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Beschrelbung
Die Erfindung betrifft Difluormethylverbindungen der Formel |,
R-(A1-2")-A2-Q-CHF2 |

worin
R Halogen, -CN, -NCS, einen geradkettigen Alkyl- oder Alkenyirest mit 1 bis 15 C-Atomen,
wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CHz-Gruppen jeweils unabhlingig vonein-

ander durch -O-, -S-,
<>

-CO-, C0-0, -0-CO- oder -0-CO-0- so ersetzt sein k&nnen, dad O-Atome nicht direkt
miteinander verknlipft sind, oder einen geradkettigen Perfluordikylrest, in dem und Fluor
partiell durch H ersetzt sein kann,
A'und A2 jewsils unabh#ingig voneinander einen
{a) trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte CH.-
Gruppen durch -0~ und/oder -S- ersetzt sein kénnen,
{b) 1.4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein
kdnnen,
(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 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-

-2,6-diyl,
wobei die Reste (a) und (b) durch CN oder Fluor substituiert sein k&nnen,
2 jeweils unabhiingig voneinander -CO-0-, -O-CO-, -CH20-, -OCHz-, -CH2CHz-, -CH=CH-,
~C=C- oder sine Einfachbindung,
m 1, 2 oder 3 und _
Q Alkylen mit 2 bis 8 C-Atomen, worin auch eine CHz-Gruppe durch -O-, -8-, -CO-O- oder
«0-CO- erseizt sein kann, ~O-, -8-, ~CHz-, -CO-0-, -0-CO- oder eine Einfachbindung

bedeutet, mit der MaBgabe, daB Q Alkylen mit 2 bis 6 C-Atomen, worin auch eine CHz-Gruppe durch -O-,
-8~, -CO-0- oder -0-CO- ersetzt sein kann, -8-, ~CHz-, -CO-0-, -0-CO- oder eine Einfachbindung bedeutet,
falls

R-(AY-2z1) -A%- Alkoxy-{0)-00c-(0)- oder rznco-@-coo-@-ooc-@-

bedeutet.

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung dieser Verbindungen als Komponenten flissigkristalliner
Medien sowie Flissigkristall- und elektrooptische Anzeigeelemente, die die erfindungsgemiBen fllssigkri-
stallinen Medien enthalten.

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

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue stabile flissigkristalline oder mesogene Verbindungen
aufzufinden, die als Komponenten fliissigkristalliner Medien gesignet sind und insbesondere gleichzeitig
sine vergleichsweise geringe Viskositét besitzen sowie eine relativ hohe dielekirische Anisotropie.

Es wurde nun gefunden, daB Verbindungen der Formel | als Komponenten fliissigkristalliner Medien
vorz{iglich geseignet sind. Insbesondere veriligen sie liber vergleichsweise niedere Viskosititen. Mit ihrer
Hilfe lassen sich stabile flissigkristalline Medien mit breitem Mesophasenbsrsich und vorteithaften Werten
fUr die optische und dislektrische Anisotropie erhalten.

Verbindungen mit fllissigkristallinen Eigenschaften, in denen terminal eine OCHF2-Gruppe gebunden ist,
sind bereits bekannt. Einerseits wurden an Schiff'schen Basen Kristallstrukturuntersuchungen vorgenommen
[S.V. Sereda et al. in Kristallografiya, 32 (5), 1165 (1887) und ibid. 33 (1) 118 (1988)]. Andererseits sind von
V.V. Titov et al. in Mol. Cryst. Liq. Cryst. 47 (1-2), 1 (1978) Benzoeshureester beschrieben, die in p-Position
eine OCHF2-Gruppe tragen. Die bekannten Verbindungen sind jedoch instabil oder in kommerzisllen
Displays nicht einsetzbar. Ferner sind aus der EP-A- 0 255 236 Verbindungen mit fluorhaltigen Seitenketten
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bekannt. Die dort beschriebenen Verbindungen besitzen jedoch stets eine chirale Filigelgruppe und weisen
daher aufgrund ihrer Strukiur getiltet smektische Mesophasen auf und sind flir die Verwendung in
ferroelektrischen Fllssigkristalimischungen vorgesehen. Sie haben also villig unterschiedliche Eigenschaf-
ten und besitzen einen anderen Verwendungszweck als die erfindungsgeméiBen Verbindungen.

Mit der Bereitstellung von Verbindungen der Forme! | wird auBerdem ganz aligemein die Palette der
filissigkristallinen Substanzen, die sich unter verschiedenen anwendungstechnischen Gesichtspunkten zur
Herstellung fllissigkristalliner Gemische eignen, erheblich verbreitert.

Die Verbindungen der Formel | besitzen einen breiten Anwendungsbersich. in Abh#ngigkeit von der
Auswahl der Substituenten k8nnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen filissigkri-
stalline Medien zum {berwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es kinnen aber auch Verbindungen der
Formel | fiUssigkristallinen Basismaterialion aus anderen Verbindungskiassen zugesetzt werden, um bei-
spielsweise die dielekirische und/oder optische Anisofropie eines solchen Dislekirikums zu besinflussen
und/oder um dessen Schwellenspannung und/oder dessen Viskositét zu optimieren.

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

Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen der Formel | sowie die Verwendung dieser
Verbindungen als Komponenten fliissigkristalliner Medien. Gegenstand der Erfindung sind ferner flissigkri-
stalline Medien mit einem Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formel | sowie Flissigkristallanzeige-
elemente, insbesondere elektroopische Anzeigeelemente, die derartige Medien enthalten.

Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden X Q-CHF2, Cyc sinen 1,4-Cyclohexylenrest, Che einen
1,4-Cyclohexenylenrest, Dio einen 1,3-Dioxan-2,5-diyirest, Dit einen 1,3-Dithian-2,5-diylrest, Phe einen 1,4-
Phenylenrest, Pyd einen Pyridin-2,5-diylrest, Pyr einen Pyrimidin-2,5-diylrest, Pip einen Piperidin-1,4-
diylrest, Nap einen Naphthalin-2,6-diylrest, Dec und Tet einen Deca- bzw. 1,2,3,4-Teirahydronaphthalinrest
und Bi einen Bicyclo(2,2,2)-octylenrest, wobei Cyc und/oder Phe unsubstituiert oder ein- oder zweifach
durch F oder CN substituiert sein kbnnen.

Die Verbindungen der Formel | umfassen dementsprechend Verbindungen mit 2wei Ringen der
Teilformein la und Ib:
R-A-A2-X |a
R-A-Z1-A%-X b
Verbindungen mit drei Ringen der Teilformeln Ic bis If: .
R-A-A-AZX e
R-ALZLAL-Z1-A2X Id
R-ALZI-AL-AZX o
R-A-AL-Z1-A2-X  If
sowie Verbindtjngen mit vier Ringen der feilformeln Ig bis In:
R-A-ALAL-AZX g
R-A'-Z'-A1-A'-A2-X  |h
R-Al-A1-Z-A1-AZX i
R-A-AV-ALZ1A2-X )
R-Al-ZV-Al-Z1-A-A2X
R-Al-Z1-A-At-Al-Z1-A2X I

R-A-AI-Z-A-Z1-A%X  Im
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R-A-Z2)-Al-ZV-A1-Z-A%X In

Darunter sind besonders diejenigen der Teilformeln Ila, Ib, Ic, Id, ls, K, li und }l bevorzugt.
Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel la umfassen diejenigen der Teilformeln laa bis lah:

R-Phe-Phe-X  laa
R-Phe-Cyc-X  lab
R-Dio-Phe-X lac
R-Pyr-Phe-X lad
R-Pyd-Phe-X lae
R-Cyc-Phe-X laf
R-Cyc-Cyc-X lag
R-Che-Phe-X  lah

Darunter sind diejenigen der Formein laa, lab, lac, lad, laf und lag besonders bevorzugt.

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ib umfassen diejenigen der Teilformsln Iba bis lbm:

R-Phe-CH2CHz-Phe-X  lba
R-Phe-OCHz-Phe-X  Ibb
R-Cyc-CH2CHz-Phe-X  Ibc
R-Cyc-CHz-CHz2-Cyc-X  Ibd
R-Cyc-COO-Phe-X  Ibe
R-Cyc-COO-Cyc-X  Ibf
R-Al-CH2CH2-Phe-X  Ibg

R-A"-CHzCHz-Cyc-X  Ibh

R-A'-CH,0-Phe-X  Ibi

R-A'-OCH.-Phe-X  Ibj

R-A'-COO-Phe-X  Ibk

R-A'-O0C-Phe-X bl

R-Che-CH2CHz-Phe-X  Ibm

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ic umfassen diejenigen der Teilformeln Ica bis lcq:
R-Phe-Phe-Phe-X  lca

R-Phe-Phe-Cyc-X  Ich

R-Phe-Dio-Phe-X Icc
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R-Cyc-Cyc-Phe-X

R-Phe-Cyc-Phe-X

R-Cyc-Cyc-Cyc-X

R-Pyd-Phe-Phe-X
R-Pyr-Phe-Phe-X
R-Phe-Pyr-Phe-X
R-Cyc-Pyr-Phe-X
R-Cyc-Phe-Phe-X
R-Cyc-Phe-Cyc-X
R-Dio-Phe-Phe-X
R-Che-Phe-Phe-X
ﬁ-Phe-Che-Phe-X
R~Che-Cyc-Phe-X

R-Cyc-Che-Phe-X

Darunter sind diejenigen der Formein Ica, Icc, Ied, Ice, Ici und Icj besonders bevorzugt.
Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Id umfassen diejenigen der Teilformeln ida bis Idn:

led

lcf
leg
ich
lci
(o]
fck
o]
lem
icn
Ico
Icp

lcg

R-Phe-Z'-Phe-2'-Phe-X

R-Phe-Z'-Phe-Z'-Cyc-X

R-Phe-Z'-Dig-2'-Phe-X

- R-Cyc-Z'-Cyc-Z'-Phe-X

R-Cyc-Z'-Cyc-Z'-Cyc-X

R-Pyd-Z'-Phe-Z'-Phe-X

R-Phe-Z'-Pyd-Z'-Phe-X

R-Pyr-Z'-Phe-Z'-Phe-X

R-Phe-Z'-Pyr-Z'-Phe-X

R-Phe-Z'-Cyc-Z'-Phe-X

R-Cyc-Z'-Phe-Z'-Cyc-X

R-Cyc-Z'-Phe-Z'-Phe-X

R-Dio-Z'-Phe-Z'-Phe-X

Ida
Idb
Ide
Idd
ide
idf
Idg
idh
Idi
Idj
Idk
1di

ldm

EP 0 381 728 B1
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R-Che-Z'-Phe-Z'-Phe-X Idn

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel le umfassen diejenigen der Teilformeln lea bis lem:

R-Pyr-Z'\-Phe-Phe-X  lea
R-Dio-Z'-Phe-Phe-X  leb
R-Phe-Z'-Phe-Phe-X  lec
R-Cyc-Z'-Phe-Phe-X  led
R-Cyc-Z!-Phe-Cyc-X lee
R-Phe-Z!'-Cyc-Phe-X  Ief
R-Cyc-2'-Cyc-Phe-X  leg
R-Cyc-Z'-Cyc-Cyc-X  Ieh
R-Phe-Z!-Dio-Phe-X  lei

R-Pyd-Z'-Phe-Phe-X lej

R-Phe-Z'-Pyr-Phe-X  lek
R-Cyc-Z'-Pyr-Phe-X  lel

R-Phe-Z'-Che-Phe-X lem

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel If umfassen diejenigen der Teilformeln Ha bis Ifr:

R-Pyr-Phe-Z1-Phe-X ifa
R-Pyr-Phe-OCHz-Phe-X  Ifb
R-Phe-Phe-2'-Phe-X  Ifc
R-Phe-Phe-OQC-Phe-X Ifd
R-Phe-Phe-Z'-Cyc-X  Ife
R-Cyc-Cyc-Z'-Phe-X  Iff
R-Cyc-Cyc-Z'-Cyc-X  Ifg
R-Cyc-Cyc-CH2CHa-Phe-X  Ifh
R-Pyd-Phe-Z'-Phe-X  [fi
R-Dio-Phe-Z'-Phe-X I
H-Phe-cyc-z‘ ~Phe-X Wk
R-Phe-Cyc-Z2'-Cyc-X Ml

R-Phe-Pyd-Z'-Phe-X  Ifm

EP 0 381 728 B1
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R-Che-Phe-Z'-Phe-X  Hn
R-Phe-Che-Z'-Phe-X  ffo
R-Cyc-Phe-Z!-Phe-X Ifp
R-Cyc-Phe-00C-Phe-X  Ifq
R-Cyc-Phe-Z'-Cyc-X  Ifr

Die bevorzugten Verbindunge_n der Teilformeln Ig bis In umfassen disjenigen der Teilformein lo bis ly:
R-Cyc-Phe-Cyc-Phe-X lo
R-Cyc-Cyc-Phe-Phe-X Ip

R -Cyc-Phe-Phe-Cyc-X g
R-A'-CH2O-Al-Al-Phe-X Ir
R-Cyc-Cyc-Z!-A\-Phe-X Is
R-Cyc-Cyc-Z'-Y'-Cyc-X It
R-A'-A1-A'-CH2CHz-Phe-X lu
R-Phe-Z'-Phe-Z'-Dio-Phe-X v
R-Phe-Zi-Phe-Phe-Z'-Phe-X  Iw

R-A-COO-A!-COO-A'-Phe-X  Ix

R-A'-A'-COO-A'-Z!-Phe-X |y

In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln bedeutet X vorzugsweise Q-CHFz, worin Q
Alkylen mit 2 bis 4 C-Atomen bedeutet, worin auch eine CHa-Gruppe durch -O-, -CO-O- oder -0-CO-
ersetzt sein kann. Weiterhin bedeutet Q vorzugsweise eine Einfachbindung, -O-, -8-, -CHz~ und -CO-O-,
insbesondere bevorzugt sind -O- und -S-.

