Atomen
bedeutet. .

Claims

1.

Liquid-crystalline phase, characterised in that it contains at least one tolan of the formula 1
R!-(A'-Z"),-A3-CmC-A*-RZ2 |

in which
R'and R?2  are each, independently of one another, alkyl having up to 15 carbon atoms in which,
in addition, one or two non-adjacent CHz groups may be replaced by -O-, and one of
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the radicals R? and R2 is alternatively -OCFa, CFa, fluorine or chlorine,

Al is unsubstituted 1,4-phenylene or trans-1,4-cyclohexylens,
Z! is -CHz2CH3- or a single bond,
m isOori,

and

A% and A* are each, independently of one another, 1,4-phenylene which is unsubstituted or
monosubstituted or polysubstituted by fluorine,
with the provisos that either
a) the tolans of the formula | contain a 2,3-difluoro-1,4-phenylene group, or
b) R or R2 is -CFs or OCF;,
or that
¢} in the case where m = 0.and A3 and A* = unsubstituted 1,4-phenylens, R! is ethoxy, propoxy,
butoxy, pentoxy, hexoxy or heptoxy, and R? is fluorine, or one of the radicals R' and R? is an alkyl
group in which at least two CHz groups have been replaced by -O-,
d) compounds where m = 0 and A3 and/or A* = monosubstituted 1,4-phenylene are excluded,
o) in the case where A% and A* = unsubstituted 1,4-phenylene, m = 1 and 2' = a single bond, one
of the radicals R! and R? is an alkoxy group and the other is then alkyl,
and contains, as the most important further constituents, compounds of the formula V

Ré-L-G-E-R” V

in which L and E are sach a carbocyclic or heterocyclic ring system from the group formed by 1,4-
disubstituted cyclohexane rings, 4,4-disubstituted phenyicyclohexane and cyclohexyicyclohexane
systems, 2,5-disubstituted pyrimidine and 1,3-dioxane rings, 2,6-disubstituted naphthaline, di- and
tetrahydronaphthaline, quinazoline and tetrahydroquinazoline,

Gis | -CH=CH- | -N(O)=N-
-CH=CY- | -CH=N(O)-

-C=C -CHz-CHz-
-CO-O- -CHz-O-

- =GCO-8- - -CH2-S-
-CH=N- -COO-Phe-COO-

or a C-C single bond,

Y is chlorine or -CN, and

R¢ and R’ are alkyl, alkoxy, alkanoyloxy or alkoxycarbonyloxy having up to 8 carbon atoms, or one
of these radicals is alternatively CN, NC, NO., CFs, F, Gl or Br.

2. Liquid-crystalline phase accordéng 'to Claim .1, charactéris,ed in that it contains compounds selected
from the sub-formulae 15, 16, 118 and 22:

R'-Cyc-Phe-C=C-Phe-R2 |5
R'-Cyc-Phe-CmC-PheX-R2 16
Ri-A'-CHCH,-Phe-CaC-Phe-R2 118
R1-A'-CH,CH,-Phe-C=C-PheX-R2 . 122

in which Cyc is trans-1,4-cyclohexylene, Phe is unsubstituted 1,4-phenylene and PheX is 1,4-phenylene
which is monosubstituted or polysubstituted by fluorine.
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Tolans, characterised by the sub-formulae 2, 6 and 7:

Ri-Phe-C=C R? 2
F F

R {yc—Zl—phe-ac-@-Rz
£ F

R: _ghe—zx-x?he-c;c-@—m 7
\
§ °F -

in which Cyc is trans-1 ,4—cyclohexylene and Phe is unsubstituted 1,4-phenylene, R' and R? are each,
independently of one another, alkyl having up to 15 carbon atoms in which, in addition, one or two non-

adjacent CHz groups may be replaced by -O-, and one of the radicals R' and R? is alternatively -OCFs,

CFs3, fluorine or chlorine, and Z' is ~CHa CHz- or a single bond.
Tolans, characterised by the sub-formula 21:
Alkyl-Cy-Phe-C=C-Phe-alkoxy 21

in which Cyc is trans-1,4-cyclohexylene, and Phe is unsubstituted 1,4-phenylene and alky! and alkoxy
each have up to 15 carbon atoms.

