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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft Difluormethylverbindungen der Formal I, 

worin 
R Halogen, -CN, -NCS, einen geradkettigen Alkyl· oder Alkenytrest mit 1 bis 15 C-Atomen, 

wobei In diesen Resten auch elne oder mehrere CH2-Gruppen jewells unabhlnglg voneln­
ander durch -0-, -S-, 

-o-, 
-co-, CO·O, -0-CO· oder -0-CO·O- so ersetzt seln k6nnen, daB 0-Atome nlcht dlrekt 
miteinander verknOpft slnd, oder einen geradkettlgen Perfluorcllkylrest, In dem und Fluor 
partlell durch H ersetzt seln kann, 

A 1 und A2 jeweils unabhingig voneinander elnen 
(a) trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte Cli2-
Gruppen durch -o- und/oder ·S- ersetzt sein k6nnen, 
(b) 1,4--Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen · durch N ersetzt sein 
konnen, 
(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 konnen, 
Z1 jeweils unabhingig voneinander ·CO·O·, ·0-CO-, -CH20·, -OCHr, ·CH2CH2·, -CH=CH-, 

-c-c- oder eine Einfachbindung, 
m 1,2oder3und 
Q Alkylen mit 2 bis 6 C-Atomen, worin auch eine CH2-Gruppe durch -0-, -S-, -C0-0- oder 

-0-CO- ersetzt sein kann, -o-, -s-, ·CHr, ·C0-0-, -0-CO- oder eine Elnfachbindung 
bedeutet, mit der MaBgabe, daB Q Alkylen mit 2 bis 6 C·Atomen, worin auch eine CH2-Gruppe durch ·0-, 
-s-, -C0-0- oder -0-CO- ersetzt sein kann, -S-, -CH2·, -C0-0-, -0-CO- oder eine Einfachbindung bedeutet, 
falls 

bedeutet. 
40 Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung dieser Verbindungen als Komponenten flllssigkristalliner 

Median sowie FIOssigkristall· und elektrooptische Anzeigeelemente, die die erfindungsgemiBen flOssigkri­
stallinen Medlen enthalten. 

Die Verbindungen der Formal I k<Snnen als Komponenten flQssigkristalliner Median verwendet warden, 
insbesondere fOr Displays, die auf dem Prinzip der verdrillten Zelle, dem Guest-Host-Effekt, dem Effekt der 

45 Deformation aufgerichteter Phasen oder dem Effekt der dynamischen Streuung beruhen. 
Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue stabile flQssigkristalline oder mesogene Verbindungen 

aufzufinden, die als Komponenten flQssigkristalliner Median geeignet sind und insbesondere gleichzeitig 
eine vergleichsweise geringe Viskositiit besitzen sowie eine relativ hohe dielektrische Anisotropie. 

Es wurcle nun gefunden, daB Verbindungen der Formal I als Komponenten flOssigkristalliner Medlen 
so vorzQglich geeignet sind. lnsbesondere verfOgen sie Ober vergleichsweise niedere Viskosittlten. Mit ihrer 

Hilfe lassen sich stabile flOssigkristalline Median mit breitem Mesophasenberelch und vorteilhaften Werten 
tar die optische und dielektrische Anisotropie erhalten. 

Verbindungen mit flOssigkristallinen Eigenschaften, in denen terminal eine OCHF2-Gruppe gebunden ist, 
sind bereits bekannt. Einerseits wurden an Schiff'schen Basen Kristallstrukturuntersuchungen vorgenommen 

55 [S.V. Sereda et al. in Kristallografiya, 32 (5), 1165 (1987) und ibid. 33 (1) 118 (1988)]. Andererselts sind von 
V.V. Tltov et al. in Mol. Cryst. Liq. Cryst. 47 (1-2), 1 (1978) Benzoes~ureester beschrieben, die in p-Position 
eine OCHF2-Gruppe tragen. Die bekannten Verbindungen sind jedoch lnstabil oder in kommerziellen 
Displays nicht einsetzbar. Ferner sind aus der EP-A- O 255 236 Verbindungen mit fluorhaltigen Seitenketten 
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bekannt. Die dort beschriebenen Verbindungen besitzen jedoch stets eine chirale FIOgelgruppe und welsen 
daher aufgrund ihrer Struktur getiltet smektische Mesophasen auf und sind fOr die Verwendung in 
ferroelektrischen FIOssigkrlstallmischungen vorgesehen. Sle haben also v611ig unterschledliche Eigenschat­
ten und besitzen einen anderen Verwendungszweck als die erfindungsgemiiBen Verbindungen. 

5 Mit der Bereltstellung von Verbindungen der Formel I wlrd auBerdem ganz allgemeln die Palette der 
flOssigkristallinen Substanzen, die sich unter verschiedenen anwendungstechnischen Geslchtspunkten zur 
Herstellung flOssigkristalli11er Gemlsche eignen, erheblich verbreitert. 

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten Anwendungsbereich. In Abhlinglgkeit von der 
Auswahl der Substltuenten kCSnnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen flOsslgkrl-

10 stalllne Medien zum Oberwlegenden Tell zusammengesetzt slnd; es k6nnen aber auch Verblndungen der 
Former I flOssigkristalllnen Baslsmaterlalien aus anderen Verblndungsklassen zugesetzt warden, um bel· 
spielsweise die dielektrische und/oder optische Anisotropie eines solchen Dielektrikums zu beelnflussen 
und/oder um dessen Schwellenspannung und/oder dessen Viskositit zu optimieren. 

Die Verbindungen der Formel I slnd in relnem Zustand tarblos und bllden flOsslgkrlstalllne Mesophasen 
15 In einem fOr die elektrooptische Verwendung gOnstig gelegenen Temperaturberelch. Chemisch, thermisch 

und gegen Licht sind sie stabil. 
Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen der Formel I sowie die Verwendung dleser 

Verbindungen als Komponenten flOssigkristalllner Median. Gegenstand der Erfindung sind femer flOssigkrl­
stalline Median mit einem Gehalt an mindestens einer Verbindung dar Formal I sowie FIOssigkristallanzaiga-

20 alamanta, insbesondare alektroopische Anzaigeelamante, die derartige Medlen enthalten. 
Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden X Q-CHF2, Cyc einen 1,4-Cyclohexylenrest, Che einen 

1,4-Cyclohexenylenrest, Dio einen 1,3-Dioxan-2,5-diylrest, Dit einen 1,3-Dithian-2,5-diylrast, Phe einen 1,4-
Phenylenrest, Pyd einen Pyridin-2,5-diylrest, Pyr einen Pyrimidin-2,5-diylrest, Pip einen Piperidln-1,4-
diylrest, Nap einen Naphthalin-2,6-diylrest, Dec und Tet einen Deca- bzw. 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalinrest 

25 und Bi einen Bicyclo(2,2,2)-octylenrest, wobel Cyc und/oder Phe unsubstltulert oder ein- oder zwelfach 
durch F oder CN substituiert sein konnen. 

Die Verbindungen der Formal I umfassen dementsprechend Verbindungen mit zwei Ringen der 
Teilformeln la und lb: 

Verbindungen mit drei Ringen der Teilformeln le bis If: 
' 35 v R·A1·A1-A2·X le 

sowie Verbindungen mit vier Ringen der Teilformeln lg bis In: 
45 / 

R-A1-A1-A1-A2.X lg 

R-A1-Z1-A1-A1-A2-X lh 

50 R-A1-A1-Z1-A1-A2-X Ii 

R-A1-A1-A1-Z1-A2-X lj 

R-A1-Z1-A1-Z1-A1-A2-X lk 
55 

R·A1-z1.A1-A1-A1.z1.A2-x II 

R-A 1-A 1-Z1-A 1-Z1-A2-X Im 

4 



EP 0 381 728 81 

Darunter sind besonders diejenigen der Teilforrneln la, lb, le, Id, le, If, Ii und II bevorzugt. 
5 Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel la umfassen diejenigen der Tellforrneln laa bis lah: 

R-Phe-Phe-X laa 

R-Phe-Cyc-X lab 
10 

R·Dio-Phe-X lac 

R·Pyr-Phe·X lad 

15 R-Pyd-Phe-X lae 

0 R·Cyc-Phe-X laf 

R-Cyc-Cyc-X lag 
20 

R-Che·Phe-X lah 

Darunter sind diejenigen der Formeln laa, lab, lac, lad, laf und lag besonders bevorzugt. 
Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel lb umfassen diejenigen der Teilformeln Iba bis lbm: 

25 

R-Phe-CH2CH2-Phe-X Iba 

R-Phe-OCH2·Phe-X lbb 

30 R-Cyc-CH2CH2-Phe·X lbc 

R-Cyc-CH2-CH2-Cyc-X lbd 

R-Cyc-COO·Phe·X lbe 

\....; 35 

R-Cyc-COO-Cyc-X lbf 

R·A1-CH2CH2·Phe-X lbg 

40 R·A1-CHzCH2·Cyc-X lbh 

R·A 1-CH2 0-Phe·X lbi 

R-At·OCH2-Phe·X lbj 
45 

R-A 1-COO-Phe-X lbk 

R-A1-QQC-Phe·X lbl 

50 R-Che·CH2C~·Phe-X lbm 

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

R·Phe-Phe-Phe-X lea 
55 

R·Phe-Phe-Cyc-X lcb 

R·Phe-Dio-Phe·X Ice 
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R-Cye-Cye-Phe-X led 

R-Phe-Cyc-Phe-X Ice 
5 

R-Cyc-Cyc-Cyc-X lcf 

R·Pycl-Phe-Phe-X leg 

10 R-Pyr-Phe-Phe-X lch 

R-Phe-Pyr-Phe-X lei 

R-Cye-Pyr-Phe-X lcj 
15 

\..__,,, 
R-Cyc-Phe-Phe-X lck 

R-Cyc-Phe-Cyc-X lei 

20 R-Dio-Phe-Phe·X lcm 

R·Che-Phe-Phe·X len 

R-Phe-Che-Phe-X lco 
25 

R·Che-Cyc-Phe·X lcp 

R-Cyc-Che·Phe-X leq 

30 Darunter sind diejenigen der Formeln lea, Ice, led, Ice, lei und lej besonders bevorzugt. 
Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Id umfassen diejenigen der Teilformeln Ida bis ldn: 

R.;,Phe-Z1-Phe-Z1-Phe·X Ida 

\. .... i 35 
A-Phe·Z1·Phe-Z1-Cye·X lcib 

R-Phe-Z1-Dio·Z1-Phe-X Ide 

R·Cyc-Z1-Cyc-Z1·Phe-X ldd 
40 

R-Cyc-Z1-Cyc-Z1-Cyc-X Ide 

R-Pyd-Z1-Phe-Z1-Phe-X ldf 

45 R-Phe·Z1-Pyd-Z1·Phe·X ldg 

R-Pyr-Z1-Phe-Z1-Phe-X ldh 

R·Phe-Z1-Pyr-Z1·Phe·X ldi 
50 

R-Phe-Z1-Cye-Z1·Phe-X ldj 

R-Cye-Z1-Phe-Z1-Cyc-X ldk 

55 R-Cyc-Z1-Phe·Z1-Phe·X ldl 

R-Dio-Z1-Phe-Z1-Phe-X ldm 
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Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel le umfassen diejenigen der Teilformeln lea bis lam: 

5 R-Pyr-Z1-Phe-Phe-X lea 

R-Dio-Z1-Phe-Phe-X leb 

R-Phe-Z1-Phe-Phe-X lee 
10 

R-Cyc-Z1-Phe-Phe-X led 

R-Cyc-z1-Phe-Cyc-X lee 

15 R-Phe-Z1-Cyc-Phe-X lef 
: 

\._.,,- R-Cyc-Z1-Cyc-Phe-X leg 

R-Cyc-Z1-Cyc-Cyc·X leh 
20 

R-Phe-Z1-Dio-Phe-X lei 

R-Pyd-Z1-Phe-Phe-X lej 

25 R·Phe-Z1-Pyr-Phe-X tek 

R-Cyc-Z1-Pyr-Phe-X tel 

R·Phe·Z1-Che-Phe·X lem 
30 

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel If umfassen diejenigen der Teilformeln lfa bis lfr: 

R-Pyr-Phe-Z1-Phe-X lfa 

v 35 R-Pyr-Phe-OCHrPhe-X lfb 

R-Phe-Phe-Z1-Phe-X lfc 

R-Phe-Phe-OOC-Phe-X lfd 
40 

R-Phe-Phe-Z1-Cyc-X lfe 

R-Cyc-Cyc-Z1-Phe-X lff 

45 R-Cyc-Cyc-Z1-Cyc-X lfg 

R-Cyc-Cyc-CH2 CH2-Phe-X lfh 

R-Pyd-Phe-Z1-Phe-X lfi 
50 

R-Dio-Phe-Z1-Phe-X lfj 

R-Phe-Cyc-Z1·Phe-X lfk 

55 R-Phe-Cyc-Z1-Cyc-X lfl 

R-Phe-Pyd·Z1-Phe-X lfm 
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R-Che-Phe-Z1-Phe-X lfn 

R-Phe-Che-Z1-Phe-X lfo 

5 R-Cyc-Phe-Z1-Phe-X lfp 

R-Cyc-Phe-OOC-Phe-X lfq 

R-Cyc-Phe-z1-cyc-X lfr 
10 

Die bevorzugten Verbindungen der Tellformeln lg bis In umfassen diejenlgen der Tellformeln lo bis ly: 

R-Cyc-Phe-Cyc-Phe-x lo 

15 R-Cyc-Cyc-Phe-Phe-X Ip 

v R -Cyc-Phe-Phe-Cyc-X lq 

R-A1-CH20-A1-A1-Phe-X Ir 
20 

R-Cyc-Cyc-Z1-A 1-Phe-X Is 

R-Cyc-Cyc-Z1-Y1-Cyc-X It 

25 R·A 1-A 1-A1-CH2CH2-Phe-X lu 

R·Phe-Z1-Phe·Z1-Dio-Phe-X Iv 

R-Phe-Z1·Phe-Phe-Z1-Phe-X lw 
30 

R·A 1-COO-A 1-COO-A 1-Phe-X Ix 

R-A1-A1-COO-A1-Z1-Phe-X ly 

l./ 35 In den Verblndungen der vor- und nachstehenden Formeln bedeutet X vorzugswelse Q-CHF2, worln Q 
Alkylen mlt 2 bis 4 C·Atomen bedeutet, worln such eine CH2-Gruppe durch ·0-, ·CO·O- oder ·O·CO· 
ersetzt sein kann. Weiterhin bedeutet Q vorzugswelse eine Einfachbindung, -0·, ·S·, ·CH2· und -C0-0-, 
insbesondere bevorzugt sind -0- und ·S-. 

