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substalggeﬁolgr 5},0 gu éey, op| ng su stances al ready in
smal | amunﬁeé-ﬁrﬁuﬁgam &ti&h aktnsiv&b.mﬂng%nmrg,me&gmmus pol ari zation are
desired. - The invention is concerned wth optically active conpounds

of the general f ormula [err] wherein rings A~-B and C each independently
signify unsubstitut ed or h 3 &t hyl - .and/or -
met hoxys subst i t ut esl! do gle-pk ) Lqma)ds? 1 CH group or 2 CH
groups is/are replaced by Rr egents the radical of an
optically active terpene al cohol after cl eavage of the hydroxy-group or a
group [err] represents the

worin die Ringe A, B und C unabhingig voneinander unsubstntu;ertes oder mit Halogen, Cyano, Methyl

40 und/oder Methoxy substituiertes 1,4-Phenylen bedeuten, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-Gruppen
durch Stickstoff ersetzt sind; R! das Radikal eines optisch aktiven Terpenalkohols nach Abspaltung der
Hydroxygruppe oder eine Gruppe -(CHz2)m-C*HX'-R? darstellt; R? das Radikal eines optisch aktiven Terpe-
nalkohols nach Abspaltung der Hydroxygruppe oder eine Gruppe -(CHz),-C'HXZ-R* darstellt; m und n
unabhingig voneinander flir die Zah! 0 oder 1 stehen; C* ein chirales Kohlenstoffatom bezeichnet; X' und

45 X2 unabhéngig voneinander Fluor, Chlor, Cyano, Methyl oder Methoxy darstellen; R® und R* unabh&ngig

) voneinander Alkyl, Alkenyl, Pheny!, p-Alkylphenyl, p-Alkoxyphenyl oder p-Alkenyloxyphenyl mit jeweils
héchstens 1 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeuten, mit der Massgabe, dass R® von X' verschieden ist und R*
von X2 verschieden ist; und mit der Massgabe, dass R! und R? nicht zuglelch 2-Alky! bezeichnen, wenn die
Ringe A, B und C zusammen p-Terphenyl darstelien.

50 Die erfindungsgeméssen Verbindungen induzieren in getiltetén smektischen Phasen eine Uberraschend
hohe spontane Polarisation. Sie sind stabil, farblos und in Ublichen Flissigkristalimaterialien erstaunlich gut
16slich. Sie besitzen zum Teil selbst filissigkristaliine Eigenschaften; aber auch die nicht flUssigkristallinen
Verbindungen der Formel | ergeben in Gemischen in der Regel keine oder nur geringe Kldrpunktsdepres-
sionen.

§5 Der Ausdruck "unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano, Methyl und/oder Methoxy substituiertes 1,4-
Phenylen, in weichen gegebenenfalls 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind” umfasst im
Rahmen der vorliegenden Erfindung Gruppen wie 1,4-Phenylen, Fluor-1,4-phenylen, Chlor-1,4-phenylen,
Cyano-1,4-phenylen, 2,3-Dicyano-1,4-phenylen, Methyi-1,4-phenylen, Methoxy-1,4-phenylen, Pyridin-2,5-
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radi cal of an opticall y active terpene al cohol after cleavage of the
hydroxy group or a group [err]argi,@;;@aﬁhmndependently stand for the number
Oor 1; [err] denotes a chiral carbon atom [err]and [err]each -

i ndependently represent fluorine, chlorine, cyano, nethyl or nethoxy;[err]
and [ er djyl, Bgistidin-2btdiple Palarintd, WdlﬂngmlafZIy-?:é{dlywnd derglRiehepd , phenyl , p-al kyl phenyl ,
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M Xt Ur € Buteryl€3-bedloRY, APHttRL 5-HosoR SRoplbif1.OBRE 2ugE %A Geradkéjed Wil @aCLdAlkyl,

et hoxy veikhifswbise Begiterl dike o BT inkbasonBrs 1o Apridnet %. 1 CH group or 2 CH
groups i s/ms @usdejokedqeAlkylpyienyi™l rpoAiRRyphenyld roderes-AlinyloRgphenyD uinfazbent Greipren @gent

i nvent i Gpisgeioweiss BT 4adetibxyphprlyt @yAetayighenyl,| 4uethoxybhehylp Bamydxgmeny! und derglei-

chl or o- thet- Pia@ananeerePheoyiraste bésitzen Hsgerphievoaygsfei® T jnstresenderd 74-ohlemsydffetne,

net hyl - med- phenyl ene, nethoxy-1, 4- -phenyl ene, pyridine-2, 5 diyl,

pwri m di neD'QGS'Pl@ﬁ")H:” U"Wr@ﬂﬂﬂﬂ@b@h@@r \grschiedong '@P&zqtme@aaa"dl and the |ike.

- -20The Rigphige’ ﬁ?avqbg@ﬁassempﬁfe@se qi¢ QRPN 3 'verb\fwtmdpwen d?ﬁlaléﬂ?i"ﬂee"d:ﬁdnqhbdl ne,
preferably fluorine and chlorine. The term "radical of an optically active
terpene al cohol after cleavage of droxy group" denotes the group T of
an optically actiye terpg R ormula JOH. The term "terpene
al cohgl " will beTfafPf=t et09nTthe artlae. g. from
Rbrrpp§ Chem e- -Lexikon, % and denotes the al cohols derived
from nonot er penes. The term "nonot er pene enbraces terpene hydrocarbons
[err] and their hydrogenati on and dehydrogenation derivatives. Exanples of
preferred optically active terpene alcohols are ([err],2S,5R)-(-)-
-mentyol, (IS, 2R 5R)-(+)-isomenthol, (IS, 2S,3S,5R)-(+)- -isopinocanpheol,
(1S)-(-)-borneol, (1R -(-)-nyrtenol, (IS, 2S 5R)-(+)-neonenthol,

(-)-carveol +)1 di hydro- carvgol ./ ENpI nen- 4-ol . (+%- -terp| neol and
the |ike. RIE WEFREHgHRAE YFORCETH ) g WEE TR . Tbet hyll |
propyl. isopropyl. butyI i soh yt— hexyl, heptyl octyl. nonyl.
vinylg 1-propenyl. 1- butenyl . 1- pentenyl allyl, 2-butenyl, 2-pentenyl.
3-butenyl, 3-pentenyl, 4-pentenyl. 5- hexenyl , 6-heptenyl. Straight-chain
al kyl and isoal kyl are preferred. Preferably, these groups have 1-15,
es&aci ally 1-9. carbon atons. The terns "p-al kyl phenyl". "p-al koxyphenyl"
or

