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Beschrelbung

Die Erfindung betrifft fluorierte Alkoxyverbin-
dungen der Formel |

R-(A'-2")-A2-0-CHa-(CF2)-F (1)

worin

R H, einen geradkettigen unsubstitu-
ierten Alkyl- oder Alkenylirest mit 1
bis 15 C-Atomen, wobei in diesen
Resten auch eine oder mehrere
CH2-Gruppen jeweils unabhéingig
voneinander durch -O-, -CO-, ~-CO-
O-, -0-CO- oder -0O-CO-0O-s0 er-
setzt sein kdnnen, daB O-Atome
nicht direkt miteinander verknlipft
sind,
joweils unabhéingig voneinander
einen

{a) trans-1,4-Cyclohexylenrest,

worin auch eine oder mehrere

nicht benachbarte CHz-Grup-

pen durch -O- und/oder -S- er-

setzt sein kénnen,

(b) 1,4-Phenylenrest, worin

auch eine oder zwei CH-Grup-

pen durch N ersetzt sein kdn-

- nen,

(c) Rest aus der Gruppe 1,4-
Cyclohexenylen, 1,4-Bicyclo-
(2,2,2)-octylen,  Piperidin-1,4-
diyl, Naphthalin-2,6-diyl,
Decahydronaphthalin-2,6-diyl
und 1,23,4-
Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl,

- wobei die Reste (a) und (b) durch CN oder Fluor

’\\J- substituiert sein kdnnen,

yA jeweils unabhingig voneinander -CH2O-,
-OCHz-, -CH2CHz-, -CH=CH-, -C=C-
oder eine Einfachbindung,
m 1, 2 oder 3 und
n 1 bis 16
bedeuten. .

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung
dieser Verbindungen als Komponenten filissigkri-
stalliner Phasen sowie Fllissigkristall- und elektro-
optische Anzeigeelomente, die die erfindungsge-
méiBen filssigkristallinen Phasen enthalten.

Aus der EP-A-0 255 236 sind dhnliche Verbin-
dugen bekannt, die jedoch stets eine chirale Fli-
gelgruppe enthalten und somit in ferroelekirischen
Mischungen eingesetzt werden.

Aus der Literaturstelle Chemical Abstracts, Vol.
108, 1888, no. 13950h sind Cyclohexansiurephe-
nylester bekannt, die eine #hnliche Flligelgruppe
aufweisen, jedoch aufgrund ihrer thermischen Insta-
bilitdt die hohen Anforderungen, die heutzutage an
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nematische Mischungen gestelit werden, nicht ganz
erflillen kGnnen.

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

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue
stabile fllissigkristalline oder mesogene Verbindun-
gen aufzufinden, die als Komponenten fllssigkri-
stalliner Phasen geseignet sind und insbesondere
eine vergleichsweise geringe Viskositit besitzen
sowie eine relativ hohe dielektrische Anisotropie.

Es wurde nun gefunden, daB Verbindungen der
Formel | als Komponenten fllissigkristalliner Pha-
sen vorzliglich geeignet sind. Insbesondere verfl-
gen sie Uiber vergleichsweise niedere Viskosititen.
Mit ihrer Hilfe lassen sich stabile flissigkristalline
Phasen mit breitem Mesophasenbereich und vor-
teilhaften Werten flir die optische und dielektrische
Anisotropie erhalten.

Mit der Bereitstellung von Verbindungen der
Formel | wird auBerdem ganz aligemein die Palette
der fllssigkristallinen Substanzen, die sich unter
verschiedenen anwendungstechnischen Gesichts-
punkten zur Herstellung fliissigkristalliner Gemi-
sche eignen, erheblich verbreitert.

Die Verbindungen der Formel | besitzen einen
breiten Anwendungsbersich. In Abhéngigkeit von
der Auswahl der Substituenten kdnnen diese Ver-
bindungen als Basismaterialien dienen, aus denen
flissigkristalline Phasen zum {bserwiegenden Teil
zusammengesetzt sind; es kdnnen aber auch Ver-
bindungen der Formel 1 fliissigkristallinen Basisma-
terialion aus anderen Verbindungsklassen zuge-
setzt werden, um beispielsweise die dislekirische
und/oder optische Anisotropie eines solchen Die-
lektrikums zu beeinflussen und/oder um dessen
Schwellenspannung und/oder dessen Viskositat zu
optimieren.

Dis Verbindungen der Formel | sind in reinem
Zustand farblos und bilden fllissigkristalline Meso-
phasen in einem flir die elekirooptische Verwen-
dung glinstig gelegenen Temperaturbereich. Che-
misch, thermisch und gegen Licht sind sie stabil.

Gegenstand der Erfindung sind somit die Ver-
bindungen der Formel | sowie die Verwendung
dieser Verbindungen als Komponenten fllissigkri-
stalliner Phasen. Gegenstand der Erfindung sind
forner fllissigkristalline Phasen mit einem Gehalt an
mindestens einer Verbindung der Formel | sowie
Filssigkristallanzeigeslemente, insbesondere elek-
troopische Anzeigeeloments, die derartige Phasen
enthalten.

Der Einfachheit halber bedsuten im folgenden
X O-CHz-(CF2)-F, Cyc einen 1,4-Cyclohexylenrest,
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Che sinen 1,4-Cyclohexsnylenrest, Dio einen 1,3-
Dioxan-2,5-diylrest, Dit einen 1,3-Dithian-2,5-diyl-
rest, Phe einen 1,4-Phenylenrest, Pyd einen
Pyridin-2,5-diylrest, Pyr einen Pyrimidin-2,5-diylrest
und Bi einen Bicyclo(2,2,2)-octylenrest, wobei Cyc
und/oder Phe unsubstituiert oder ein- oder zweifach
durch F oder CN substituiert sein kénnen.

Die Verbindungen der Formel | umfassen dem-
entsprechend Verbindungen mit zwei Ringen der
Teilformeln la und ib:

R-A-A2X la
R-A%-Z-A2-X  Ib

Verbindungen mit drei Ringen der Teilformeln Ic
bis :

RA-A-A2X e
R-A-ZI-AL-Z-A2X  Id
R-ALZIA-AZX e
RA-ALZ-A2X I

sowie Verbindungen mit vier Ringen der Teilfor-
mein Ig bis in:

R-A-A-A-A2X g

R-A-ZI-A-A-A%X  |h

R-A-A-Z'-A1-A2X i

R-ALA-ALZIAZX ]

R-A-Z\-Al-ZI-AT-A2X Ik
R-A‘-Z‘-A’-A’-A’-Z’-ALX ]
R-A-A-Z'-Al-Z!-A%X  Im
R-Al-Z1-Al-Z'-Al-Z1-A2-X  In

Darunter sind besonders diejenigen der Teilformeln
1a, Ib, Ic, Id, le, If, li und 1l bevorzugt.

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel
la umfassen disjenigen der Teilformeln laa bis lag:
R-Phe-Phe-X laa
R-Phe-Cyc-X  lab
R-Dio-Phe-X lac

R-Pyr-Phe-X  lad
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R-Pyd-Phe-X lae
R-Cyc-Phe-X  laf
R-Che-Phé-X lag
Darunter sind digjenigen der Formeln laa, lab, lac,
lad und laf besonders bevorzugt.

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel
b umfassen diejenigen der Teilformein Iba bis lbg:
R-Phe-CH2CHz-Phe-X  Iba
R-Phe-OCHz-Phe-X  Ibb
R-Cyc-CH2CHz-Phe-X  Ibc
R-A'-CH>-CHz-Phe-X  Ibd
R-A!-CH20-Phe-X  lbs
R-A-OCHz-Phe-X  Ibf
R-Che-CH2CHz-Phe-X  Ibg

Die bevofzﬁgten Verbindungen der Teilformel Ic
umfassen diejenigen der Teilformeln ica bis Icj:

R-Phe-Phe-Phe-X Ica
R-Phe-Phe-Cyc-X  Icb
R-Phe-Dio-Phe-X  lcc
R-Cyc-Cyc-Phe-X  lcd
R-Pyd-Phe-Phe-X Ice
R-Pyr-Phe-Phe-X  Icf
R-Cyc-Phe-Phe-X  Icg
R-Dio-Phe-Phe-X  Ich

R-Che-Phe-Phe-X  Ici

R-Phe-Che-Phe-X Icj

Darunter sind diejenigen der Formeln led und lcg
besonders bevorzugt.