Wann Q eine Einfachbindung bedeutet, so sind diejenigen Verbindungen der Formal I bevorzugt, In 
40 denen X an einen cycloaliphathischen Ring gebunden ist. Bedeutet Q -0- oder -s-, so sind diejenigen 

Verbindungen der Formal I bevorzugt, in denen X an einen aromatischen Ring gebunden ist. 
R bedeutet vorzugsweise Alkyl, femer Alkoxy. Ferner bedeutet R vorzugsweise einen Perfluoralkylrest, 

in dem auch Fluor partiell durch Wasserstoff ersetzt sein kann. 
lnsbesondere bevorzugt sind dabei Reste R mit der allgemeinen Formal -CHrCnF2n-tt und CpF2p+ 1 mit 

45 n gleich 1 bis 14 und p gleich 1 bis 15. A 1 und/oder A2 bedeuten bevorzugt Phe, Cyc, Che, Pyr oder Dio. 
Besonders bevorzugt bedeutet A 1 und A2 Phe oder Cyc. Ferner sind solche Verbindungen der Formal I 
bevorzugt, in denen neben Phe und/oder Cyc zus§tzlich ein weiterer Ring, ausgew§hlt aus der Gruppe Che, 
Pip, Pyr, Pyd, Dio, Dit, Bi, Nap, Dec oder Tet enthalten ist. 

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formal I sowie aller Teilformeln, in denen A1 und/oder A2 ein· 
50 oder zweifach durch F oder einfach durch CN substituiertes 1,4-Phenylen bedeutet. lnsbesondere 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-Phenylenresten sind insbesondere 

55 F F F F 

-@-QCBF2 , -<ZQCBF2 und -~ 
·F 
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bevorzugt. 
Falls ein Rest (a) durch F oder CN substitiuiert ist, so ist 

5 CN 

~ 
10 bevorzugt. 

Z1 bedeutet bevorzugt elne Einfachblndung, -C0-0-, -0-CO- und ·CHaCHa-, In zwelter Llnle bevorzugt 
-CH20· und -OCH2·. Besonders bevorzugt slnd Verblndungen, In denen nlcht mehr als eln, h6chstens zwel 
BrUckenglleder Z1 (Z1 unglelch Elnfachblndung) enthalten slnd. 

m bedeutet vorzugsweise 1 oder 2. 
15 Falls R Halogen bedeutet, so bedeutet R vorzugsweise F, Cl, Br, ferner auch I. 

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

20 coxy, Tridecoxy oder Tetradecoxy. 
Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2-0xapropyl ( = Methoxymethyl), 2- ( = Ethoxymethyl) 

oder 3-0xabutyl ( = 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-0xapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-0xahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 
6-0xaheptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6· oder 7-0xaoctyl, 2·, 3·, 4-, 5-, 6-, 7· oder 8-0xanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, S­
oder 9-0xadecyl. 

25 Falls R einen Alkylrest bedeutet, in dam eine CH2-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 Oct-7-enyl, Non-1-, 2·, 3-, 4-, 5·, 6-, 7· 
oder Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder Dec-9-enyl. 

30 Falls Reinen Alkylrest bedeutet, in dam eine Ctia·Gruppe durch -0- und eine durch -CO- ersetzt ist, so 
sind diese bevorzugt benachbart. Somit beeinhalten diese eine Acyloxygruppe -C0-0- oder elne Oxycarbo· 
nylgruppe -0-CO·. Vorzugsweise haben sie 2 bis 6 C-Atome. 

Sie bedeuten demnach besonders Acetyloxy, Propionyloxy, Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, 
Acetyloxymethyl, Propionyloxymethyl, Butyryloxymethyl, Pentanoyloxymethyl, 2-Acetyloxyethyl, 2-Propio-

35 nyloxyethyl, 2-Butyryloxyethyl, 3-Acetyloxypropyl, 3-Propionyloxypropyl, 4-Acetyloxybutyl, Methoxycarbo­
nyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycarbonylmethyl, Ethox­
ycarbonylmethyl, Propoxycarbonylmethyl, Butoxycarbonylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-
(Ethoxycarbonyl)ethyl, 2-(Propoxycarbonyl)ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyl, 4-
(Methoxycarbonyl)-butyl. 

40 Falls Reinen Alkylrest bedeutet, in dem eine CH2-Gruppe durch -CR=CH- und eine benachbarte CH2-
Gruppe durch CO oder C0-0 oder 0-CO- ersetzt ist, hat er vorzugsweise 4 bis 13 C-Atome. Er bedeutet 
demnach besonders Acryloyloxymethyl, 2-Acryloyloxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4-Acryloyloxybutyl, 5-
Acryloyloxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl, 7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryioyloxyoctyl, 9-Acryloyloxynonyl, 10-
Acryloyloxydecyl, Methacryloyloxymethyl, 2-Methacryloyloxyethyl, 3-Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloy-

45 loxybutyl, 5-Methacryloyloxypentyl, 6-Methacryloyloxyhexyl, 7-Methacryloyloxyheptyl, 8-Methacryloyloxyoc­
tyl, 9-Methacryloyloxynonyl. 

Verbindungen der Formal I, die Uber fUr Polymerisationsreaktionen geeignete FIUgelgruppen R verfU· 
gen, eignen sich zur Darstellung flUssigkristalliner Polymerer. 

Verbindungen der Formal I mit SA·Phasen eignen sich beispielsweise tar thermisch adressierte 
50 Displays. 

Verbindungen der Formal I, die Uber fUr Polykondensationen geeignete FIOgelgruppen R verfUgen, 
eignen sich zur Darstellung flOssigkristalliner Polykondensate. 

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

55 In den Verbindungen der Formal I sind diejenigen Stereoisomeren 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 undloder Dio enthalten, umschlieBen jeweils die beiden 2,5-Stellungsisomeren. 

9 
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Die 1,4-Cyclohexenylen-Gruppe hat vorzugsweise folgende Strukturen: 

5 -0-· -0-
Die Verbindungen der Formal I warden nach an sich bekannten Methoden dargestellt, wle sie in der 

10 Uteratur (z.B. in den Standardwerken wle Houben-Wey!, Methoden der Organlschen Chemie, Georg· 
Thieme-Verlag, Stuttgart Bd IX, S. 867 ff.) beschrleben slnd, und zwar unter Reaktlonsbedlngungen, die fOr 
die genannten Umsetzungen bekannt und geelgnet slnd. Dabel kann man auch von an slch bekannten, hler 
nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

Die erfindungsgem§Ben Aryldiflourmethylether k6nnen z.B. hergestellt, indem man Hydroxyarylverbin· 
15 dungen mlt ChlordlfluortTiethan unter Reaktlonsbedlngungen umsetzt, die fOr die Reimer· Tlemann~Reaktlon 

zwlschen Phenolen und Chloroform geelgnet slnd [T.G. Miiler, J.W. Thanassl, J. Org. Chem. 25, 2009 
u ~00~ -

Die Veretherung kann in bekannter Weise in aprotischen, stark polaren Solventien (JP-OS 59157041) 
sowie in waBrigen oder auch in nahezu wasserfreien Medlen durchgefOhrt warden, indem man belsplelweise 

20 die Alkoholatbildung in waBrig~organischer Phase (z.B. Tetrahydrofuran/Wasser) durchfOhrt, vor der eigent­
lich Veretherung denn jedoch das Wasser zum Oberwiegenden Tail azeotrop entfemt. 

Erfindungsgem§Be Difluoralkylarylether k6nnen beispielsweise auch hergestellt warden, indem mari z.B. 
entsprechende Nitro- oder Fluorobenzole, die zusatzlich mindestens einen elektronensiehenden Substituen· 
ten tragen, direkt mit Alkalidifluoralkoxyverbindungen umsetzt, wobei F bzw. N02 gegen den Dlfluoralkox-

25 yrest substituiert wird [J.P. ldoux et al., J.Org. Chem. 50, 1976 (1985)]. 
Difluormethylverbindungen der Formal I konnen Z:B. hergestellt warden, indem man Aldehyde mit 

Dialkylaminoschwefeltrifluorid, beispielsweise DAST (Diethylaminoschwefeltrifluorid) umsetzt [W.J. Middle­
ton, J.Org. Chem. 40, 574 (1975)]. 

Difluormethylthioverbindungen lessen sich nach gleicher Methode herstellen wie Dlfluormethoxyverbln-
30 dungen (z.B. nach L.N. Sedova et al., Zh. Org. Khim. 6, (1970) 568). 

Ausgangstoffe k6nnen gewOnschtenfalls auch in-situ gebildet werden, derart, daB man sie aus dam 
Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondem sofort waiter zu den Verbindungen der Formel I umsetzt. 

So k6nnen die Verbindungen der Formal I hergestellt warden, indem man eine Verbindung, die sonst 
der Formal I entspricht, aber an Stelle von H-Atomen eine oder mehrere reduzierbare Gruppen und/oder C­

l../ 35 C-Bindungen enthilt, reduziert. 
Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise Carbonylgruppen in Betracht, insbesondere Ketogrup­

pen, femer z.B. freie oder veresterte Hydroxygruppen oder aromatisch gebundene Halogenatome. Bevor­
zugte Ausgangsstoffe fOr die Reduktion entsprechen der Formel I, k6nnen aber an Stelle eines Cyclohexan­
ringes einen Cyclohexenrlng oder Cyclohexanonring und/oder an Stelle einer -CH2CH2·Gruppe elne 

40 -CH= CH·Gruppe und/oder an Stelle einer -CH2-Gruppe eine -CO-Gruppe und/oder an Stelle eines H-Atoms 
eine 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 lnerten L6sungsmittel, z.B. elnem 
Alkohol wie Methanol, Bhanol oder lsopropanol, einem Ether wie Tetrahydrofuran (THF) oder Dioxan, einem 

45 Ester wie Ethylacetat, einer Carbonsaure wie Essigsl:iure oder einem Kohlenwasserstoff wie Cyclohexan. Als 
Katalysatoren eignen sich zweckmaBig Edelmetalle wie Pt oder Pd, die in Form von Oxiden {z.B. PlOa, 
PdO), auf einem Triiger (z.B. Pd auf Kohle, Calciumcarbonat oder Strontiumcarbonat) oder in feinvertellter 
Form eingesetzt warden k6nnen. 

Ketone k6nnen auch nach den Methoden von Clemmensen {mit Zink, amalgamiertem Zink oder Zinn 
so und Salzsiiure, zweckm§Big in wi!Brig·alkoholischer Losung oder in heterogener Phase mit WasserfToluol 

bei Temperaturen zwlschen etwa 80 und 120°) oderWolff-Kishner (mit Hydrazin, zweckmaBig in Gegenwart 
von Alkali wie KOH oder NaOH in einem hochsledenden L6sungsmlttel wie Diethylenglykol oder Triethyl­
englykol bei Temperaturen zwischen etwa 100 und 200°) zu den entsprechenden Verbindungen der Formal 
I, die Alkyfgruppen und/oder -C~C~·BrUcken enthalten, reduziert werden. 

55 Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden m6glich. Beispielsweise k6nnen At'ylsulfonyloxy-
gruppen mit LiAIH4 reduktiv entfemt werden, insbesondere p-Toluolsulfonyloxymethylgruppen zu Methyl­
gruppen reduziert warden, zweckmaBig in einem inerten L6sungsmittel wie Diethylether oder THF bei 
Temperaturen zwischen etwa O und 100 •. Doppelbindungen konnen mit NaBH4 oder Tributylzinnhydrid in 

10 
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Methanol hydriert warden. 
Verbindungen der Formal I, die ansonsten der Formal I entsprechen, aber an Stelle von 1,4-

Phenylenresten 1,4-Cyclohexenylenreste besitzen, k6nnen zum Beisplel mit DDQ 
(Dichlordicyanobenzochinon) in einem geeigneten L6sungsmittel oxidiert werden. 