R7@°C*”x1-(cu)-ooc o @ |
Zm o o COO-(cuan-c*nx2-®-R8 Ic
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"' p-al kenyl oxyphenyl "l enbrace groups such as. for exanple, p-tolyl,

4- met hoxyphenyl , 4-ethyl phenyl . 4gpbl@yuphgny!l. 4-allyl oxyphenyl and the

| i ke. The said phenyl residues preferably have a total of 7-15. especially
7-9. carbon atons. The groups R3 and R4 can have the sane or different
significances. Formula | aboye enb%aces especially the optically active
conpounds of the general fokKnul aeYT-OOC - COO- T2 |
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wWith in each case a maxi num=eN 1 e pon atons; with the proviso that
R5 is different fromX and R6 is different fromX2 and with the further
provis@&®that fornmula Ib does not signify

4, 4" -bi s(2-al kyl oxycar bonyl ) -p-terphenyl; rings D and E each i ndependently
denot e 1, 4-phenyl ene, nethyl-1.4-phénylem¥cw met hoxy- 1. 4- phenyl ene; R7 and
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case azgaxinun1of |ty obe € snod%%zeachlgndependently
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denot e hydrogen, hal ogen, cyano, net hyl or nethoxy. with the proviso that
in formula Id Y and/or’y2 is digef@s@niafgom hydrogen when Rl and R2 both
signify 2-alkyl. In fornulae I. Ta. Ib and Ic above, preferably rings A B.
and C stand for 1.4-phenylene or one or two of the rings also stand(s) for
fluoro-1. 4-phenyl ene. chloro-1.4- -phenyl ene, cyano-1.4-phenyl ene,
2,3-dicyano-1.4- -phenylene. net th 1, 4- phenyl ene, net hoxy- 1, 4- phenyl ene,

pyridine-2.5-diyl, pyrim -2, 5ddiyl and or pyrazine- -2.5-diyl. In
general, those co unds/fn \hi @ gg ézsta for unsubstituted
or hafogen-, cyano* - sub¥ftute , 4- phenyl ene or
one of rings A B and Ca pyT i m di ne- 2. 5- d|yI are especially

U
preferred. Preferably, the phenylene groups are -unsubstituted or a maxi mum

of one of th(ﬁg 'grQ,uR,s §t tMB d t & Gio SRHROELY %rpq +2d I _
there,,ar Ej!bﬂ%ﬁ vaﬁé.asn&ar éis%ﬁﬁ %ﬁhm T Gh Saonh %gdib& oy Y1 and
y2 si gn' EQ ¥ R‘*m sohbihdd&dr Aﬁ(yld AW it jewellghocﬁétgﬁﬁ b¥s 15

hydr ogerkom %e&ﬂteﬁ Qkit B4 ﬁﬁ‘ss dibe, dadh. RS Ivon R1VArskHied8d Bt Ua® RE VAR VerbthRi! I €d.
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st ands fvenschidden istuwdpe R' dndcii deitk2-Atkd betisutbior  f | uori ne, chl ori ne. cyano. nethyl
met hoxyln d@htbigen fiermelp i dan & und it stabemydrzuggweise die Ringe AB widdniPr 1.4 Bhepden oger X|

anﬁ” ofR8r geRd 2RG Par Shinge ey U gRjuor-1.4-phpnylery -Sf-phengery Cyangridiephenyiefngs- Al kyl

and al ké?ﬁera‘F"ePhpW oMty Aelenres Mashoxyrd W“V'Ek Widiny5; 'V " 8?’5?'?'%&5 P'é%. dues

R5 and RBYeder PYazra&givl- Hogonpas yvRzyat S'Pézma%e'm fl F’EQ"

especi alfi] "i“b?}"t“'%‘a? ?S’Ghmﬁf"ﬁ'f’ﬂ?" %a P"ethlé' 'I"e °§r’ 5 A r%eny?f

'rA\ esi dues° 76‘;";!@ '"gn? g "\7% 34 &l'f;';ij?%i é’l'"e %' greqgsyely

ccor e N} _sind i em m% %%% i e%rﬂw 21 GBfth Qﬁe?f = ably
Si gm fy Ls ue ten ?{ ﬁ ubgtll'tl nCI [n % Wa S¢ ér % erlrgﬂmgen ger

p- al keny; %1 XI mumot. 1 car on at ons,

especi a' ﬁe d&rbi Q'n: it AR Bondbn, SSRER R L )zaMOTHERT ed
. resi d&besft]r%i/a@d" ethJ]l%ﬁé?%Hthéﬁen 5itbr & B¢ dis 2dnKY bind X‘&@aildéb( Chio B@RAY, IMethy! oder
p- et hyl m;ylsteheﬁ FERTeh S N E4AYdbigaM BorknBIel Unb e vdriugéwaisé adurrdis zahuesnd2 fand R2
Wil 1 al sgyake MawlIcRBE MEhXT ddbien slBRUBrzGtRivasd Br diEZaRal dki Xy fprrebe ohied oyam| dues
Rl and Rt 6det Meth@dy.oups - C*H(CH3) - Rz and - CH2- C*HXI - R3 and, respectively.
C* H( CH3) - Réevarachte KadautingBidvols! éria Xakine OhidR3Cyansluri@Melhgve t he pr ef erred
Si gni §5i canReand Bf essitad vbaugahaasel-gi thdXdbesanders bvosaugira-9 Yohldnsioffalome, Baybilzeate ne,
cyano, rissteyF uad Raitdiiderhund plkerfy Bedohdersdielaszuglediegie Rty sinf-pAlkilaind Isedkyind/ or
R2 R’ und R® besitzen vorzugsweise 1-9, besonders bevorzugt 1-3 Kohlenstoffatome. Bevorzugte Reste R?
Lo und R® sind Alkyl, insbesondere Methyl.
e Die Ringe D und E bezeichnen vorzugswelse 1,4-Phenylen.
-40  Dementsprechend k8nnen R® bzw. R* in den obigen Formeln vorzugsweise Alkyl, Alkenyi, Phenyl, p-
Alkyiphenyl, p-Alkoxyphenyl oder p-Alkenyloxyphenyl mit jewsils htchstens 15 Kohlenstoffatomen, beson-
ders bevorzugt hichstens 9 Kohlenstoffatomen bedeuten. Beispiele besonders bevorzugter Reste R® bzw.
‘R* sind n-Alkyl, Isoalkyl, Phenyl, p-Methylphenyl, p-Methoxyphenyl und dergleichen.
Bevorzugte Reste R! und R? ergeben sich aus den obigen Angaben. Besonders bevorzugte Reste R'
45 und R2 sind die Gruppen -C*H(CHs)-R8 und -CH2-C*HX'-R® bzw. C*H(CHz)-R* und -CHz-CHX?-R* worin R3
und R* die oben genannten bevorzugten Bedeutungen haben und X' und X2 Fluor, Chlor, Cyano, Methyl
oder Methoxy, vorzugsweise Chlor oder Cyano bedeuten. Ferner kann R! und/oder R? vorzugsweise auch
das Radikal (T' bzw. T?) eines optisch aktiven Terpenaikohols, wie Menthol, Isomenthol, Isopinocampheol,
Borneol, Myrtenol, Neomenthol, Carveol, Dihydrocarveol, Terpinen-4-o0l oder a-Terpineol, nach Abspaltung
50 der Hydroxygruppe bedeuten. Beispicle besonders bevorzugter Reste R' und R? sind Menthyl, 2-Alkyl, 2-
Methylalkyl, 2-Chloralkyl, 2-Cyanoalkyl, 1-Phenyléthyl und dergleichen.
Die Konfiguration an den Chiralitdtszentren der Verbindungen der Formel | ist vorzugsweise so, dass
die beiden chiralen Gruppen im Flissigkristallgemisch eine gleichsinnige spontane Polarisation induzieren.
Der Einfluss auf die Helixverdrillung kann gleichsinnig oder entgegengesetzt sein.
65 Die Reste R' und R2 in den obigen Formeln | und Id-ll kdnnen verschieden oder vorzugsweise gleich
sein. Wenn die Reste R' und R2? die gleichen Gruppen und Bindungen aufweisen, d.h. abgesehen von der
Konfiguration gleiche Bedeutung besitzen, so soliten sie vorzugsweise nicht Spiegelbilder zueinander ssin,
sondem vorzugsweise die gleiche Konfiguration aufweisen. Dies gilt insbesondere, wenn das Ringsystem
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can preferably al so signify,the radical (Tl or T2) of an optically active
t er pene al cohol such as nenthol, gsemsggupBi1 i sopi nocanpheol . borneol .
nyrtenol . neonenthol, carveol. di hydrocarveol terpi nen-4-ol or a-terpineol
after cl eavage of the hydr oxy group | es of especially preferred
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y~2 Rl r/a er mdu o er ten erden h anstelle Carbo ruppen eeYﬁn and
C have heArﬁl ég els B§§)Ie @el& au@%’ emus et
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conpourddls. For exanple, they_can be_gbtaiped by
()