Tolans, characterised by the sub-formulae Igj and-Igk:
R'-Phe-C=C-Phe-OCF3 lgi
R!'-Cyc-Phe-C=C-Phe-OCFs  Igk

in which Cyc is 1,4-cyclohexylene, Phe is unsubstituted 1,4-phenylene, and R! is alky! having up to 15
carbon atoms in which, in addition, one or two non-adjacent CHz groups may be replaced by -O-.

4-Methoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyljtolan
4-Ethoxy-4'-(trans-4-propylicyclohexyi)tolan.
4-Propyloxy-4'-(trans-4-propylicyclohexy!)tolan

4-Fludro-4‘-ethoxytolah
4-Fluoro-4'-propyloxytolan

~ 4-Fluoro-4"-butyloxytolan

4-Fluoro-4'-pentyloxytolan
4-Fluoro-4'-heptyloxytolan

4-Methyl-4'-(2-methoxyethoxy)tolan
4-Ethyl-4'-(2-methoxyethoxy)tolan
4-Propyl-4'-(2-methoxyethoxy)tolan
4-Butyl-4'-(2-methoxysthoxy)tolan
4-Pentyl-4'-(2-methoxyethoxy)tolan
4-Hoxyl-4'-(2-methoxyethoxy)tolan
4-Heptyl-4'-(2-methoxyethoxy)tolan
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4-Fluoro-4'-methoxymethoxytolan
4-Fluoro-4'-(2-methoxyethoxy)tolan

2,3-Difluora-4-ethoxy-4'-(trans-4-methicyclohexyl)tolan
2,3-Difluoro-4-ethoxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)tolan
2,3-Difluoro-4-ethoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)tolan
2,3-Difiuoro-4-ethoxy-4'-(frans-4-butylcyclohexyijtolan
2,3-Difluoro-4-athoxy-4'-(irans-4-pentylcyclohexyi)tolan
2,3-Difluoro-4-ethoxy-4'-(trans-4-hexylcyclohexyl)tolan
2,3-Difluoro-4-ethoxy-4'-(irans-4-heptylcyciohexyl)tolan

2,3-Difluoro-4-ethoxy-4'-methyltolan
2,3-Difluoro-4-ethoxy-4'-ethyltolan
2,3-Difluoro-4-ethoxy-4"-propyltolan
2,3-Difluoro-4-ethoxy-4'-butyltolan
2,3-Difluoro-4-ethoxy-4"-pentyitolan
2,3-Difluoro-4-ethoxy-4’-hexyltolan
2,3-Difluoro-4-ethoxy-4'-heptyltolan

4-Trifluoromethoxy-4'-(irans-4-ethylcyclohexyl)tolan .
4-Trifluoromethoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyljtolan
4-Trifluoromethoxy-4'-(trans-4-butylcyclohexyljtolan
4-Trifluoromethoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyljtolan
4-Trifluoromethoxy-4'-(trans-4-hexylcyciohexyl)tolan

.4-Trifluoromethoxy-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)tolan

. 4-Tr|fluoromethoxy-4'-(trans-4—octyIcyclohexyl)tolan

18.

14.

15.

16.

17.

18.

4-Trifluoromethoxy-4"-ethyltolan
4-Trifluoromethoxy-4'-propyltolan
4-Trifluoromethoxy-4'-butyliolan
4-Trifluoromethoxy-4'-pentyitolan
4-Trifluoromethoxy-4'-hexyitolan
4-Trifluoromethoxy-4'-heptyitolan
4-Trifluoromethoxy-4'-octyltolan
4-Trifluoromethoxy-4'-sthoxytolan
4-Trifluoromethoxy-4'-propoxytolan
4-Trifluoromethoxy-4'-butoxytolan
4-Trifluoromethoxy-4'-pentyloxytolan
4-Trifluoromethoxy-4"-hexyloxytolan
4-Trifluoromethoxy-4'-heptyloxytolan
4-Trifluoromethoxy-4"-octyloxytolan

(L

Liquid-crystalline phase having at least two liquid-crystalline components, characterised in that it

contains at least one compound according to one of Claims 3 to 12.