6 Ester der Formel I k6nnen auch durch Veresterung entsprechender Carbonsluren (oder ihrer reaktions-
flhlgen Derivate) mlt Alkoholen bzw. Phenolen (oder ihren reaktionsffihlgen Derlvaten) oder nach der DCC­
Methode (DCC = Dicyclohexylcarbodlimld) erhalten werden. 

Die entsprechenden Carbonslluren und Alkohole bzw. Phenole sind bekannt oder k6nnen in Analogie zu 
bekannten Verfahren hergestellt warden. 

10 Thiophenole konnen beispielsweise hergestellt warden, indem man entsprechende Benzolderivate mlt 
Chlorsulfonsaure umsetzt und anschlieBend beispielsweise mit Zink/verdOnnter Salzsaure reduziert, oder 
indem man entsprechende Phenolderivate mit Dlmethylcarbamoylchlorid umsetzt und anschlleBend umla­
gert, wle in der DE 34 34 335 beschrieben. 

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Carbonsiiuren eignen sich insbesondere die Siiurehalogeni­
t5 de, vor allem die Chloride und Bromide, ferner die Anhydride, z.B. auch gemlschte Anhydride, Azlde oder 

Ester, insbesondere Alkylester mit 1-4 C-Atomen In der Alkylgruppe. 
Als reaktionsfllhige Derivate der genannten Alkohole bzw. Phenole kommen insbesondere die entspre­

chenclen Metallalkoholate bzw. Phenolate, vorzugsweise eines Alkalimetalls wie Natrium oder Kalium, in 
Betracht. 

20 Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines inerten L6sungsmittels durchgefllhrt. 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 Phosphorsiiurehexamethyltriamid, Kohlen­
wasserstoffe wie z.B. Benzol, Toluol oder Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie z.B. Tetrachlorkohlenstoff, 
Dichlormethan oder Tetrachlorethylen und Sulfoxide wie z. B. Dlmethylsulfoxid oder Sulfolan. 

25 In einem weiteren Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formal I setzt man ein Arylhalogenid 
mit einem Olefin um in Gegenwart eines tertillren Amins und eines Palladiumkatalysators (vgl. R.F. Heck, 
Acc. Chem. Res. 12 (1979) 146). Geeignete Arylhalogenide sind beispielsweise Chloride, Bromide und 
Iodide, insbesondere Bromide und Iodide. Die fOr das Gelingen der Kupplungsreaktion erforderlichen 
tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin, eignen sich auch als L6sungsmittel. Als Palladiumkatalysatoren sind 

so 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 L6sungs­
mittels bei Temperaturen zwischen etwa O • und 150 ·, vorzugswelse zwischen 20 • und 100 •, arbeiten; als 
Losungsmittel kommen z.B. Nitrile wie Acetonitril oder Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol in 
Betracht. Die als Ausgangsstoffe eingesetzten Arylhalogenide und Olefine sind vielfach Im Handel erhiiltlich 

35 oder konnen nach literaturbekannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch Halogenierung 
entsprechender Stammverbindungen bzw. durch Eliminierungsreaktionen an entsprechenden Alkoholen 
oder Halogeniden. 

Auf diese Weise sind beispielsweise Stilbenclerivate herstellbar. Die Stilbene k5nnen weiterhin herge­
stellt werden durch Umsetzung eines 4-substituierten Benzaldehyds mit einem entsprechenden Phosphory-

40 lid nach Wittig. Man kann aber auch Tolane der Formal I herstellen, indem man anstelle des Olefins 
monosubstituiertes Acetylen einsetzt (Synthesis 627 (1980) oder Tetrahedron Lett. 27, 1171 (1986)). 

Weiterhin k6nnen zur Kopplung von Aromaten Arylhalogenide mit Arylzinnverbindungen umgesetzt 
werden. Bevorzugt werden diese Reaktionen unter Zusatz eines Katalysators wie z.B. eines Palladium(O)­
komplexes in inerten L6sungsmitteln wie Kohlenwasserstoffen bei hohen Temperaturen, z.B. in siedendem 

45 Xylol, unter Schutzgas durchgefUhrt. 
Kopplungen von Alkinyl-Verbindungen mit Arylhalogeniden k6nnen analog dem von A.O. King, E. 

Negishi, F.J. Villani und A. Silveira in J.Org.Chem. 43, 358 (1978) beschriebenen Verfahren durchgefOhrt 
warden. -

Tolane der Former I k6nnen auch Ober die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung (Ann. 279, 319, 
50 332, 1984) hergestellt warden, bei der 1,1-Diaryl·2-halogenethylene umgelagert warden zu Diarylacetylenen 

in Gegenwart starker Basen. 
Tolane der Formel I k6nnen auch hergestellt warden, indem man die entsprechenden Stilbene bromiert 

und anschlieBend einer Dehydrohalogenierung unterwirft. Dabe! kann man an sich bekannte, hier nlcht 
naher erwahnte Varianten dieser Umsetzung anwenden. 

56 Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I konnen entsprechende Slureamide, z.B. solche, in denen an 
Stelle des Restes CN eine CONH2-Gruppe steht, dehydratisiert warden. Die Amide sind z.B. aus entspre­
chenden Estem oder Siiurehalogeniden durch Umsetzung mit Ammoniak erhiiltlich. Als wasserabspaltende 
Mittel eignen sich beispielsweise anorganische S~urechloride wie SOC'2. PCls, PCls, POC'3, S~C'2. 
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COCl2, femer P20s. P2Ss. AICla (z.B. als Doppelverbindung mit NaCl), aromatische Sulfonsliuren und 
Sulfonsaurehalogenide. Man kann dabei in Gegenwart oder Abwesenheit eines inerten Losungsmittels bei 
Temperaturen zwischen etwa o· und 150° arbeiten; als Losungsmittel kommen z.B. Basen wie Pyridin 
oder Triethylamin, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder Xylol oder Amide wle DMF In 

5 Betracht. 
Zur Herstellung der vorstehend genannten Nltrile der Formel. I kann man auch entsprechende Slureha­

logenide, vorzugswelse die Chloride, mit Sulfamid umsetzen, zweckmlBlg In elnem lnerten USsungsmlttel 
wle z. B. Tetramethylensulfon bei Temperaturen zwlschen etwa so• und 150°, vorzugswelse bel 120·. 
Nach Oblicher Aufarbeitung kann man direkt die Nitrile isolieren. 

10 Ether der Formel I sind durch Veretherung entsprechender Hydroxyverbindungen, vorzugsweise ent-
sprechender Phenole, erhaltlich; wobel die Hydroxyverbindung zweckmiiBig zunlchst In ein entsprechendes 
Metallderivat, z.B. durch Behandeln mit NaH, NaNH2, NaOH, KOH, N32COa oder ~C03 in das entspre­
chende Alkalimetallalkoholat oder Alkalimetallphenolat ObergefOhrt wlrd. Dieses kann dann mlt dem entspre­
chenden Alkylhalogenld, -sulfonat oder Dialkylsulfat umgesetzt warden, zweckmlBlg In elnem inerten 

15 L6sungsmlttel wle z. B. Aceton, 1,2-Dlmethoxyethan, DMF oder Dlmethylsulfoxld oder auch mlt elnem 
OberschuB an waBriger oder waBrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei Temperaturen zwischen etwa 20 • 

l_.,/ und 100 • . 
Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I konnen auch entsprechende Chlor-, Brom- oder Jodverbindun­

gen der Formal I mit einem Cyanid umgesetzt werden, vorzugsweise mit einem Metallcyanid wie z. B. 
20 NaCN, KCN oder Cu2(CN)2, z.B. in Gegenwart von Pyridin in einem lnerten Losungsmittel wie z.B. DMF 

oder N-Methylpyrrolidon bei Temperaturen zwischen 20 • und 200 •. 
Verbindungen der Formal I, worin A1 durch mindestens ein F-Atom und/oder elne CN-Gruppe substitu­

iert ist, kCSnnen auch aus den entsprechenden Diazoniumsalzen durch Austausch der Diazoniumgruppe 
gegen ein Fluoratom oder gegen eine CN-Gruppe, z.B. nach den Methoden von Schiemann oder Sandmey-

25 er, erhalten warden. 
Dioxanderivate bzw. Dithianderivate der Formal I werden zwecksm§Big durch Reaktion eines entspre­

chenden Aldehyds (oder eines seiner reaktionsfiihigen Derivate) mit einem entsprechenden 1,3-Diol (oder 
einem seiner reaktionsfahigen Derivate) bZW. einem entsprechenden 1,3-Dithiol hergestellt, vorzugsweise in 
Gegenwart eines inerten USsungsrriittels wie z.B. Benzol oder Toluol und/oder eines Katalysators, z.B. einer 

30 starken Siiure wie Schwefelsaure, Benzol· oder p-Toluolsulfonsaure, bei Temperaturen zwischen etwa 20· 
und etwa 150 • , vorzugsweise zwischen 80 • und 120 • . Als reaktionsfahige Derivate der Ausgangsstoffe 
eignen sich in erster Linie Acetale. 

Die genannten Aldehyde und 1,3-Diole bzw. 1,3-Dithiole sowie ihre reaktionsfiihigen Derivate sind zum 
Teil bekannt, zum Teil konnen sie ohne Schwierigkeiten nach Standardverfahren der Organischen Chemie 

. ......._ 35 aus literaturbekannten Verbindungen hergestellt werden. Beispielsweise sind die Aldehyde durch Oxydation 
~ entsprechender Alkohole ·Oder durch Reduktion von Nitrilen oder entsprechenden Carbonsluren oder ihrer 

Derivate, die Diole durch Reduktion entsprechender Dlester und die Dlthiole durch Umsetzung entsprechen­
der Dihalogenide mit NaSH erhiUtlich. 

Die erfindungsgemlBen flOssigkristallinen Medien enthalten vorzugsweise neben einer oder mehreren 
40 erfindungsgemaBen Verbindungen als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere 4 bis 30 Komponenten. 

Ganz besonders bevorzugt enthalten diese Medlen neben einer oder mehreren erflndungsgemaBen Verbin­
dungen 7 bis 25 Komponenten. Diese weiteren Bestandteile warden vorzugsweise ausgewlhlt aus nemati­
schen oder nematogenen (monotropen oder isotropen) Substanzen, insbesondere Substanzen aus den 
Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, 

45 Cyclohexan-carbonslurephenyl- oder cyclohexyl-ester, Phenyl- oder Cyclohexyl-ester der Cyclohexylben­
zoesl:iure, Phenyl- oder Cyclohexyl-ester der Cyclohexylcyclohexancarbonsliure, Cyclohexylphenylester der 
Benzoesaure, der Cyclohexancarbonsaure, bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbonsliure, Phenylcyclohex­
ane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexene, 
Cyclohexylcyclohexylcyclohexene, 1,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4'-Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder 

so Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder Cyclohexylpyridlne, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder 
Cyclohexyl-1,3-dithlane, 1,2-Diphenylethane, 1,2-Dicyclohexylethane, 1 ·Phenyl-2-cyclohexylethane, 1-
Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyclohexyl)-ethane, 1-Cyclohexyl-2-biphenylylethane, 1 ·Phenyl-2-cyclohexylphen­
ylethane, gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenylether, Tolane und substituierten Zimtsluren. 
Die 1,4-Phenylengruppen in diesen Verbindungen k6nnen auch fluoriert sein. 