Wenn Q sine Einfachbindung bedeutet, so sind disjenigen Verbindungen der Formel | bevorzugt, in
denen X an einen cycloaliphathischen Ring gebunden ist. Bedeutet Q -O- oder -S-, so sind diejenigen
Verbindungen der Formel | bevorzugt, in denen X an einen aromatischen Ring gebunden ist.

R bedesutet vorzugsweise Alkyl, ferner Alkoxy. Ferner bedeutet R vorzugsweise einen Perfluoralkylrest,
in dem auch Fluor partiell durch Wasserstoff ersetzt sein kann.

Insbesondere bevorzugt sind dabei Reste R mit dor aligemeinen Formel -CHz-C\Fan+ 1 und CyFape ¢ mit
n gleich 1 bis 14 und p gleich 1 bis 15. A! und/oder A? bedsuten bevorzugt Phe, Cyc, Che, Pyr oder Dio,
Besonders bevorzugt bedsutet A' und A? Phe oder Cyc. Ferner sind solche Verbindungen der Formel |
bevorzugt, in densn neben Phe und/oder Cyc zusitzlich ein weiterer Ring, ausgewiihit aus der Gruppe Che,
Pip, Pyr, Pyd, Dio, Dit, Bi, Nap, Dec oder Tet enthalten ist.

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel | sowie aller Teilformeln, in denen A' und/oder A? ein-
oder zweifach durch F oder einfach durch CN substituiertes 1,4-Phenylen bedeutet. Insbesondere sind dies
2-Fluor-1,4-phenylen, 3-Fluor-1,4-phenylen und 2,3-Difluor-1,4-phenylen sowie 2-Cyan-1,4-phenylen und 3-
Cyan-1,4-phenylen. Unter den durch F substituierten 1,4-Phenylonresten sind insbesondere

F F F. F
(F-ace, S, wna 55
F
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bevorzugt.
Falls ein Rest (a) durch F oder CN substitiuiert ist, so ist

CN

bevorzugt.

Z' bedeutet bevorzugt eine Einfachbindung, -C0O-0-, -O-CO- und -CHzCHz-~, in zweiter Linie bevorzugt
~CH20- und -OCHz-. Besonders bevorzugt sind Verbindungen, in denen nicht mehr als ein, hichstens zwel
Brlickenglleder Z! (Z' ungleich Einfachbindung) enthalten sind.

m bedeutet vorzugsweise 1 oder 2.

Falls R Halogen bedeutet, so bedeutet R vorzugsweise F, Cl, Br, ferner auch 1.

Falls R einen Alkylrest und/oder einen Alkoxyrest bedeutet, so ist dieser geradkettig und hat Vorzugs-
weise 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 G-Atome und bedeutet demnach bevorzugt Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl,
Heptyl, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, ferner Methyl, Octyl, Nonyl, Decyl,
Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, Undecoxy, Dode-
coxy, Tridecoxy oder Tetradecoxy.

Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl)
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-, 8-, 7- oder 8-Oxanonyl, 2-, 3, 4, 5-, 6-, 7-, 8-
oder 9-Oxadecyl.

Falls R einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH:-Gruppe durch -CH=CH- ersetzt ist, so ist dieser
geradkettig und hat 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-enyl, Oct-1-, 2-, 3, 4-, 5-, 6- oder Qct-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 sine CHz-Gruppe durch -O- und eine durch -CO- ersetzt ist, so
sind diese bevorzugt benachbart. Somit beeinhalten diese eine Acyloxygruppe -CO-O- oder eine Oxycarbo-
nylgruppe ~O-CO-. Vorzugsweise haben sie 2 bis 6 C~Atome.

Sie bedeuten demnach besonders Acetyloxy, Propionyloxy, Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy,
Acetyloxymethyl, Propionyloxymethyl, Butyryloxymethyi, Pentanoyloxymethyl, 2-Acetyloxyethyl, 2-Propio-
nyloxyethyl, 2-Butyryloxyethyl, 3-Acetyloxypropyl, 3-Propionyloxypropyl, 4-Acetyloxybutyl, Methoxycarbo-
nyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycarbonyimethyl, Ethox-
ycarbonylmethyl,  Propoxycarbonylmethyl,  Butoxycarbonylmethyl,  2-(Methoxycarbonylethyl, 2-

- (Ethoxycarbonyl)ethyl, 2-(Propoxycarbonyl)ethyl, 3-{Methoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyl, 4-

(Methoxycarbonyl)-butyl. .

Falls R sinen Alkylrest bedeutet, in dem eine CHz-Gruppe durch -CR=CH- und eine benachbarte CH,-
Gruppe durch CO oder CO-O oder O-CO- ersetzt ist, hat er vorzugsweise 4 bis 13 C-Atome. Er bedeutet
demnach besonders Acryloyloxymethyl, 2-Acryloyloxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4-Acryloyloxybutyl, 5-
Acryloyloxypentyl, 8-Acryloyloxyhexyl, 7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryioyloxyoctyl, 9-Acryloyloxynonyl, 10-
Acryloyloxydecyl, Methacryloyloxymethyl, 2-Methacryloyloxyethyl, 3-Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloy-
loxybutyl, 5-Methacryloyloxypenty], 6-Methacryloyloxyhexyl, 7-Methacryloyloxyheptyl, 8-Methacryloyloxyoc-
tyl, 9-Methacryloyloxynonyl.

Verbindungen der Formel |, die liber flir Polymerisationsreaktionen gesignete Filigsigruppen R verfil-
gen, eignen sich zur Darstellung fllissigkristalliner Polymerer.

Verbindungen der Formel | mit S,-Phasen eignen sich beispielsweise flir thermisch adressierte
Displays. _

~ Verbindungen der Formel |1, die lber flr Polykondensationen geeignete Flligelgruppen R verfiigen,
eignen sich zur Darstellung fllissigkristalliner Polykondensate.

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

In den Verbindungen der Formel | sind diejenigen Sterecisomeren bevorzugt, in denen die Ringe Cyc
und Piperidin trans-1,4-disubstituiert sind. Diejenigen der vorstehend genannten Formeln, die eine oder
mehrere Gruppen Pyd, Pyr und/oder Dio enthalien, umschlieBen jeweils die beiden 2,5-Stellungsisomeren.
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Die 1,4-Cyclohexenylen-Gruppe hat vorzugsweise folgende Strukturen:

OO

Die Verbindungen der Formel 1 werden nach an sich bekannten Methoden dargestelit, wie sie in der
Literatur (2.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-
Thieme-Verlag, Stuttgart Bd IX, 8. 887 ff.) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die flir
die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabel kann man auch von an sich bekannten, hier
nicht ndher erwdhnten Varianten Gebrauch machen.

Die erfindungsgeméBen Aryldiflourmethylether kbnnen z.B. hergestellt, indem man Hydroxyarylverbin-
dungen mit Chiordifluormethan unter Reaktionsbedingungen umsetzt, die fir die Reimer-Tiemann-Reaktion
zwischen Phenolen und Chloroform geeignet sind [T.G. Miller, JW. Thanassi, J. Org. Chem. 25, 2009
(1980)].

Die Veretherung kann in bekannter Weise in aprotischen, stark polaren Solventien (JP-OS 59157041)
sowie in wiBrigen oder auch in nahezu wasserfreien Medien durchgefiihrt werden, indem man beispielweise
die Alkoholatbildung in w&Brig-organischer Phase (z.B. Tetrahydrofuran/Wasser) durchfllhrt, vor der eigent-
lich Verstherung denn jedoch das Wasser zum Uberwiegenden Teil azeotrop entfernt.

ErfindungsgeméBe Difluoralkylarylether k&nnen beispislsweise auch hergestellt werden, indem mari z.B.
entsprechende Nitro- oder Fluorobenzole, die zusitzlich mindestens einen elekironensiehenden Substituen-
ten tragen, direkt mit Alkalidifluoralkoxyverbindungen umsetzt, wobei F bzw. NO2 gegen den Difluoralkox-
yrost substituiert wird [J. P. Idoux et al., J.Org. Chem. 50, 1976 (1985)].

Difluormethylverbindungen der Formel | knnen z.B. hergestelit werden, indem man Aldehyde mit
Dialkylaminoschwefeltrifluorid, beispielsweise DAST (Diethylaminoschwefeltrifluorid) umsetzt [W.J. Middle-
ton, J.Org. Chem. 40, 574 (1975)]).

Difluormethylthioverbindungen lassen sich nach gleicher Methode herstelien wie Difluormethoxyverbin-
dungen (z.B. nach L.N. Sedova et al., Zh. Org. Khim. 6, (1970) 568).

Ausgangstoffe k&nnen gewlnschienfalls auch in situ gebildet werden, derart, daB man sie aus dem
Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der Formel | umsetzt.

So kénnen die Verbindungen der Formel | hergestelit werden, indem man eine Verbindung, die sonst
der Formel | entspricht, aber an Stelie von H-Atomen eine oder mehrere reduzierbare Gruppen und/oder C-
C-Bindungen enthilt, reduziert.

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise Carbonylgruppen in Betracht, lnsbesondere Ketogrup-
pen, ferner z.B. freie oder veresterte Hydroxygruppen oder aromatisch gebundene Halogenatome. Bevor-
zugte Ausgangsstoffe flir die Reduktion entsprechen der Formal |, kinnen aber an Stelle eines Cyclohexan-
ringes einen Cyclohexenring oder Cyclohexanonring -und/oder an Stelle einer -CHzCHz-Gruppe eine
-CH = CH-Gruppe und/oder an Stelle einer -CHz-Gruppe eine -CO-Gruppe und/oder an Stelle eines H-Atoms
gine freie oder eine funktionell (z.B. in Form ihres p-Toluolsulfonats) abgewandelte OH-Gruppe enthalten.

Die Reduktion kann z.B. erfolgen durch katalytische Hydrierung bei Temperaturen zwischen etwa O°
und etwa 200° sowie Drucken zwischen etwa 1 und 200 bar in einem inerten L&sungsmittel, z.B. einem
Alkohol wie Methano!, Ethanol oder Isopropanol, einem Ether wie Tetrahydrofuran (THF) oder Dioxan, einem
Ester wie Ethylacetat, einer Carbonsiure wie Essigsiure oder einem Kohlenwasserstoff wie Cyclohexan. Als
Katalysatoren eignen sich zweckméBig Edelmetalle wie Pt oder Pd, die in Form von Oxiden (z.B. PtO:,
PdO), auf einem Tréger (z.B. Pd auf Kohle, Calciumcarbonat oder Strontiumcarbonat) oder in fsinverteiiter
Form eingesetzt werden kdnnen.

Ketone kdnnen auch nach den Methoden von Clsmmensen (mit Zink, amalgamiertem Zink oder Zinn
und Salzs8ure, zweckmiBig in wiBrig-alkcholischer L&sung oder in heterogener Phase mit Wasser/Toluol
bei Temperaturen zwischen stwa 80 und 120 *) oder. Wolff-Kishner (mit Hydrazin, zweckmiBig in Gegenwart
von Alkali wie KOH oder NaOH in- einem hochsiedenden L&sungsmitte! wie Disthylenglykol oder Triethyl-
englykol bei Temperaturen zwischen etwa 100 und 200°) zu den entsprechenden Verbindungen der Formel
I, die Alkylgruppen und/oder -CH2CH2-Brilicken enthalten, reduziert werden.

Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden mdglich. Beispielsweise kinnen Arylsulfonyloxy-
gruppen mit LiAlH, reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluolsulfonyloxymethylgruppen zu Methyl-
gruppen reduziert werden, zweckméBig in einem inerten LOsungsmittel wie Diethylether oder THF bei
Temperaturen zwischen etwa 0 und 100 °. Doppelbindungen kdnnen mit NaBH. oder Tributylzinnhydrid in
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Methanol hydriert werden.

Verbindungen der Formel |, die ansonsten der Forme! | entsprechen, aber an Stelle von 1,4-
Phenylenresten 1,4-Cyclohexenylenreste besitzen, k8nnen zum Beispiel mit DDQ
{Dichlordicyanobenzochinon) in einem geeigneten Lsungsmittel oxidiert werden.

Ester der Formel | kinnen auch durch Veresterung entsprechender Carbonsiuren (oder ihrer reaktions-
fdhigen Derivate) mit Alkoholen bzw. Phenolen (oder ihren reaktionsféhigen Derivaten) oder nach der DCC-

"~ Methode (DCC = Dicyclohexylcarbodiimid) erhalten werden.

Die entsprechenden Carbons#uren und Alkohole bzw. Phenole sind bekannt oder knnen in Analogie zu
bekannten Verfahren hergestelit werden.

Thiophenole kinnen beispielsweise hergestelit werden, indem man entsprechende Benzolderivate mit
ChlorsulfonsBiure umsetzt und anschlieBend beispielsweise mit Zinkiverdlinnter Salzs8ure reduziert, oder
indem man entsprechende Phenolderivate mit Dimethylcarbamoyichiorid umsetzt und anschlieBend umia-
gent, wie in der DE 34 34 335 beschrieben.