Use of the compounds'according to one of Claims 3 to 12 as components of liquid-crystalline phases.

Use of compounds accoarding to one of Ciaims 3 to 12 as components of liquid-crystalline phases for

electro-optical display slements based on the ECB effact.

Liquid-crystalline phase for electro-optical display elements based on the ECB effect, having at least
two liquid-crystalline components, characterised in that it contains at least one compound according to

one of Claims 3 to 12.

Electro-optical display element, characterised in that it contains, as liquid-crystalline dislectric, a liquid-

crystalline phase according to Claim 1, 2 or 13.

Electro-optical display slement based on the ECB effect, characterised in that it contains, as dielectric,

a phase according to Claim 16.
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19. Tolans of the formula |
R'-(A'-Z')m-A3-CmC-A*-R2 |
in which
R! is alkyl having up to 15 carbon atoms,
R? is -OCF3, o

At is trans-1,4-cyclohexyiene,
V4 is a single bond,
m is 1
and .
A3 and A* are each, independently of one another, 1,4-phenylene which is unsubstituted or
: monosubstituted or polysubstituted by fluorine.

20. Tolans of the formula | according to Claim 19, in which R' is a straight-chain alkyl group having 1-7

carbon atoms.

Revendications

1. Phass cristalline liquide, caractérisés en ce qu'slle contient au moins un

tolane de formule |
R!-(A1-Z1),-A3-CuC-At-R2 f

dans laquelle _
R! ot A2 représentent chacun indépendamment Fun de I'autre un alcoyle en Ci 2 Cis , ol
dgalement un ou deux groupes CHz non voisins psuvent 8tre remplacés par -O-, 'un
des radicaux R' et R? représente également -OCF3 , CF3 , fluor ou chiore,

Al représents un 1,4-phényléne ou trans-1,4-cyclohexyléne non substitué,
z représente -CH2CHz ou une liaison simple, '
m vaut O ou 1

ot

Al ot A*  représentent chacun indépendamment I'un de I'autre un 1,4-phényléne non substitué ou
mono- ou polysubstitué par un fluor,

avec ces précisions que '

ou bien
a) les tolanes de formule | contiennent un groupe 2,3-difluoro-1,4-phényléne, ou
b) R' ou R2 représente -CFs ou OCFs,

ou bien
c) dans le cas ol m = 0 et A® ot A* = 1,4-phényldne non substitué, R' représente un éthoxy,
propoxy, butoxy, pentoxy, hexoxy ou heptoxy et R? représente un fluor ou I'un des radicaux R' et R?
est un groupe alcoyle, ol au moins deux groupes CHz sont remplacés par -O-,
d) les composés oll m = 0 ot A2 etou A* 1,4-phényldne monosubstitué sont exclus,
8) dans le cas ol A3 et A* = 1,4-phényi&ne non substitué, m = 1 et Z! = une liaison simple, I'un
des radicaux R et R? représente un groupe alcoxy et I'autre est un alcoyls,

et comme autres composants trés importants des composés de formule V

RE-L-G-E-R?  V
ol L et E représentent chacun un systéme’ cyclique carbo~ ou hétérocyclique parmi los suivants:
noyaux cyclohexane 1,4-disubstitués, systdmes phényl-cyclohexane et cyclohexyl-cyclohexane 4,4-

disubstitués, noyaux pyrimidine et 1,3-dioxanne 2,5-disubstitués, naphtaldne 2,6-disubstitué, di- et
tétrahydronaphtaléne, quinazoline et tétrahydroquinazoline,
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G-|'-CH=CH- | -N(O)=N-
| «CH=CY- | -CH=N(0)-

-C=C -CHz-CHz-
-CO-0- -CHz-0O-

-CO-8- | -CHz-S-
<CH=N- -C00-Phe-COO-

ou une liaison simple C-C,

Y un chlore au -CN, et

R® et R7 représentent un.alcoyle, alcoxy, alcanoyloxy ou alcoxycarbonyloxy avec jusqu'a 8 atomes de
carbone, ou un de ces radicaux représente également CN, NC, NO; CFz , F, Cl ou Br.