55 Die wichtigsten als weitere Bestandtelle erfindungsgemliBer Median In Fraga kommenden Verbindun-
gen lassen sich durch die Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 charakterisieren: 
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nObliche Aufarbeitungn bedeutet: man gibt gegebenenfalls Wasser hinzu, extrahiert mit Methylenchlorid, 

Diethylether oder Toluol, trennt ab, trocknet die organische Phase, dampft eln und reinigt das Produ~ durch 

Destillation unter reduziertem Druck oder Kristallisation und/oder Chromatographie. Folgende AbkUrzungen 

warden verwendet: 
5 DAST Diethylaminoschwefeltrifluorid 

DCC Dicyclohexylcarbodiimid 
DDQ Dichlordicyanobenzochinon 
DIBALH Diisobutylaluminiumhydrid 
KOT Kalium-tertitir-butanolat 

10 THF Tetrahydrofuran 
pTSOH p-Toluolsulfonstiure 

Beispiel 1 

15 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 abgekUhlte zweiphasige Mlschung wlrd unter heftlgem 

RUhren 10 g Chlordifluormethan elngeleitet. Das Reaktionsgemisch wird auf Wasser gegossen und mit 

20 Petrolether extrahiert. Die organische Phase wird Uber Naii $04 getrocknet, eingedampft und der RUckstand 

Uber eine kurze Kieselgelsaule mit Petrolether als Laufmittel filtriert. Das Produkt wird aus Acetonitril 

umkristallisiert. Man erhtilt farblose Kristalle. Fp: 104 ·c, kp: 20 •c (extrapoliert), An = 0.093, Viskosit!t: 

17 
Analog warden hergestellt: 

25 4-Difluormethoxy-4'-methoxy-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-ethoxy-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-propoxy-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-butoxy-biphenyl, Fp: 122 •c, An = 0,146 

4-Difluormethoxy-4'-pentoxy-biphenyl 
30 4-Difluormethoxy-4'-hexoxy-biphenyl 

4-Difluormethoxy-4'-heptoxy-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-nonoxy-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-decoxy-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-methyl-biphenyl 

~· 35 4-Difluormethoxy-4'-ethyl-biphenyl 
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-4-ethyl-bicyclo[2.2.2]octan 
4-Difluormethoxy-4'-propyl-biphenyl, Fp: 84 • C, Kp (extrapoliert): -30 • C Viskosittit: 6 

4-Difluormethoxy-4 '-butyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-pentyl-biphenyl 

40 4-Difluormethoxy-4',.hexyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-heptyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-nonyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-decyl-biphenyl 
1-Propyl-3-(4-difluormethoxyphenyl-4'-yl)-cyclobutan 

45 6-(4-Difluormethoxyphenyl)-2-methyl-naphthalin 
6-(4-Difluormethoxyphenyl)-2-methyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin 

Difluormethoxy-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-benzol 
Difluormethoxy-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-benzol 
F p: -15 • C, kp: -40 • C (extrapoliert), An = 0.035, Viskosit!t: 5; 

50 Difluormethoxy-4-(trans-4-butylyclohexyl)-benzol 
Fp: 8 • C, Kp: -30 • C (extrapoliert), An = 0,043, Viskosit!t: 6; 
Difluormethoxy-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzol Fp: 1 • C, Kp: -17 • C, An = 0.058, Viskositat: 7; 

Difluormethoxy-4-(trans-4-hexylcyclohexyl)-benzol 
Difluormethoxy-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-benzol 

55 Difluormethoxy-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-benzol 
Difluormethoxy-4-(trans-4-nonylcyclohexyl)-benzol 
Difluormethoxy-4-(trans-4-decylcyclohexyl)-benzol 
4-Difluormethoxy-2' ,3'-difluor-4'-methoxy-biphenyl 

14 
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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 

5 4-Difluormethoxy-2' ,3'-difluor-4'-hexoxy-biphenyl 
4-Difluormethoxy-2' ,3'-difluor-4'-heptoxy-biphenyl 
4-Difluormethoxy-2' ,3'-difluor-4'-octoxy-blphenyl 
4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4'-nonoxy-biphenyl 
+Difluormethoxy-2' ,3'-dlfluor-4 '-decoxy-blphenyl 

10 +Difluormethoxy-2' ,3'-difluor-4'-methyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-2' ,3'-difluor-4'-ethyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-2' ,3'-difluor-4'-propyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-2' ,3'-difluor-4'-butyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4'-pentyl·biphenyl 

15 4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4'-hexyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-2' ,3'-difluor-4 '-heptyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4'-octyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-2' ,3'-difluor-4'-nonyl-biphenyl 
4-Difluormethoxy-2',3'-difluor-4'-decyl-biphenyl 

20 4-Difluormethoxy-4'-cyano~3'-fluorbiphenyl 

4-Difluormethoxy-4'-methyl-terphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-ethyl-terphenyl 
4-Difluormethoxy-4'~propyHerphenyl 

4-Difluormethoxy-4'-butyl-terphenyl 
25 4-Difluormethoxy-4'-pentyl-terphenyl, Fp: 223 • C, Kp: 241 • C 

4-Difluormethoxy-4'-hexyl-terphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-heptyl-terphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-octyl-terphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-nonyl-terphenyl 

30 4-Difluorinethoxy-4'-decyl-terphenyl 

! ............ xz .. ;, .... ,za;.u;;-; ........ ··.t a: q~,. "'" . . "l~· ... 

4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-biphenyl 
+Difluormethoxy-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)·biphenyl 
+Difluormethoxy-4'-(trans-+propylcyclohexyl)-biphenyl, Fp: 82 • C, Kp: 169,4 • C, An = 0, 174 

4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-biphenyl 
35 4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl, Fp: 67 • C, Kp: 161,8 • C, An = 0, 115 

4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-hexylcyclohexyl)-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)·biphenyl 
+Difluormethoxy-4'-(trans-4-otylcyclohexyl)-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-(trans-+nonylcyclohexyl)-biphenyl 

40 +Difluormethoxy-4'-(trans+decylcyclohexyl)-biphenyl 
4-Methyl-4'-(4--difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 

:r ... 1::: •.•••• 

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: 148,6 ·c, An = 0,088, 

45 Viskosit5.t: 16 
4-lsopropyl-4'-(+difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 
4-Butyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 
+Methoxyethyl-4'-(4--difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 
4-Pentyl-4'-(4-difluormethoxynhenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 

50 +Hexyl-4'-(4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 
+Heptyl-4'-(4--difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 
4-0ctyl-4'-(+difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 

4-Nonyl-4'-(4--difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 

+Decyl-4'-(+difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 
55 1-(4-Difluormethoxyphenyl)-4-(trans-4-methylcyclohexyl)-cyclohexen 

1·(4-Difluormethoxyphenyl)-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-cyclohexen 
1·(4--Difluormethoxyphenyl)-4-(trans-4-propylcyclohexyl)~yclohexen 

1-( 4-Difluormethoxyphenyl)-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-cyclohexen 

15 
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1 ·(4-Difluormethoxyphenyl)-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-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-(trans-4-nonylcyclohexyl)-cyclohexen 
1 ·(4-Difluormethoxyphenyl)-4-(trans-4-decylcyclohexyl)-cyclohexen 
1-( 4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-methylcyclohexen-~yl)-cyclohexan 
1 ·(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-ethylcyclohexen-4·yl)-cyclohexan 
1 ·(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-propylcyclohexen-4-yl)·cyclohexan 

10 1 ·(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-butylcyclohexen-4-yl)-cyclohexan 
1·(4-Dlfluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-pentylcyctohexen-4-yl)-cyclohexan 
1-(4-Difluormetho)(yphenyl)-trans-4-(1-hexylcyclohexen-4-yl)·cyclohexan 
1 ·(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-heptylcyclohexen-4-yl)·cyclohexan 
1 ·(4-Diftuormethoxyphenyl)-trans-4-(1-octylcyclohexen4-yl)-cyctohexan 

15 1-(4-Difluormethoxyphenyl)·trans-4-(1 ·nonytcyclohexen4-yl)·cyctohexan 
1-(4-Difluormethoxyphenyl)-trans-4-(1-decylcyclohexen-4-yl)-cyclohexan 
4-Methyl·4'·(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 
4-Ethyl-4'·(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)·trans,trans-bicyclohexyl 
4-Propyl-4'-(3,5-difluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 

20 4-Propyl-4'-(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl, Fp: 33 • C, Kp: 144 • C, ~n = 0, 106 

4-Butyl-4'-(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 
4-Pentyl-4'·(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 
4-Hexyl-4'-{3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 
4-Heptyl-4'~(3-fluor-4-difluormethoxyphenyl)-trans,trans-bicyclohexyl 

25 4-0ctyl-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 warden analog hergestellt: 
4-Difluormethylthio-4'-methyl·biphenyl 

so 4-0ifluormethylthio-4'-ethyl-biphenyl 
4-Difluormethylthio-4'-propyl-biphenyt 
4·Difluormethylthio-4'-butyl-biphenyl 
4-Difluormethylthio-4'-pentyl-biphenyl 
4-Difluormethylthio-4'-hexyl-biphenyl 

\._,;' 35 4-Difluormethylthio-4'-heptyl-biphenyl 
4-0ifluormethylthio-4'-octyl-biphenyl 
4-0ifluormethylthio-4'-nonyl-biphenyl 
4-Difluormethylthio-4'-decyl-biphepyl 
Difluormethylthio-4-(trans-4-methylcyclohexyl)-benzol 

40 Diftuormethytthio-.4-(trans-4-ethylcyctohexyl)-benzot 
Difluormethylthio-4-(trans-4-propylcyclohexyl)·benzol 
Difluormethylthio-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-benzol 
Difluormethylthio-4-(trans-4-pentytcyclohexyl)-benzot 
Oifluormethylthio-4-(trans-4-hexylcyclohexyl)·benzol 

45 Difluormethylthio-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-benzol 
Difluormethylthio-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-benzot 
Difluormethylthio-4-(trans-4-nonytcyclohexyl)-benzol 
Difluormethylthio~4-(trans-4·decylcyclohexyl)-benzol · 
4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-biphenyl 

50 4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-ethylcyclohex.yl)·biphenyl 
4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl 
4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-butylcyclohexyl)-biphenyl 
4-Difluormethylthio·4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)·biphenyl 
4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-hexylcyclohexyl)-biphenyl 

55 4-0ifluormethylthio-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)-biphenyl 
4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-octylcyclohexyl)-biphenyl 
4-Difli.Jormethylthio-4'-(trans-4-nonylcyclohexyl)-biphenyl 
4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-decylcyclohexyl)-biphenyt 
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Beispiel 2 

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

s 17,2 g p-Difluormethoxybenzaldehyd (kommerziell bei Fluorochem. Ltd. (GB) erhiiltlich), 10,4 g Ethyl-

propandiol und 0.2 g p-TsOH warden in 100 ml Toluol 2 h zum Sieden erhitzt. Nach Elndampfen des 

L6sungsmittels wlrd wle Ubllch aufgearbeltet. 
Analog warden hergestellt: 

Difluormethoxy-(5-ethyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzol 

10 Difluormethoxy-(5-butyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzol 

Difluormethoxy-(5-pentyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzol 

Difluormethoxy-(5-hexyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzol 

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

Difluormethoxy-(5-octyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzol 

15 Ditluormethoxy-(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-ethylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yl]-benzol 

Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-propylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yl]-benzol 

20 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-yl]-benzol 

Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-octylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yl]-benzol 

25 Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-nonylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yl]-benzol 

Difluormethoxy-4-[5-(trans-4-decylcyclohexyl)-1,3-dioxan-2-yl]-benzol 

Beispiel 3 

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

Ein Gemisch aus 22,2 g p-Difluormethoxy-benzimidamidhydrochlorid (erhiiltlich aus dam Nitril Uber das 

entsprechende Benzimidsiiureethylesterhydrochlorid) und 31,8 g Heptylmalondlaldehydbisdiethylacetal wird 

15 h bei 150 • C gerUhrt. Nach dem AbkUhlen wird wie Uhlich aufgearbeitet. Fp: 26 • C, Kp: 32 • C, .6.n: 

35 0, 112, Viskositiit: 16. 
Analog warden hergestellt: 

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

Difluormethoxy-4-(5-ethyl-1,3-pyrimldin-2-yl)-benzol 

Difluormethoxy-4-(5-propyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol, Fp: 41 • C, Kp (extrapoliert): O • C, .6.n = 0, 150, 

40 ViskosiUit: 14. 
Difluormethoxy-4-(5-butyl-1,3-pyrimidin-2-yl)·benzol 

Difluormethoxy-4-(5-pentyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol, Fp: 21 •c, Kp: 26 •c, .6.n: 0,13, Viskositiit: 14 

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

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

45 Difluormethoxy-4-(5-nonyl-1,3-pyrimidln-2-yl)-benzol 

Difluormethoxy-4-(5-decyl-1,3-pyrlmidin-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-yl)-benzol 

50 Difluormethoxy-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 

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

55 Difluormethoxy-4-(5-nonoxy-1,3-pyrimidln-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-(trans-4-ethylcyclohexyl)-1,3-pyrimidin-2-yl]-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-hexylcyclohexyl)-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-yl]-benzol 

Dlfluormethoxy-4-[5-(trans-4-nonylcyclohexyl)-1,3-pyrlmldin-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 

10 Difluormethoxy-4-[5-(2-(trans-4-ethylcyclohexyl)-ethyl)-1,3-pyrimidin-2-yl]-benzol 

Difluormethoxy-4-[5-(2·(trans-4-propylcyclohexyl)·ethyl)·1,3·pyrlmldln·2-yl]·benzol 

Dlfluormethoxy-4-[5·(2-(trans-4-butylcyclohexyl)-ethyl)·1,3-pyrlmidln·2-yl]·benzol 

Difluormethoxy-4-[5·(2-(trans-4-pentylcyclohexyl)-ethyl)·1,3·pyrimldin-2-yl]·benzol 

Difluormethoxy-4-[5-(2-(trans-4-hexylcyclohexyl)·ethyl)·1,3·pyrimidin·2.,yl]-benzol 

15 Difluormethoxy-4-(5-(2-(trans-4-heptylcyclohexyl)-ethyl)-1,3-pyrlmidin-2-yl]-benzol 

Difluormethoxy-4-[5-(2-(trans-4-octylcyclohexyl)·ethyl)-1,3·pyrimidln-2-yl]·benzol 

Difluormethoxy-4-[5-(2·(trans-4-nonylcyclohexyl)·ethyl)-1,3·pyrimidin-2-yl]·benzol 

Difluormethoxy-4-[5·(2·(trans-4-decylcyclohexyl)·ethyl)-1,3·pyrimidin-2-yl]·benzol 