Die bevorzugten Verbindungen der Teilforme!
Id umfassen diejenigen der Teilformein Ida bis Idk:
R-Phe-Z2'-Phe-Z'-Phe-X  Ida
R-Phe-Z!-Phe-Z!-Cyc-X Idb

R-Phe-Z'-Dio-Z'-Phe-X  Idc
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R-Cyc-Z'-Cyc-Z'-Phe-X  ldd R-Phe-Cyc-Z'-Phe-X [fi

R-Pyd-Z'-Phe-Z'-Phe-X Ide R-Phe-Pyd-Z'-Phe-X  Kj
R-Phe-Z'-Pyd-Z'-Phe-X  Idf ’ R-Che-Phe-Z!'-Phe-X Itk
R-Pyr-Z!-Phe-Z'-Phe-X  Idg R-Phe-Che-Z'-Phe-X  Ifl

R-Phe-Z-Pyr-Z'-Phe-X  Idh | 10 R-Cyc-Phe-Z'-Phe-X  Ifm
R-Phe-Z'-Cyc-Z'-Phe-X  Idi Die bevorzugten Verbindungen der Teilformeln Ig

bis In umfassen diejenigen der Teilformeln lo bis It:
R-Dio-Z'-Phe-Z'-Phe-X  Idj
15 R-Cyc-Cyc-Phe-Phe-X o
R-Che-Z'-Phe-Z'-Phe-X  Idk
R-A'-CH20-A'-A'-Phe-X Ip
Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel le

g\/. umfassen diejenigen der Teilformein lea bis lej: R-Cyc-Cyc-Z'-A'-Phe-X g
20
R-Pyr-Z'-Phe-Phe-X  lea R-A'-A'-A'-CH2CHz-Phe-X  Ir
R-Pyr-Z'-Phe-Cyc-X leb R-Phe-Z-Phe-Z!-Dio-Phe-X Is
R-Dio-Z'-Phe-Phe-X  lec 25 R-Phe-Z'-Phe-Phe-Z'-Phe-X It
R-Cyc-Z'-Phe-Phe-X led In den Verbindungen der vor- und nachstehenden
__ Formeln bedsutet X vorzugsweise -O-CHz2-(CF2),-
\v., R-Phe-Z'-Cyc-Phe-X lee F, worin n 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 6 bedeutet.
30 Besonders bevorzugt bedeutet n 1, 2, 3 und 4.
R-Cyc-Z'\-Cyc-Phe-X  lef R bedeutet vorzugsweise Alkyl oder Alkenyl,
ferner Alkoxy. A' bedeutet bevorzugt Phe, Cyc,
R-Phe-Z'-Dio-Phe-X leg Che, Pyr oder Dio. Bevorzugt enthalten die Verbin-
dungen der Formel | nicht mehr als einen der
R-Pyd-Z!-Phe-Phe-X.  leh s5 Reste Bi, Pyd, Pyr, Dio oder Dit. A?® bedeutet
bevorzugt Phe, Cyc, Pyr oder Dio. Ganz besonders
~ R-Phe-Z'-Pyr-Phe-X lei bevorzugt bedeutet A2 Phe und Cyc.
\ Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel
" R-Phe-Z'-Che-Phe-X lej | sowie aller Teilformeln, in denen A' und/oder A2
" 40 ein- oder zweifach durch F oder einfach durch CN
Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel If substituiertes 1,4-Phenylen bedeutet. Insbesondere
umfassen diejenigen der Teilformeln Ifa bis lfim: sind dies 2-Fluor-1,4-phenylen, 3-Fluor-1,4-pheny-
, len und 2,3-Difluor-1,4-phenyien sowie 2-Cyan-1,4-
R-Pyr-Phe-Z!-Phe-X Ha phenylen und 3-Cyan-1,4-phenylen.
45 Z' bedeutet bevorzugt eine Einfachbindung,
R-Pyr-Phe-OCHz-Phe-X b oder -CH2CHz-, in zweiter Linie bevorzugt -CH20-
und ~OCHz-.
R-Phe-Phe-Z'-Phe-X  Ifc Falls R einen Alkyirest und/oder einen Alkox-
yrest bedeutet, so hat dieser vorzugsweise 2, 3, 4,
R-Phe-Phe-Z'-Cyc-X  Ifd 50 5, 6 oder 7 C-Atome und bedeutet demnach bevor- .
zugt Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl,
R-Cyc-Cyc-Z'-Phe-X Ife Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder
Heptoxy, ferner Methyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Unde-
R-Cyc-Cyc-CH2CHz-Phe-X  Hf cyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Me-
s5 thoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, Undecoxy, Dode-
R-Pyd-Phe-Z'-Phe-X Hg coxy, Tridecoxy oder Tetradecoxy.
Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges
R-Dio-Phe-Z'-Phe-X  Ifh 2-Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxyme-
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thyl) oder 3-Oxabutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3-
oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-,
4~, 5- oder 6-Oxaheptyl, 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-Oxadecy!.

Falls R einen Alkylrest bedeutet, in dem eine
CHz-Gruppe durch ~-CH=CH- ersetzt ist, so hat
dieser vorzugsweise 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet
demnach besonders Vinyl, Prop-1-, oder Prop-2-
enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl, Pent-1-, 2-, 3- oder
Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl,
Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5~ oder Hept-6-enyi, Qct-1-, 2-,
3-, 4-, 5-, 6- oder Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 3-, 4-, 5-,
6-, 7- oder Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-,
8- oder Dec-9-enyl. :

Falls R einen Alkylrest bedeutet, in dem eine
CHz-Gruppe durch -O- und eine durch -CO- ersetzt
ist, so sind diese bevorzugt benachbart. Somit be-
oinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- oder
eine Oxycarbonylgruppe -O-CO-. Vorzugsweise ha-
ben diese 2 bis 6 C-Atome. Sie bedeuten demnach
besonders Acetyloxy, Propionyloxy, Butyryloxy,
Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxymethyl, Pro-
pionyloxymethyl, Butyryloxymethyl, Pentanoylox-
ymethyl, 2-Acetyloxyethyl, 2-Propionyloxyethyl, 2-
Butyryloxyethyl, 3-Acetyloxypropyl, 3-Propionylox-
ypropyl, 4-Acetyloxybutyl, Methoxycarbonyl, Ethox-
ycarbonyl, Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pen-
toxycarbonyl, Methoxycarbonylmethyl, Ethoxycar-
bonylmethyl, Propoxycarbonylmethyl, Butoxycarbo-
nylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-
(Ethoxycarbonyl)ethyl, 2-(Propoxycarbonyl)ethyl, 3-
(Methoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyl,
4-(Methoxycarbonyl)-butyl.

Falls R einen Alkylrest bedeutet, in dem eine
CHz-Gruppe durch -CH=CH- und eine benachbar-
te CHz-Gruppe durch CO oder CO-O oder O-CO-
ersetzt ist, so hat dieser vorzugsweise 4 bis 13 C-
Atome Er bedeutet demnach besonders Acryloy-
foxymethyl, 2-Acryloyloxyethyl, 3-Acryloyloxypro-
pyl, 4-Acryloyloxybutyl, 5-Acryloyloxypentyl, 6-
Acryloyloxyhexyl, 7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloy-
loxyoctyl, 9-Acryloyloxynonyl, 10-Acryloyloxydecyl,
Methacryloyloxymethyl, 2-Methacryloyloxyethyl, 3-
Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloyloxybutyl, 5-
Methacryloyloxypentyl, 6-Methacryloyloxyhexyl, 7-
Methacryloyloxyheptyl, 8-Methacryioyloxyoctyl, 9-
Methacryloyloxynonyl.

Verbindungen der Formel I, die Gber flir Poly-
merisationsreaktionen geeignete Filigeigruppen R
verfligen, eignen sich zur Darstellung fllissigkristal-
liner Polymerer.

Verbindunhgen der Formel |, die tiber flr Poly-
kondensationen geeignete Fillgelgruppen R verfi-
gen, eignen sich zur Darstellung fliissigkristalliner
Polykondensate. -

Unter diesen Verbindungen der Formel | sowie
den Unterformeln sind diejenigen bevorzugt, in de-
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nen mindestens einer der darin enthaltenden Reste
eine der angegebenen bevorzugten Bedeutungen
hat.

In den Verbindungen der Formel | sind diejeni-
gon Sterscisomeren bevorzugt, in denen die Ringe
Cyc und Piperidin irans-1,4-disubstituiert sind. Die-
jenigen der vorstehend genannten Formeln, die
eine oder mehrere Gruppen Pyd, Pyr und/oder Dio
enthalten, umschlieBen jeweils die beiden 2,5-Stel-
lungsisomeren.

Die 1,4-Cyclohexenyien-Gruppe hat vorzugs-
weise folgende Strukturen:

-O-, -O-

Die Verbindungen der Formel | werden nach an
sich bekannten Methoden dargestellt, wie sie in der
Literatur (z. B. in den Standardwerken wie Houben-
Woyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-
Thieme-Verlag, Stuttgart Bd IX, S. 867 ff.) be-
schrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingun-
gen, die fUr die genannten Umsetzungen bekannt
und geeignet sind. Dabei kann man auch von an
sich bekannten, hier nicht néher erwéhnten Varian-
ten Gebrauch machen.