e

40 _ .

worin die Ringe A, B und C die obigen Bedeutungen haben, erhalten werden, z.B. durch Friedel-Crafts-
Reaktion mit Acetyichlorid in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid und anschliessenden Haloform-Abbau mit
Natriumhypobromit oder durch Friedel-Crafts-Reaktion mit Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumtrichlo-
rid und gewlinschtenfalls Hydrolyse des erhaltenen Dicarbons8urechlorids.

45 Die Verbindungen der Formel | kénnen als chirale Dotierstoffe in flussigkristallinen Gemischen verwen-
det werden. Die Erfindung betrifft daher ebenfalls ein fllissigkristallines Gemisch mit mindestens 2
Komponenten, weiches dadurch gekennzsichnet ist, dass mindestens eine Komponente eine optisch aktive
Verbindung der Formel | ist. Zweckméssigerweise enthélt das Gemisch ein Fllissigkristalimaterial mit
nematischer, cholesterischer oder smektischer Phase und eine oder mehrere optisch aktive Verbindungen

s0 der Formel 1.

Bevorzugt sind Gemische mit chiral getilteter smektischer Phase, insbesondere solche mit einer Sg
-Phasse. Diese Gemische enthalten vorzugsweise ein Flissigkristalimaterial mit getilteter smektischer Phase
(insbesondere mit einer smektisch C Phase) und eine oder mehrere optisch aktive Verblndungen der
Formel 1.
85 Der Anteil an Verbindungen der Formel | in den erfindungsgeméssen Gemischen kann in breiten
Grenzen variieren und beispielsweise etwa 0,5-40 Gew.-% betragen. Bevorzugt ist im allgemeinen ein
Bereich von etwa 1-20 Gew.-% und besondere bevorzugt ein Bereich von etwa 3-10 Gew.-%. '



hydrol ysis from correspgnding conpounds which have suitable functions. e.g.
cyano. am de and/ or ester groupsgpbBsphercet of the carboxy groups. Suitable
conpounds are known, for exanple, fromD. Denus et al., Fltssige Kristalle
in Tabel |l en, VEB Deutscher Verlag fU Gundstoffindustrie, Leipzig and the
| i t er at ur eAlsgyeliare KeraponeniantkommenUkiicher Rillspighriptelimatedslion inRetrack Yorsugswiveinthald i n
an anal ogbde effiadinessengssemGeniseampebnr piRes rdor B eeVerindagen derdigmst | pingyeret
cryst al smpheerg,der Merbindupgondenigigenden aligameined FY®Alng 33b. 433 (1978). Z. Chenie
17, 63 (1977). Mol. Cryst. Liq. Cryst. 42. 1225 (1977)] by using, in place

of thé& alkyl or al koxy win s usual | d\ e.g. corresponding
con{p/ounds w th cyano. a‘gv V& 1 g‘?oups. R t her nor eo
t he™di carboxylic acids of \f Il can &l obtained fromthe
conpounds of the general fornmula T ~~~~~~~~~ Il Wherein rings A, B and C

have the above significances, e.g. by Friedel-Crafts reaction wth acetyl
chloride in the presence of alum niumtrichloride and subsequent hal of orm
degradati on with sodi um hypobromte or by Friedel-Crafts reaction with
oxalyl chloride in the presence of alumniumtrichloride and, if desired,
hydrol ysis of the dicarboxylic acid chloride obtained. The conpounds of
formubkma | can be used as chiral doping substances in liquid crystalline

m xtures. The invention1h;_§E: efore cogﬁerned mithva liquid
crystalline m xture hawR Rg- N ents, wherein at |east one
conponent is an optically act&ede conp of formula I. Conveniently, the
ni%Lure contains a liquid crystal material having a nematic, chol esteric or
smétt Pt phase and one or nore optically active conpounds of fornula I.