Mit 4-Mercaptobenzonitril (erh!ltlich aus 4-Cyanophenol durch Umsetzung mit Dimethylcarbamoylchlorid 

20 und thermische Umlagerung) warden analog dargestellt: 

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

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

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

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

25 Difluormethylthio·4-(5-pentyl-1,3-pyrimidin-2·yl)·benzol 

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

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

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

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

30 Difluormethylthio-4-(5-decyl-1,3-pyrimldin-2-yl)-benzol 

'-.../ 35 

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 

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

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

. Difluormathylthio-4-(5-octoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-banzol 

Difluormethylthio-4-(5-nonoxy-1,3-pyrimidin-2-yl)-banzol 

40 Difluormethylthio-4-(5-decoxy-1,3-pyrimldin-2-yl)-benzol 

Difluormethoxy-4-(5-methylpyridin-2-yl)-benzol 

Difluormathoxy-4-(5-ethylpyridin-2-yl)-benzol 

Difluormethoxy-4-(5-propylpyridin-2-yl)·benzol 

Difluormethoxy-4-(5-butylpyridin-2-yl)-benzol 

45 Difluormethoxy-4-(5-pentylpyridin-2-yl)-benzol 

Difluormathoxy-4-(5-hexylpyridin-2-yl)-benzol 

Difluormethoxy-4-(5-heptylpyridiri-2-yl)-benzol 

Difluormethoxy-4-(5-octylpyridin-2-yl)-banzol 

Difluormethoxy-2-fluor-4-(2-octylpyridin-5-yl)·benzol 

50 Difluormethoxy-4-(5-nonylpyridin-2-yl)-benzol 

Difluormathoxy-4-(5-decylpyridin-2-yl)-banzol 

Difluormethoxy-4-(5-methoxypyridin-2-yl)-benzol 

Difluormethoxy-4-(5-athoxypyridin-2-yl)-berizol 

Difluormethoxy-4-(5-propoxypyridin-2-yl)-benzol 

ss Difluormethoxy-4-(5-butoxypyridin-2-yl)-benzol 

Difluormethoxy-4-(5-pentoxypyridin-2-yl)-benzol 

Dlfluormethoxy-4-(5-hexoxypyridln-2-yl)-benzol 
Difluormathoxy-4-(5-heptoxypyridin-2-yl)-benzol . 

18 



EP 0 381 728 B1 

Difluormethoxy-4-(5-octoxypyridin-2-yl)-benzol 

Difluormethoxy-2-fluor-4-(2-octoxypyridin-5-yl)-benzol 
Difluormethoxy-4-(5-nonoxypyridin-2-yl)-benzol 
Difluormethoxy-4-(5-decoxypyridin-2-yl)-benzol 

5 4-Difluormethoxy-4'-(5-methyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl 
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-pentyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl 
10 4-Difluormethoxy-4'-(5-hexyl-1,3-pyrlmidin-2-yl)-biphenyl 

15 

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

4-Difluormethoxy-4'-(5-octyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl 

4-Difluormethoxy-4'-(5-nonyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl 
4-Difluormethoxy-4'-(5-decyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-biphenyl 

Beispiel 4 

4-Benzyloxy-difluormethoxy-benzol 

20 Ein Gemisch aus 40,0 g Hydrochinonmonobenzylether, 40 g NaOH, 200 ml Wasser und 300 ml Dioxan 

wird unter ROhren auf 70 • C erhitzt. In die abgekUhlte Mischung wird unter heftigem RUhren 35.5 g 

Chlordifluormethan eingeleitet. 
Das Reaktionsgemisch wird auf Wasser gegossen und mit Petrolether extrahiert. Die organische Phase 

wird Ober N02S04 getrocknet, eingedampft und der ROckstand Uber eine kurze Kieselgelsliule mit 

25 Petrolether/Bhylacetat 8:2 als Laufmittel chromatographiert. Man erhilt eine farblose FIUssigkeit. 

Beispiel 5 

a) Hydrochinon-mono-difluormethyl-ether 

30 Eine L<Ssung 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 

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

In einer auf 0 • C gehaltenen US sung von 9,92 g trans-4-Pentyl-cyclohexyl-carbonsiiure, 8, 11 g 

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

eine Lo sung von 10,3 g DCC in 50 ml Dichlormethan zugetropft. Nach 18 h RUhren bei Raumtemperatur 

wird der entstandene Niederschlag abfiltrlert und das Filtrat eingedampft. Der ROckstand wird Uber eine 

Kieselgelsiiule mit Petrolether/Ethylacetat 9:1 als Laufmittel chromatographiert. Man erhiilt farblose 

Kristalle, Fp: 54 • C, Kp: 30 • C, An = 0,061, Viskositiit: 16. 
40 Analog warden hergestellt: 

4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-ethyl-cyclohexylcarboxylat 
4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-propyl-cyclohexylcarboxylat, Fp: 54 • C, Kp: 0 • C, An = 0,052, Vikositiit: 

10 
4-Difluormethoxy-phenyl-trans~4-butyl-cyclohexylcarboxylat 

45 4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-hexyl-cyclohexylcarboxylat 
4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-heptyl-cyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-octyl-cyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethoxy-phenyl"'.trans-4-nonyl-cyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-decyl-cyclohexylcarboxylat 

50 · 4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-methylcyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-ethylcyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-propylcyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-butylcyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-pentylcyclohexylcarboxylat 

55 4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-4-hexylcyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethoxybiphenyl-4'-yl-trans-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-bicyclohexyl-4-carboxylat 

4-Difluormethoxy-phenyl-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

5 4-Difluormethoxy-phenyl-4'-butyl-trans,trans-bicyclohexyl~4-carboxylat 

4-Difluormethoxy-phenyl-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat, Fp: 61 • C, Kp: 196,9 • C, ~n = 
0,089 
4-Difluormethoxy-phenyl-4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

4-Difluormethoxy-phenyl-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

10 4-Difluormethoxy-phenyl-4'-octyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

4-Difluormethoxy-phenyl-4'-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

4-Difluormethoxy-phenyl,.4'-decyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

Analog werden hergestellt mit 4-Difluormethylthiophenol (erhiltlich durch Veresterung von 4-Hydroxybenzol­

sulfonsiure (Aldrich) mlt Essigs§ure, OberfOhrung in das Sulfonylchlorid, Reduktlon zum Thlol mit 

15 Zink/Salzs§ure, Veretherung analog Belspiel 1) und alkalische Etherspaltung): 

4-Difluormethylthlo-phenyl-trans-4-methyl-cyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-ethyl-cyclohexylcarboxylat 
4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-propyl-cyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-butyl-cyclohexylcarboxylat 

20 4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-pentyl-cyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-hexyl-cyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-heptyl-cyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-octyl-cyclohexylcarboxylat 

4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-nonyl-cyclohexylcarboxylat 

25 4-Difluormethylthio-phenyl-trans-4-decyl-cyclohexylcarboxylat 

3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4'-methyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

3-Fluor-4~difluormethylthio-phenyl-4'-ethyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4'-butyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

30 3-Fluor-4-difluornethylthio-phenyl-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4'-octyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4'-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

-·, 35 3-Fluor-4-difluormethylthio-phenyl-4'-decyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

\..._.,· 2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyl-trans-4-methyl-cyclohexyl-benzoat 

2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyl-trans-4-ethyl-cyclohexyl-benzoat 

2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyl-trans-4-propyl-cyclohexyl-benzoat 

2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyl-trans-4-butyl-cyclohexyl-benzoat 

4-0 2,3-Difluor-4-difluormethylthio-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-difluormethylthio-phenyl-trans-4-octyl-cyclohexyl-benzoat 

2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyl-trans-4-nonyl-cyclohexyl-benzoat 

45 2,3-Difluor-4-difluormethylthio-phenyl-trans-4-decyl-cyclohexyl-benzoat 

Beispiel 6 

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

50 Eine Suspension von 147, 1 g 4'-Pentyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-methyl-triphenylphosphoniumiodid 

in 1 I THF wird unter EiskUhlung mit 49,6 g 4-Benzyloxybenzaldehyd und 25,9 g KOT versetzt. Die 

Mischung wird 1 h bei 5 • C gerOhrt. Danach wird 2 N HCI bis zur neutralen Reaktion der w§Brigen 

Phase und Wasser bis zur L6sung des Niederschlags zugegeben. Die organische Phase wird abg8'" 

trennt, Ober N82 so... getrocknet und eingedampft. Der ROckstand wird Ober eine Kieselgelsiiule mit 

55 Petrolether/Bhylacetat 95:5 als Laufmittel chromatographiert. Man erh§lt farblose Kristalle. 

b) 4-[2-(4-Hydroxyphenyl)ethyl]-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl 

Eine L6sung 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 erhiilt einen grauen kristallinen Feststoff; 
c) 4-[2(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-pentyl-trans, trans-bicyclohexyl 

Das Produkt 6b wird analog Beispiel 1 in die Difluormethoxyverbindung OberfOhrt, Fp: 24 • C, Kp: 

149,9 • C, An = 0,097, Viskositiit: 21. 
5 d) Das Phosphoniumiodid aus 6 a) wird direkt mit 4-Difluormethoxybenzaldehyd, wie in 6 a) beschrieben, 

umgesetzt und analog 6 b) hydriert. 
Analog warden hergestellt 

4-(2-(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-ethyl-trans, trans-bicyclohexyl 
4-(2-(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-propyl-trans, trans-bicyclohexyl 

10 4-(2-(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-butyl-trans, trans-bicyclohexyl 
4-(2-(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-hexyl-trans, 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-Difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-nonyl-trans, trans-blcyclohexyl 

16 4-[2-(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyl]-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)-ethyl]-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl, 81 N 128 I 

4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-butyl-trans,trans-bicyclohexyl 
20 4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexyl 
4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-octyl-trans,trans-bicyclohexyl 
4-[2-(2,3-Difluor-4-difluormethoxyphenyl)ethyl]-4'-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl 

25 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'-difluorrnethoxybiphenyl 
4-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)-ethyl]-4'•difluormethoxybiphenyl 
4-[2-(trans-4-butylcyclohexyl)-ethyl]-4'-difluormethoxybiphenyl 

30 4-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)-ethyl)-4'-difluormethoxybiphenyl 
4-[2-(trans-4-hexylcyclohexyl)-ethyl]-4'-difluormethoxybiphenyl 
4-[2-(trans-4-heptylcyclohexyl)-ethyl]-4'-difluormethoxybiphenyl 
~[2-(trans-4-octylcyclohexyl)-ethylJ-4'-difluormethoxybiphenyl 

4-[2-(trans-4-nonylcyclohexyl)-ethyl]-4'-difluormethoxybiphenyl 
36 4·[2-(trans-4-decylcyclohexyl)-ethyl]-4'-difluormethoxybiphenyl 

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-methylcyclohexyl)-ethyl]-benzol 
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-ethylcyclohexyl)-ethyl]-benzol, Fp: -37 • C, Kp (extrapoliert): -60 • C, 

An = 0,033, Viskosittit: 6 
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)-ethyl]-benzol, Fp: -2 • C, Kp: -14,5 • C, An = 0,042, Viskosi-

40 tl:it: 6 
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-butylcyclohexyl)-ethyl]-benzol 
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)-ethyl]·benzol, Fp: 4 • C, Kp: 5, 1 • C,An: 0,065, Viskositiit: 7 

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-hexylcyclohexyl)-ethyl]-benzol 
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-heptylcyclohexyl)-ethyl)-benzol, Fp: 30 • C, Kp: 16,9 • C, An = 0,065, Viskosi-

46 tit: 8 
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-octylcyclohexyl)-ethyl]-benzol 
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-nonylcyclohexyl)-ethyl]-benzol 
4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-decylcyclohexyl)-ethyl]·benzol 

50 Beispiel 7 

a) 4-(1H,1 H-Difluorethoxy)-benzaldehyd 
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 gerOhrt. Man kOhlt auf 0-10 • C ab und gibt 

55 12,4 g 4-Fluorbenzaldehyd zu. Es wird 2 h bei 5 ·c und 4 h bei 90 •c gerOhrt. Nach AbkOhlen wird das 

Reaktionsgemisch auf 200 ml 5%ige HCI gegossen und mit Ether extrahiert. Die organische Phase wlrd 

Ober N82S04 getrocknet, eingedampft und der ROckstand destilliert. Man erhtilt eine farblose FIOssigkeit. 
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b) 4-{2·[4-(1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethenyl}-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl 

Eine Suspension von 53 g 4'-Pentyl-trans,trans-blcyclohexyl-4-methyl-triphenylphosphoniumiodid in 

250 ml THF wird unter EiskUhlung mit 17,1 g des Produktes 7a und 9,3 g KOT versetzt. Die Mischung 

wird 1 h bei 5 • C gerUhrt. Danach wird 2 N HCI bis zur neutralen Reaktion der wlBrigen Phase und 

5 Wasser bis zur L6sung des Niederschlags zugegeben. Die organische Phase wird abgetrennt, Uber 

N32$Q4 getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wird Uber eine Kieselgelsi.ule mit 

Petrolether/Ethylacetat 9:1 als Laufmittel chromatographiert. Man erhlilt farblose Kristalle. 