~Die erfindungsgem&Ben fluorierten Alkoxyver-
bindungen werden z. B. hergestellt, indem man
ontsprechende Nitro- oder Fluorbenzole, die min-
destens einen elektronenziehenden Substituenten
tragen, direkt mit Alkalifluoralkoxyverbindungen
umsetzt, wobei F bzw. NO2 gegen den Fluoralkox-
yrest substituiert wird [J.P. Idoux, et al., J. Org.
Chem. 50, 1976 (1985)].

Ausgangstoffe kdnnen gewlinschtenfalls auch
in situ gebildet werden, derart, daB man sie aus
dem Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondern so-
fort weiter zu den Verbindungen der Formel | um-
setzt.

So kdnnen die Verbindungen der Formel [ her-
gestellt werden, indem man eine Verbindung, die
sonst der Formel | entspricht, aber an Stelle von H-
Atomen eine oder mehrere reduzierbare Gruppen
und/oder C-C-Bindungen enthéit, reduziert.

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugswei-
se Carbonylgruppen in Betracht, insbesondere Ke-
togruppen, femer z.B. freie oder veresterte Hy-
droxygruppen oder aromatisch gebundene Halo-
genatome. Bevorzugte Ausgangsstoffe flr die Re-
duktion entsprechen der Formel |, kinnen aber an
Stelle sines Cyclohexanringes einen Cyclohexen-
ring oder Cyclohexanonring und/oder an Stelle ei-
ner -CHCHz-Gruppe eine -CH=CH-Gruppe
und/oder an Stelle einer -CHa-Gruppe eine -CO-
Gruppe und/cder an Stelle eines H-Atoms eine
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freie oder eine funktionell (z.B. in Form ihres p-
Toluolsulfonats) abgewandeite OH-Gruppe enthal-
ten.

Die Reduktion kann z.B. erfolgen durch kataly-
tische Hydrierung bei Temperaturen zwischen etwa
O° und etwa 200° sowie Drucken zwischen eiwa 1
und 200 bar in einem inerten L&sungsmittel, z.B.
einem Alkohol wie Methanol, Ethanol oder Isopro-
panol, einem Ether wie Tetrahydrofuran (THF) oder
Dioxan, einem Ester wie Ethylacetat, einer Carbon-
sure wie Essigsiiure oder einem Kohlenwasser-
stoff wie Cyclohexan. Als Katalysatoren signen sich
zweckmiBig Edelmetalle wie Pt oder Pd, die in
Form von Oxiden (z.B. PtOz, PdO), auf einem
Tréger (z.B. Pd auf Kohle, Calciumcarbonat oder
Strontiumcarbonat) oder in feinverteilter Form ein-
gesetzt werden kBnnen.

Ketone kdnnen auch nach den Methoden von
Clemmensen (mit Zink, amalgamiertem Zink oder
Zinn und Salzsure, zweckm&Big in wiBrig-alkoho-
lischer Ldsung oder in heterogensr Phase mit
Wasser/Toluol bei Temperaturen zwischen etwa 80
und 120°) oder Wolff-Kishner (mit Hydrazin,
zweckmiBig in Gegenwart von Alkali wie KOH oder
NaOH in einem hochsiedenden L&sungsmittel wie
Disthylenglykol oder Triethylenglykol bei Tempera-

turen zwischen etwa 100 und 200°) zu den ent-

sprechenden Verbindungen der Formel |, die Alkyl-
gruppen und/oder -CH2GHz-Briicken enthalten, re-
duziert werden.

Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hy-
driden mdglich. Beispielsweise kénnen Aryisulfony-
loxygruppen mit LiAlHs reduktiv entfernt werden,
insbesondere p-Toluoisulfonyloxymethyigruppen zu
Methylgruppen reduziert werden, zweckmi#Big in
einem inerten L&sungsmitiel wie Disthylether oder
THF bei Temperaturen zwischen etwa 0 und 100°.
Doppelbindungen k&nnen mit NaBH, oder Tributyl-
zinnhydrid in Methanol hydriert werden.

Verbindungen der Formel |, die ansonsten der
Formel | entsprechen, absr an Stelle von 1,4-PHe-
nylenresten 1,4-Cyclohexenylenreste besitzen, kén-
nen zum Beispiel mit DDQ
{Dichlordicyanobenzochinon) in sinem geeignsten
L&sungsmittel oxidiert werden.

Ester der Formel | kénnen auch durch Vereste-
rung entsprechender Carbonsuren (oder ihrer re-
aktionsfihigen Derivate) mit Alkoholen bzw. Pheno-
len {(oder ihren reaktionsfdhigen Derivaten) oder
nach der DCC-Methode (DCC = Dicyclohexylcar-
bodiimid) erhalten werden.

Die entsprechenden Carbonsduren und Alkoho-
le bzw. Phenole sind bekannt oder k8nnen in Ana-
logie zu bekannten Verfahren hergestelit werden.

Als reaktionsfdhige Derivate der genannten
Carbonséuren eignen sich insbesondere die Séure-
halogenide, vor allem die Chloride und Bromide,
ferner die Anhydride, z.B. auch gemischte Anhydri-
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de, Azide oder Ester, inshesondere Alkylester mit 1
- 4 C-Atomen in der Alkylgruppe.

Als reaktionsféhige Derivate der genannten Al-
kohole bzw. Phenole kommen insbesondere die
entsprechenden Metallalkoholate bzw. Phenolate,
vorzugsweise eines Alkalimetalls wie Natrium oder
Kalium, in Betracht.

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart
eines inerten L&sungsmittels durchgefiihrt. Gut ge-
eignet sind insbesondere Ether wie z. B. Diethyle-
ther, Di-n-butylether, THF, Dioxan oder Anisol, Ke-
tone wie z. B. Aceton, Butanon oder Cyclohexanon,
Amide wie z. B. DMF oder Phosphorsdurehexame-
thyltriamid, Kohlenwasserstoffe wie z. B. Benzol,
Toluol oder Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie
z. B. Tetrachlorkohlenstoff, Dichlormethan oder Te-
trachlorethylen und Sulfoxide wie z. B. Dimethyl-
sulfoxid oder Sulfolan.

Ether der Formel | sind durch Veretherung
entsprechender Hydroxyverbindungen, vorzugswei-
se entsprechender Phenole, erhiltlich, wobei die
Hydroxyverbindung zweckméBig zunfchst in ein
entsprechendes Metallderivat, z.B. durch Behan-
deln mit NaH, NaNH,, NaOH, KOH, NazCOs oder
K2COs in das entsprechende Alkalimetallalkoholat
oder Alkalimetalliphenolat Ubergefllhrt wird. Dieses
kann dann mit dem entsprechenden Alkylhaloge-
nid, -sulfonat oder Dialkylsulfat umgesetzt werden,
zweckmiBig in einem inerten L8sungsmittel wie z.
B. Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF oder Dime-
thylsulfoxid oder auch mit einem UberschuB an
wiBriger oder wiBrig-alkoholischer NaOH oder
KOH bei Temperaturen zwischen etwa 20° und
100°.

Verbindungen der Formel |, worin A' durch
mindestens sin F-Atom und/oder eine CN-Gruppe
substituiert ist, kénnen auch aus den entsprechen-
den Diazoniumsalzen durch Austausch der Diazoni-
umgruppe gegen ein Fluoratom oder gegen eine
CN-Gruppe, z.B. nach don Methoden von Schie-
mann oder Sandmeyer, erhalten werden.

Dioxanderivate bzw. Dithiauderivate der Formel
i werden zwecksméBig durch Reaktion eines ent-
sprechenden Aldehyds (oder eines seiner reak-
tionsfihigen Derivate) mit einem entsprechenden
1,3-Diol (oder einem seiner reaktionsfdhigen Deri-
vate) bzw. einem entsprechenden 1,3-Dithiol herge-
stellt, vorzugsweise in Gegenwart eines inerten L&-
sungsmittels wie z. B. Benzol oder Toluol und/oder
eines Katalysators, z. B. einer starken S#ure wie
Schwefelsdure, Benzol- oder p-Toluolsulfonséure,
bei Temperaturen zwischen etwa 20° und etwa
150 °, vorzugsweise zwischen 80° und 120°. Als
reaktionsfahige Derivate der Ausgangsstoffe eignen
sich in erster Linie Acetale.

Die genannten Aldehyde und 1,3-Diole bzw.
1,3-Dithiole sowie ihre reaktionsfihigen Derivate
sind zum Teil bekannt, zum Teil kdnnen sie ohne
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Schwierigkeiten nach Standardverfahren der Orga-
nischen Chemie aus literaturbekannten Verbindun-
gen hergestelit werden. Beispielsweise sind die
Aldehyde durch Oxydation entsprechender Alkcho-
le oder durch Reduktion entsprechender Carbon-
sturen oder ihrer Derivate, die Diole durch Reduk-
tion entisprechender Diester und die Dithiole durch
Umsetzung entsprechender Dihalogenide mit NaSH
erhéltlich.