Als reaktionsféhige Derivate der genannten Carbons#uren eignen sich insbesondere die Sdurehalogeni-
de, vor allem die Chloride und Bromide, ferner die Anhydride, z.B. auch gemischte Anhydride, Azide oder
Ester, insbesondere Alkylester mit 1-4 C-Atomen In der Alkylgruppe.

Als reaktionsfihige Derivate der genannten Alkohole bzw. Phenole kommen insbesondere die entspre-
chenden Metallalikcholate bzw. Phenolate, vorzugsweise eines Alkalimetalls wie Natrium oder Kalium, in
Betracht.

Die Veresterung wird vorteithaft in Gegenwart eines inerten Lisungsmittels durchgeflihrt. Gut geeignet
sind insbesondere Ether wie z. B. Diethylether, Di-n-butylether, THF, Dioxan oder Anisol, Ketone wie z. B.
Aceton, Butanon oder Cyclohexanon, Amide wie z. B. DMF oder Phosphors&urehexamethyltriamid, Kohlen-
wasserstoffe wie z.B. Benzol, Toluol oder Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie z.B. Tetrachlorkohlenstoff,
Dichlormethan oder Tetrachlorethylen und Sulfoxide wie z. B. Dimethylsulfoxid oder Sulfoian.

In einem weiteren Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel | setzt man ein Arythalogenid
mit einem Olefin um in Gegenwart eines tertiiren Amins und eines Palladiumkatalysators (vgl. R.F. Heck,
Acc. Chem. Res. 12 (1979) 146). Geeignete Arylhalogenide sind beispielsweise Chloride, Bromide und
lodide, insbesondere Bromide und lodide. Die flir das Gelingen der Kupplungsreaktion erforderlichen
tertidron Amine, wie z.B. Triethylamin, eignen sich auch als L&sungsmittel. Als Palladiumkatalysatoren sind
beispielsweise dessen Salze, insbesondere Pd(ll)-acetat, mit organischen Phosphor(lll}-Verbindungen wie
z.B. Triarylphosphanen geeignet. Man kann dabei in Gegenwart oder Abwesenheit eines inerten L&sungs-
mittels bei Temperaturen zwischen etwa 0° und 150 °, vorzugsweise zwischen 20 und 100, arbeiten; als
Lésungsmittel kommen z.B. Nitrile wie Acetonitril oder Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol in
Betracht. Die als Ausgangsstoffe eingesetzten Arythalogenide und Olefine sind vislfach im Handel erhilitlich
oder knnen nach literaturbekannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch Halogenierung
entsprechender Stammverbindungen bzw. durch Eliminierungsreaktionen an entsprechenden Alkoholen
oder Halogeniden. :

Auf diese Weise sind beispielsweise Stilbenderivate herstellbar. Die Stilbens kdnnen weiterhin herge-
stelit werden durch Umsetzung eines 4-substituierten Benzaldehyds mit einem entsprechenden Phosphory-
lid nach Wittig. Man kann aber auch Tolane der Formel | herstellen, indem man anstelle des Olefins
monosubstituiertes Acetylen sinsetzt {Synthesis 627 (1980) oder Tetrahedron Lett. 27, 1171 (1986)).

Weiterhin k&nnen zur Kopplung von Aromaten Arylhalogenide mit Arylzinnverbindungen umgesetzt
werden.  Bevorzugt werden diese Reaktionen unter Zusatz eines Katalysators wie z.B. eines Palladium(0)-
komplexes in inerten L&sungsmitieln wie Kohlenwasserstoffen bei hohen Temperaturen, z.B. in siedendem
Xylol, unter Schutzgas durchgefiihrt.

Kopplungen von Alkinyl-Verbindungen mit Arythalogeniden k&nnen analog dem von A.O. King, E.
Negishi, F.J. Villani und A. Silveira in J.0rg.Chem. 43, 358 (1978) beschriebenen Verfahren durchgefiihrt
werden.

Tolane der Formel | kdnnen auch Uber die Fritsch-Buttenberg-Wiechsll-Umlagerung (Ann. 279, 319,
332, 1984) hergestslit werden, bei der 1,1-Diaryl-2-halogenethylene umgelagert werden zu Diarylacetylenen
in Gegenwart starker Basen.

Tolane der Formel | knnen auch hergestelit werden, indem man die entsprechenden Stilbene bromiert
und anschlieBend einer Dehydrohalogenierung unterwirfi. Dabel kann man an sich bekannte, hier nicht
néher erwihnte Varianten dieser Umsetzung anwenden.

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel | kdnnen entsprechende S&ureamide, z.B. solche, in denen an
Stelle dos Restes CN sine CONH2-Gruppe steht, dehydratisiert werden. Die Amide sind z.B. aus entspre-
chenden Estern oder S3urehalogeniden durch Umsetzung mit Ammoniak erhélitlich. Als wasserabspaltende
Mittel eignen sich beispielsweise anorganische S#urechioride wie SOCI;, PCls, PCls, POCls, SO2Ch,
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COClLz, ferner P20s, P2Ss, AlCk (2.B. als Doppelverbindung mit NaCl), aromatische Sulfonsfiuren und
Sulfons3urehalogenide. Man kann dabei in Gegenwart oder Abwesenheit eines inerten L&sungsmitiels bei
Temperaturen zwischen etwa 0° urid 150° arbeiten; als Lésungsmittel kommen z.B. Basen wie Pyridin
oder Triethylamin, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder Xylol oder Amide wie DMF in
Betracht.

Zur Herstellung der vorstehend genannten Nitrile der Formel.1 kann man auch entsprechende Séureha-
logenide, vorzugsweise die Chloride, mit Sulfamid umsetzen, zweckm#Big in einem inerten L&sungsmittel
wie z. B. Tetramethylensulfon bei Temperaturen zwischen etwa 80* und 150°, vorzugsweise bel 120°,
Nach Ublicher Aufarbeitung kann man direkt die Nitrile isolieren.

Ether der Formel | sind durch Veretherung entsprechender Hydroxyverbindungen, vorzugsweise ent-
sprechender Phenole, erhilitlich, wobei die Hydroxyverbindung zweckmiBig zun#chst in ein entsprechendes
Meiallderivat, z.B. durch Behandeln mit NaH, NaNHz, NaOH, KOH, Na2COs oder K2CO;3 in das entspre-
chende Alkalimetallalkoholat oder Alkalimetaliphenolat Ubergeflthrt wird. Dieses kann dann mit dem entspre-
chenden Alkylhalogenid, -suifonat oder Dialkyisuffat umgesetzt werden, zweckmé#Big in einem inerten
L&sungsmittel wie z. B. Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF oder Dimethylsulfoxid oder auch mit einem
UberschuB an wiBriger oder wiBrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei Temperaturen zwischen etwa 20*
und 100°.

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel | k6nnen auch entsprechende Chlor-, Brom- oder Jodverbindun-
gen der Formel 1 mit einem Cyanid umgesetzt werden, vorzugsweise mit einem Metallcyanid wie z. B.
NaCN, KCN oder Cuz(CN)z, z.B. in Gegenwart von Pyridin in einem inerten L&sungsmittel wie z.B. DMF
oder N-Methylpyrrolidon bei Temperaturen zwischen 20° und 200°.

Verbindungen der Formel |, worin A! durch mindestens ein F-Atom und/oder eine CN-Gruppe substitu-
fort ist, knnen auch aus den entsprechenden Diazoniumsaizen durch Austausch der Diazoniumgruppe
gegen ein Fluoratom oder gegen eine CN-Gruppe, 2.B. nach den Methoden von Schiemann oder Sandmey-
er, erhalten werden.

Dioxanderivate bzw. Dithianderivate der Formel | werden zwecksmiBig durch Reaktion eines entspre-
chenden Aldehyds (oder eines seiner reaktionsfdhigen Derivate) mit einem entsprechenden 1,3-Diol (oder
einem seiner reaktionsféhigen Derivate) bzw. sinem entsprechenden 1,3-Dithiol hergestellt, vorzugsweise in
Gegenwart eines inerten Lsungsmittels wie z.B. Benzol oder Toluol und/oder sines Katalysators, z.B. einer
starken SHure wie Schwefelsiure, Benzol- oder p-Toluolsulfonséure, bei Temperaturen zwischen etwa 20 °
und eofwa 150°, vorzugsweise zwischen 80° und 120°. Als reaktionsfdhige 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 kSnnen sie ohne Schwierigkeiten nach Standardverfahren der Organischen Chemie
aus literaturbekannten Verbindungen hergestellt werden. Beispielsweise sind die Aldehyde durch Oxydation
entsprechender Alkohols -oder durch Reduktion von Nitrilon oder entsprechenden Carbonsfuren oder ihrer
Derivate, die Diole durch Reduktion entsprechender Diester und die Dithiole durch Umsetzung entsprechen-
der Dihalogenide mit NaSH erhéltiich.

Die erfindungsgemiBen flissigkristallinen Medien enthalten vorzugsweise neben einer oder mehreren
erfindungsgeméBen Verbindungen als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere 4 bis 30 Komponenten.
Ganz besonders bevorzugt enthaiten diese Medien neben einer oder mehreren erfindungsgeméBen Verbin-
dungen 7 bis 25 Komponenten. Diese weiteren Bestandteile werden vorzugsweise ausgew#hit aus nemati-
schen oder nematogenen (monotropen oder isofropen) Substanzen, insbesondere Substanzen aus den
Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate,
Cyclohexan-carbonsiursphenyl- oder cyclohexyl-ester, Phenyl- oder Cyclohexyl-ester der Cyclohexylben-
zoes3ure, Phenyl- oder Cyclohexyl-ester der Cyclohexylcyclohexancarbonsiiure, Cyclohexylphenylester der
Benzoes#ure, der Cyclohexancarbonssiure, bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbonsdure, Phenylcyclohex-
ane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexens,
Cyclohexylcyclohexylcyclohexene, 1,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4™-Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder
Cyclohexylpyrimidine, Phenyi- oder Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder
Cyclohexyl-1,3-dithiane, 1,2-Diphenylethane, 1,2-Dicyclohexylethans, 1-Phenyl-2-cyclohexylethane, 1-
Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyclohexyl)-ethane, 1-Cyclohexyl-2-biphenylylethane, 1-Phenyl-2-cyclohexylphen-
ylethane, gegebenenfalls halogenierten Stitbene, Benzylphenylether, Tolane und substituierten Zimtséuren.
Dis 1,4-Phenylengruppen in diesen Verbindungen k&nnen auch fluoriert sein.

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgem&Ber Medien in Frage kommenden Verbindun-
gen lassen sich durch die Formein 1, 2, 3, 4 und 5 charakterisieren:

R-L-E-R" 1
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*bliche Aufarbeitung™ bedeutet: man gibt gegebenenfalls Wasser hinzu, extrahiert mit Methylenchlorid,
Diethylsther oder Toluol, frennt ab, trocknet die organische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch
Destillation unter reduziertem Druck oder Kristallisation und/oder Chromatographie. Folgende Abklrzungen
werden verwendet:

DAST Diethylaminoschwefeltrifluorid

DCC Dicyclohexylcarbodiimid
DDQ Dichlordicyanobenzochinon
DIBALH Diisobutylaluminiumhydrid
KOT Kalium-tertifir-butanolat
THF Tetrahydrofuran

pTSOH p-Toluolsulfonsdure
Beispiel 1
4-Difluormethoxy-4"-octoxy-biphenyl

Ein Gemisch aus 20 g 4-Hydroxy-4"-octyloxy-biphenyl, 13,6 g NaOH, 100 ml Wasser und 150 ml )
Dioxan wird unter RUhren auf 70 *C erhitzt. In die abgeklihite zweiphasige Mischung wird unter heftigem
Rthren 10 g Chlordifluormethan eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wird auf Wasser gegossen und mit
Petrolether extrahiert. Die organische Phase wird Uber Na2SOs getrocknet, singedampft und der Rlickstand
liber eine kurze Kieselgelsiule mit Petrolether als Laufmittel filtriert. Das Produkt wird aus Acetonitril
umkristallisiert. Man erhit farblose Kristalle. Fy: 104 *C, kp: 20 °C (extrapoliert), An = 0.093, Viskositét:
17
Analog werden hergestelit:
4-Difluormethoxy-4'-methoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-ethoxy-biphenyi
4-Difluormethoxy-4'-propoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-butoxy-biphenyl, Fp: 122 *C, An = 0,146
4-Difluormethoxy-4'-pentoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-hexoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-heptoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-4"-nonoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-4"-decoxy-biphenyl
4-Diftuormethoxy-4'-methyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-ethyl-biphenyl
1-(4-Difiuormethoxyphenyl)-4-ethyl-bicyclo[2.2.2]octan
4-Difluormethoxy-4'-propyl-biphenyl, Fp: 84 *C, Kp (extrapoliert): -30 °C Viskositét: 6
4-Difluormethoxy-4'-butyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-4"-pentyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-hexyl-biphenyl
4-Difluormsthoxy-4'-heptyl-biphenyl
4-Diftuormethoxy-4'-nonyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-decyl-biphenyl
1-Propyl-3-(4-difluormethoxyphenyl-4'-yl)-cyclobutan
6-(4-Difluormethoxyphenyl)-2-methyl-naphthalin
6-(4-Difluormethoxyphenyl)-2-methyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin
Difluormethoxy-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-benzol
Difiuormethoxy-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-benzol
Fp: =15 °C, kp: -40 °C (extrapoliert), An = 0.035, Viskositét: 5;
Difluormethoxy-4-(trans-4-butylyclohexyl)-benzol
Fp: 8 °C, Kp: -30 *C (exirapoliert), An = 0,043, Viskositét: 6;
Difluormethoxy-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzol Fp: 1 *C, Kp -17 °C, An = 0.058, Viskositit: 7;
Difluormethoxy-4-(trans-4-hexylcyclohexyl)-benzol
Difluormethoxy-4-({trans-4-heptylcyclohexyl)-benzol
Difluormethoxy-4-(irans-4-octylcyclohexyl)-benzol
Difluormethoxy-4~(trans-4-nonylcyclohexyl)-benzol
Difluormethoxy-4-(trans-4-decylcyclohexyl)-benzol
4-Difluormethoxy-2',3"-difluor-4'-methoxy-biphenyl
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4-Difluormethoxy-2',3"-difluor-4"-ethoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4'-propoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4'-butoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4'-pentoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3"-difluor-4"-hexoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3"-difluor-4"-heptoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3"-difluor-4"-octoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3"-difluor-4'-nonoxy-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4"-decoxy-bipheny!
4-Difluormethoxy-2°,3'-difluor-4"-methyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4'-ethyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4'-propyl-biphenyl
4-Difiluormethoxy-2',3'-difluor-4'-butyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4'-pentyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3"-difluor-4"-hexyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-2',3"-difluor-4'-heptyl-biphenyl
4-Difluormsthoxy-2',3"-difluor-4"-octyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-2",3"-difluor-4"-nonyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-2",3"-difluor-4'-decyl-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-cyano-3"-fluorbiphenyl
4-Difluormethoxy-4'-methyl-terphenyl
4-Difluormethoxy-4'-ethyl-terphenyl
4-Difluormethoxy-4'-propyi-terphenyl
4-Difluormethoxy-4'-butyl-terphenyl
4-Difluormethoxy-4'-pentyl-terphenyl, Fp: 223 *C, Kp: 241 °C
4-Difluormethoxy-4"-hexyl-terphenyl
4-Difluormethoxy-4'-heptyl-terpheny!
4-Difluormethoxy-4'-octyl-terphenyl
4-Difluormethoxy-4'-nonyl-terphenyl
4-Difluormethoxy-4'-decyl-terphenyl
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4"-(trans-4-ethylcyclohexyl)-biphenyl