Analog warden hergestellt: 
4-{2-[ 4-(1 H, 1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethenyl}-4 '·ethyl-trans,trans-bicyclohexyl 

10 4-{2-[4-(1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethenyl}-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-{2-[4-(1 H, 1 H·Difluorethoxy)-phenyl]-ethenyl}4 '-butyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-{2-[ 4-(1H,1 H·Difluorethoxy)-phenyl]-ethenyl}-4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4·{2-[ 4-(1 H, 1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethenyl}-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-{2-[ 4-(1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethenyl}-4'-octyl-trans,trans-bicyclohexyl 

15 4-{2-[4-(1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethenyl}-4'-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-{2-[4-(1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethenyl}-4'-decyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol 

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-ethoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol 

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-propoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol 

20 4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-butoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol 

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-pentoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol 

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-hexoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol 

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-heptoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol 

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-octoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol 

25 4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-nonoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol 

4-Difluormethoxy-[2-(trans-4-decoxycyclohexyl)-ethenyl]-benzol 

Beispiel 8 

so 4-{2-[ 4-1 H, 1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethyl}4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl 

Bne LOsung von 16,8 g des Produkts 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 eingedampft 

und der RUckstand aus Ethanol umkristallisiert. Man erhiilt farblose Kristalle. 

Analog warden hergestellt: 
4-{2·[ 4-1 H, 1 H-Difluorethoxy)-phenyl]ethyl}-4'-ethyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-{2-[4-1H,1 H-DifluorethOxy)-phenyl]-ethyl}4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-{2·[ 4-1 H, 1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethyl}4'-butyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-{2-[4-1H,1 H·Difluorethoxy)-phenyl]·ethyl}-4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexyl 

40 4-{2-[ 4-1 H, 1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethyl}-4 '·heptyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-{2-[ 4-1 H, 1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethyl}-4'-octyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-{2-[ 4-1 H, 1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethyl}4'-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-{2-[4-1H,1 H-Difluorethoxy)-phenyl]-ethyl}-4'-decyl-trans,trans-bicyclohexyl 

45 Beispiel 9 

a) 3-[4-(trans-4-Propyl-cyclohexyl)-phenyl]-propansiiure 

Eine L6sung von 12,6 g 3·[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl]-proper:islure (erhalten durch Kon­

densation von 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-benzaldehyd mit Malons§ure in Pyridin) in 120 ml Ethylacetat 

50 wird mit 4 g Pd/C (5 % Pd) als Katalysator bei Raumtemperatur und Normaldruck hydrtert. Der 

Katalysator wird abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Man erhiilt farblose Kristalle. 

b) 3-[4-(trans-4-Propyl-cyclohexyl)-phenyl]-propanol 

Zu einer auf O • C gehaltenen Suspension von 1.52 g Lithiumalanat in 200 ml THF wird eine USsung 

von 11,3 g des Produkts 9a in 50 ml THF getropft. Nach 2 h RUhren bei Raumtemperatur wird das 

55 Reaktionsgemisch auf Wasser gegossen und mit 13 %iger HCI angesiiuert. Das Gemisch wird mit Ether 

extrahiert, die organische Phase getrocknet und eingedampft. Man erhiilt farblose Kristalle. 

c) 3·[4-(trans-4-Propyl-cyclohexyl)-phenyl]-propanal 

Zu einer auf -75 • C gehaltenen L6sung von 5,7 g Oxalylchlorid in 80 ml Dichlormethan tropft man 
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eine L<Ssung von 7,2 g Dimethylsulfoxid in 12 ml Dichlormethan und rOhrt 5 min. Dann tropft man eine 

USsung von 10,3 g des Produkts 9b in 20 ml Dichlormethan zu und rOhrt weitere 15 min. Dann gibt man 

28 ml Triethylamln zu, UiBt die Mischung auf O • C kommen und glbt 100 ml Wasser und 200 ml Bher 

zu. Die organische Phase wird abgetrennt, mlt Wasser und gesittigter NaCl-L<Ssung gewaschen, Uber 

N82 $04 getrocknet und eingedampft. Die ROckstand wird an einer Kieselgelsiule mit 

Petrolether/Bhylacetat 8:2 als Laufmittel chromatographiert. Man erhalt ein farbloses 01. 
d) 1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-benzol 

Zu einer USsung von 7,9 g des Produktes 9c in 100 ml Hexan wird eine USsung von 4,1 g DAST in 

· 50 ml Hexan zugetropft und 2 h bel Raumtemperatur gerOhrt. Nach Zugabe vQn 100 ml Wasser wlrd die 

organlsche Phase abgetrennt, Ober N82S04 getrocknet und eingedampft. Der ROckstand wird an einer 

Kieselgelsaule mit Petrolether als · Laufmittel chromatographlert und im Kugelrohrofen destilliert. Man 

erhalt eine farblose FIOssigkeit, Fp: 12 • C, Kp: (-60 • C) extrapoliert, an = 0.032, Viskositlt: 11. 

Analog warden hergestellt: 
1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-benzol 
1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-benzol 

1-(3,3-Difluorpropyl)-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-+octylcyclohexyl)-benzol 

1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-nonylcyclohexyl)-benzol 
1-(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-decylcyclohexyl)-benzol 

Beispiel 10 

25 1H,1 H-Difluorethyl-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

Ein Gemisch aus 36,5 g 4'-Pentyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carbonslure und 50 ml Thionylchlorid wird 

1 h zum Sieden erhltZt. OberschOssiges Thionylchlorid wird abdestilliert, der ROckstand mit 50 ml Toluol 

versetzt und in einen Tropftrichter OberfOhrt. Diese L<Ssung wird zu einer L<Ssung aus 11,9 g 2,2-

30 Difluorethanol und 43,3 ml Pyridin in 100 ml Toluol zugetropft. Das Reaktionsgemlsch wird 1 h zum Sleden 

erhitzt und dannach 18 h bei Raumtemperatur belassen. Es· warden 100 ml 2 N HCI zugefOgt und die 

organische Phase abgetrennt. Die organische Phase wird zweimal mit Wasser gewaschen, Ober N82S04 

getrocknet und eingedampft. Der ROckstand wird in 50 ml THF und 50 ml 5%igem wlBrigen Ammoniak 

aufgenommen und 1 h gerOhrt. Das Gemisch wlrd mit Petrolether extrahiert, Ober N82SO.. getrocknet und 

35 eingedampft. Der ROckstand wird aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhlilt farblose Kristalle. 

Analog warden hergestellt: 
1 H, 1 H-Difluorethyl-4'-ethyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

1 H, 1 H-Difluorethyl-4 '-propyl-trans, trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-4'-butyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

40 1H,1 H-Difluorethyl-4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-4'-octyl-trans;trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

1 H, 1 H-Difluorethyl-4 '-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

1 H, 1 H-Difluorethyl-4'-decyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

45 1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-methylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-ethylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-propylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1 H, 1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-butylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-pentylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

50 1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-hexylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4(4-heptylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-octylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-nonylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-decylphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

55 1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-methoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-ethoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-propoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-butoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 
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1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-pentoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1 H, 1 H-Difluorethyl-trans-4-(3-fluor-4-pentoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-hexoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1 H, 1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-heptoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

5 1 H, 1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-octoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-nonoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-trans-4-(4-decoxyphenyl)-cyclohexyl-carboxylat 

1H,1 H-Difluorethyl-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-benzoat 
1H,1 H-Difluorethyl-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-benzoat 

10 1H,1 H-Difluorethyl-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-benzoat 

1H,1 H-Difluorethyl-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzoat 
1H,1 H-Difluorethyl-4-(trans-4-hexylcyclohexyl)-benzoat 

1 H, 1 H-Difluorethyl-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-benzoat 

1 H, 1 H-Difluorethyl-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-benzoat 

15 1H,1 H-Difluorethyl-4-(trans-4-nonylcyclohexyl)-benzoat 
1H,1 H-Difluorethyl-4-(trans-4-decylcyclohexyl)-benzoat 

20 
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Beispiel 11 

a) 4-(tranS-4-Formyl-cyclohexyl)-4'-pentyl-biphenyl 
Zu einer L6sung von 33,2 g 4-(trans-4-Cyanocyclohexyl)-4'-pentyl-biphenyl in 1 I Pentan warden 112 

ml einer 20%igen L6sungen von DIBALH in Hexan zugetropft und 18 h gerOhrt. AnschlieBend wird 

Wasser bis zum Nachlassen der Gasentwicklung, dann 200 ml 25%ige Schwefelsaure zugetropft. Die 

organische Phase wird abgetrennt, Ober N82S04 getrocknet und eingedampft. Man erhllt farblose 

zerflieBliche Kril5talle. 
b) 4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-pentyl-biphenyl 

Zu einer L6sung von 18,0 g des Produkts 11 a in 30 ml Dichlormethan wird bei Raumtemperatur eine 

L6sung von 6,9 g DAST in 10 ml Dichlormethati zugetropft und 18 h gerOhrt. Nach Zugabe von 150 ml 

Wasser wird die organische Phase abgetrennt, Ober N82$04 getrocknet und eingedampft. Der ROck­

stand wird an einer Kieselgelsaule mit Petrolether/Ethylacetat 95:5 chromatographiert. Man erhalt 

farblose Kristalle. 
Analog warden hergestellt: 

4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-ethyl-biphenyl 

4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-2',3'-difluor-4'-propyl-biphenyl 

4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-propyl-biphenyl 
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-butyl-biphenyl 
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-hexyl-biphenyl 
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-heptyl-blphenyl 

4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-octyl-biphenyl 
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-cyclohexyQ-4'-propoxy-biphenyl 
4-(trans-4-Difluormethyl-cyclohexyl)-4'-butoxy-biphenyl 

4-(trans-4-Difluormethyl-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-trans,trans-bicyclohexyl-4-carbaldehyd 
Zu einer Suspension von 82,0 g PCC in 400 ml Dichlormethan wird eine L6sung von 59,6 g 4-

Hydroxymethyl-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl in 200 ml Dichlormethan zugetropft. Nach 2 h ROhren 
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werden 200 ml Ether zugegeben. Das Gemisch wird filtriert und der ROckstand mit Ether gewaschen. 

Das Filtrat wird eingedampft und der ROckstand Ober eine kurze Kieselgelsi:lule mit Toluol als Laufmittel 

chromatographiert. Man erhi:llt ein farbloses 01. · 
b) 4-Difluormethyl-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl 

Zu einer USsung von 4,9 g des Produkts 12a in 100 ml Hexan wird bei Raumtemperatur eine L6sung 

von 2,7 ml DAST in 30 ml Hexan zugetropft und 18 h gerOhrt. Nach Zugabe von 100 ml Wasser wird die 

organische Phase abgetrennt, Ober N32SQ4 getrocknet und eingedampft. Der ROckstand wlrd an einer 

Kieselgelsi:lule mit Petrolether als Laufmlttel chromatographiert: 
Man erhi:llt eine farblose FIOssigkeit. Fp: 19 •c, Kp: 17 •C, An = 0.003, Vlskositi:lt: 10. 

Analog warden hergestellt: 
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, Viskositi:lt: 14 

4-Dlfluormethyl-4'-hexyl-trans,trans-bicyclohexyl 
4-Difluormethyl-4'-heptyl-trans,trans-bicyclohexyl 
4-Difluormethyl-4'-octyl-trans,trans-bicyclohexyl 
4-Difluormethyl-4'-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl 
4-Difluormethyl-4'-decyl-trans,trans-bicyclohexyl 

20 Beispiel 1.3 
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35 

40 

45 

50 

55 

a) 1-Difluormethoxy-4-jod-benzol 
In eine Mischung aus 300 ml THF und 30 ml Wasser warden 100 g (0,455 mol) 4-Jodphenol und 

54,6 g (1,365 mol) Natriumhydroxid gegeben. Nach ca. 1/2 h ROhren wird die Mischung Im Rotationsver­

dampfer eingedampft; dies wird nach Zugabe von 200 ml Toluol wiederholt. Der ROckstand wird In 400 
ml THF aufgenommen. Unter KOhlung auf O • C warden 47, 1 g (0,545 mol) Chlordifluormethan eingeleitet 

und dann 1 h gerOhrt. Danach wurde 18 h bei ca. + 5 • C gerOhrt. Von dem entstandenen schleimigen 

Niederschlag wurde die Oberstehende L6sung abdekantiert. Sie wurde im Rotationsverdampfer einge­

dampft, der ROckstand Ober eine Kieselgel·Si:lule mit Petrolether als Laufmittel chromatographiert. 