Die erfindungsgemiBen fliissigkristallinen Pha-
sen bestehen im allgemeinen aus 2 bis 25, vor-
2ugsweise 3 bis 15 Komponenten, darunter minde-
stens eiher Verbindung der Formel . Es kBnnen in
Einzelfélien jedoch auch mehr als 25 Komponenten
Bestandteile einer erfindungsgem#Ben Phase sein,
z. B. bis zu 50 Komponenten und mehy. Die ande-
ren Bestandteile werden vorzugsweise ausgewihit
aus den nematischen oder nematogenen Substan-
zen, insbesondere den bekannten Substanzen, aus
den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline,
Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexyl-
benzoate, Cyclohexan-carbonsdurephenyl- oder -
cyclohexyl-ester, Phenylcyclohexane, Cyclohexyibi-
phenyle, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylnapht-
haline, 1,4-Biscyclohexylbenzole, 4,4'-Biscyclohex-
ylbiphenyle, Phenyl-oder Cyclohexylpyrimidine,
Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cy-
clohexyldithiane, 1,2-Bis-phenylethane, 1,2-Biscy-
clohexylethane, 1-Phenyl-2-cyclohexylethane, ge-
gebenenfalis halogenierten Stilbene, Benzylpheny-
lether, Tolane und substituierten Zimts&uren.

Die wichtigsten als Bestandteile erfindungsge-
méBer fllissigkristalliner Phasen in Frage kommen-
den Verbindungen lassen sich durch die Formel i
charakterisieren,

R-L-G-E-R2 1

worin L und E je ein carbo- oder heterocyclisches
Ringsystem aus der aus 1,4-disubstituierten
Benzol- und Cyclohexanringen, 4,4'-disubstituierten
Biphenyl-, Phenylcyclohexan- und Cyclohexylcy-
clohexansystemen, 2,5-disubstituierten Pyrimidin-
und 1,3-Dioxanringen, 2,6-disubstituiertem Napht-
halin, Di- und Tetrahydronaphthalin, Chinazolin und
Tetrahydrochinazolin gebildeten Gruppe,
G  -CH=CH- -N(O)=N-

-CH=CY- -CH=N(0)-

-CmC- -CHy-CHa-

-CO-0- -CHz-0-

-CO-S- -CHz-S-

-CH=N- -CO0-Phe-CO0O-
oder eine G-C-Einfachbindung, Y Halogen, vorzugs-
weise Chior, oder -CN, und R' und R2 Alkyl, Al-
koxy, Alkanoyloxy oder Alkoxycarbonyloxy mit bis
2u 18, vorzugsweise bis zu 8 Kohlenstoffatomen,
oder einer dieser Reste auch CN, NOz, CFs, F, Cl
oder Br bedeuten.
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~ der dielektrischen Anisotropie, der

Bei den meisten dieser Verbindungen sind R!
und R2 voneinander verschisden, wobsi einer die-
ser Reste meist eine Alkyl- oder Alkoxygruppe ist.
Aber auch andere Varianten der vorgesehenen
Substituenten sind gebréuchlich. Viele solcher Sub-
stanzen oder auch Gemische davon sind im Handel
erhiltlich. Alle diese Substanzen sind nach litera-
turbekannten Methoden oder in Analogie dazu her-
stelibar.

Die erfindungsgemé&Ben fllissigkristallinen Pha-
sen enthalten etwa 0,1 bis 99, vorzugsweise 10 bis
95 %, einer oder mehrerer Verbindungen der For-
mel I. Woaiterhin bevorzugt sind fllissigkristailine
Phasen, die 0,1 - 50, insbesondere 0,5 - 30 %
einer oder mehrerer Verbindungen der Formsl |
enthalten. Auch isotrope Verbindungen der Formel
I kbnnen in den erfindungsgem&Ben Phasen ver-
wendet werden.

Die Herstellung der erfindungsgeméBen filis-
sigkristallinen Phasen erfolgt in an sich Ublicher
Weise. In der Regel werden die Komponenten in-
einander geldst, vorzugsweise bei erhéhter Tempe-
ratur.

Durch gesignete Zusétze knnen die filissigkri-
stallinen Phasen nach der Erfindung so modifiziert
werden, daB sie in allen bisher bekannt geworde-
nen Arten von Fliissigkristallanzeigeelementen ver-
wendet werden kdnnen.

Dorartige Zus#tze sind dem Fachmann bekannt
und in der Literatur ausflihrlich beschrieben. Bei-
spiclsweise kdnnen Leitsalze, vorzugsweise Ethyl-
dimethyl-dodecyl-ammonium-4-hexyloxybenzoat,
Tetrabutylammonium-tetraphenyliboranat oder Kom-
plexsaize von Kronenethern (vgl. z.B. I. Haller et al.,
Mol.Cryst.Liq.Cryst. Band 24, Seiten 249 - 258
(1973)) zur Verbesserung der Leitfihigkeit, dichroi-
tische Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest-
Host-Systeme oder Substanzen zur Verinderung
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 folgenden Beispiele sollen die Erfindung
erldutern, ohne sie zu begrenzen. Vor- und nach-
stehend bedeuten Prozentangaben Gewichtspro-
zent. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius ange-
geben. Fp. bedeutet Schmelzpunkt, Kp = Kl&r-
punkt. Femer bedeuten K = kristalliner Zustand, N
= nematische Phase, S = semektische Phase und
I = isotrope Phasse. Die Angaben zwischen diesen
Symbolen stellen die Ubergangstemperaturen dar.

"Ubliche Aufarbeitung” bedeutet: man gibt ge-
gebenentalls Wasser hinzu, extrahiert mit Methy-
lenchlorid, Diethylether oder Toluol, trennt ab,
trocknet die organische Phase, dampft ein und
reinigt das Produkt durch Destillation unter redu-
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ziertom Druck oder Kristallisation und/oder Chro-
matographie. Folgende Abkiirzungen werden ver-
wendet:

DCC Dicyclohexylcarbodiimid

DDQ Dichlordicyanobenzochinon

THF Tetrahydrofuran

KOT Kalium-tertiir-butanolat

pTSOH p-Toluolsulfonséure
Beispiel 1

4-{2-[4~(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl}-ethenyl}-4'-
pentyl-trans,irans-bicyclohexyl

Eine Suspension von 0,08 mol 4'-Pentyl-
trans,trans-bicyclohexyl-4-methyl-
triphenylphosphoniumiodid in 250 ml THF wird un-
ter Eisklhlung mit 0,09 mol 4-(1H, 1H-Trifluoret-

- hoxy)-benzaldehyd (vgl. Literaturzitat in Beispiel 1)

und 0,08 mol KOT versetzt. Die Mischung wird 1 h
bei 5 °C gerlihrt. Danach wird 2 N HCI bis zur
neutralen Reaktion der wiBrigen Phase und Was-
ser bis zur Lésung des Niederschlags zugegeben.
Die organische Phase wird abgetrennt, Uber
NazSOs getrocknet und eingedampft. Der Ruck-
stand wird Uber eine Kieselgelsiiule mit
Petrolether/Ethylacetat 9:1 als Laufmittel chromato-
graphiert. Man erhilt farblose Kristalle.

Analog werden hergestelit:
4-{2-{4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl]-ethenyi}-4'-
ethyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl}-ethenyi}-4"-
propyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-£2-[4-(1H,1 H-Trlﬂuorethoxy)-phenyl]-ethenyl}-4'
butyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl}-ethenyi}-4'-
hexyl-trans,trans-bicyclohexy!

. 4-{2-[4-(1H, 1H-Trifluorethoxy)-phenyl}-ethenyl}-4'-

heptyl-irans,trans-bicyclohexyl

4-{2-[4-(1H,1 H-Trlﬂuoreﬂ'loxy)-phenyI]-ethenyl}-4'
octyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Pentafluorpropoxy)-phenyl}-
ethenyl}-4'-ethyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Pentafluorpropoxy)-phenyl}-
ethenyl}-4"-propyl-trans,irans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Pentafluorpropoxy)-phenyl]-
ethenyl}-4'-butyl-trans,trans-bicyclohexyl
4~{2-[4-(1H,1H-Pentafiuorpropoxy)-phenyl}-
ethenyl}-4"-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl
4~{2-[4-(1H,1H-Pentafluorpropoxy)-phenyi}-
ethenyl}-4"-hexyl-trans,irans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Pentafluorpropoxy)-phenyl]-
ethenyl}-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Pentafluorpropoxy}-phenyi}-
sthenyl}-4"-octyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyl}-ethenyl}~
4'-ethyl-trans trans-bicyclohexyl
4-{2-{4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyl}-ethenyl}-

10

15

20

25

30

55

4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyl]-ethenyl}-
4'-butyl-trans trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyil-ethenyl}-
4'-pentyl-trans,irans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyi}-ethenyl}-
4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexy!
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyl}-ethenyl}-
*-heptyl-trans,frans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyl}-ethenyl}-
4'-octyl-trans,trans-bicyclohexy!