4-Difluormethoxy-4'-{trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl, Fp: 82 *C, Kp: 169,4 °C, An = 0,174
4-Difluormethoxy-4'~(trans-4-butylcyclohexyl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-pentylcyciohexyl)-biphenyl, Fp: 67 *C, Kp: 161,8 *C, An = 0,115

4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-hexylcyclohexyl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-(frans-4-heptylcyclohexyl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-otylcyclohexyl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-nonylcyclohexyl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-decylcyclohexyl)-biphenyl
4-Methyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Trifluormethyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans trans-bicyclohexyl
4-Ethyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Propyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl, Fp: 39 °C, Kp: 1488 °C, An = 0,088,
Viskositéit: 16
4-|sopropyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Butyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Methoxyethyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Pentyl-4'-(4-difluormethoxynhenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Hexyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Heptyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Octyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Nonyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,frans-bicyclohexyl
4-Decyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-4-(irans-4-methylcyclohexyl)-cyclohexen
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-4~(irans-4-ethylcyclohexyl)}-cyclohexen
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-4-(trans-4-propylcyciohexyl)-cyclohexen
1-(4~DifIuonnethoxyphenyl)-4-(trans—4—butylcyclohexyl)-cyclohexen
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1-{4-Difluormethoxyphenyl)-4-(trans-4-pentylcyciohexyl)-cyclohexen
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-4-(trans-4-hexylcyclohexyl)-cyclohexen
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-cyclohexen
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-cyclohexen
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-4-(irans-4-nonylicyciohexyl)-cyclohexen
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-4-(irans-4-decylicyclohexyl)-cyclohexen
1-(4-Difiuormethoxyphenyl)-trans-4-(1-methylcyclohexen-4-yl)-cyclohexan
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-ethylcyclohexen-4-yl)-cyclohexan
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-propylcyclohexen-4-yl)-cyclohexan
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-irans-4-(1-butylcyclohexen-4-yl)-cyclohexan
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-pentylcyclohexen-4-yl)-cyclohexan
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-hexylcyciohexen-4-yl)-cyclohexan
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-heptylcyclohexen-4-yl)-cyclohexan
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-octylcyclohexen4-yl)-cyclohexan
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-irans-4-(1-nonylcyclohexen4-yl)-cyclohexan
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-decylcyclohexen-4-yl)-cyclohexan
4-Methyl-4'-(3-fluor-4-difiuormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Ethyl-4'-(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans.irans-bicyclohexyl
4-Propyl-4'-(3,5-difluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Propyl-4'-(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl, Fp: 33 *C, Kp: 144 °C, An = 0, 106
4-Butyl-4'-(3-fluor-4-difiluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Pentyl-4'-(3-filuor-4-difiuormethoxyphenyl)-trans.trans-bicyclohexyl
4-Hexyl-4'-(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Heptyl-4'-(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Octyl-4'-(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl
4-Nonyl-4'-(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans.trans-bicyclohexyl
4-Decyl-4'-(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl

Aus entsprechenden Thiolen werden analog hergestelit:
4-Difluormethylithio-4'-methyl-biphenyl
4-Difluormethylthio-4'-ethyl-biphenyl
4-Difluormethylthio-4'-propyl-biphenyl
4-Difluormethylthio-4"-butyl-biphenyl
4-Difluormethylthio-4'-pentyl-biphenyl
4-Difluormethylthio-4'-hexyl-biphenyl
4-Difluormethylthio-4'-heptyl-biphenyl
4-Difluormethylthio-4'-octyl-biphenyl
4-Difluormethylthio-4'-nonyl-biphenyl
4-Difluormethylthio-4'"-decyl-biphepyl
Diflucrmethylthio-4-(trans-4-methylcyclohexyl)-benzol
Difluormethyithio-4-(trans-4-sthylcycichexyl)-benzol
Difluormethylthio-4-(trans-4-propylcyciohexyl)-benzol
Difluormethylithio-4-(irans-4-butylcyclohexyl)-benzol
Difluormethylthio-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzol
Difluormethylthio-4-(irans-4-hexylcyclohexyl)-benzol
Difluormethylthio-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-benzol
Difluormethylithio-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-benzol
Difluormethyithio-4-(trans-4-nonylcyclohexyl)-benzol
Difluormethylthio-4-(trans-4-decylcyclohexyl)-benzol -
4-Difluormethylthio-4'-{trans-4-methylcycliohexyl)-biphenyl
4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)-biphenyl
4-DifluormethyRthio-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl
4-Difluormethylithio-4'-(trans~4-butylcyclohexyl)-biphenyl
4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl
4-Diftuormethylthio-4'-(trans-4-hexylcyclohexyl)-biphenyl
4-Difluormethylthio-4"-(trans-4-heptylcyclohexyl)-biphenyl
4-Difluormethyithio-4'-(trans-4-octylcyclohexyl)-biphenyl
4-Difluormethylthio-4'-(irans-4-nonylcyclohexyl)-bipheny!
4-Difluormethylthio-4'-(frans-4-decylcyclohexyl)-biphenyl
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Beispiel 2

Difluormethoxy-(5-propyl-1.3-dioxan-2-yl)-benzol

17,2 g p-Difluormethoxybenzaldehyd (kommerziell bei Fluorochem. Lid. {GB) erhdlilich), 10,4 g Ethyl-
propandiol und 0.2 g p-TsOH werden in 100 ml Toluol 2 h zum Sieden erhitzt. Nach Eindampfen des

L&sungsmittels wird wie Ublich aufgearbeitet.

Analog werden hergestelit:
Difluormethoxy-(5-ethyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-(5-butyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzol .
Difluormethoxy-(5-pentyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-(5-hexy!-1,3-dioxan-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-(5-heptyi-1,3-dioxan-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-(5-octyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-{5-nonyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-(5-decyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-methylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-sthylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yi}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-propylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yi}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-butylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yl]-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-hexylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yl]-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-heptylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yll-benzol
Difluormethoxy-4-[5-{trans-4-octyicyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yl]}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-nonylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-decylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yi}-benzol

Beispiel 3

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

Ein Gemisch aus 22,2 g p-Difluormethoxy-benzimidamidhydrochlorid (erhéltlich aus dem Nitril Uber das
entsprechende Benzimids#ureethylesterhydrochiorid) und 31,8 g Heptylmalondialdehydbisdiethylacetal wird
15 h bei 150 °C gerlihrt. Nach dem Abkihlen wird wie Ublich aufgearbeitet. Fp: 26 *C, Kp: 32 °C, An:

0,112, Viskositit: 16. :
Analog werden hergestelit:
Difluormethoxy-4-(5-methyi-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difiuormethoxy-4-(5-ethyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-propyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol, Fp: 41 °C, Kp (extrapoliert): 0 *C, An =
Viskositét: 14.
Difluormsthoxy-4-(5-butyl-1,3-pyrimidin-2-yi)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-pentyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol, Fp: 21 *C, Kp: 26 °C, An: 0,13, Viskositéit: 14
Difluormethoxy-4-(5-hexyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-octyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormsthoxy-4-(5-nonyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-decyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-methoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-ethoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-propoxy-1,3-pyrimidin-2-yt)-benzol
Difluormsthoxy-4-(5-butoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-pentoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)}-benzol
Difluormethoxy-4-(5-hexoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-heptoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difiuormethoxy-4-(5-octoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-nonoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-decoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-methylcyclohexyl)-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(irans-4-ethylcyclohexyl)-1,3-pyrimidin-2-yi}-benzol
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Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-propylcyclohexyl)-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-{5-(trans-4-butylcyclohexyl)-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-hexylcyclohexy!)-1,3-pyrimidin-2-yl]-benzol
Difluormethoxy-4-{5-(trans-4-heptylcyclohexyl)-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-octylcyclohexyl)-1,3-pyrimidin-2-yi}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-nonylcyclohexyl)-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-decylcyclohexyl)-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(2-(trans-4-methylcyclohexyl)-ethyl)-1,3-pyrimidin-2-yl]-benzol
Difluormethoxy—4—[5—(2-(trans—4-ethylcyclohexyl)-_ethyl)-1',3-pyrimidin-2-yl]-benzo|
Difluormethoxy-4-[5-(2-(trans-4-propylicyciohexyl)-ethyl)-1,3-pyrimidin-2-yi]-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(2-(trans-4-butylcyclohexyl)-ethyl)-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(2-(trans-4-pentylcyclohexyl)-ethyl)-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(2-(trans-4-hexylcyclohexyl)-ethyl)-1,3-pyrimidin-2-yi}-benzol
Difluormethoxy-4-{5-(2-(trans-4-heptylcyclohexyl)-ethyl)-1,3-pyrimidin-2-yi}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(2-(trans-4-octyicyclohexyl)-ethyl)-1,3-pyrimidin-2-yl]-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(2-(trans-4-nonylcyclohexyl)-ethyl)-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Difluormethoxy-4-[5-(2-(trans-4-decylicyclohexyl)-ethyl)-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Mit 4-Mercaptobenzonitril (erhiitlich aus 4-Cyanophenol durch Umsetzung mit Dimethylcarbamoylchlorid
und thermische Umlagerung) werden analog dargestelit:
Difluormethyithio-4-(5-methyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethylithio-4-(5-ethyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethylithio-4-(5-propyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethylthio-4-(5-butyl-1,3-pyrimidin-2-yi)-benzol
Difluormethylthio-4-(5-pentyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethylthio-4-(5-hexyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethyithio-4-(5-heptyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethylthio-4-(5-octyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethylithio-4-(5-nonyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethyithio-4-(5-decyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzo!
Difluormethylthio-4-(5-methoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethylthio-4-(5-ethoxy-1,3-pyrimidin-2-yl}-benzol
Difluormethylthio-4-(5-propoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethylthio-4-(5-butoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethylthio-4-(5-pentoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethyithio-4-(5-hexoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
Difluormethylthio-4-(5-heptoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol

Difluormethylthio-4-(5-octoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol

Difluormethytthio-4-(5-nonoxy-1,3-pyrimidin-2-yi)-benzol
Difluormethylthio-4-(5-decoxy-1,3-pyrimidin-2-yi)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-methylpyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-ethylpyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-propylpyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-butylpyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-pentylpyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-hexylpyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-heptylpyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-octylpyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-2-fluor-4-(2-octylpyridin-5-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-nonylpyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4~(5-decylpyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-methoxypyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4~(5-ethoxypyridin-2-yl)-berzol
Difluormethoxy-4-(5-propoxypyridin-2-yf)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-butoxypyridin-2-yi)-benzol
Diftuormethoxy-4-(5-pentoxypyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-hexoxypyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-heptoxypyridin-2-yl)-benzo!
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Difluormethoxy-4-(5-octoxypyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-2-fluor-4-(2-octoxypyridin-5-yl)}-benzol
Difiuormethoxy-4-(5-nonoxypyridin-2-yl)-benzol
Difluormethoxy-4-(5-decoxypyridin-2-yl)-benzol
4-Difluormethoxy-4'-(5-methyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-bipheny!
4-Difluormethoxy-4'-(5-ethyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4"-(5-propyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4"-(5-butyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-(5-pentyi-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-(5-hexyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-(5-heptyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-(5-octyl-1,3-pyrimidin-2-y{)-bipheny!
4-Difluormethoxy-4'-(5-nonyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl
4-Difluormethoxy-4'-(5-decyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-bipheny|

Beispiel 4
4-Benzyloxy-difluormethoxy-benzol

Ein Gemisch aus 40,0 g Hydrochinonmonobenzylether, 40 g NaOH, 200 ml Wasser und 300 ml Dioxan
wird unter Rihren auf 70 °C erhitzt. In die abgeklhlte Mischung wird unter heftigem Rthren 365 g
Chilordifluormethan eingeleitet.