Phase cristalline liquide selon’ la revendication 1, caractérisée en ce qu'elle contient dos composés de
formules partielles 15, 16, 118 et 122:

R'-Cyc-Phe-CmC-Phe-R? 15
R!-Cyc-Phe-CmC-PheX-R? 16
R'-A-CH,CH,-Phe-CmC-Phe-R2 118
RI-A'-CH,CHp-Phe-CmG-PheX-R2 122

ol Cyc représente un trans-1 4-cyclohexyléne, Phe un 1 4-phényléne non substitué et PheX est un 1,4-
phényléne mono- ou polysubstitué par un fluor.

Tolanes caractérisés par les formules partielies 2, 6 et 7;

R! -phe—c_-caz - 5
£ F |

Ri-Cyg~gl -Phe-o-c-@-m 6
- - FF
R! -Pne-zt—snu-c:c-@az 7
- \
. F F

ol Cyc représente un trans-1,4-cyciohexyléne et Phe un 1,4-phényléne non substitué, R' et R2
représentent & chaque fois indépendamment I'un de l'autre un alcoyle ayant jusqu'a 15 atomes de
carbone, oll également un ou deux groupes CH non voisins peuvent étre remplacés par -O-, I'un des
radicaux R' et R? représente par -O-, I'un des radicaux R' et R2 représente également -OCFs CFs , un
fluor ou un chiore, et Z' représente -GH2 CHz- ou une liaison simple.

Tolanes caractérisés par la fofmule partielle 21:
alcoyl-Cyc-Phe-CmC-Phe-alcoxy 21

ol Cyc représente un trans-1,4-cyciohexyléne et Phe un 1,4-phényidne non substitué et alcoyle et
alcoxy présentent & chaque fois jusqu'a 15 atomes de carbone.
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Tolanes caractérisés par les formules partielies Igj et Igk:

. R'-Phe-C=C-Phe-OCFs  Igj

10.

11.

12.

R'-Cyc-Phe-CmC-Phe-OCFa  Igk

ol Cyc représente un trans-1,4-cyclohexyléne, Phe un 1,4-phényléne non substitué et R' un alcoyle
ayant jusqu'a 15 atomes de carbone, ol également un ou deux groupes CHz non voisins peuvent &tre
remplacés par -O-.

4-Méthoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolane
4-Ethoxy-4'-(trans-4-propylicyclohexyi)-tolane
4-Propyloxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolane

4-Fluoro-4'-éthoxy-tolans
4-Fluoro-4"-propyloxy-tolane
4-Fluoro-4'-butyloxy-tolane
4-Fluoro-4"-pentyloxy-tolane
4-Fluoro-4'-heptyloxy-tolane

4-Méthyl-4'-(2-méthoxyéthoxy)-tolane
4-Ethyl-4'-(2-méthoxyéthoxy)-tolane
4-Propyl-4'-(2-méthoxyéthoxy)-tolane
4-Buty!-4'-(2-méthoxyéthoxy)-tolane
4-Pentyl-4'-(2-méthoxyéthoxy)-folane
4-Hexyl-4'-(2-méthoxyéthoxy)-tolane -
4-Heptyi-4'-(2-méthoxyéthoxy)-tolane