M xtures having a chiral tilted snectic phase, especially those having a S*
phase, are preferred. These m xtures preferably contain a |liquid crystal '
material having a tilted snggtis phase (especially a snmectic C phase) and
one o, more optically agtj vg ceupound formul a4 . r9- The anount of
compounds of fornula | Rn alcor fance with the invention can
vary in wide limts and can De. -for exanple, about 0.5-40 w.% In general,
a range of about 1-20 wt.% is preferred and a range of about 3-10 w.%is
especially preferred. As further conponents there cone into consideration

A usual g iquid crystal materials. The mixtures in acggrdance with the
invention preferably contain, in addition to one o nqkp conmpounds of

formula |I. one or, puge\of ARe conpoupds of the i g general formnulae
RYA 7 co0 of5 Q - coo Q v 1<H3/WII . .12
R1G GR 0 | Y4 1 ] 1 :

VI R¥ , O X6 Vil 19 7 8
R20 | X

DDA D
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DDt
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pa)

R A AX A -10- R 2{ X 8 | ' R

X wherein R9 and R10 signify al kylgp gbdgoaad.Bal kanoyl . al kanoyl oxy.

al koxycar bonyl or al koxy- carbonyloxy with up to 18 carbon atons; r and s
each independently signify 1 or 2; Rl1 and R12 represent al kyl or al koxy
with 1-18 cawdioR® andRE; ARE Akbxsntlisendyb Akeidylaxyd Allokyeatbianyd gder dikoxycasonyiay sitbisd s
for N and 248 Kphiendtsifatanren Gbtieutn: s jugth$ firiablifingig yeneigindercordsy & Redepigm &' und R'2 Alkyl

tr ans- 1. 4-odgrcilkolseni) 16 &ohlensigiatpmen dareellon: ) &l SH1und Xt i INGREY eéﬁsef“b'?' ""d Xt fur

1. 4- pheny|@hatehti\Gi @ine pisfach tﬁom'?a¥qf‘9ur§u5§1s1‘t4tﬂvé'a“em‘?'h 4 T°t¥ Airepshieve V'e"rl ng
F repr eéerﬂj@! 9998‘?%9’1*3“51 "Q!S/ 1‘"&‘1’%)? rfirthyl pubstityjeries I"éP “V' utgt, R‘B?)IF i
substi t ut €ycahey we ° pr M%{’)& t§ 1; " i g‘ﬁg ;@R'I:
bord, al sc?'rtfﬁ"%e '5?" “t &Yfé'a,ff frsplgc xy an arl el derl o?'ée an
opt i onal | 9"°§rzw i s e.,aZ%IL ! r ” g bt G de se""
ong/ (C):HZ ary eht mﬁ% Qd’ énQﬁ} ! ﬁHzQ?:iz- 6% dg-'raw Is%sm% ﬁésnbﬂegemet

- ' 'gtgeb I ! A-Bhenyl
coval ent % hnen Wasese aedeuter‘:ﬁ?} el%oger@mutuerﬁtém&ngi‘s aua Ci’dﬂﬁlbﬁi‘):t:?

denote 1. 4uplenyE Qjﬂ&ha | VohbidafdeP figbisbnaHdIY nsisgarsubsitileRsh Gv-¢:b-ARYIAEY, gebsbbRBEN
or | ower 3ahisYlaiogonduttitierd GllfthkshyinNYLi$t6IgE Nin OkelcREIE gEfobdnBifialls it bdeti @i SnickB
and Y4 al spnshishis OHeSiruppeindurch RhberadiCorsdid sa@ ol dindchateenl KovhlbyzbBduggi-CQO- oder
hal ogen- -.pobsiridt X5t @b Sikfachd Bovabiepindung, -0, e0RG-) ALHEGH:26 g@BH:-odsEH O-t datstelibn;
C2- C18- al kajihgd At, whineihas apabhingig| vbnsinomier @isibstifiertep odar mit/Ryanep Halogs ades Mied@ri
groups i s/igr sibstigfEras td-Phapyloxydgesiner ¥& Ringe reehelvrinidin-25rdi bder Cyeai-ohdiyIberytet
- or -uB@Gier,awen XGUrr dip Zahk & atels. eines derdlinge cushalraes . 4-Bunighoxylerodsr. transyBjoxan-

- CH®> , 25-dtiypdeutst; RVGRiR(megebprienigls hﬂngenwstwewe'@fmp? ﬁ‘de éH a% hepstafiatoni f y
unsubsti t uv@bpeé¢ut%y@ﬂmgegebﬁwt§6@%hodeb? "FG\R@'I‘“%‘?*’R%/FHZS % n{A°Ene

/ fal d
ana o7, w58 :gﬂefg;g?; g s;s,:fpﬂgf’ n‘g;%-b@ env:j' ﬁgfa_%.engz 07
trans- 1F5|4 0987 ro n e|n |n 2ichhin ury? ur mg pg ncﬁ)ng
opt | ona y %‘ in thE v;gnzq' un -|C BC-Wl L? g Hz d&a{)
whi ch_opt ' Qq'f 5? Sl 3ot f;aeowas A B ahhabd
y aced 6 er mj |k9 9 Wheﬂylgﬁ SN GHGirBPAH Ringe A7, A®

rep ace 5 al -1 4wC P er‘f‘ésgjﬂér rhi€6yaRd) HaBGenaéY ﬂléﬂeﬁﬁdrl(%ﬁ&ﬂmer

o Substitutg 1%Phé/ i) Q’HQI’: VMn& 194 ® uhSbhERfiPReifth@Bink Bedbbénehtall MhibgdRsubdtin- 1
CH2 group Qﬁe IkAGN ROACKEN &y Gl Kcﬂfeﬁ&ﬂ%ﬁtohﬂ Béc%utétepsllcﬁﬁ nenfilis 1- édet 2 ni€BOO-
or -0CC- anilpbard dryduith @-CcBl, RE® uldtdr J0Bck agatzneiea X yin@eiffadbe dovaibhze

bond: X7 d&ﬁuaﬁ@SC@os ECR%A| DTH,-RaBCCH OB sichneblaier. der BGEAR A2 und@CHiEns- OF
- CH?0-; ong- Ditxar-2,5%gi§l darsteldBnddid boidern apdeas dstRingayA'i At dndh@? undbhEngdi yoheinapdee of
rings A% Sultitticrd3 odepmie Sgand, Halogen oder Niederalkyl substituiertes 1,4-Phenylen darstellen; R?' und
R2 unabhiingig voneinander eine gegebenenfalls halogensubstituierte Alkylgruppe mit bis zu 18 Kohlen-
stoffatomen bedeuten, worin gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte CHz-Gruppen durch -O-, -CO-,
{ COO- und/oder -O0OC- ersetzt sind.
Yo _ Die Herstellung der flissigkristallinen Gemische und der elekiro-optischen Vorrlchtungen kann in an
40 sich bekannter Weise erfolgen.
Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter veranschaulicht. Optische Antipoden besitzen
. jeweils die gleichen Phasenumwandlungstemperaturen und induzieren absolut gleiche Werte der spontanen
Polarisation und der Verdrillung aber mit entgegengesetzten Vorzeichen. Die zur Charaktensmrung der
Phasenumwandiungen verwendeten Abkl&rungen stehen flir folgende Bedeutungen:”