Das Reaktionsgemisch wird auf Wasser gegossen und mit Petrolether extrahiert. Die organische Phase
wird Uber NaxSOs getrocknet, eingedampft und der Ruckstand Uber eine kurze Kieseligelséule mit
Petrolether/Ethylacetat 8:2 als Laufmittel chromatographiert. Man erhilt eine farblose FlUssigkeit.

Beispiel 5

a) Hydrochinon-mono-difluormethyl-ether
Eine L&sung von 25,0 g des Produkts aus Beispiel 4 in 100 ml THF wird mit 8 g Pd/C (5 % Pd) als

Katalysator bei Raumtemperatur und Normaldruck hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert und das Filtrat

singedampft. '

b) 4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-pentyl-cyclohexylcarboxylat

in einer auf 0 °C gehaltenen L8sung von 9,92 g trans-4-Pentyl-cyclohexyl-carbonséure, 8,11 g

Hydrochinonmono-difluormethyl-ether und 611 mg 4-Dimethylaminopyridin in 100 ml Dichlormethan wird

eine L3sung von 10,3 g DCC in 50 ml Dichlormethan zugetropft. Nach 18 h Rihren bei Raumtemperatur

wird der entstandene Niederschlag abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Der Rlckstand wird Uber eine

Kiesslgelsdule mit Petrolether/Ethylacetat 9:1 als Laufmittel chromatographiert. Man erhilt farblose

Kristalle, Fp: 54 °C, Kp: 30 °C, An = 0,061, Viskositit: 16.
Analog werden hergestelit:
4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-ethyl-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-propyi-cyclohexyicarboxylat, Fp: 54°C, Kp: 0 *C, An = 0,052, Vikositét:
10
4-Difluormethoxy-phenyl-irans-4-butyl-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-hexyl-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-heptyl-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-octyl-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormsthoxy-phenyl-irans-4-nonyl-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxy-phenyi-irans-4-decyl-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-methylcyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-ethylcyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-propylcyclohexylcarboxylat
4-Difluormsthoxybiphenyl-4'-yl-irans-4-butylcyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-pentylcyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-hexylcyclohexylcarboxylat
4-Diftuormsethoxybiphenyl-4'-yl-irans-4-heptylcyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-octylcyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-nonylcyclohexylcarboxylat
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4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-decylcyclohexylcarboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-4'-methyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-4'-ethyl-trans,trans-bicyclohexyi-4-carboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-4"-butyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-4-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat, Fp: 61 *C, Kp: 1969 °C, An =
0,082

4-Difluormethoxy-phenyl-4'-hexyl-trans trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-4"-octyl-trans,trans-bicyciohexyl-4-carboxylat
4-Difluormethoxy-phenyl-4"-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
4-Difluormethoxy-phenyi-4'-decyl-trans,irans-bicyciohexyl-4-carboxylat

Analog werden hergestellt mit 4-Difluormethyithiophenol (erhiltlich durch Veresterung von 4-Hydroxybenzol-
sulfonsiure (Aldrich) mit Essigsdure, Uberflhrung in das Sulfonyichlorid, Reduktion zum Thiol mit
Zink/Salzsiure, Veretherung analog Beispiel 1) und alkalische Etherspaltung):
4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-methyl-cyclohexylcarboxylat
4-Diffuormethylthio-phenyl-trans-4-ethyl-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-propyl-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethylithio-phenyl-trans-4-butyl-cyclohexylcarboxylat
4-Diflucrmethylthio-phenyl-trans-4-pentyi-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-hexyl-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethylthio-phenyi-trans-4-heptyl-cyciohexylcarboxylat
4-Difluormethylthio-phenyli-trans-4-octyl-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-nonyt-cyclohexylcarboxylat
4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-decyl-cyclohexylcarboxylat
3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4'-methyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
3-Fluor-4-difluormethylithio-phenyl-4'-ethyl-irans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4-propyl-trans trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4"-butyl-trans,frans-bicyclohexy!-4-carboxylat
3-Fluor-4-difluornethylithio-phenyl-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4'-hexyl-trans, trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
3-Fluor-4-difiuormethylthio-phenyl-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
3-Fluor-4-difluormethyithio-phenyl-4"-octyl-frans trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
3-Fluor-4-difluormethyithio-phenyl-4'-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4'-decyl-trans trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyi-trans-4-methyl-cyclohexyl-benzoat
2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyl-trans-4-sthyl-cyclohexyl-benzoat
2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyl-trans-4-propyl-cyclohexyl-benzoat
2,3-Difluor-4-difluormethylthio-pheny!-trans-4-butyl-cyclohexyl-benzoat
2,3-Difluor-4-difluormethylithio-phenyl-trans-4-pentyl-cyclohexyl-benzoat
2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyl-trans-4-hexyl-cyclohexyl-benzoat
2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyl-trans-4-heptyl-cyclohexyl-benzoat
2,3-Difluor-4-difiuormethylthio-phenyl-trans-4-octyl-cyclohexyl-benzoat
2,3-Difluor-4-difluormethylithio-phenyl-trans-4-nonyl-cyclohexyl-benzoat
2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyl-trans-4-decyl-cyclohexyl-benzoat

Beispiel 6

a) 4-[2-(4-Benzyloxyphenyl)-ethenyl}-4'-pentyl-trans, trans-bicyclohexyl

Eine Suspension von 147,1 g 4'-Pentyl-trans,irans-bicyclohexyl-4-methyl-triphenyiphosphoniumiodid
in 1 | THF wird unter Eiskiihlung mit 49,6 g 4-Benzyloxybenzaldehyd und 25,9 g KOT versetzt. Die
Mischung wird 1 h bei 5 *C gerUhrt. Danach wird 2 N HCI bis zur neutralen Reaktion der wéBrigen
Phase und Wasser bis zur L8sung des Niederschlags zugegeben. Die organische Phase wird abge-
trennt, Uber Na;SOs getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird Uiber eine Kieselgelsiule mit
Petrolether/Ethylacetat 95:5 als Laufmittel chromatographiert. Man erhélt farblose Kristalle.
b) 4-[2-(4-Hydroxyphenyl)ethyl]-4’-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl

Eine L3sung von 34,6 g des Produkts 6a in 200 ml THF wird mit 10 g Pd/C (5 % Pd) als Katalysator
bei Raumtemperatur und Normaldruck hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert und das Filtrat einge-
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dampft. Man erhlt einen grauen kristallinen Feststoff;
c) 4-{2(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-pentyl-trans, trans-bicyclohexyl
Das Produkt 8b wird analog Beispiel 1 in die Difluormethoxyverbindung Uberflihrt, Fp: 24 *C, Kp:

149,89 °C, An = 0,097, Viskositét: 21.

d) Das Phosphoniumiodid aus 6 a) wird direkt mit 4-Difluormethoxybenzaldehyd, wie in 6 a) beschrieben,

umgesetzt und analog 6 b) hydriert.

Analog werden hergestelit:

4-[2-(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyl}-4"-ethyl-trans, trans-bicyclohexyl
4-[2-(4-Difluormethoxyphenyl)-sthyl}-4'-propyl-trans, trans-bicyclohexyl
4-[2-(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyll-4'-butyl-trans, trans-bicyclohexyl
4~[2-(4-DifIuormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-hexyl-trahs, trans-bicyclohexyl
4-[2-(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4-heptyl-trans, trans-bicyclohexyl
4-{2-(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyl}-4"-octyl-trans, trans-bicyclohexyl
4-[2-(4-Diflucrmethoxyphenyl)-ethyll-4'-nonyl-trans, trans-bicyclohexyl
4-[2-(4-Difiluormethoxyphenyl)-ethyll-4'-decyl-trans, trans-bicyclohexyl
4-{2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-methyl-trans, trans-bicyclohexyl
4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyl}-4"-ethyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyll-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl, 81 N 128 {
4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4"-butyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyll-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl

" 4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxypheny!)-ethyl}-4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexyl

4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyl}-4"-heptyl-trans trans-bicyclohexy!
4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyl}-4"-octyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)ethyll-4'-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-[2-(2,3-Diﬂuor-4—difluormethoxyphenyl)-ethyl]—4'-decyl-trans.trans-bicyclohexyl
4-[2-(trans-4-methylcyclohexyl)-ethyl}-4'-difluormethoxybiphenyl
4-[2-(trans-4-ethylcyclohexyl)-ethyl}-4'-difluormethoxybiphenyl
4-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)-ethyll-4-difluormethoxybiphenyl
4-[2-(trans-4-butylcyclohexyl)-ethyl]-4'-difluormethoxybiphenyl

4-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)-ethyl]-4'-difluormethoxybipheny!

4-[2-(trans-4-hexyicyclohexyl)-ethyl]-4"-difluormethoxybiphenyl
4-[2-(trans-4-heptylcyclohexyl)-ethyl}-4"-difluormethoxybiphenyl
4-2-(trans-4-octylcyclohexyl)-ethyl]-4'-difluormethoxybiphenyl
4-[2-(trans-4-nonylcyclohexyl)-ethyl]-4'-difluormethoxybiphenyl
4-[2-(trans-4-decylcyclohexyl)-ethyl]-4'-difluormethoxybipheny!
4-Difluormethoxy-[2-{trans-4-methylcyclohexyl)-ethyl}-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-ethylcyclohexyl)-ethyl}-benzol, Fp: -37 *GC, Kp (extrapoliert): -60 °C,

An = 0,033, Viskositit: 6 - '

4—Dlﬂuormethoxy-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)-ethyl]-benzol Fp: -2 *C, Kp: -14,5 °C, An = 0,042, Viskosi-
iit: 6

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-butylcyclohexyl)-sthyl}-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)-ethyl]-benzol, Fp: 4 *C, Kp: 5,1 *C,An: 0,065, Viskositét: 7
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-hexylcyclohexyl)-ethyl}-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(irans-4-heptylcyclohexyl)-ethyl)-benzol, Fp: 30 *C, Kp: 16,9 *C, An = 0,065, Viskosi-
tit: 8

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-octylcyclohexyl)-ethyll-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-nonylcyclohexyl)-ethyl]-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(irans-4-decylcyclohexyl)-ethyl]-benzol

Beispiel 7

a) 4-(1H,1H-Difluorethoxy)-benzaidehyd

Zu einer Suspension von 3,3 g Natriumhydrid in 100 ml 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon wird 16,4 g
2,2-Difluorethanol gegeben und das Gemisch 2 h bei 30 °C gerlihrt. Man kilhit auf 0-10 °C ab und gibt
12,4 g 4-Fluorbenzaldehyd zu. Es wird 2 h bei 5 *C und 4 h bei 90 *C gerlihrt. Nach Abklhlen wird das
Reaktionsgemisch auf 200 ml 5%ige HCI gegossen und mit Ether extrahiert. Die organische Phase wird
Uiber Na2SO4 getrocknet, singedampft und der Riickstand destillisrt. Man erhilt eine farblose Flissigkeit.
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b) 4-{2-[4-(1H,1H-Difluorethoxy)-phenyl}-ethenyl}-4"-pentyl-trans, trans-bicyclohexyl
Eine Suspension von 53 g 4™-Pentyl-trans, trans-bicyclohexyl-4-methyl-triphenylphosphoniumiodid in
250 ml THF wird unter Eisklihlung mit 17,1 g des Produktes 7a und 9,3 g KOT versetzt. Die Mischung
wird 1 h bei 5 *C gerlihrt. Danach wird 2 N HCI bis zur neutralen Reaktion der wéBrigen Phase und
Wasser bis zur LBsung des Niederschlags zugegeben. Die organische Phase wird abgetrennt, Uber
Na;SOs getrocknet und eingedampft. Der Rulckstand wird Uber eine Kieselgelstiulo mit
Petrolether/Ethylacetat 9:1 als Laufmittel chromatographiert. Man erh3it farblose Kristalle.
Analog werden hergestelit:
4-£2-[4-(1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl}-ethenyl}-4"-ethyl-irans,trans-bicyciohexyl
4-{2-14-(1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyll-ethenyl}-4'-propy-trans,trans-bicyclohexy!
4-{2-[4-(1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl}-etheny!}-4'-butyl-trans trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H1 H-Difluorethoxy)-phenyl}-ethenyi}-4'-hexyl-trans trans-bicyclohexy!
4-{2-[4-(1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl}-ethenyl}-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyi}-ethenyl}-4'-octy!-trans,trans-bicyclohexy!
4-{2-[4-(1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyi}-ethenyl}-4'-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-(1H,1 H-Difluorsthoxy)-phenyl]-ethenyl}-4'-decyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)-ethenyll-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-ethoxycyclohexyl)-ethenyll-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-propoxycyclohexyl)-sthenyll-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-butoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-pentoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-hexoxycyclohexyl)-sthenyl}-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-heptoxycyclohexyl)-ethenyl}-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-octoxycyclohexyl)-ethenyll-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(irans-4-nonoxycyclohexyl)-ethenyl}-benzol
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-decoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol

Beispiel 8
4-{2-[4-1H,1 H-Difiuorethoxy)-phenyi}-ethyl}-4'-pentyl-trans.trans-bicyclohexyl

Eine L8sung von 16,8 g des Produkis 7b in 150 ml Essigester wird mit 10 g Pd/C (5 % Pd) versetzt
und bei Raumtemperatur und Normaldruck hydriert. Der Katalysator wird abfiltriert, das Filtrat singedampft
und der Rickstand aus Ethanol umkristallisiert. Man erhélt farblose Kristalle.