Beispiel 2

4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl]-ethyi}-4'-
pentyl-trans,trans-bicyclohexy!

Eine L&sung von 0,038 mol des Produkts 3 in
150 ml Essigester wird mit 10 g Pd/C (6 % Pd)
varsetzt und bei Raumtemperatur und Normaldruck
hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert, das Filirat
eingedampft und der Riickstand aus Ethanol vmkri-
stallisiort. Man erhilt farblose Kristalle. K 66 S 177
|
Analog werden hergestelit:
4-{2-[4-(1 H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl}-ethyl}-4'-
ethyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl}-ethyl}-4'-
propyl-trans trans-bicyciohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl}-ethyl}-4'-
butyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyi]-ethyl}-4'-
hexyl-trans,trans-bicyclohexy|
4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl}-ethyl}-4'-
heptyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl}-ethyl}-4'-
octyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Pentafluorpropoxy)-phenyl]-ethyl}-
4'-ethyl-trans trans-bicyclohexyl
4-{2-[4~(1H,1H-Pentafluorpropoxy)-phenyl}-ethyl}-
4'-propyl-trans trans-bicyclohexyl
4-{2-[4~(1H,1H-Pentafluorpropoxy)-phenyl}-ethyl}-

'-butyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4~(1H,1H-Pentafluorpropoxy)-phenyi}-ethyi}-
4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H~-Pentafluorpropoxy)-phenyl}-ethyl}-
4'-hexyl-trans trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Pentafluorpropoxy)-phenyll-sthyi}-
4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Pentafluorpropoxy)-phenyl}-ethyl}-
4'-octyl-trans,trans-bicyciohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyl]-ethyl}-4'-
ethyl-trans trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyl}-sthyl}-4'-
propyl-trans,irans-bicyclohexy!
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyl]-ethenyl}-
4'-butyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyl]-ethenyl}-
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4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyl}-ethenyi}-
4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-f2-]4~(1H,1H-Heptafluvorbutoxy)-phenyl}-ethenyl}-
4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1H-Heptafluorbutoxy)-phenyl}-ethenyl}-
4'-octyl-trans,trans-bicyclohexyl

Beispiel 3

1 H,‘i H-Trifluorethoxy-4-(5-ethyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol . :

0,9 mol 4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-benzaldehyd,
0,1 mol Ethylpropandiol und 0,2 g p-TsOH werden
. in 100 ml Toluol 2 Stunden zum Sieden erhitzt.
Nach Eindampfen des L8sungsmittels wird unter
reduziertem Druck destilliert. Man erhilt farblose
Kristalle.

Analog werden hergestelit:
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(S-propyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol ‘
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-butyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-pentyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol '
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-hexyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-heptyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-octyl-1,3~dioxan-2-yl}-
bsnzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-nonyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol :
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-decyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-methoxy-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4~(5-ethoxy-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4~(5-propoxy-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-butoxy-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-pentoxy-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-hexoxy-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-heptoxy-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-octoxy-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-nonoxy-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-propyi-1,3-dioxan-2-
yi}-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-ethyl-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol '
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1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-butyl-1,3-dioxan-2-
yh)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-pentyl-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-hexyl-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-heptyl-1,3-dioxan-2-
yl)»-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-octyl-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-nonyl-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Pentafiuorpropoxy-4-(5-decyl-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-methoxy-1,3-dioxan-
2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafiuorpropoxy-4-(5-ethoxy-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-~(5-propoxy-1,3-dioxan-
2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafiuorpropoxy-4-(5-butoxy-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4~(5-pentoxy-1,3-dioxan-
2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-hexoxy-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-heptoxy-1,3-dioxan-
2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-octoxy-1,3-dioxan-2-
ylh)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-nonoxy-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-propyl-1,3-dioxan-2-
yl}-benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-ethyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-butyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4~(5-pentyl-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4~(5-hexyl-1,3-dioxan-2-yi)-
benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-heptyl-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-octyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-nonyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol '
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-decyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-methoxy-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-ethoxy-1,3-dioxan-2-
yl}-benzol
1H,1H-Heptafiuorbutoxy-4-(5-propoxy-1,3-dioxan-2-
yl}-benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-butoxy-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
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1H,1H-Heptafiuorbutoxy-4-(5-pentoxy-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-hexoxy-1,3-dioxan-2-
yl)>-benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-heptoxy-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-octoxy-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol
1H,1H-Heptafluorbutoxy-4-(5-nonoxy-1,3-dioxan-2-
yl)-benzol

Beispiel 4

1H, 1H-Trifluorethoxy-4-(5-heptyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-
benzol

Ein Gemisch aus 0,1 mol
Trifluorethoxy-benzimidamid-hydrochlorid
(erh#itlich aus dem Nitril (vgl. Literaturzitat in Bei-
spiel 1) tiber das entsprechende
Benzimids&ureethylester-hydrochlorid) und 0,1 mol
Heptylmalondialdehydbisdiethylacetal wird 15 h bei
150 *G gerlihrt. Nach Abklihlen wird wie Ublich
aufgearbeitet.

Analog werden hergestelit
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-ethyl-1 3-pyr|m|dm-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-propyl-1,3-pyrimidin-2-
yl)-benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-butyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-pentyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-hexyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-
benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4~(5-methoxy-1,3-pyrimidin-2-
yl)-benzol

p-1H,1H-

\_/ 1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-propoxy-1,3-pyrimidin-2-

yl)-benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-butoxy-1,3-pyrimidin-2-
yl)-benzol

1H, 1H-Trifluorethoxy-4-(5-pentoxy-1,3-pyrimidin-2-
yl}-benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-hexoxy-1,3-pyrimidin-2-
yi)-benzol
1H,1H-Trifluorethoxy-4-(5-heptoxy-1,3-pyrimidin-2-
yh-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-ethyl-1,3-pyrimidin-2-
yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(S-propyl-1,3-pyrimidin-
2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-butyl-1,3-pyrimidin-
2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-pentyl-1,3-pyrimidin-
2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-hexyl-1,3-pyrimidin-
2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-heptyl-1,3-pyrimidin-
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2-yly-benzol
1H,1H-Pentafiuorpropoxy-4-(5-methoxy-1,3-
pyrimidin-2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-propoxy-1,3-
pyrimidin-2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4~(5-butoxy-1,3-pyrimidin-
2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-pentoxy-1,3-
pyrimidin-2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafluorpropoxy-4-(5-hexoxy-1,3-
pyrimidin-2-yl)-benzol
1H,1H-Pentafiuorpropoxy-4~-(5-heptoxy-1,3-
pyrimidin-2-yi)-benzol

Beispiel 5

4-(4-Propyl-cyclohexen~1-yl)-1H,1H-
trifluorethoxybenzol

~ In eine Suspension von 0,12 mol Magnesiums-
pénen in 50 ml wasserfreiem THF wird eine L&~
sung von 0,1 mol 4-Brom-1H,1H-Trifluorethoxyben-
zol [erhdlflich aus der 4-Nitroverbindung durch Re-
duktion, und anschlieBender Sandmeyer-Reaktion
{vgl. Organikum VEB Deutscher Verlag der Wis-
senschaften, Berlin 1977, S. 662-665)] bei Raum-
temperatur in 50 ml wasserfreiem THF zugetropft.
AnschlieBend wird sine L8sung von 0,1 mol 4-
Propylcyclohexanon in 100 ml THF zugetropft,
dann 2 h bei Raumtemperatur, abschlieBend 2 h in
der Siedshitze gerlihrt. Das abgekiihlte Gemisch
wird in kalte verdlinnte HCl (2 N) gegossen und
das Produkt mit Diethylether extrahiert. Nach dem
Abziehen des Solvens wird der Rlickstand in 150
mi Toluol geldst und nach Zugabe von 0,006 mol
p-TsOH 4 h zum Sieden erhitzt. Es wird wie Uiblich
aufgearbeitet.