45 C fur kristallin
s fir smektisch
Sa. Sg etc. flr smektisch A, B etc. .
Sc. S¢ fur chiral smektisch C, F etc.
Ch flir cholesterisch
50 N, flir nematisch
1 flir isotrop.
Beispiel 1 J
§5 Eine L8sung von 2 g 4,4"-p-Terphenyldicarbons&uredichlorid (herstellbar durch Umsetzung von 4.4°-

Terphenyldicarbonsgure mit Thionylchlorid in Pyridin bei 80 C) in 200 ml trockenem Pyridin wurde mit 2,16
g L-(-)-Menthol [1(R),2(S),5(R)-Menthol] versetzt und 24 Stunden bei 20°C gerlhrt. Anschliessend wurde
das Reaktionsgemisch auf ein Gemisch von Eis und verdinnter Salzsdure gegossen. Das kristalline Produkt

9



unsubstituted or cyano-. hal ogen- or |ower alkyl- -substituted

1. 4- phenyl ene and one of rings Afr 0A8o MBI represents

trans- 1. 4-cycl ohexyl ene or unsubstituted or cyano-. hal ogen- or |ower

al kyl - -substituted 1.4-phenyl ene; and R19 and R20 each i ndependently

si gni fy “4iPebfilrah it Wasesy gnyasehen. uad ga Hochyglaym ge bﬁ a@wawrewf 'iwgm

car bon aLt"g f'ﬁa"{RﬂPB gy idiiEal ;‘?"[1(%3‘@ 5@7) 51?5"“6 kit o R éﬂ? WBoups
is/are r iC - 0- X8 denotes a single

coval gnt b94 -; one of rings A, A2
and A3 repy arbon _te é other two of rings Al.
A2\z_i/nd A3 Q C T ot ptut ed or cyano-, hal ogen- or
| oweT - al kylyg ) bulylcﬂyogmgr‘wjp%?ﬁlen)%@m s521%2 88G8, tmamﬁd@mgérm)
signify @ag. @pt ional | y hal ogen-substituted aI Kyl "group wth u car bon
at ons4d N WhkCi-{298) i@y A -peityibxychiBongil-SHéfphéryl; 2 non- adj acent CH2 groups is/are
repl aced by,4~BH2(S)nietByl-1-heifidycatanlilrterpiiday- . The nmanufacture of the |iquid
cryst al | i ne4vDigsHtes-1apngpylofycdrboayll-@pbangl: Opt i cal devi ces can be effected in
a manner kadvia@chigel-pridyexicarvengl-p-rpheryl,i | | ustrated in nore detail by the
fol | owi rigni=(Gadad 128 C, ©pChicias * Guklbi (Cotléds-kave in each case the sane phase
transi® i on4#edniteyanod Prappiekypatebnyk-taipheslluran. § 742165 same spont aneous

pol ari zat i &A-R-EA@Kord rhgtylowicarbenpigp-teephenyls, but with opposite signs. The

abbr evi at | $ARSHEhPIbuRsycataietaRessit | on of t he phase transitions have

s %%’eh i ungen tel rdé
f p é’ﬁ

the foll O\M"ﬁ "é%( wyaned éﬁ‘lﬁf@é"ca@"y”‘p‘t"'@?’ﬁ ds for crystalline S st ands
fO{anectl HuSmetiy-y | "‘?’l’;heﬁ" Betc.. S*. S* stand for
chitaf® smedf] :[2 :c °r' i et oy “ty°xy _t °"¥,'hol esteric N . stands for
nematic | 44_D:_[ 53;':”:’ ) )Ly gg'fc‘)’rf Ecar °'t‘“;n Y anpl e 1 A solution of 2 g of
4,4S81-p-tey (0 [WoF: a b eg
e .@M Iy i, S8 5 RSCOR o BXIGEREG0 o
- in 20g rSf é(R)QV&doqLdaﬁ&yM\@éarﬁohﬁ?&-ﬁGh |t§ln 595139 @f L-(-)-nenthol

[1(R). 2(. S)Mﬁi. R)HESH A tHly1- RPhtyRolofcbrbsiti-Fherph 24 hours. Subsequently,

the reacti Qﬁ"-lﬁﬂ[2(ﬁ)'-bﬁﬁr-m&hﬁ-@%ér@ﬂoxydaﬁb@ny@-p%rMeWI esncpf 16o@a7@pct;di | ute
hydr ochl or isg-mgi(s)-cyaba-resthyb1-ginlyioR@arbingPip Biphuis Shp eeradcof f, washed with
wat er and datmEgR(R)Fue-1FiegioxycatbbniRp-téobheayiat ogr aphi ¢ puri fi cat i on and :

. recrysd al | inaeniias)-chlar thaayitgcathodyl]-petbrphenyl;

-1 [ (R) . 2( SH4iRRrparolyHeploxyrabbrylbpitdrehenrl:er phenyl with m p. 168-1690C. The
fol |l ow ng étfﬂ@tﬂm@syoammybe'-[p(ﬁbqﬂuméd}éﬂ\wyearbomrhlai-terghnnssl manner :

4,41 -Di - )qm@n;qa:bpnvaﬂmoswummﬁtyo cabondipieehepy m p. 166. 5- 167. 5C
4, 4" -sdi - [I4 C{ W'ﬁ I-ghlor-1-pentyiex @P'tvﬂﬁyqfl}hew' -t er phenyl :
4, 4h-3j - 1= or-f-pentyiRsYap @a'?VB@rﬁy

onycarbony ]- -[2(R cyano1 -pentyloxycarbonyl]-p-terp! enyl

4~[2(R)-Octyloxycarbonyl]-4 -[2(R)-cyano-1-pentyloxycarbonyl]-p-terphenyl;
S 4-[2(S)-Octyloxycarbonyl]-4"-[2(R)-chlor-4-methyl-1-pentyloxycarbonyl]-p-terphenyl;
N 4-[2(R)-Octyloxycarbonyl]-4"-[2(R)-chlor-4-methyl-1-pentyloxycarbonyl}-p-terphenyl;

40 4-[2(S)-Octyloxycarbonyi]-4"-[2(S)-cyano-4-methyl-1-pentyloxycarbonyl}-p-terphenyl;
4-[2(R)-Octyloxycarbonyl]-4"-[2(S)-cyano-4-methyl-1-pentyloxycarbonyl}-p-terphenyl;
2,5-Bis-[4-[2(S)-octyloxycarbonyllphenyllpyrimidin; '
2,5-Bis-[4-[1(R),2(S),5(R)-menthyloxycarbonyl]phenyl]pyrimidin;
2,5-Bis-[4-[1(S)-phenyl-1-&thoxycarbonyljphenylJpyrimidin;