Analog werden hergestellt:
4-{2-[4-1H1 H-Difluorethoxy)-phenyl]ethyl}-4"-ethyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethyl}-4-propyli-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-1H1 H-Difluorethoxy)-phenyi]-ethyl}-4'-butyi-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl}-ethyl}-4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-1H1 H-Difluorethoxy)-phenyi]-ethyl}-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-{2-[4-1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethyl}-4'-octyl-trans,trans-bicyclohexyl

4-{2-[4-1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyll}-ethyl}-4-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl

4-{2-[4-1H1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethyl}-4>-decyl-trans,trans-bicyciohexyl
Beispiel 8

a) 3-[4-(trans-4-Propyl-cyclohexyl)-phenyl}-propanséure

Eine Ldsung von 12,6 g 3-[4-(irans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl}-propenséure (erhaiten durch Kon-
densation von 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-benzaldehyd mit Malons&ure in Pyridin) in 120 mi Ethylacetat
wird mit 4 g Pd/C (5 % Pd) als Katalysator bei Raumtemperatur und Normaldruck hydriert. Der
Katalysator wird abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Man erhilt farblose Kristalle.
b) 3-[4-(trans-4-Propyl-cyclohexyl)-phenyl}-propanol

Zu einer auf 0 *C gehaltenen Suspension von 1.52 g Lithiumalanat in 200 ml THF wird eine L&sung
von 11,3 g des Produkts 9a in 50 m! THF getropft. Nach 2 h Rihren bei Raumtemperatur wird das
Reaktionsgemisch auf Wasser gegossen und mit 13 %iger HCI angesduert. Das Gemisch wird mit Ether
extrahiert, die organische Phase getrocknet und eingedampft. Man erhilt farblose Kristalle.
¢) 3-[4-(frans-4-Propyl-cyclohexyl)-phenyl}-propanal

Zu einer auf -75 *C gehaltenen L8sung von 5,7 g Oxalyichlorid in 80 mi Dichlormethan tropft man
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eine L&sung von 7,2 g Dimethylsulfoxid in 12 mi Dichlormethan und rlihrt 5 min. Dann tropft man eine
L8sung von 10,3 g des Produkts 9b in 20 ml Dichlormethan zu und rlihrt weitere 15 min. Dann gibt man
28 ml Triethylamin zu, 138t die Mischung auf 0 *C kommen und gibt 100 ml Wasser und 200 m! Ether
zu. Die organische Phase wird .abgetrennt, mit Wasser und gesittigter NaCl-L8sung gewaschen, Uber
NazSO: getrocknet und eingedampft. Die Riickstand wird an einer Kieselgelséule mit
Petrolether/Ethylacetat 8:2 als Laufmittel chromatographiert. Man erhélt ein farbloses o1
d) 1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-propylcyclohexyl}-benzol

. Zu einer L&sung von 7,9 g des Produktes 9¢ in 100 ml Hexan wird eine LOsung von 4,1 g DAST in
50 ml Hexan zugetropft und 2 h bel Raumtemperatur gerlihrt. Nach Zugabe von 100 ml Wasser wird die
organische Phase abgetrennt, iber Na2SO. getrocknet und eingedampft. Der Rlickstand wird an einer
Kieselgelsdule mit Petrolether als' Laufmittel chromatographiert und im Kugelrohrofen destilliert. Man
erhilt eine farblose Filssigkeit. Fp: 12 *G, Kp: (-60 C) extrapoliert, An = 0.032, Viskositat: 11.

Analog werden hergestelit:

1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-benzol
1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-benzol
1-(3,3-Difluorpropyt)-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzol
1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-hexylcyclohexyl)-benzol
1-(3,3-Difluorpropyl)-4-{trans-4-heptylcyclohexyl)-benzol
1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-benzol
1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-nonylcyclohexyi)-benzol
1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-decylcyclohexyl)-benzol

Beispiel 10
1H,1H-Difluorethyl-4-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat

Ein Gemisch aus 36,5 g 4'-Pentyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carbonsdure und 50 mi Thionylchlorid wird
1 h zum Sieden erhitzt. Uberschilssiges Thionylchlorid wird abdestilliert, der Rlckstand mit 50 mi Toluol
versetzt und in einen Tropftrichter Uberflhrt. Diese L8sung wird zu einer L&sung aus 11,9 g 2,2-
Difluorethanol und 43,3 ml Pyridin in 100 ml Toluol zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 1 h zum Sieden
erhitzt und dannach 18 h bei Raumtemperatur belassen. Es werden 100 ml 2 N HCl zugeflgt und die
organische Phase abgetrennt. Die organische Phase wird zweimal mit Wasser gewaschen, Uber Na;SOs
getrocknet und eingedampft. Der Rilckstand wird in 50 ml THF und 50 ml 5%igem wégrigen Ammoniak
aufgenommen und 1 h geriihrt. Das Gemisch wird mit Petrolether extrahiert, Uber Na2S0s getrocknet und
singedampft. Der Rickstand wird aus Acefonitril umkristallisiert. Man erh#lt farblose Kristalle.

Analog werden hergestelit:
1H,1H-Difluorethyl-4'-ethyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-4'-propyl-trans trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-4'-butyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
1H,1 H-DiﬂuorethyI-_4'-hexyl-trans,trans-biCyclohexyl-4—carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-4"-heptyl-trans,trans-bicyclohexyli-4-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-4"-octyl-trans;irans-bicyclohexyl-4-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-4'-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
1H,1H-Difluorethy!-4"-decyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-methylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyi-trans-4-(4-ethylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-propylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-butylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-pentylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-hexylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4{4-heptylphenyi)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-octylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4~{4-nonylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-decylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-methoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-ethoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-propoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4~(4-butoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
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1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-pentoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(3-fluor-4-pentoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-hexoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-heptoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorsthyl-trans-4-(4-octoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-nonoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-trans-4-(4-decoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat
1H,1H-Difluorethyl-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-benzoat
1H,1H-Difluorethyl-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-benzoat
1H,1H-Difluorethyl-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-benzoat
1H,1H-Difluorethyl-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzoat
1H,1H-Difluorethyl-4-(trans-4-hexylcyclohexyl)-benzoat
1H,1H-Difluorethyl-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-benzoat
1H,1H-Difluorethyl-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-benzoat
1H,1H-Difluorethyl-4-(trans-4-nonylcyclohexyl)-benzoat
1H,1H-Difluorethyl-4-(trans-4-decylcyclohexyl)-benzoat

Beispiel 11

a) 4-(iranS-4-Formyl-cyciohexyl)-4'-pentyl-biphenyl

_ Zu einer L8sung von 33,2 g 4-(trans-4-Cyanocyclohexyl)-4"-pentyl-biphenyl in 1 | Pentan werden 112
ml einer 20%igen L8sungen von DIBALH in Hexan zugetropft und 18 h gerlhrt. AnschlieBend wird
Wasser bis zum Nachlassen der Gasentwicklung, dann 200 mi 25%ige Schwefelsiure zugetropft. Die
organische Phase wird abgetrennt, Uber NazSO. getrocknet und eingedampft. Man erhdlt farblose
zerflieBliche Kristalle.
b) 4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-pentyl-biphenyl

Zu einer Lsung von 18,0 g des Produkts 11a in 30 m! Dichlormethan wird bei Raumtemperatur eine
L&sung von 6,9 g DAST in 10 mi Dichlormethan zugetropft und 18 h gerlihrt. Nach Zugabe von 150 mi
Wasser wird die organische Phase abgetrennt, Uber NaxSOs getrocknet und eingedampft. Der. Rick-
stand wird an einer Kieselgelsiule mit Petrolether/Ethylacetat 95:5 chromatographiert. Man erhdlt
farblose Kristalle.
Analog werden hergestelit:

4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4"-ethyl-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-2',3'-difluor-4'-propyl-bipheny!
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4"-propyl-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4"-butyl-biphenyi
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-hexyl-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4*-heptyl-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4"-octyl-bipheny!
4-{trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-nonyl-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-decyl-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-methoxy-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-ethoxy-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-3'-cyano-4'-ethoxy-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4"-propoxy-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-butoxy-biphenyl
4-({trans-4-Difiuormethyl-cyclohexyl)-4'-pentoxy-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-hexoxy-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-heptoxy-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-octoxy-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4"-nonoxy-biphenyl
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4’-decoxy-biphenyl

Beispiel 12
a) 4'-Propyl-rans,trans-bicyclohexyl-4-carbaldehyd

Zu einer Suspension von 82,0 g PCC in 400 ml Dichlormethan wird eine L8sung von 58,6 g 4-
Hydroxymethyl-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl in 200 ml Dichlormethan zugetropft. Nach 2 h Rihren

24



10

15

20

25

35

50

55

EP 0 381 728 B1

werden 200 ml Ether zugegeben. Das Gemisch wird filtriert und der Riickstand mit Ether gewaschen.
Das Filtrat wird singedampft und der Riickstand Uber eine kurze Kieselgelsiule mit Toluol als Laufrmttel
chromatographiert. Man erhélt ein farbloses O
b) 4-Difluormethyl-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl

Zu einer Lésung von 4,9 g des Produkts 12a in 100 mi Hexan wird bei Raumtemperatur eine Losung
von 2,7 ml DAST in 30 ml Hexan zugetropft und 18 h gerlihrt. Nach Zugabe von 100 mi Wasser wird die
organische Phase abgetrennt, iber NazSOs getrocknet und eingedampft. Der Rickstand wird an einer
Kiesslgelséule mit Petrolether als Laufmittel chromatographiert:
Man erhilt eine farblose Fllissigkeit. Fp: 19 °C, Kp: 17 *C, An = 0.003, Viskositit: 10.

Analog werden hergestslit:
4-Difluormethyl-4'-ethyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-Difluormethyl-4'-butyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-Difluormethyl-4'-pentyl-trans.trans-bicyclohexyl Fp: 29 *C, Kp: 32.1 *C, An = 0.0, Viskositit: 14
4-Difluormethyl-4'-hexyl-trans,frans-bicyclohexyl
4-Diftuormethyl-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-Difluormethyl-4'-octyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-Difluormethyl-4'-nonyl-trans,trans-bicyciohexyl
4-Difluormethyl-4'-decyl-trans,irans-bicyclohexyl

Beispiel 13

a) 1-Difluormethoxy-4-jod-benzol
In eine Mischung aus 300 ml THF und 30 ml Wasser werden 100 g (0,455 mol) 4-Jodphenol und
54,6 g (1,365 mol) Natriumhydroxid gegeben. Nach ca. 1/2 h RUhren wird die Mischung im Rotationsver-
dampfer eingedampft; dies wird nach Zugabe von 200 ml Toluol wiederholt. Der Riickstand wird in 400
ml THF aufgenommen. Unter Kiihlung auf 0 °C werden 47,1 g (0,545 mol) Chlordifluormethan eingeleitet
und dann 1 h gerlihrt. Danach wurde 18 h bei ca. +5 °C gerllhrt. Von dem entstandenen schieimigen
Niederschlag wurde die Uberstehende L8sung abdekantiert. Sie wurde im Rotationsverdampfer einge-
dampft, der Riickstand {iber eine Kieselgsl-S&ule mit Petrolether als Laufmiitel chromatographiert.
Analog werden hergestelit:
1-Difluormethoxy-4-brom-benzol
1-Difluormethoxy-2-fluor-4-brom-benzol
b) 4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-tolan
Eine Lésung von 15,3 g 4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-phenylacetylen (erhdltlich aus dem Acetophe-
non- durch Dehydratisierung mit PCls/KOT), 16,2 g Difluormethoxy-4-iod-benzol, 100 mi Triethylamin,
0,085 g Bis-{iriphenylphosphin)palladiumdichlorid und 0,11 g Kupfer(l)iodid wird 3 Stunden bei Raum-
temperatur gerlihrt. Das trllbe Gemisch wird in verd. Salzsfiure (500 ml Wasser + 200 ml 37%ige
Salzs#ure) eingerlihrt, mit tertidir Butylmethylether extrahiert und wie Ublich aufgearbeitet. Fp: 62 °C, Kp:
203,1 °C
Analog werden hergestelit:
4-Difluormethoxy-4'-(irans-4-methylcyclohexytl)-tolan
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)-tolan
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan,
Fp: 87 °C; Kp: 212 °C
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolan
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-pentylcyciohexyl)-tolan
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-hexylcyclohexyl)-tolan
4-Difluormsthoxy-4'-(frans-4-heptylcyclohexyl)-tolan
4-Difluormethoxy-4"-(trans-4-octylcyclohexyl)-tolan
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-nonylcyclohexyl)-tolan
4-Difluormethoxy-4'-(frans-4-decylcyclohexyl)-tolan
4-Difluormethoxy-4'-[2-(trans-4-methylcyclohexyl)-ethyl]-tolan
4-Difluormethoxy-4'-[2-(trans-4-ethylcyclohexyl)-ethyl]}-tolan
4-Difluormethoxy-4'-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)-ethyl)-tolan
4-Difluormethoxy-4"-[2-(trans-4-butylcyclohexyl)-ethyl}-tolan
4-Difluormethoxy-4'-[2-(frans-4-pentylcyclohexyl)-ethyl]-tolan
4-Difluormethoxy-4'-[2-(trans-4-hexylcyclohexyl)-sthyl}-tolan
4-Difluormethoxy-4'-[2-(trans-4-heptylcyclohexyl)-ethyl]-tolan
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4-Difluormethoxy-4"-{2-(trans-4-octylcyclohexyl)-ethyl]-tolan