Analog werden hergestelit:

4-(4-Ethyl-cyclohexen-1-yl}-1H,1H-

trifluorethoxybenzol
4-(4-Butyl-cyclohexen~1-yl)-1H,1H-
trifluorethoxybenzol
4-(4-Pentyl-cyclohexen-1-yl)~1H,1H-
trifluorethoxybenzol
4-(4-Hoxyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H~
trifluorethoxybenzol
4-{4-Heptyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
trifluorethoxybenzol
4-(4-Octyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
trifluorethoxybenzol
4-(4-Ethyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
pentafiuorpropoxybenzol
4-(4-Propyli-cyclohexen-1-yl}-1H,1H-
pentafluorpropoxybenzol
4-(4-Butyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
pentafluorpropoxybenzol
4-(4-Pentyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
pentafluorpropoxybenzol
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4~(4-Hexyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-

pentafluorpropoxybenzol
4~(4-Heptyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
pentafluorpropoxybenzol
4~(4-Octyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
pentafluorpropoxybenzol
4-(4-Ethyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
heptafluorbutoxybenzol
4-(4-Propyl-cyclohexen-1-y)-1H,1H-
heptafiuorbutoxybenzol
4~(4-Butyl-cyclohexen-1-yl)~1H,1H-
heptafluorbutoxybenzol
4-(4-Pentyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
heptafluorbutoxybenzol :
4-(4-Hexyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
heptafluorbutoxybenzol
4-(4-Heptyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
heptafluorbutoxybenzol
4-(4-Octyl-cyclohexen-1-yl)-1H,1H-
heptafluorbutoxybenzol

Beispiel 6

4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-1H,1H-
trifluorethoxybenzol

In eine mit 5 g Pd/C suspendisrte L&sung von
0,13 mol des Produkis aus Beispiel 6 in 100 mi
"THF wird bei Raumiemperatur bis zur S#ttigung
Wasserstoff eingeleitet. Nach 3 h Riihren wird wie
iblich aufgearbeitet.

Analog werden hergestelit
4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-1H,1H-
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4-({trans-4-Ethylcyclohexyl)-1H,1H-
nonafluorpentoxybenzol
4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-1H,1H-
nonafluorpentoxybenzol
4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-1H,1H-
nonafluorpentoxybenzol
4-~(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1H,1H-
nonafluorpentoxybenzol
4~(trans-4-Hexylcyclohexyl)-1H,1H-
nonafluorpentoxybenzol
4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-1H,1H-
nonafluorpentoxybenzol
4-(trans-4-Octylcyclohexyl)-1H,1H-
nonafluorpentoxybenzol
4-[trans-4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-cyclohexyl]-
1H,1H,-trifluorethoxybenzol
4-[trans-4-~(trans-4-Propylcyclohexyl)-cyclohexyl})-
1H,1H,-triflucrethoxybenzol '
4-{trans-4~(frans-4-Butylcyclohexyl)-cyclohexyll-

. 1H,1H,-trifluorethoxybenzol

4-[trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-cyclohexyl]-
1H,1H -trifluorethoxybenzol
4-[trans-4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-cyclohexyl]-
1H,1H;-trifluorethoxybenzol
4-{trans-4-(trans-4-Octylcyclohexyl)-cyclohexyl}-
1H,1H,-frifluorethoxybenzol
4-[trans-4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-cyclohexyl]-
1H,1H,-pentafluorpropoxybenzol
4-[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-cyclohexyl]-
1H,1H,-pentafluorpropoxybenzol
4-[trans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cyclohexyl]-
1H,1H,-pentafluorpropoxybenzol
4-[trans-4-(frans-4-Pentylcyclohexyl)-cyclohexyl]-

trifluorethoxybenzol 1H,1H,-pentafluorpropoxybenzol
4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-1H,1H- 85  4-[trans-4-(frans-4-Hexylcyclohexyl)-cyclohexyl}-
trifluorethoxybenzol 1H,1H,-pentafluorpropoxybenzol
4-(trans-4-Pentylcyciohexyl)-1H,1H- 4-[trans-4-(trans-4-Octylcyclohexyl)-cyclohexyl]-
trifluorethoxybenzol 1H,1H,-pentafluorpropoxybenzol
4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-1H,1H- 4-[trans-4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-cyclohexyl]-
trifluorethoxybenzol 40  1H,1H,-heptafluorbutoxybenzol
4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-1H,1H- 4-[frans-4~-(trans-4-Propylcyclohexyl)-cyclohexyl}-
trifiuorethoxybenzol 1H,1H,-heptafluorbutoxybenzol
4-{trans-4-Octylcyclohexyl)-1H,1H- 4-[trans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cyclohexyi}
trifluorethoxybenzol 1H,1H,-heptafiuorbutoxybenzol
4~(trans-4-Ethylcyclohexyi)-1H,1H- 45  4-[tfrans-4~(frans-4-Pentyicyclohexyl)-cyclohexyl]-
pentafiuorpropoxybenzol 1H,1H,-heptafiuorbutoxybenzol
4~(irans-4-Propylcyciohexyl)-1H,1H- 4-[trans-4~-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-cyclohexyl]-
pentafiuorpropoxybenzol 1H,1H,-heptafiuorbutoxybenzol
4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-1H,1H-~ 4-[trans-4-(trans-4-Octylcyclohexyl)-cyclohexyi}-
pentafiuorpropoxybenzol s0  1H,1H,-heptafluorbutoxybenzol
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1H,1H- :

pentafiuorpropoxybenzol Beispiel 7

4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-1H,1H- :

pentafluorpropoxybenzol 4-Propyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1"-biphenyl!
4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-1H,1H- 55

pentafluorpropoxybenzol Eine Ldsung von 0,1 mol des Produkts aus
4~(trans-4-Octylcyclohexyl)-1H,1H- Beispie! 7 und 0,2 mol DDQ in 800 ml Toluol wird
pentafluorpropoxybenzol 2 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abk{hlen wird

11
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wie Ublich aufgearbeitet.

Analog werden hergestelit:
4-Ethyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1"-biphenyl
4-Propyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Butyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Pentyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1"-biphenyl
Fp: 107 *C
4-Hexyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-bipheny!
4-Heptyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Octyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1"-biphenyl
4-Methoxy-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Ethoxy-4"-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Propoxy-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-bipheny!
4-Butoxy-4"-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Pentoxy-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Heptoxy-4'"-1H,1H-trifluorethoxy-1,1"-biphenyl
4-Nonoxy-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Ethyl-4"-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-bipheny!

\\_, 4-Propyl-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
" 4-Butyl-4’-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl

4-Pentyl-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Hexyl-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Heptyl-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Octyl-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Methoxy-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-
biphenyl
4-Ethoxy-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Propoxy-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-

\_/ biphenyl

4-Butoxy-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Pentoxy-4'-1H,1H-pentaflucrpropoxy-1,1'-
biphenyl
4-Heptoxy-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-
biphenyl
4-Nonoxy-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Ethyl-4'-1H,1H-heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyi
4-Propyl-4'-1H,1H-heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyl

K/' 4-Butyl-4'-1H,1H-heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
~ 4-Pentyl-4'-1H,1H-heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl

4-Hexyl-4'-1H,1H-heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
4-Heptyl-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
4-Octyl-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyl
4-Methoxy-4'-1H,1H-Heptafiuorbutoxy-1,1"-biphenyl
4-Ethoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
4-Propoxy-4"-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyl
4-Butoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
4-Pentoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
4-Heptoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
4-Nonoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-1H,1H-frifluorethoxy-
1,1"-biphenyl
4~(trans-4-Propylcyclohexyl)-1H,1H-trifluorethoxy-
1,1'-biphenyl
4-(frans-4-Butylcyclohexyl)-1H,1H-trifluorethoxy-
1,1'-biphenyl

4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-1H,1H-
heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
4-(trans-4-Octylcyclohexyl)-1H,1H-heptafluorbutoxy-
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1,1"-biphenyl
Folgendes Beispiel betrifit eine erfindungsgeméBe
flissigkristalline Phase.

Eine flissigkristalline Phase, bestehend aus
8 % 4-{24{4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl]-ethyl}-
4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl
8 % 4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl]-ethyl}-
4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl
8 % 4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyil-ethyl}-
4'-heptyl-trans,trans-bicyciohexyl
15 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan
15 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propyicyclohexan
14 % trans-1-p-Butoxyphenyl-4-propylcyclohexan
5 % 4-{2-[4-Methylphenyl]-ethyl}-4'-propyl-trans,
trans-bicyclohexyl
5 % 4-{2-[4-Ethylphenyll-ethyi}-4'-propyl-trans,
trans-bicyclohexyl
5 % 4-{2-]4-Propylphenyl]-ethyl}-4-propyl-trans,
trans-bicyclohexyl
5 % 4-{2-[4-Pentylphenyl}-ethyl}-4"-propyl-trans,
trans-bicyclohexyl
4 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl-2'-fluor-4'-({trans-4-
propylcyclohexyt)-biphenyl
4 % 2-Fluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-4"-(trans-
4-propyicyclohexyl)-biphenyl
und
4 % 4-(trans-4-Pentylcyciohexyl)-2'-fluor-4'-{trans-
4-pontylcyciohexyl)-biphenyl
hat einen Schmelzpunkt von 11,9 *C, einen Klar-
punkt von 94 *C und sine Viskositit von 16 mm?/s
bei 20 *C.