45 2,5-Bis-[4-[2(S)-methyl-1-butyloxycarbonyllphenyljpyrimidin;
2,5-Bis-[4-{2(S)-chlor-1-propyloxycarbonyl]phenyl]pyrimidin;
2,5-Bis-[4-[2(R)-cyano-1-propyloxycarbonyljphenyl]pyrimidin;
2,5-Bis-[4-[2(S)-chlor-1-pentyloxycarbonyl]phenyljpyrimidin;
2,5-Bis-[4-[2(R)-cyano-1-pentyloxycarbonyilphenyi]pyrimidin;

§0 2,5-Bis-[4-[2(R)-chlor-4-methyl-1-pentyloxycarbonyllphenyllpyrimidin;
2,5-Bis-[4-[2(S)-cyano-4-methyl-1-pentyloxycarbonyllphenyllpyrimidin;

und die optischen Antipoden der genannten Verbindungen.
Die als Ausgangsmaterialien verwendeten Alkohole sind bekannte oder Analoge bekannter Verbindun-
gen oder kdinnen nach folgenden Methoden hergestellt werden:

55 1-Phenyldthano! wurde mit Phthalsdureanhydrid zum racemischen Monoester umgesetzt. Die Racemat-
spaltung erfolgte durch Salzbildung mit (-)-1-Phenyl&thylamin und fraktionierte Kristallisation. Hydrolyse der
optisch aktiven Monoester mit verdlinnter Kalilauge ergab S-(+)-1-Phenyléthanol und R-(-)-1-Phenyléthanol.
In analoger Weise kdnnen Derivate mit substituiertem Phenylrest erhalten werden.

10

e = o e ur g A h 4 e o ST e LS NN it i e mraiaa e

et O AR T T = e T T i e e T TF T PR



-terphenyl; 4,4"-di-rzSs)-nethyl-I-butyl oxycarbonyl]-p-terphenyl, mp.
(C-SA) 1320C, (SA-Ch) 1430C, cl.pEep(@GE394)4 BA5C, :
4,4"-di-[2(S)-methyl -1 -pentyl oxycar bonyl ] p-ter phenyl

4,4"1-di - [ 23:8) met hyl - | - hexyl oxycar bonyl - p ter phen

4. 4" - -di - anip | wy (5’”1""—‘ ity L%\l %nﬁ anschhessende Extraktlon mit
T nchiorid C nen t alu
?’S4A£Lé,l;jl 1 t@ l%%w(}sc%térgq m@wydgﬁé(ﬂ Ct -propa (tTml ap =ﬁ? 193 Ei;%:a ani;%EOC
4 4" di ) [ % E%‘ég -Nor -2-C| Iob -penta[ul mit aP ér'ﬁ’ Fén)l/EIme analolge UT??}Z“QE)&?" D-

' . ergab R-(+)-2- or 2
j’ 4S- gl [ ne Lﬁtlﬂ Qor} 3- )?Z% ‘BPM [[?me%yﬁo%\mg Qe mit Kaliumcyanid versetzt und
}'_{_"i - th Gstdnd Q)fy ﬁmﬁl iorthst Whrtd REQYB.Cyano-1-propanolmit «p = -1.3°

4, - di - é§s “EméSiSloge W%l Aok BLA0BMibrk r-penthR BRI +)-2-Cyano-1-Pentanol mit ap =

4.4"-di-[ 3 fEiddOdnSlo lmemﬁ{g'Jon Bt Y-b-@ MM RN pdntaRol erdaEISR-l}QJWJxmﬂ—methyl 1-

4.41-digp[ géng),m(;,htlnguh siet hyl - 1- but yl oxycar bonyl ] - p- -terphenyl;

4.4"-di -[ 2(R)-cyano- 3-net hyl - | - but yl oxycar bonyl ] -p- -terphenyl:

4, Af - di - [ Béipiet 2| uor o- | - pent yl oxycar bonyl ] - p-t er phenyl ;

4, Am di - [ Z(S)-chl or o- 1- pentyl oxycar bonyl ] - p-terphenyl, mp. (CS*) 1060C. .

(SC-SA) 110a)EDe S(spensitinvorl FRDOMethdxymethy- mpnem)lphgsfpn@lumchlond in 250 ml t-Butylmethylther

4, 4] E- db - [ 2¢if) bei \Renwtemperatint Wt%xﬁfmbw mitp134e @ iy toutyjef ersefzi ging 31 Btunde

4, 4t - di - [2(®)Uhrtf Ansoiligssandrwirch ggs- Reakdiersg %8&1@ ]m inem; &¢ ?Fén\g?v 949 g 4-

4. 4nm di - g@zhbéhﬁamwd&ﬂw |t-Bytyimethy! %X B”QS‘% jtunde;garlint {1"“ “’tﬂlg"’s
yvéIan 14-

msu

169. 4- 170 0 iopsgamisely in I X9 mi}. Di
:;%fen h §Pwzgrden m|t asser ewas g&r%{agne

laeln ung ypen F}Ph&'pdu(lites ar[ 5|es(e§fl

getrock-

gﬁp 'athQD'isfﬂ
flch| or geP 1[ ﬁ YK l{%'e 9 a g?@?‘gﬁ M hoxyvn nitril.
4. 41 - di - WE E m me h bel 0 C unter begasung mit 187 ul Bortrifluorid-
4-2 S ﬁ lf h @I ung von 2,7 g 4-(2-Methoxyvinyl)-
b( ) OC (iri'ié w or: eb.@ ﬁyaktxonslosung wird etwa 60 Stun-
carbonyj, ] pa eUe mper t'u )ﬁ th’d’lﬁqﬁi{W n vepsetzt‘ Unf biayedar) Phs brhARbAROXY -

car bonyl’] Foeu CW(!I in Dlathylﬁther und wassn er Natriumhydrogencarbonat-L&sung verteilt. Die wéssrige
4-12(9) - OCt V agé(yrﬁ@ﬁ&ﬂ M¥dhhmidk mit aféﬁ}lﬁﬁg r et 116 BigidisdKah- Phasen werden mit wissriger
car bonyl | - pnit@urith&B6hcarbonat-Lésung und mit Wasser gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
4- [ 2(R) - oct yddoX yingbd | ]ehfombto gbraﬁhﬁ)chechhaﬁi@ma- peet VRipkyandes an  Kieselgel  mit
| car bonydpJ- pasteigesrauPgirdisther ergibt 2-(4-Cyanophenyhmalondialdehyd-tetramethylacetal.