4-Difluormethoxy-4'-[2-(trans-4-nonylcyclohexyl)-ethyl]-tolan

4-Difluormethoxy-4'-[2-(trans-4-decylcyclohexyl)-ethyl]-tolan

4-Difluormethoxy-4'-methyl-tolan '

4-Difluormethoxy-4'-ethyl-tolan

4-Difluormethoxy-4'-propyl-tolan,

Fp: 50 *C, Kp (extrapoliert): 10 *C, Viskotitit: 7

4-Difluormethoxy-4'-butyl-tolan

4-Difluormethoxy-4'-pentyl-tolan

4-Difluormethoxy-4"-hexyl-tolan

4-Difluormethoxy-4"-heptyl-tolan

4-Difluormethoxy-4'-octyl-tolan

4-Difluormethoxy-4'-nonyl-tolan

4-Difluormethoxy-4'-decyl-tolan _ .
Analog werden hergestelit mit 4-(Difluormethyithio)-iodbenzol (erhditlich durch Chlorsulfonylierung

von lodbenzol, Reduktion zum 4-Thiclo-iodbenzol mit Zink in verdlinnter Salzsiure und Veretherung

analog Beispiel 1):

4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-tolan

4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)-tolan

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

4-Difluormethylithio-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-tolan

4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-tolan

4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-hexylcyclohexyl)-tolan

4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-heptylcyclohexy)-tolan

4-Difluocrmethylthio-4'-(trans-4-octylcyclohexyl)-tolan

4-Difiuormethylthio-4'-(trans-4-nonylcyclohexyl)-tolan

4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-decylcyclohexyl)-tolan

Beispiel 14
4-(2,2-Difluorethyl)-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl .
13 g 4-(2-Oxoethyl)-4'-pentyl-irans,trans-bicyclohexyl (erhéltlich aus der Bicyclohexylcarbonsiure, Re-

duktion zum Alkohol, Umwandlung in das Nitril und Uberflihrung mit DIBALH in den Aldehyd) wird in 100 mi
Hexan geldst. Bei Raumtemperatur wird eine L&sung von 6,2 ml DAST in 100 ml Hexan zugetropft und 10

" Stunden bei Raumtemperatur weiterger(ihrt. AnschiieBend wird wie Ublich aufgearbeitet. Fp: -1 *C, Kp: 82

*C, An = 0,040, Viskositét: 11

Analog werden hergestelit:
4-(2,2-Difluorethyl)-4’-methyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-(2,2-Difluorethyl)-4*-ethyl-trans,trans-bicyciohexyl
4-(2,2-Difluorethyl)-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexy!
4~(2,2-Difluorethyl)-4'-butyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-(2,2-Difluorethyl)-4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexyl
4~(2,2-Difluorethyl)-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl
4-(2,2-Difluorethyl)-4'-octyl-trans,trans-bicyclohexy!
4-(2,2-Difluorsthyl)-4'-nonyl-irans,trans-bicyclohexyl
4-(2,2-Difluorethyl)-4'-decyl-trans,trans-bicyclohexyl

Beispiel 15
1-(4-Ethoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-sthen

22,2 g 4-Ethoxystyrol, 33,5 g 4-(Difluormethoxy)-brombenzol (erhiitlich aus 4-Bromphenol analog
Beispiel 1)), 0,67 g Palladium(ll)acetat, 20,8 ml Triethylamin und 1,83 g Tri-o-tolylphosphin werden in 225
m! Acetonitril 24 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Abklthlen auf 0 °C werden die Kristalle abgesaugt

und mit Acetonitril und Wasser gewaschen. Fp: 177 *C
Analog werden hergestellt:
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1-(4-Methoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-(4-Propoxypheny!)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen
1~(4-Butoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-(4-Pentoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-{4-Hexoxyphenyl)-2-(4"-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-(4-Heptoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-(4-Octoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-(4-Nonoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen
1~(4-Dacoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen .
1-[4-(trans-4-Methylcyclohexyl)-phenyl}-2-(4'difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4"difluormethoxyphenyl)-ethen
1-{4~(trans-4-Propyicyclohexyl)-phenyi}-2-(4"difluormethoxyphenyl)-ethen
1-{4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-phenyl]-2-{4'difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-({frans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'difluormethoxyphenyl)-sthen
1-[4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4"difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(trans-4-Octylicyclohexyl)-phenyl]-2-{4'difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(trans-4-Nonylcyclohexyl)-phenyl}-2-(4'difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(trans-4-Decylcyclohexyl)-phenyl}-2-(4'difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(5-Methyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2-(4"-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4~(5-Ethyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2-{4-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(5-Propyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl}-2-(4"-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4(5-Butyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2-(4,-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(5-Pentyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl}-2-(4’-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(5-Hexy!-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2(4-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(5-Heptyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl}-2-(4"-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(5-Octyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyi}-2-(4"-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-{4-(5-Nonyl-1,3-pyrimidin-2-yl}-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen
1-[4-(5-Decyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyi]-2-(4"-difluormethoxyphenyl)-ethen

Beispiel 16
1-(4-Ethoxyphenyl)-2-(4'difluormethoxyphenyl)-sthan

19,7 g 1-(4-Ethoxyphenyl)-2-(4'difluormethoxyphenyl)-ethen werden in 150 ml THF mit 6 g Pd/C (6 %
Pd) als Katalysator analog Beispiel 6b hydriert. Fp: 37 °C, An = 0,103, Viskositét: 8
Analog werden hergestelit:
1-(4-Methoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxphenyl)-ethan
1-(4-Propoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxphenyl)-ethan
1-(4-Butoxyphenyl)-2-(4'-diffuormethoxyphenyl)-ethan.
1-(4-Pentoxphenyl)-2-(4'-difluormethoxphenyl)-ethan
1-(4-Hexoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-(4-Heptoxyphenyl)-2-(4'-difiluormethoxyphenyl)-ethan
1-(4-Octoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-(4-Nonoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-(4-Decoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-sthan
1-(4-Methyiphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan
1-(4-Ethylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan
1-(4-Propylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyi-4'-yl)-ethan
1-(4-Butylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan
1-(4-Pentylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl}-ethan

_1-(4-Hexylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan

1-{4-Heptylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan
1-(4-Octylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan
1-{4-Nonylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan
1-(4-Decylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4"-yl)-ethan
1-(4-Methoxypheny!)-2-(4-difiluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan
1-(4-Ethoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan, Fp: 153 °, Kp (extrapoliert): 110°, An: 0,118
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1-(4-Propoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yi)-ethan
1-(4-Butoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan
1-(4-Pentoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan
1-(4-Hexoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4"-yl)}-ethan
1-{4-Heptoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan
1-(4-Octoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan
1-{4-Nonoxyphenyi)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4™-yl)-ethan

- 1-(4-Decoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4"-yl}-ethan

1-[4-(trans-4-Methylcyclohexyl)-phenyl}-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4*-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan, Fp: 51 *C, Kp: 79,6 ° C, An
0,125
1-{4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan, Fp: 32 °C, Kp: 90,2 *C, An
0,123 :
1-{4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-phenyl}-2-(4"-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-{4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-phenyl}-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(trans-4-Octylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-diflucrmethoxyphenyl)-ethan
1-[4~(trans-4-Nonylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(trans-4-Decylcyclohexyl)-phenyi}-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(trans-4-Methylcyclohexyl)-phenyl}-2-(4'-difluormethylthiophenyl)-ethan
1-[4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-phenyl}-2-(4'-difluormethylthiophenyi)-ethan
1-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyi}-2-(4"-difluormethykthiophenyl)-ethan
1-[4~(trans-4-Butyicyclohexyl)-phenyl]-2-(4"-difluormethylthiophenyl)-ethan
1-{4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl}-2-(4'-difluormethylithiophenyl)-ethan
1-{4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormethylthiophenyl)-ethan
1-[4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-diflucrmethylthiophenyl)-ethan
1-{4-(trans-4-Octylcyclohexyl)-phenyll-2-(4'-difiuormethylthiophenyl)-ethan
1-[4-(trans-4-Nonylcyclohexyl)-phenyl}-2-(4'"-difluormethylthiophenyl)-ethan
1-[4-{trans-4-Decylcyclohexyl)-phenyl}-2-(4'-difluormethylthiophenyl)-ethan
1-[4-(5-Methyl-1,3-pyrimidin-2-yl}-phenyl}-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(5-Ethyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl}-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(5-Propyi-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl}-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(5-Buty!-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl}-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(5-Pentyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl}-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(5-Hexyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyi]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(5-Heptyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl}-2-(4-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(5-Octyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl}-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(5-Nonyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl}-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan
1-[4-(5-Decyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl}-2-(4"-difluormethoxyphenyl)-ethan

Beispiel 17
4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat

4-Difluormethoxybenzoesiure (erhiltlich durch Veretherung der phenolischen OH-Gruppe von p-Hy-
droxybenzylalkohol analog Beispiel 1 und anschlieBender Oxidation mit Kaliumpermanganat) wird, wie in
Beispiel 5 b) angegeben, mit 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenol nach der DCC-Methode verestert. Fp: 104
°C, Kp: 193,5 °C. '

Analog werden hergestelit:
4-(trans-4-Methylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-(trans-4-Ethylicyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-phenyi-4-difiuormethoxybenzoat
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-~(trans-4-Hexylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-~(trans-4-Nonylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-(trans-4-Octylcyciohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat
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4-(trans-4-Decylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-Methylphenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-Eethylphenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-Propylphenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-Butylphenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-Pentylphenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-Hexylphenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-Heptylphenyi-4-difluormethoxybenzoat
4-Octylphenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-Nonylphenyl-4-difluormethoxybenzoat
4-Decylphenyl-4-difluormethoxybenzoat
4'-Methylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat
4'-Ethylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat
4'-Propylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat
4'-Butylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat
4'-Pentylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat
4'-Hexylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat
4'-Heptylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat
4'-Octylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat
4'-Nonylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat
4'-Decylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat

Mit 4-Difluormethylthiobenzoesiure {erhdltlich aus p-Toluolsulfons8ure durch Oxidation zur Carbonsiure,
Veresterung, Uberflihrung in das Sulfonylchlorid, Reduktion mit Zink/Salzs&ure, Veretherung analog Beispiel
1 und Freisetzen der S#ure) erhélt man analog:
4-{trans-4-Methylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethyithiobenzoat
4-(trans-4-Ethylicyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat
4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat
4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-phenyi-4-difluormethylthiobenzoat
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat
4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethyithiobenzoat
4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat
4-{trans-4-Octylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormsethylthiobenzoat
4-(trans-4-Nonylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat
4-(trans-4-Decylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat
Folgende Beispiele betreffen erfindungsgeméBe flissigkristalline Phasen.

Beispis! A:
Eine flllssigkristalline Phase, bestehend aus:

10 % p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril
10 % p-irans-4-Butylcyclohexyl-benzonitril

. 10 % p-trans-4-Pentylyclohexyl-benzonitril

20 % Difluormethoxy-4~(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzol

10 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propylcyclohexan

8 % trans-1-p-Butoxyphenyl-4-propylcyclohexan

5 % trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-cyclohexancarbons#ure-4'-p-propylphenyl-ester
5 % frans-4~(irans-4-Propylcyclohexyl)-cyclohexancarbonsBure-4'-p-pentylphenyl-ester
5 % trans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cyclohexancarbons#ure-4'-p-propylphenyl-ester
5 % trans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cyclohexancarbonsiure-4'-p-pentylphenyl-ester
4 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2'-fluor-4'-(frans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl

4 % 2-Flour-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-4'~(frans-4-propylcyciohexy!)-biphenyl

und

4 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2'-fluor-4'-(irans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl

hat einen Schmelzpunkt von -18.8 *C, einen Kidrpunkt von 78 *C und eine Viskositdt von 16 mm?s bei 20
° c. .
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Beispiel B:

Eine fliissigkristalline Phase, bestehend aus
15 % Difluormethoxy-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-benzol
17 % Difluormethoxy-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzol
13 % Difluormethoxy-4-(irans-4-heptylcyclohexyi)-benzol
10 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan
10 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propyicyclohexan
5 % trans-1-p~-Butoxyphenyl-4-propylcyclohexan
5 % 4~(trans-4-Propylcyclohexyl)-2'-fluor-4'-(trans-4-propyicyclohexyl)-biphenyl
5 % 2-Fluor-4-(trans-4-pentylcylcohexyl)-4'-(trans-4-propylicyclohexyl)-biphenyl
5 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2'-fluor-4'-(frans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl
5 % 4,4'-Bis-{trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl!
5 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyi
und .
5 % 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl
hat einen Schmelzpunkt von -20.8 *C, einen Kidrpunkt von 72 *C und eine Viskositit von 12 mm?s bei 20
*C

Beispiel C:

Eine fllissigkristalline Phase, bestehend aus
16 % p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril
4 % p-trans-4-Pentylcyclohexyl-benzonitril
18 % 1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-benzol
10 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan
10 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propylcyclohexan
11 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl
11 % 4-Ethyl-4'-(frans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl
3 % 4-(trans-4-Propycyclohexyl)-2'-fluor-4'-{trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl
4 % 2-Fluor-4-(irans-4-pentylcyclohexyl)-4™-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl
3 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2'-fluor-4'-(frans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl
3 % 4,4-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl
4 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexy!)-biphenyl und
3 % 4,4'-Bis-(frans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl
hat einen Schmelzpunkt von -10.3 *C, einen Kidrpunkt von 91 °C und einen Viskositiit von 17 mm?s bei
20 °C.