4-Fluoro-4'-méthoxyméthoxy-tolane
4-Fluoro-4'-(2-méthoxyéthoxy)-tolane

2,3-Difluoro-4-éthoxy-4'-(irans-4-méthylcyclohexyl)-tolane
2,3-Difluoro-4-6thoxy-4'-(trans-4-éthylcyclohexyl)-tolane
2,3-Difluoro-4-éthoxy-4'-(irans-4-propyicyclohexyl)-tolane
2,3-Difluoro-4-6thoxy-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolane
2,3-Difluoro-4-6thoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-tolane
2,3-Difluoro-4-6thoxy-4'-(trans-4-hexylcyclohexyl)-tolane.
2,3-Difluoro-4-éthoxy-4'~(irans-4-heptylcyciohexyl)-tolane

2,3-Difluoro-4-éthoxy-4'-méthyltolane
2,3-Difluoro-4-éthoxy-4'-éthyltolane
2,3-Difluoro-4-éthoxy-4"-propyliolans
2,3-Difluoro-4-éthoxy-4'-butyitolane
2,3-Difluoro-4-éthoxy-4'-pentyltolane
2,3-Difluoro-4-éthoxy-4'-hexyltolane
2,3-Difluoro-4-éthoxy-4"-heptyltolane

4-Trifluorométhoxy-4'-(trans-4-éthylcyclohexyl)-tolane
4-Trifluorométhoxy-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolane
4-Trifluorométhoxy-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolane
4-Trifluorométhoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-tolane.
4-Trifluorométhoxy-4'-(trans-4-hexylcyciohexyl)-tolane
4-Trifluorométhoxy-4'-(trans-4-hepiylcyclohexyi)-tolane
4-Trifluorométhoxy-4'-(frans-4-octylcyclohexyl)-tolane
4-Trifluorométhoxy-4'-éthyltolane
4-Trifluorométhoxy-4'-propyitolane
4-Trifluorométhoxy-4'-butyltolane
4-Trifluorométhoxy-4"-pentyltolane
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4-Trifluorométhoxy-4'-hexyltolane
4-Trifluorométhoxy-4'"-heptyltolane
4-Trifluorométhoxy-4'-octyltolane
4-Trifluorométhoxy-4'-6thoxytolane
4-Trifluorométhoxy-4'-propoxytolane
4-Trifluorométhoxy-4'-butoxytolane
4-Trifluorométhoxy-4"-pentyloxytolane
4-Trifluorométhoxy-4'-hexyloxytolane
4-Trifluorométhoxy-4'-heptyloxytolane
4-Trifluorométhoxy-4'-octyloxytolane

Phase cristalline liquide avec au moins deux composants cristaliins liquides, caractérisée en ce qu'elle
contient au moins un composé selon l'une des revendications 3 & 12.

Application des composés selon l'une des revendications 3 &4 12 comme composants de phases
cristallines liquides.

Application des composés selon I'une des revendications 3 & 12 comme composants de phases
cristallines liquides pour éléments d'affichage électro-optiques 2 base d'efiet ECB.

Phase cristalline liquide pour éléments d'aﬁichage élebtro-optiques 2 base d'effet ECB avec au moins
deux composants cristalline liquides, caractérisée en ce qu'slle contient au moins un composé selon
i'une des revendications 3 & 12.

‘Elément d'affichage électro-optique caractérisé en ce qu'i! contient comme diélectrique cristallin liquide

une phase cristalline liquide selon la revendication 1, 2 ou 13.

Elément d'affichage électro-optique. & base d'effet ECB, caraciérisé en ce qu'ii contient comme
diélectrique une phase selon la revendication 16.

Tolanes de formule [
R-(A'-Z"),,-A3-CmC-A}-R2 t

dans laguelie _
R! représente un alcoyle ayant jusqu'a 15 atomes de carbone,
R?  représents -OCF;
A'  un trans-1,4-cyclohexyléne,
Z! une liaison simple,

m vaut 1
ot ! o . - __
A®et A*  représentent chacun indépendamment I'un de l'autre un 1,4-phényléne non substitué ou
mono- ou polysubstitué par un fluor. -
Tolanes de formule | selon la revendication 19, ot R! représente un groupe alcoyle en Ci & Gy.
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