" 4-[ 2(S) - oct )l Eweyitaarigoy 13]0- gl 244 Gkdphany prrapndialgebyt-tytramethylacetal in 50 ml Acetonitril wird
car bonyl ] - puriterApdvebeghsung mit 81,5 mg p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat und 241 1l Wasser versetzt und 2
4-12(R) - oct §1um:jey @uam [Bockfiish -erhitzt] AnsqRliessepd wird fasfiepition sggysch in Didthyldther und wiassriger
car bonyl ] - pN@t ql,m ncarbonat Losung verteilt. Die wissrige Phase wird noch mehrmals mit Didthyldther

4-[ 2(S)%soct 9@ hep thﬂ{sg‘i rd%mlbwa@srger,m{rﬁ hydgogencarbonat-Lsung gewaschen,
- pent yl oxyc l?qujbg;q iu s fg Itnert und emgedampft Chromatographische Reinigung des erhalte-

" 4- [ 2(R) - oct Wnd'}p;) esglgel[nzt( %rolg6 Wgz&? -(4-Cyanophenyl)-3-methoxyacrolein.

- pent yl oxycé)r Q% (Am m emperatur mit 1 nol Versetzt. Nach 15 Minuten wird die

4-T2( S) OCt %mt gﬁ-‘ gy I@ngdHle)en amid-hydrochlorid versetzt. Hierbei

- pent y| XyC ie %umtempe atur innert 10 Minuten tropfenweise mit einer
b,%" )-3-metho lem in 50 mi Methanol versetzt wird. Das Reak-

4 2,5 Rl) oct ¥ Rac&%@n\ ora rrﬁgﬂlmjmd]d'ann genutscht. Der Rlickstand wird
- -penty OXyC it ¥ r TeQ ﬁm( Dlhthyléther gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Hierbei wird

25bIS[4- '%)_ ezﬁﬁ RYatepY " | M di ne:

2, 5- bi szl 4- [f {, 4&6 ;&dﬁiﬁ W5Bb |diﬁ$yljl§‘eﬂiabﬁf%rdeﬁ We80/inl Eiseedid Lt 4bi IE50-prozenti-
ger Schwefelsﬁure suspendiert und das Gemisch 3 Stunden erhitzt (Badtemperatur 160 * C). Danach wird
das abgeklhite Reaktionsgemisch auf 200 ml Wasser gegossen und genutscht. Der Rickstand wird mit
Wasser gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Hierbei wird Pyrimidin-2,5-ylen-bis(4-benzoesiure)
erhalten.

50 f) Ein Gemisch von 80 mg Pyrimidin-2,5-ylen-bis(4-benzoesiure) und 10 ml Pyridin wird mit 80 wl
Thionylchlorid versetzt und 20 Stunden auf 80 °C erhitzt. Anschliessend wird das abgekihite Reaktions-
gemisch mit 0,5 ml R-(-)-2-Octanol versetzt und unter RUhren innert 20 Stunden langsam bis auf 100°C
erhitzt. Danach wird das Reaktionsgemisch abgekUhit und in Dithyldther und Wasser verteilt. Die
wissrige Phase wird abgetrennt und mit Di#ithyléther nachextrahiert. Die organischen Phasen werden mit

55 2N Salzs#ure und mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft.
Chromatograhische Reinigung des RUckstandes an Kieselgel mit Aethylacetat/Petrolédther ergibt 2,5-Bis-
[4-(2(R)-Octyloxycarbonyl)phenyl]pyrimidin.

In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestelit werden:

11
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-[1(S)-phenyl -1-ethoxycarbonyl ] phenyl]- pyrim dine;
-[2(S) - met hyl -1 - but y| BR@&8DHET4B1 | phenyl |- pyri m di ne;
-[2(S)-chl oro- 1-propyl oxycar bonyl ] phenyl ] - pyri m di ne;

oo aaao

U)U)(/)(/)U)U)U)(/)-'

leo rbo EH) enyl]- pyri m di ne;

“éﬁ@%@:ﬁ iﬂﬁ;‘ RS enyl ]- pyri nidine;
@ f |-l|-2 Xy r '%%

henyl J- pyrimdine;

HOr-Ppiop G char bonyl ] - phenyl] pyrim di ne;
ggy@gﬁb_ﬁﬁrgw ,bgnyﬁ ﬂm,ar .onyl ]- phenyl]pyrim dine;
4_(@@;.¢pr.d@§nt@5xygarbgnﬂm pﬁp,{mpunds. The al cohol s used as the
starying mnssu&{@(b(a)@faﬁb-kmmxfé@mwhd@lwnmarne anal ogues of known conpounds
or can be 25-Bip-gs-E®R)-eHigR-ahibthpin -gedtyloXiearbadliiphstyyrimiihhods: | - Phenyl et hanol was
react ed wi 2%5Bipi-Q@})-tyanceduinythy-t-gentilaxygibosyl)preayipwitddii; C nonoester. The racemate
r esol wt ivoddievestisehbh Aatlpeddn dyr geaentted Garbimdungen. Wi t h (-) - | - phenyl et hyl am ne and
fractional crystallization. Hydrolysis of the optically - 14 active
nonoest éeispishg t h di | ute pot assi um hydroxi de sol ution gave
S-(+)-I-phenyl ethanol and R-(-)-I|-phenyl ethanol. Derivatives having a

. substi t ut &de 5%}1 rb"rdésqea der Fommel bia gpfiietan srasischen FhasamiafuzigBeispontansrRofarisation

COTOTOOOTOUTTUOT

NNDNNNNDNDDN

' L- Al affi ferdRaenha °ﬂ| awot"r%ﬂquﬁanawe é"@ﬂiylﬁimpF‘ﬁ"b"P?t?’e uptgrseptt.  4-
hydr ochl35¥ °Eyb ‘g‘é'ﬁf"e ?Pﬁ%ﬁ'f’) %JP‘FP" e( Eﬂ?'oY‘i’lHé'""gnt 0
S-2-chl oj?o pﬂ;“*‘"ﬁe e A d ;

o om (LY BT Sl FHFY
< ) eg;g i norva] | ne gave
S— ) ZFChTPerf/ '2' a it . An anal ogous reaction of

D-| euci né ; i 1-pentanol with GD = +43.20. A
sol UtIOrPsC&g14$f&‘c‘h)z e"yl ﬁﬁﬁ@?ﬁ%pan‘g‘}; |1n di net hyl - formam de was treated
with pot assrw‘tmsy%ihgla-u%%xme&r@qlp&&phzw PRG d8nckRz POW 7 Atftinlze Stirring.
Ther esswas 4 us[2E)tRdri @roplfotycdrbodyiFi-AibBentt, propanol with GD = -1.30. An
anal ogowg = esicid/a3, REf = $0,6 n¢/end?; Chl or o- 1- pent anol gave
R- (1) - 2- cyasmi-i2(R)eydnamplopyxiydariohy i p-terpn@d0. An anal ogous reacti on of
R- (+) - 2-RsIH ©83nClemieRghy i HlnQuedt anol gave S-(-)-2-cyano- 4- et hyl -1 - pent anol
with aD = 44Di-B(S)Eblattredyloxyegrbofyikpiephensh on of 37.2 g of