Beispiel D:

Eine fllissigkristalline Phase bestehend aus
24 % p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril
36 % p-trans-4-Pentylcyclohexyl-benzonitril
25 % p-trans-4-Heptylcyclohexyl-bezonitril
15 % 4-Cyan-4'-(frans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl
hat einen Kiirpunkt von 71 °C, ein An von 0,140 und eine Viskositét von 28.
Diese Phase wird mit 10 % einer der folgenden erfindungsgeméiBen Verbindungen 1 gemischt. Die
erhaltenen Werle dieser erfindungsgem&Ben Phase sind in untenstehender Tabelle 1 zusammengefast.

Verbindungen |

4-Difluormethoxy-4'-octoxy-biphenyl
- Difluormethoxy-4-(trans-4-propylcyciohexyl)-benzol
Difiuormethoxy-4-(irans-4-pentylcyclohexyl)-benzol
4-[2-(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyli]-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl
Difluormethoxy-4-(5-heptyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol
4-Diffuormethoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl

DN hON -
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Tabelle 1

1| Kp[°C] | &n Viskositét

65,4 0,1349 26,8
60,2 0,1201 238
61,8 0,1313 245
76,7 0,1353 27,4
63,7 /10,1368 26,7
76,1 0,1411 28,2

DN BWN =

Eine fliissigkristalline Phase bestehend aus

22 % trans-1-p-Ethylphenyl-4-propylcyciohexan

20 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan

15 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propylcyclohexan

19 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-propylcyciohexyl)-biphenyl

14 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-pentylicyclohexyl)-biphenyl

5 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl

5 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4"-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl

hat einen Kidrpunkt von 72 °C, sin An von 0,1131 und eine Viskositét von 11.

Diese Phase wird mit 10 % einer der folgenden erfindungsgem&Ben Verbindungen | gemischt. Die
erhaltenen Werte dieser erfindungsgemiBen Phase sind in untenstehender Tabelle 2 zusammengefaBt.

" Verbindungen |

7 4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-pentyl-cyclohexyl-carboxylat
8 4-Difluormethoxy-phenyl-4'-pentyl-trans trans-bicyclohexyl-4-carboxylat

Tabelle 2

! Kp[C] | An Viskosit4t

7 67,8 0,1080 11,9
8 82,7 0,1108 12,6

Difluormethylverbindungen der Formel |,

R-(A1-Z'-)-A2Q-CHF2 |

worin
R

A' und A?

Halogen, -CN, -NCS, einen geradkettigen Alkyl- oder Alkenylrest ‘mit 1 bis 15 C-
Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH:-Gruppen jeweils
unabh#ingig voneinander durch -0O-, -S-,

<

-CO-, -CO-0-, -0-CO- oder -0-CO-O- so ersetzt sein kdnnen, da8 O-Atome nicht
direkt miteinander verknlipft sind, oder einen geradkettigen Perfluoralkylrest, in dem
auch Fluor partiell durch H ersetzt sein kann, '

joweils unabhéngig voneinander einen

3



10

Beispiel E:

15

EP 0 381 728 B1

Tabelle 1
1| Kp{*C]l | An Viskositit
1 65,4 0,1349 26,8
2 60,2 0,1201 23,8
3 61,8 0,1313 ._24.5
4 76,7. 0,1353 27,4
5 63.7 0,1368 26,7
6 76,1 0,1411 28,2

Eine flussigkristalline Phase bestehend aus
22 % trans-1-p-Ethyiphenyl-4-propylcyciohexan
20 % trans-1-p-Methoxyphenyi-4-propylcyclchexan

15 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propyicyclohexan
19 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl

14 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl
§ % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propyicyclohexyl)-biphenyl
5 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexy!)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl

hat einen Kl&rpunkt von 72 *C, ein An von 0,1131 und eine Viskositét von 11.
Diese Phase wird mit 10 % einer der folgenden erfindungsgeméBen Verbindungen | gemischt. Die

25

WA

erhaltenen Werte dieser erfindungsgem#Ben Phase sind in untenstehender Tabelle 2 zusammengefaBt.

Verbindungen |

30

35

Patentanspriiche

Tabelle 2

7 4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-pentyl-cyclohexyl-carboxylat
8 4-Difluormethoxy-phenyl-4'-pentyl-irans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat

I'| Kpl°Cl

An

Viskositét

7 67,8
8 82,7

0,1080
0,1108

118
12,6

1. Difluormethylverbindungen der Formel |,

45 R-(A'-Z'-)-A2Q-CHF2 1

worin
R

50

55

A' und A?

Halogen, -CN, -NCS, einen geradkettigen Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 15 C-
Atomen, wobei in dissen Resten auch eine oder mehrere CHx-Gruppen jeweils

unabhéingig voneinander durch -O-, -S-,

<>

-CO-, -CO-0O-, -0-CO- oder -0-CO-O- so ersetzt sein kdnnen, daB O-Atome nicht
direkt miteinander verknlipft sind, oder einen geradkettigen Perfiuoralkylrest, in dem
auch Fluor partiell durch H ersetzt sein kann,

jeweils unabhingig voneinander einen

31
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(a) trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte
CHz-Gruppen durch -O- und/oder -S- ersetzt sein kénnen,
(b) 1,4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein
kénnen,
(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 1,2,3,4-
Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl,
wobei die Reste (a) und (b) durch CN oder Fluor substituiert sein kénnen,
z jeweils unabh#ngig voneinander -CO-O-, -0-CO-, -CHz20-, -OCHz-, -CH2CHz-, -CH=CH-,
-CaC- oder sine Einfachbindung,
m 1, 2 oder 3,
Q Alkylen mit 2 bis 8 C-Atomen, worin auch eine CHz-Gruppe durch -O-, -8-, -CO-O- oder -O-
CO- ersetzt sein kann, -O-, -S-, ~CHz-, ~CO-O-, -0-CO- oder eine Einfachbindung
bedeutet, mit der MaBgabe, da8 Q Alkylen mit 2 bis 6 C-Atomen, worin auch eine CHz-Gruppe durch
-Q-, -§-, -C0O-0- oder ~0-CO- ersetzt sein kann, -8-, -CHz~, -CO-O-, -0-CO- oder sine Einfachbindung

bedeutet, falls R-(A'-Z")p-A?-
.Alkqu-@-ooc-@-

oder

F,HCc0~(0)-coo~0) -ooc-{0)-

bedeutst.

Difluormethylverbindungen der Formel | nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB A2
F
. oder
' F

Difluormethylverbindungen der Formel | nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 R ein
geradkettiger Alkylrest mit 2 bis 7 C-Atomen ist.

ist.

Difluormethylverbindungen der Forme! | nach mindestens einem der Anspriiche 1, 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, daB Q -O- bedeutet.

Verwendung von Verbindungen der Formel | als Komponenten fllissigkristalliner Medien.

Flissigkristallines Medium mit mindestens zwei fllissigkristallinen Komponenten, dadurch gekennzeich-
net, daB sie mindestens eine Verbindung der Formel | enthélt.

Fltissigkristall-Anzeigeslement, dadurch gekennzeichnet, da8 es ein filissigkristallines Medium nach
Anspruch 6 enthilt.

Elektrooptisches Anzeigeslement, dadurch gekennzeichnet, daB es als Dielekirikum ein filissigkristalli-
nes Medium nach Anspruch 6-enthélt.

e—

N *
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Claims

1.

0 381 728 81 HIIIIII IR IIII

Difluoromethyl compounds of the formula |

R-(A'-Z")-A2-Q-CHF2 |

in which
R

A'! and A3,

Z1

m
Q

is halogen, -CN, -NCS, a straight-chaih alkyl or alkenyl radical having 1 to 15 carbon
atoms, in which one or more CHz2 groups in these radicals, independently of one
another, can each also be replaced by -O-, -S-,

>

-CO-, -CO-0-, -0-CO- or -0-CO-0- in such a manner that oxygen atoms are not
directly linked to one another, or a straight-chain perfluoroalkyl radical, in which one or
more fluorine atoms can also be replaced by H, ’
independently of one another, are each a
(a) trans-1,4-cyclohexylene radical in which one or more non-adjacent CHz groups
can also be replaced by -O- and/or -S-,
(b) 1,4-phenylene radical in which one or two CH groups can aiso be replaced by
N,
(c) radical from the group consisting of 1,4-cyclohexenylens, 1,4-bicyclo[2,2,2]-
octylene, piperidine-1,4-diyl, naphthalene-2,6-diyl, decahydronaphthalene2,6-diyl
and 1,2,3,4-tefrahydronaphthalene-2,6-diyl,
in which the radicals (a) and (b) can be substituted by CN or fluorine,
independently of one another are each -CO-0, -0-CO-, -CHz0-, -OCHz-, -CHaCHa-,
-CH =CH-, -C=C- or a single bond,
is1,20r3and
is alkylene having 2 to 6 carbon atoms in whlch a CH:z group can also be replaced by
-0-, -8-, -C0-0- or -0-CO-, -0-, -S-, -CHz-, -C0O-0-, -0-CO- or a single bond,

with the proviso that Q is alkylene having 2 to 6 carbon atoms in which one CHz group can also be
replaced by -O-, -S-, -CO-O- or -0-CO-, -8-, -CHz-, -GO-O-, -O-CO- or a single bond, provlded R-(A'-
Z)m-A?- is alkoxy-

or

~{0)-0oc-(0)-

s'zuco-coo-@ -ooc-{0)-.

Difluoromethyl compounds of the formula | according to Claim 1, characterized in that A?is

_
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3. Difluoromethyl compounds of the formula | according to Claim 1 or 2, characterized in that R is a
straight-chain alkyl radical having 2 to 7 carbon atoms.

EP 0 381 728 B1

4. Difluoromethyl compounds of the formula | according to at least one of Claims 1, 2 or 3, characterized
in that Q is -O-.

5. Use of the compounds of the formula | as components of liquid-crystalline media.

6. Liquid-crystalline medium containing at least two liquid-crystalline components, characterized in that it
contains at least one compound of the formula I.

7. Liquid crystal display element, characterized in that it contains a liquid-crystalline medium according to
Claim 6.

8. Electrooptical display element, characterized in that it contains a liquid-crystailine medium according to
Claim 6 as dielectric. '

Revendications
1. Composés difluorométhylés de formule |
R-(A'-Z')y-A2-Q-CHF2 1

dans laquelie
R représente un halogéne, un groupe -CN, -NCS, un groupe alkyle ou aicényle a chahe
droite ou ramifiée en C1-C15 dans lequel un ou plusieurs groupes CHz peuvent étre
remplacés, indépendamment les uns des autres, par -O-, -S-,

<>

-CO-, -CO-0-, -0-CO- ou -0-CO-0- en sorte qu'il n'y ait pas de liaison directe entre des
atomes d'oxygéne, ou un groupe perfluoralkyle & chaine droite dans lequel le fluor peut
tre remplacé partiellement par H,
Al ot A2 représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre,
(a) un groupe frans-1,4-cyclohexyléne dans lequel un ou plusieurs groupes CHz non
voisins peuvent 8tre remplacés par -O- et/ou -S-,
(b) un groupe 1,4-phényiéne dans lequel un ou deux groupes CH peuvent étre
remplacés par N,
{c) un groupe choisi parmi les groupes 1,4-cyclohexényléne, 1,4-bicyclo(2,2,2)-
octyléne, pipéridine-1,4-diyle, naphtaiéne-2,6-diyle, décahydronaphtaléne-2,6-diyle et
. 1,2,3,4-tétrahydronaphtaléne-2,6-diyle,
les groupes (a) et (b) peuvent &tre substitués par CN ou le fluor,
chacun des symboles Z' représents, indépendamment, -CO-O-, -O-CO-, -CHz0-, -OCHz-, -
CH;CHz-, -CH = CH-, -C=C- ou une liaison simple,
m estégalat,2o0u3,
Q représente un groupe alkyléne en C2-C6 dans lequel un groupe CHz peut étre remplacé par
-0-, -§-, -C0O-0- ou -0-CO-, un pont -O-, -S-, ~CHz-, -CO-O-, -O-CO- ou une liaison simple,
sous réserve que Q représente un groupe alkyléne en C2-C6 dans lequel un groupe CH: peut étre
remplacé par -O-, -S-, -CO-O- ou -0-CO-, un pont -8-, -GHz~,-C0O-0-, -0-CO- ou une liaison simple
lorsque R-(A'-Z'),,-A?- représente un groupe

alcoxy@ooc-@- ou anco@-coo@-ooc-@-
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Composés difluorométhylés de formule | de la revendication 1, caractérisés en ce que A? représente
F F '

Composés difluorométhylés de formule | selon revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que R
représente un groupe alkyle & chafhe droite en C2-C7.

F

Composés difluorométhylés de formule ! selon au moins une des revendications 1, 2 ou 3, caractérisés
en ce que Q représente -O-.

Utilisation des composés de formule | en tant que composants de milieux & cristaux liquides.

Milieu 2 cristaux liquides 2 au moins deux composants & cristaux liquides, caractérisé en ce qu'il

. contient au moins un composé de formule 1.

Elément d'affichage & cristaux liquides, caractérisé en ce qu'il contient un milieu & cristaux liquides
selon revendication 6.

Elément d'affichage électro-optique caractérisé en ce qu'il contient en tant que diélectrique un milieu a
cristaux liquides selon revendication 6.

- 35