Analog warden hergestellt: 
1-Difluormethoxy-4-brom-benzol 
1-Difluormethoxy-2-fluor-4-brom-benzol 
b) 4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)·tolan 

Eine L6sung von 15,3 g 4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-phenylacetylen (erhi:lltlich aus dem Acetophe­

non durch Dehydratisierung mit PCls/KOT), 16,2 g Difluormethoxy-4-iod-benzol, 100 ml Triethylamin, 

0,085 g Bis-(triphenylphosphin)palladiumdichlorid und 0,11 g Kupfer(l)iodid wird 3 Stunden bei Raum­

temperatur gerOhrt. Das trObe Gemisch wird in verd. Salzs§ure (500 ml Wasser + 200 ml 37%ige 

Salzsi:lure) eingerOhrt, mit tertii:lr Butylmethylether extrahiert und wie Oblich aufgearbeitet. Fp: 62 • C, Kp: 

203,1 ·c 
Analog warden hergestellt: 

4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-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-pentylcyclohexyl)-tolan 
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-hexylcyclohexyl)-tolan 
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-heptylcyclohexyl)-tolan 
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-octylcyclohexyl)-tolan 
4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-nonylcyclohexyl)-tolan 
4-Difluormethoxy-4'-(trans-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-(trans-4-pentylcyclohexyl)-ethyl]-tolan 
4-Difluormethoxy-4'-[2-(trans-4-hexylcyclohexyl)-ethyl]-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): 1 O • C, Viskotitlt: 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 warden hergestellt mit 4-(Difluormethylthio)-iodbenzol (erhlltlich durch Chlorsulfonylierung 

von lodbenzol, Reduktion zum 4-Thiolo-iodbenzol mit Zink in verdUnnter Salzsliure und Veretherung 

analog Beispiel 1 ): 
4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-methylcyclohexyl)-tolan 
4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-ethylcyclohexyl)-tolan 
4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-tolan 

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

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

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

4-Difluormethylthio-4'-(trans-4-octylcyclohexyl)-tolan 
4-Difluormethylthio-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-(2-0xoethyl)-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl (erhlltlich aus der Bicyclohexylcarbonsliure, Re­

duktion zum Alkohol, Umwandlung in das Nitril und OberfUhrung mit DIBALH in den Aldehyd) wird in 100 ml 

\..._,:; 35 Hexan gel6st. Bei Raumtemperatur wird eine L6sung von 6,2 ml DAST in 100 ml Hexan zugetropft und 10 

· Stunden bei Raumtemperatur weitergerUhrt. AnschlieBend wird wie Ubllch aufgearbeitet. Fp: -1 • C, Kp: 82 

• C, an = 0,040, Viskositl!it: 11 
Analog warden hergestellt 
4-(2,2-Difluorethyl)-4'-methyl-trans,trans-bicyclohexyl 

40 4-(2,2-Difluorethyl)-4'-ethyl-trans,trans-bicyclohexyl 
4-(2,2-Difluorethyl)-4'-propyl-trans,trans-bicyclohexyl 

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 

45 4-(2,2-Difluorethyl)-4'-octyl-trans,trans-bicyclohexyl 

4-(2,2-Difluorethyl)-4'-nonyl-trans,trans-bicyclohexyl 
4-(2,2-Difluorethyl)-4'-decyl-trans,trans-bicyclohexyl 

50 Beispiel 15 

1-( 4-Bhoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

22,2 g 4-Ethoxystyrol, 33,5 g 4-(Difluormethoxy)-brombenzol (erh!Utlich aus 4-Bromphenol analog 

55 Beispiel 1)), 0,67 g Palladium(ll)acetat, 20,8 ml Triethylamin und 1,83 g Tri-o-tolylphosphin warden in 225 

ml Acetonitril 24 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem AbkUhlen auf O • C warden die Kristalle abgesaugt 

und mit Acetonitril und Wasser gewaschen. Fp: 177 •c 
Analog warden hergestellt: 
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1-(4-Methoxyphenyl)~2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

1-(4-Propoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

1-( 4-Butoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

1-(4-Pentoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

5 1-(4-Hexoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

1-( 4-Heptoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

1-( 4-0ctoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

1-(4-Nonoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

1-( 4-Decoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

10 1-[4-(trans-4-Methylcyclohexyl)-phenyl)-2-(4'difluormethoxyphenyl)-ethen 

1-[ 4-(trans·4-Ethylcyclohexyl)-phenyl]·2·(4'dlfluormethoxyphenyl)·ethen 

1-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl]·2·(4'dlfluormethoxyphenyl)-ethen 

1-[4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-phenyl]·2·(4'difluormethoxyphenyl)·ethen 

1·[4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)·phenyl)·2·(4'difluormethoxyphenyl)·ethen 

15 1·[4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)·phenyl]·2·(4'difluormethoxyphenyl)·ethen 

1·[4·(trans·4·Heptylcyclohexyl)·phenyl]·2·(4'difluormethoxyphenyl)·ethen 

1-[4-(trans-4-0ctylcyclohexyl)-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 

20 1-[ 4-(5-Methyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

1-( 4-(5-Ethyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenylJ-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 

25 1-[ 4-(5-Hexyl-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-(5-0ctyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl)-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)-phenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethen 

30 

Beispiel 16 

1-(4-Ethoxyphenyl)-2-(4'difluormethoxyphenyl)-ethan 

35 19,7 g 1-(4-Ethoxyphenyl)-2-(4'difluormethoxyphenyl)-ethen warden in 150 ml THF mit 6 g Pd/C (5 % 

Pd) als Katalysator analog Beispiel 6b hydriert. Fp: 37 • C, an = 0, 103, ViskosiUit: 8 

Analog warden hergestellt: 
1-(4-Methoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxphenyl)-ethan 
1-(4-Propoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxphenyl)-ethan 

4-0 1-(4-Butoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan. 

1-(4-Pentoxphenyl)-2-(4'-difluormethoxphenyl)-ethan 

1-(4-Hexoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

1-( 4-Heptoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

1-(4-0ctoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

45 1-(4-Nonoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

1-(4-Decoxyphenyl)-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

1-(4-Methylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan 

1-(4-Ethylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan 

1-(4-Propylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan 

so 1-(4-Butylphenyl)-2-(4-difluormethoxyblphenyl-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-(4-0ctylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan 

ss 1-(4-Nonylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4 '-yl)-ethan 

1-(4-Decylphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan 

1-(4-Methoxyphenyl)-2-(4-dlfluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan 

1-(4-Ethoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan, Fp: 153 •, Kp (extrapoliert): 11 O •, an: 0, 118 
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1·(4-Propoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan 

1 ·(4-Butoxypttenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan 

1-(4-Pentoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan 

1-(4-Hexoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)·ethan 

5 1 ·(4-Heptoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan 

1-(4-0ctoxyphenyl)-2-(4-difluormethoxybiphenyl-4'-yl)-ethan 

1·(4-Nonoxyphenyl)-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 

10 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 = 
15 0,123 

1·[4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormeth9?<YPhenyl)-ethan 

\....;1. 1-[4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormeth'bxyphenyl)-ethan 
1·[4-(trans-4-0ctylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

1·[4-(trans~+Nonylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)·ethan 

20 1-[4-(trans-+Decylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

1-[ 4-(trans-+Methylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4 '·difluormethylthiophenyl)-ethan 

1·[4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormethylthiophenyl)-ethan 

1·[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)·phenyl]-2·(4'-difluormethylthiophenyl)-ethan 

1·[4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-phenyl]·2·(4'~difluormethylthiophenyl)-ethan 

25 1-[ 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4'-difluormethylthiophenyl)·ethan 

1-[ 4-(trans-+Hexylcyclohexyl)-phenyl]-2-(4 '·difluormethylthiophenyl)-ethan 

1-[4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-phenyl]-2·(4'·dlfluormethylthiophenyl)-ethan 

1·[4-(trans-4-0ctylcyclohexyl)-phenyl]-2·(4 '·difluormethylthiophenyl)-ethan 

1·[4-(trans-4-Nonylcyclohexyl)·phenyl]-2·(4'-difluormethylthiophenyl)·ethan 

30 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-Propyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

1".'[4-(5-Butyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2-(4 '-difluormethoxyphenyl)-ethan 

\....;' 35 1-[ 4-(5-Pentyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

1-[ 4-(5-Hexyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

1·[4-(5-Heptyl-1,3-pyrimidin-2-yl)·phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)·ethan 

1.,[ 4·(5-0ctyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2·(4'-difluormethoxyphenyl)·ethan 

1-[ 4-(5-Nonyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

40 1-[4-(5-Decyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-phenyl]-2-(4'-difluormethoxyphenyl)-ethan 

45 

Beispiel 17 

4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl-+difluormethoxybenzoat 

4-Difluormethoxybenzoeslure (erhlltlich 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. 
50 Analog werden hergestellt: 

4-(trans-+Methylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat 

4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-phenyl-+difluormethoxybenzoat 

·4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat 

4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat 

55 4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-phenyl-4--difluormethoxybenzoat 

4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)·phenyl-4-difluormethoxybenzoat 

4-(trans-+Nonylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethoxybenzoat 

4-(trans-4-0ctylcyclohexyl)-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 

5 4-Butylphenyl-4-difluormethoxybenzoat 
4-Pentylphenyl-4-difluormethoxybenzoat 
4-Hexylphenyl-4-difluormethoxybenzoat 
4-Heptylphenyl-4-difluormethoxybenzoat 
4-0ctylphenyl-4-difluormethoxybenzoat 

10 4-Nonylphenyl-4-difluormethoxybenzoat 
4-Decylphenyl-4-difluormethoxybenzoat 
4'-Methylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat 
4'-Bhylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat 
4'-Propylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat 

15 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'-0ctylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat 

20 4'-Nonylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat 
4'-Decylbiphenyl-4-yl-4-difluormethoxybenzoat 
Mit 4-Difluormethylthiobenzoesaure (erhaltlich aus p-Toluolsulfonslure durch Oxidation zur Carbonslure, 

Veresterung, Oberfilhrung in das Sulfonylchlorid, Reduktion mit Zink/Salzsiiure, Veretherung analog Belsplel 

1 und Freisetzen der Siiure) erhiilt man analog: 
25 4-(trans-4-Methylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat 

4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat 
4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat 
4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat 
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat 

30 4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthlobenzoat 
4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat 
4-(trans-4-0ctylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat 

4-(trans-4-Nonylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat 
4-(trans-4-Decylcyclohexyl)-phenyl-4-difluormethylthiobenzoat 

35 Folgende Beispiele betreffen erfindungsgemaBe flUssigkristalline Phasen. 

Beispiel A: 

Eine flUssigkristalline Phase, bestehend aus: 
40 1 O % p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril 

1 o % p-trans-4-Butylcyclohexyl-benzonitril 
1 O % p-trans-4-Pentylyclohexyl-benzonitril 
20 % Difluormethoxy-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzol 

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

45 8 % trans-1-p-Butoxyphenyl-4-propylcyclohexan 
5 % trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-cyclohexancarbonsaure-4'-p-propylphenyl-ester 

5 % trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-cyclohexancarbonsiiure-4'-p-pentylphenyl-ester 

5 % trans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cyclohexancarbonslure-4'-p-propylphenyl-ester 

5 % trans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cyclohexancarbonsaure-4'-p-pentylphenyl-ester 
50 4 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2'-fluor-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)·biphenyl 

4 % 2-Flour-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl 

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

hat einen Schmelzpunkt von -18.8 •c, einen Klarpunkt von 78 ·c und eine Viskositiit von 16 mm2/s bei 20 

55 ·c. 
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Beispiel B: 

Eine flOssigkristalline Phase, bestehend aus 
15 % Difluormethoxy-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-benzol 

s 17 % Difluormethoxy-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)·benzol 
13 % Difluormethoxy-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-benzol 
10 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan 
10 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propylcyclohexan 
5 o/o trans-'1-p-Butoxyphenyl-4-propylcyclohexan 

10 5 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)·2'·fluor-4'·(trans-4-propylcyclohexyl)·biphenyl 
5 o/o 2-Fluor-4-(trans-4-pentylcylcohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-blphenyl 
5 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2'-fluor-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl 
5 % 4,4'-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)-blphenyl 
5 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)·biphenyl 

15 und 
5 o/o 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl 
hat einen Schmelzpunkt von -20.8 • C, einen Kliirpunkt von 72 • C und eine Viskositiit von 12 mm2/s bei 20 
·c 

20 Beispiel C: 

Eine flOssigkristalline Phase, bestehend aus 
16 % p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril 
4 o/o p-trans-4-Pentylcyclohexyl-benzonitril 

25 18 o/o 1 ·(3,3-Difluorpropyl)-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-benzol 
1 o o/o trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan 
10 o/o trans· 1-p-Bhoxyphenyl-4-propylcyclohexan 
11 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl 
11 % 4-Bhyl-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)·biphenyl 

30 3 % 4-(trans-4-Propycyclohexyl)-2'-fluor-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl 
4 % 2-Fluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl 
3 o/o 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2'-fluor-4'~(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl 
3 o/o 4,4;·Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl 
4 o/o 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl und 

~ 35 3 o/o 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl 
hat einen Schmelzpunkt von -10.3 ·c, einen Kliirpunkt von 91 •c und einen Viskositiit von 17 mm2/s bei 
20 ·c. 

40 

Beispiel D: 

Eine flOssigkristalline Phase bestehend aus 
24 o/o p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril 
36 % p-trans-4-Pentylcyclohexyl·benzonitril 
25 % p-trans-4-Heptylcyclohexyl-bezonitril 

45 15 o/o 4-Cyan-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl 
hat einen Kliirpunkt von 71 • C, ein an von 0, 140 und eine Viskositiit von 28. 