Patentanspriiche
1. Fluorierte Alkoxyverbindungen der Formel |,
R-(A'-Z2")-A%-0-CHa-(CF2),-F 1

worin
R
H, einen geradkettigen, unsubstituierten
Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 15 C-Ato-
men, wobei in diesen Resten auch eine
oder mehrere CHz2-Gruppen jeweils unab-
héngig voneinander durch -O-, -CO-, -GO-
0O-, -0-CO- oder -0-CO-O- so ersetzt sein
k8nnen, daB8 O-Atome nicht direkt miteinan-
der verkniipft sind,
A' und A2
jeweils unabhéngig voneinander einen
(a) trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin
auch eine oder mehrers nicht benachbar-
te CHz-Gruppen durch -O- und/oder -S-
ersetzt sein knnen,
(b) 1,4-Phenylenrest, worin auch eine
oder zwei CH-Gruppen durch N ersetfzt
sein kénnen,



.21

wie Ublich aufgearbeitet.

Analog werden hergestelit:
4-Ethyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1"-biphenyl
4-Propyl-4’-1H,1H-trifluorethoxy-~1,1'-biphenyl
4-Butyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1"-biphenyl
4-Pentyl-4'-1H,1 H-tr|f|uorethoxy-1 1'-biphenyl
Fp: 107 °C
4-Hoxyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1"-biphenyl
4~Heptyl-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Octyl-4"-1H,1H-trifluorethoxy-1,1"-biphenyl
4-Methoxy-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Ethoxy-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1"-biphenyl
4-Propoxy-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1"-biphenyl
4-Butoxy-4'"-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Pentoxy-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Heptoxy-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Nonoxy-4'-1H,1H-trifluorethoxy-1,1'-biphenyl
4-Ethyl-4"-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl

- 4-Propyl-4-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1*-biphenyl
" 4-Butyl-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl

4-Pentyl-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Hexyl-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Heptyl-4"-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Octyi-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Methoxy-4'-1H 1H-pentaﬂuorpropoxy-1 1'-
biphenyl

4-Ethoxy-4'-1H,1 H-pentaﬂuorpropoxy-1 1'-biphenyl

. 4-Propoxy-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-

biphenyl!
4-Butoxy-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1"-biphenyl|
4-Pentoxy-4'~1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-
biphenyl
4-Heptoxy-4'-1H,1H-pentafluorpropoxy-1,1'-
biphenyl
4-Nonoxy-4'-1H,1H-pentafiuorpropoxy-1,1'-biphenyl
4-Ethyl-4'-1H,1H-heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyl

. 4-Propyl-4'-1H,1H-heptafluorbutoxy-1,1-biphenyl
i 4-Butyl-4"-1H,1H-heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyl
4-Pentyl-4'-1H,1H-heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyl

4-Hexyl-4'-1H,1H-heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyi
4-Heptyl-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyl
4-Octyl-4"-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyl
4-Methoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
4-Ethoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyl
4-Propoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyl
4-Butoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
4-Pentoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1'-biphenyl
4-Heptoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1'"-biphenyl
4-Nonoxy-4'-1H,1H-Heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyi
4-({trans-4-Ethylcyclohexyl)-1H,1H-trifluorethoxy-
1,1'-bipheny!
4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-1H,1H-trifluorethoxy-
1,1%-biphenyl '
4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-1H,1H-trifluorethoxy-
1,1"-biphenyl

4~(trans-4-Heptylcyclohexyl)-1H,1H-
heptafluorbutoxy-1,1"-biphenyl
4~{trans-4-Octylcyclohexyl)-1H, 1H-heptafluorbutoxy-
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1,1"-biphenyl
Foigendes Beispiel betrifft eine erfindungsgeméBe
flissigkristalline Phase.

" Eine fliissigkristalline Phase, bestehend aus
8 % 4-{2-14-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl}-ethyi}-
4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl
8 % 4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl]-ethyi}- -
4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl
8 % 4-{2-[4-(1H,1H-Trifluorethoxy)-phenyl]-ethyl}-
4'-heptyl-trans trans-bicyclohexyl
15 % trans-1-p-Msthoxyphenyl-4-propylcyclohexan
15 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propylcyciohexan
14 % trans-1-p-Butoxyphenyl-4-propylcyclohexan
5 % 4-{2-[4-Methylphenyl]-ethyl}-4'-propyl-trans.
trans-bicyclohexyl
5 % +{2—[4-Ethylphenyl]—ethyl}-4'-propyl-trans,
trans-bicyclohexyl
5 % 4-{2-[4-Propylphenyi}-sthyl}-4'-propyl-irans,
trans-bicyciohexyl
5 % 4-{2-{4-Pentylphenyl]-ethyl}-4'-propyl-trans,
trans-bicyclohexyl
4 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl-2"-fluor-4'-(frang-4-
propylcyclohexyl)-biphenyl
4 % 2-Fluor-4-{trans-4-pentylcyclohexyl)-4'-{trans-
4-propylcyciohexyl)-biphenyl
und
4 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2'-ﬂuor-4'-(trans-
4~pentylcyciohexyl)-biphenyl
hat einen Schmelzpunkt von 11,9 *C, einen Kidr-
punkt von 94 °C und eine Viskosit4t von 16 mm?/s
bei 20 °C.

Patentanspriiche
1. Fluorierte Alkoxyverbindungen der Formel [,
R-(Al-Z")-AZ-0-CH2-(CF2)-F |

worin
R
H, einen geradkettigen, unsubstituierten
Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 15 C-Ato-
men, wobel in diesen Resten auch eine
oder mehrere CHz-Gruppen jeweils unab-
hdngig voneinander durch -O-, -CO-, ~CO-
0O-, -0-CO- oder -0-CO-O- so ersetzt sein
kdnnen, daB O-Atome nicht direkt miteinan-
der verkniipft sind,
A' und A2
jeweils unabhédngig voneinander einen
(a) trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin
auch eine oder mehrere nicht benachbar-
te CHa2-Gruppen durch -O- und/oder -S-
ersetzt sein kdnnen, '
(b} 1,4-Phenylenrest, worin auch sine
oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt
sein k&nnen,
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(c) Rest aus der Gruppe 1,4-Cyclohexen-
ylen, 1,4-Bicyclo(2,2,2)-octylen,
Piperidin-1,4-diyl, Naphthalin-2,8-diy,
Decahydronaphthalin-2,6-diyl und
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl,
wobeu die Reste (a) und (b) durch CN oder
Fluor substituiert sein kbnnen,
Z'  jewsils unabhingig voneinander -C
Hz20-, -OCHz-, -CH2CHz-, -CH=CH-,
-C=C- oder eine Einfachbindung,
m  1,2oder3und '
n 1 bis 16
bedeuten.

Fluorierte Alkoxyverbindungen der Formel |
nach Anspruch 1, worin A2 ein- oder zweifach
durch F substituiertes 1,4-Phenylen bedeutet.

Fluorierte Alkoxyverbindungen der Formel |
nach Anspruch 2, worin A! ein- oder zwei Fach
durch F substituiertes 1,4-Phenylen bedeutet.

Fluorierte Alkoxyverbindungen nach Anspruch
1, die den Formeln

R-Cyc-Z'-Phe-Phe-X led
R-Cyc-Z'-Cyc-Z'-Phe-X  ldd
R-Cyc-Phe-Z'-Phe-X  tm

entsprechen, worin R und Z' die in Anspruch 1
gegebene Bedeutung haben, Cyc tras-1,4-Cy-
clohexylen, Phe unsubstituiertes oder ein- oder
zweifach durch F substituiertes 1,4-Phenylen
und X -0-CHz2-(CF2),-F mit n = 1 - 16 bedeu-
tet.

Fluorierte Alkoxyverbindungen nach Anspruch
1, die der Formel

R-A'-CH,CHz-Phe-X  Ibd

entsprechen, worin R und A! die in Anspruch 1
gegebene Bedeufung haben, Phe unsubstiiu-
jertes oder ein- oder zweifach durch F substi-

tuiertes 1,4-Phenylen und X -O- CHz-(CFz)..-F
mitn = 1-18 bedeutet '

Fluorierte Alkoxyverbindungen nach Anspruch
1, die den Formsin

R-Phe-Phe-X laa
R-Phe-Cyc-X lab

R-Dio-Phe-X lac
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nevrrex | -“lll] MR

R-Cyc-Phe-X  laf

entsprechen, worin R die in Anspruch 1 gege-
bene Bedeutung hat, Cyc trans-1,4-Cyclohex-
ylen, Dio 1,3-Dioxan-2,5-diyl, Pyr Pyrimidin-
2,5-diyl, Phe unsubstituiertes oder ein- oder
zweifach durch F substituiertes 1,4-Phenylen
und X -O-CHz-(CF2),-F mit n = 1 - 16 bedsu-
tet.

7. Fluorierte Alkoxyverbindungen nach minde-
stens einem der Anspriiche 1 - 6, worin in der
Gruppe ~0-CHz(CF2),-F n = 1 bedeutst.

‘8. Verwendung von Verbindungen der Formel |

als Komponenten fllissigkristalliner Phasen.