Diese Phase wird mit 10 o/o einer der folgenden erfindungsgemiiBen Verbindungen I gemischt. Die 
erhaltenen Werte dieser erfindungsgemiiBen Phase sind in untenstehender Tabelle 1 zusammengefaBt. 

so Verbindungen I 

1 4-Difluormethoxy-4'-octoxy-biphenyl 
2 · Difluormethoxy-4-(trans-4-propylcyclohexyl)•benzol 
3 Difluormethoxy-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzol 

55 4 4-(2-(4-Difluormethoxyphenyl)-ethyl]-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl 
5 Difluormethoxy-4-(5-heptyl-1,3-pyrimidin-2-yl)-benzol 
6 4-Difluormethoxy-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl 

30 



L./. 

5 

10 

15 

EP 0 381 728 81 

I Kp [•CJ 

1 65,4 
2 60,2 
3 61,8 
4 76,7 
5 63,7 
6 76,1 

Belspiel E: 

Eine flOssigkristalline Phase bestehend aus 
22 % trans-1-p-Ethylphenyl-4-propylcyclohexan 

Tabelle 1 

An 

0,1349 
0,1291 
0,1313 
0,1353 
0,1368 
0,1411 

Viskositat 

26,8 
23,8 
24,5 
27,4 
26,7 
28,2 

20 % trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan 
15 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propylcyclohexan 
19 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl 

20 
14 o/o 4-Ethyl-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl 
5 o/o 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl 
5 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl 

hat einen Kllrpunkt von 72 • C, ein An von 0, 1131 und eine Viskositlt von 11. 
Diese Phase wird mit 10 % einer der folgenden erfindungsgemiBen Verbindungen I gemischt. Die 

25 
erhaltenen Werte dieser erfindungsgem§Ben Phase sind in untenstehender Tabelle 2 zusammengefaBt. 

30 

35 

40 

50 

Verblndungen I 

7 
8 

4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-pentyl-cyclohexyl-carboxylat 
4-Difluormethoxy-phenyl-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

Tabelle 2 

I Kp [•CJ An Viskositlt 

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

PatentansprUche 

1. Difluormethylverbindungen der Formal I, 

worin 
R Halogen, -CN, -NCS, einen geradkettigen Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 15 C­

Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere Cfi2-Gruppen jeweils 

unabhlngig. voneinander durch -0-, -s-, 

<;>-, 
55 -CO-, -C0-0-, -0-CO- oder -0-CO-O- so ersetzt sein k6nnen, daB 0-Atome nicht 

direkt miteinander verknUpft sind, oder einen geradkettigen Perfluoralkylrest, in dam 
auch Fluor partiell durch H ersetzt sein kann, 

A 1 und A2 jeweils unabhlingig voneinander einen 
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Tabelle 1 

I Kp [•CJ 

1 65,4 
2 60,2 
3 61,8 
4 76,7. 
5 63,7 
6 76,1 

Beispiel E: 

Eine flUssigkristalline Phase bestehend aus 
22 % trans-1-p-Ethylphenyl-4-propylcyclohexan 
20 o/o trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan 
15 % trans-1-p-Ethoxyphenyl-4-propylcyclohexan 
19 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl 
14 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl 

An 

0,1349 
0,1291 
0,1313 
0,1353 
0,1368 
0,1411 

Viskositlit 

26,8 
23,8 
24,5 

··27,4 

26,7 
28,2 

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

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

hat einen Kl§.rpunkt von 72 • C, ein An von 0, 1131 und eine ViskosiUit von 11. 

. 11111111111111 11111 1111111 1111 
* C L M S * 

Diese Phase wird mit 10 % einer der folgenden erfindungsgemiiBen Verbindungen I gemischt. Die 
25 

erhaltenen Werte dieser erfindungsgemiiBen Phase sind in untenstehender Tabelle 2 zusammengefaBt. 

30 

35 

50 

Verbindungen I 

7 
8 

4-Difluormethoxy-phenyl-trans-4-pentyl-cyclohexyl-carboxylat 
4-Difluormethoxy-phenyl-4'-pentyl-trans,trans-bicyclohexyl-4-carboxylat 

Tabelle 2 

I Kp [•CJ an Viskositiit 

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

PatentansprUche 

1. Difluormethylverbindungen der Formal I, 

worin 
R Halogen, -CN, -NCS, einen geradkettlgen Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 15 C­

Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH.2-Gruppen jeweils 

unabh§.ngig voneinander durch -0·, -s-, 

<>-· 
55 -co-. -C0-0-, -0-CO- oder ·O·C0-0· so ersetzt sein konnen, daB 0-Atome nicht 

direkt miteinander verknUpft sind, oder einen geradkettigen Perfluoralkylrest, in dem 

auch Fluor partiell durch H ersetzt sein kann, 

A1 und A2 jeweils unabh§.ngig voneinander einen 
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(a) trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte 

CH2-Gruppen durch -0- und/oder -S- ersetzt sein k8nnen, 

(b) 1,4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein 

k8nnen, 
(c) Rest aus der Gruppe 1,4-Cyclohexenylen, 1,4-Bicyclo(2,2,2)-octylen, Piperldln-

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 k8nnen, 

z1 jeweils unabhlingig voneinander -co-o-. -o-co-, -c~o-. -oc~-. -CH2CH2-. -CH=CH-, 

-C•C- oder eine Einfachbindung, 
m 1, 2 oder 3, 
Q Alkylen mit 2 bis 6 C-Atomen, worin auch eine CH2-Gruppe durch -0-, -s-, ·CO·O· oder -0-

CO· ersetzt seln kann, -0-, ~s-, ·CH2·, ·C0-0-, -0-CO· oder eine Einfachbindung 

bedeutet, mit der MaBgabe, daB Q Alkylen mlt 2 bis 6 C-Atomen, worln auch elne CHrGruppe durch 

-0-, -s-, -C0-0- oder -0-CO· ersetzt seln kann, -S-, -CH2·, -C0-0-, -0-CO- oder elne Elnfachbindung 

bedeutet, falls R·(A1·Z1)m·A2-

Alko,xy-@-ooc~-

oder 

bedeutet. 

2. Difluormethylverbindungen der Formal I nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB A2 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

-®-. -<0: oder 

. F 

ist. 

Difluormethylverbindungen der Formal I nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB R ein 

geradkettiger Alkylrest mit 2 bis 7 C-Atomen ist. 

Difluormethylverbindungen der Formal I nach mindestens einem der Ansprtlche 1, 2 oder 3, dadurch 

gekennzeichnet, daB Q -0- bedeutet 

Verwendung von Verbindungen der Formal I als Komponenten fltlssigkristalliner Median. 

FIUssigkristallines Medium mit mindestens zwei fltlssigkristallinen Komponenten, dadurch gekennzeich­

net, daB sie mindestens eine Verbindung der Formal I enthlilt. 

FIUssigkrlstall-Anzelgeelement, dadurch gekennzeichnet, daB es ein fltlsslgkristallines Medium nach 

Anspruch 6 enthalt. 

Elektrooptisches Anzeigeelement, dadurch gekennzeichnet, daB es als Dielektrikum eln fltlssigkristalli· 

nes Medium nach Anspruch 6 ,enthlilt. 
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Clalms 

1. Difluoromethyl compounds of. the formula I 

in which 
R is halogen, -CN, -NCS, a straight-chain alkyl or alkenyl radical having 1 to 15 carbon 

atoms, in which one or more CH2 groups In these radicals, independently of one 

another, can each also be replaced by -0-, -S-, 

-o-, 
-CO-, -C0-0-, -0-CO- or -0-CO-O- 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, 

A1 and A2, independently of one another, are each a 
(a) trans-1,4-cyclohexylene radical in which one or more non-adjacent CH2 groups 

can also be replaced by -0- and/or -S-, 
(b) 1,4-phenylene radical" in which one or two CH groups can also be replaced by 

N, 
(c) radical from the group consi$tlng of 1,4-cyclohexenylene, 1,4-bicyclo[2,2,2]­

octylene, piperidine-1,4-diyl, naphthalene-2,6-diyl, decahydronaphthalene2,6-diyl 

25 and 1,2,3,4-tetrahydronaphthalene-2,6-diyl, 

in which the radicals (a) and (b) can be substituted by CN or fluorine, 

z1 independently of one another are each -co-o, -o-co-, -c~o-, -oc~-. -C~C~-. 
-CH =CH-, -C•C- or a single bond, 

m is1,2or3and 

30 Q is alkylene having 2 to 6 carbon atoms in which a CH2 group can also be replaced by 

35 

-0-, -S-, -C0-0- or -0-CO-, -0-, -S-, -CH2-, -C0-0-, -0-CO- or a single bond, 

with the proviso that Q is alkylene having 2 to 6 carbon atoms in which one CH2 group can also be 

replaced by -0-, -s-, -C0-0- or -0-CO-, -S-, -CH2-, -C0-0-, -0-CO- or a single bond, provided R-(A1-

Z1)m-A2- is alkoxy-

-@-ooc-@-

40 or 

e-2eco-@-coo-@-ooc-@-. 
45 

2. Difluoromethyl compounds of the formula I according to Claim 1, characterized in that A2 is 

50 

or 

. 55 
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Difluoromethyl compounds of the formula I according to Claim 1 or 2, characterized in that R is a 

straight-chain alkyl radical having 2 to 7 carbon atoms. 

Difluoromethyl compounds of the formula I according to at least one of Claims 1, 2 or 3, characterized 

in that Q is -0-. 

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

liquid-crystalline medium containing at least two liquid-crystalline components, characterized In that it 

contains at least one compound of the formula I. 

liquid crystal display element, characterized in that it contains a liquid-crystalline medium according to 

Claim6. 

Electrooptical display. element, characterized in that It contains a liquid-crystalline medium according to 

Claim 6 as dielectric. 

Revendlcatlons 

20 1. Composes difluoromethyles de formule I 

25 

30 

v· 35 

40 

45 

50 

55 

danslaquelle 
R represente un halogene, un groupe -CN, -NCS, un groupe alkyle ou alcenyle a cha'ihe 

droite OU ramifiee en C1-C15 dans lequel un OU plusieurs groupes C~ peuvent etre 

remplaces, independamment les uns des autres, par -0-, -s-, 

-<>- , 
-CO-, -CO·O-, -0-CO- ou ·O-C0-0- en sorta qu'il n'y ait pas de liaison directe entre 'des 

atomes d'oxygene, OU un groupe perfluoralkyle a cha'ihe droite dans lequel le fluor peut 

etre remplace partiellement par H, 

A1 et A2 representent chacun, independamment l'un de l'autre, 

(a) un groupe trans-1,4-cyclohexylene dans lequel un ou plusieurs groupes CH2 non 

voisins peuvent etre remplaces par -0- et/ou -S-, 
(b) un groupe 1,4-phenylene dans lequel un ou deux groupes CH peuvent etre 

remplaces par N, 
(c) un groupe choisi parmi les groupes 1,4-cyclohexenylene, 1,4-bicyclo(2,2,2)­

octylene, piperidine-1,4-diyle, naphtalene-2,6-diyle, decahydronaphtalene-2,6·diyle et 

1,2,3,4-tetrahydronaphtalene-2,6-diyle, 

les groupes (a) et (b) peuvent etre substitues par CN ou le fluor, 

chacun des symboles Z1 represente, independamment, -C0-0·, -0-CO-, -CH20-, -OCHr, -

CH2CH2-, -CH= CH-, -C-C- ou une liaison simple, 

m est egal a 1, 2 OU 3, 
Q represente un groupe alkylene en C2-C6 dans lequel un groupe CH2 peut etre remplace par 

-0-, -s-, -C0-0- ou -0-CO-, un pont -0-, -s-, -CH2-, -C0-0-, -0-CO- ou une liaison simple, 

sous reserve qua Q represente un groupe alkylene en C2-C6 dans lequel un groupe CH2 peut etre 

remplace par -0-, -s-, -C0-0- ou -0-CO·, un pont ·S-, -c~-.-C0-0-, -0-CO- ou une liaison simple 

lorsque R-(A1·Z1)m·A2- represente un groupe 
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2. Composes difluoromethyles de formula I de la revendication 1, caracterises en ce qua A2 represante 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

I OU 

Composes difluoromethyles de formula I salon revendication 1 ou 2, caracterises en ce qua R 

represente un groupe alkyle a cha1he drolte en C2-C7. 

Composes difluoromethyles de formula I salon au moins une des revendications 1, 2 ou 3, caracterises 

en ce que a represente -0-. 

Utilisation des composes de formula I en tant que composants de milieux a cristaux liquides. 

Milieu a cristaux liquides a au moins deux composants a cristaux liquides, caracterise en ce qu'il 

. contient au moins un compose de formula I. 

Element d'affichage a cristaux liquides, caracterise en ce qu'il contient un milieu a cristaux liquldes 

salon revendication 6. 

Element d'affichage electro-optique caracterise en ce qu'il contlent en tant qua dielectrique un milieu a 
cristaux liquides salon revendication 6. 
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