9. Flussigkristalline Phase mit mindestens zwei
flussigkristallinen Komponenten, dadurch ge-
kennzeichnet, daB sie mindestens eine Verbin-
dung der Formel | enthélt.

10. Flussigkristall-Anzeigeelement, dadurch ge-
kennzeichnet, daB es als Dielekirikum sine
flussigkristalline Phase nach Anspruch 9 ent-
hilt,

11. Elekirooptisches Anzeigeelement, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 es als Dielekirikum eine
fliissigkristalline Phase nach Anspruch 9 eni-
hilt.

Claims
1. Fluorinated alkoxy compounds of the formula |
R-(A'-Z1),,-A2-0-CHz-(CF2)-F |

in which

R .

is H or a straight-chain, unsubstituted alkyl

or alkenyl radical having 1 to 15 carbon

atoms, it also being possible for one or

more CHz groups in these radicals, in each

case independently of one another, to be

replaced by -O-, -CO-, -CO-0-, -0-CO- or

-0-CO-0- in such a way that O atoms are

not linked directly fo one another,

A! and A?

are each, independently of one another, a
(a) trans-1,4-cyclohexylene radical in
which, in addition, one or more non-adja-
cent CH: groups may be replaced by
~0- andfor -S-, .
(b) 1,4-phenylene radical in which, in ad-
dition, one or two CH groups may be
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replaced by N,

(c) radical from the group consisting of

1,4-cyclohexenylene, 1,4-bicyclo(2.2,2)-

octylene, piperidine-1,4-diyl,

naphthalene-2,6-diyl,

decahydronaphthalene-2,6-diyl and

1,2,3,4-tetrahydronaphthalene-2,6-diyl,
where the radicals {a) and (b) may be substi-
tuted by CN or fluorine,

A are in each case, independently of

one another, -CH20-, -OCH3-,
-CH2CHg-, -CH = CH-, -C=C- or a sin-
gle bond,

m is1,2o0r3, and

n is 1 to 16.

Fluorinated alkoxy compounds of the formula |
according to Claim 1, in which A2 is 14-
phenylene which is monosubstituted or disub-
stituted by F.

Fiuorinated alkoxy compounds of the formula |
according to Claim 2, in which A' is 1,4-
phenylene which is monosubstituted.or disub-
stituted by F.

Fluorinated alkoxy compounds according to
Claim 1, which conform to the formulae

R-Cyc-Z'-Phe-Phe-X  led
R-Cyc-Z'-Cyc-Z'-Phe-X  ldd
R-Cyc-Phe-Z'-Phe-X  Hm

in which R and Z' are as defined in Claim 1,
Cyc is trans-1,4-cyclohexylene, Phe is 1,4-
phenylene which is unsubstituted or monosub-
sfituted or disubstituted by F, and X is -O-CHz-
{CF2),-F, where n = 1 - 16.

Fluorinaied alkoxy compounds according to
Claim 1, which conform to the formula
R-A'-CH2CH2-Phe-X  Ibd

in which R and A! are as defined in Claim 1,
Phe is 1,4-phenylene which is unsubstituted or

monosubstituted or disubstituted by F, and X
is “0-CHz-(CF2),-F, wheren = 1 - 16.

Fluorinated alkoxy compounds according to
Claim 1, which conform to the formulae
R-Phe-Phe-X laa

R-Phe-Cyc-X lab
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11.

R-Dio-Phe-X la

2]

R-Pyr-Phe-X  lad

R-Cyc-Phe-X laf

in which R is as defined in Claim 1, Cyc is
trans-1,4-cyclohexylene, Dio is 1,3-dioxane-
2.5-diyl, Pyr is pyrimidine-2,5-diyl, Phe is 1,4~
phenylene which is unsubstituted or monosub-
stituted or disubstituted by F, and X is -O-CHz-
{CF2),-F, where n = 1 - 186.

Fluorinated alkoxy compounds according to at
least one of Claims 1 - 6, in whichn = 1 in the
-0-CHz-(CF2),-F group.

Use of compounds of the formula | as compo-
nents of liquid-crystalline phases.

Liquid-crystalline phase having at least two
liquid-crystalline components, characterized in
that it contains at least one compound of the
formula |.

Liquid-crystal display element, characterized in
that it contains, as dielectric, a liquid-crystalline
phase according to Claim 8.

Electro-optical display element, characterized
in that it contains, as dielectric, a liquid-cry-
stalline phase according to Claim 9.

Revendications

1.

Dérivés alcoxylés fluorés de formule 1
R-(A'-21),,-A%-0-CHz-(CF2),,-F |

dans laquelle
R représents un groupe alkyle ou
alcényle en C1-C15 & chame
droite non substitué dans lequel
un ou plusieurs groupes CHa
peuvent étre remplacés chacun,
indépendamment les uns des
autres, par -O-, -CO-, -C0O-O-,
-0-CO- ou -0-CO-0- en sorte
qu'il n'y ait pas de liaison direc-
te entre des atomes d'oxygéne,
représentent chacun, indépen-
damment 'un de ['autre,
(@) un groupe trans-1,4-cy-
clohexyléne dans lequel un
ou plusieurs groupes CHz
non voisins peuvent &tre
remplacés par -O- et/ou -S-,

Al ot A?

% ¢ L M§ *.
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(b) un groupe 1,4-phényléne
dans lequel un ou deux
groupes CH peuvent &tre
remplacés par N,
(¢} un groupe choisi parmi
les groupes 1,4-cyclohexé-
nylene, 1,4-bicyclo(2,2,2)-oc-
tylene, pipéridine-1,4-diyle,
naphtaléne-2,6-diyle,
décahydronaphtaléne-2,6-
diyle ot 1234
tétrahydronaphtaléne-2,6-
diyle,
les groupes (a) et (b) pouvant
8tre substitués par CN ou le
fluor,
chacun des symboles Z' représente, indépen-
damment, -CHz20-, -OCHz-, -CH2CH2-, -
CH=CH-, -C=C- ou une liaison simple,
m oestégald1,2o0u3oet
n est un nombre allant de 1 2 16.

Dérivés alcoxylés fluorés de formule 1 selon
revendication 1 dans laquelle AZ représente un
groupe 1,4-phényléne mono- ou di-substitué
par F.

Dérivés alcoxylés fluorés de formule | selon
revendication 2, dans laquelle A! représente un
groupe 1,4-phényléne mono- ou disubstitué
par F.

Dérivés alcoxylés fluorés selon revendication
1, répondant aux formules

R-Cyc-Z'-Phe-Phe-X  led
R-Cyc-Z'-Cyc-Z'-Phe-X  Idd
R-Cyc-Phe-Z'-Phe-X  lfm

dans lesquelles R et Z' ont les significations
indiquées dans la revendication 1, Cyc repré-
sente un groupe trans-1,4-cyclohexyléne, Phe
représente un groupe 1,4-phényl&ne non subs-
titué ou mono- ou disubstitué par F, et X
représente -O-CHz-(CFz2),-F avec n = 1 & 16.

Dérivés alcoxylés fluorés selon revendication
1, répondant 2 la formule

R-A'-CHoCHa-Phe-X  Ibd

dans laquelle R et A ont les significations
indiquées dans la revendication 1, Phe repré-
sente un groupe 1,4-phényléne non substitué

ou mono- ou disubstitué par F et X représente
-0-CHz-(CF2),-F avec n = 1 2 16.
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Dérivés alcoxyiés fluorés selon revendication
1, répondant aux formules

R-Phe-Phe-X laa
R-Phe-Cyc-X  lab
R-Dio-Phe-X lac
R-Pyr-Phe-X  lad

R-Cyc-Phe-X laf

dans lesquelles R a les significations indiquées
dans la revendication 1, Cyc représente un
groupe trans-1,4-cyclohexyléne, Dio représente
un groupe 1,3-dioxanne-2,5-diyle, Pyr repré-
sente un groupe pyrimidine-2,5-diyle, Phe re-
présents un groups 1,4-phényléne non substi-
tué ou mono- ou disubstitué par F et X repré-
sente -0-CHz-(CFz),-F avec n = 1 2 16.

Dérivés alcoxylés fluorés selon au moins une
des revendications 1 & 6, pour lesquels, dans
le groupe -O-CH2~(CF2)y-F. n = 1.

Utilisation des composés de formule | en tant
que composants de phases 2 cristaux liquides.

Phase & cristaux liquides & au moins deux
composants 2 cristaux liquides, caractérisée
en ce qu'elle contient au moins un composé
de formule 1.

Elément d'affichage & cristaux liquides, carac-
térisé en ce qu'il contient en tant que diélectri-
que une phase 2 cristaux liguides selon reven-
dication 9.

Elément d'affichage électro-optique, caractéri-
sé en ce qu'il contient en tant que diélectrique
une phase 2 cristaux liquides selon revendica-
tion 9.