. met hosey fet=h§:8 nE/enipHRERYIPG n@érgs phoni um chl oride in 250 m of t-butyl nethyl
ether is t€d- Qﬂ*)ﬁ!anPb@mtxl@m@aﬂkl’rtefpl\mvu e gassing with argon with 13.4 g
of pot as!’sru?ﬂ'tc-"lﬁﬁt Bl at® g @*stirred for 1 hour. Subsequently, the reaction
m xt ure |s ‘!TDé‘EfPéB %{t"'%ﬁﬁ'@hl aradlueal ety mxture of 9.49 g of :

4- cyano Beehe éc’ﬁ.’ﬂ Py C’B’f‘ t-butyl methyl ether and stirred for a
furth® 1 Hbi mg"g]é’/‘ Y"' °’fy%{l&‘1"}" mxture is partitioned in diethyl
et her / witRPY ‘Fﬁe s Sp'h %"extract ed several times with diethyl
et her . 'I;Jgg\eng;‘gﬁgé% phases are

l\./

4 1. Optisch aktive Verbindungen der allgemsinen Formel

1 2

worin die Ringe A, B und C unabhiingig voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano, Methyl
und/oder Methoxy substituiertes 1,4-Phenylen bedeuten, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-
50 Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind; R!' das Radikal eines optisch aktiven Terpenalkohols nach
Abspaltung der Hydroxygruppe oder eine Gruppe -(CHz),-C*HX'-R® darstelit;
R? das Radikal eines optisch aktiven Terpenalkohols nach Abspaltung der Hydroxygruppe oder eine
Gruppe -(CHz),-C*HX2-R* darstellt; m und n unabhéingig voneinander flir die Zahl 0 oder 1 stshen; C*
ein chirales Kohlenstoffatom bezeichnet; X' und X2 unabhingig voneinander Fluor, Chlor, Cyano,
55 Methyl oder Methoxy darstellen; R® und R* unabhingig voneinander Alkyl, Alkenyl, Phenyl, p-
Alkylphenyl, p-Alkoxyphenyl oder p-Alkenyloxyphenyl mit jeweils h8chstens 15 Kohlenstoffatomen
bedeuten; mit der Massgabe, dass R® von X' verschieden ist und R* von X2 verschieden ist; und mit
der Massgabe, dass R' und R? nicht zugieich 2-Alkyl bezeichnen, wenn die Ringe A, B und C

12
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washed with water, dried over magnesi um sul phate, filtered .
Chr omat ogr aphi ¢ purificati on okpwtssergsehti ng crude product on sil l C eI
wi th petrol eum et her and tol uene/ hexane (vol. 3:1) g I‘“! “‘“}“ n \! :
4- (2- met hoxyvi n % benzonitrile. b) 15 m of trlrretlm ar e
treat ed za'i'B'EIE‘( ) @Nﬁé‘&q“ﬁ °’WF%’PP"¥1' W”W't"ﬁ'“‘lB? | d of *borfon“tri- Tluoride
di et hyl 21Hg %@@"&'ﬁﬁy’t’ﬁgﬁxxﬁf’f’?ﬂy A ’bs at about 900C with a sol ution

of 2.7 ?f& ﬁg%;f’ %ﬂ‘f”ﬂ'}“’leln 30 M of trinmethyl
-C Oé XY
about 6

Lot m ) ;%"t‘:;;‘r ed at room tenperature for

PUTIA BT P nl ppn Of triethylamne and evaporat ed.
The crudzgﬁgi ,gg % gﬂdd,n di et hyl ether and aqueous
sodi um Ingglg.gﬁ@ &l Qq@éﬁlﬁ rtid Qgg,.bo ,&e%ﬁmn phase is extracted several
tines s “? - R B |11 elGoxycal sy IPhEIbyAmBIRAS €S ar e washed wi th
aqugougsd@@g,m pg&amep@amtaawbﬁ@jngad on and wwth water, dried over
magnesi um sul phate, filtered and evaporated. Chromat ographl c purification
of theaekgaisdue on silica gel with ethyl acetate/petrol eum ether gives
2- (4-cyano- phenyl) mal ondi al dehyde tetramet hyl acetal. c) A solution of 3.9
g of 2- (e dyemVgsbiedupdenidet tamdel inedetiitekep danektiechem Risasénindugiertq spontane F@risatiorof
ac etsoriutde| [aehand; yane Afeguischni Ireit g4 Oaliipgybenzeasiuss-fbaryiiyphengdstss wpterspicht.  4-
- t ol (shlewibe eﬁque-‘*d@WdPXVﬁbPM?ﬁer 406 Capyrth) 2yre dewoily mw&t'éqw -Sn eingyeVpriingungy
refl uder figFme) | getipit. Die %BGH%’@CTGEFR*’F‘?F PstgeCoraische MejAe bai 49 41 £C pamessan pdidaesy i n
di et hyif" efiaegiieris, yex SHoR &Y dieetnfende Ysbiiune heretnet Mfueous

B[S SR
pBase "PES voh eHPE ARAYME e . The organic phases are
vvasaﬂeq_, vﬁ%ﬁh eg‘ %é‘ ?J{}YW?WH@ ﬁl%‘s‘i’f"'ﬂ'onat e solution, dried over

22
magnesfuj, afe
on Sl

Shvi-1- ,l,o da gn gp(%?.or ated. Chromatographic purification
of thq, r_é§ é peCL %ﬂ(
-4?\' PO kb Ay T J—KEnylﬁ?l}’P 20/s8h8kde, pelk ZhEchm of sodium are
e I

ica gel wwth ethyl acetate/petrol eum
et her '§i yp%
tregted ajf d&@ﬁcﬁl&%&ﬁb&%@rb&ﬂyﬁ net hanol.~ After '15 mnutes the
sol ut ipQn: @b.t,aj,é}.edpglsmgagk.a at roomtenperature with 1.58 g of 4-am dino-
benzam d4=;4mjc[i(pq@pdnenLpet@yb,&cmny@pmp@ns| on forms and this is treated
dr opwirge: 5183 kCIo?) peaper adignize Wi thin 10 mnutes with a solution of 1.42 g of
2- (4- cy anomive(8chieri-peatylooycrborgipadmgienyli n 50 nl of nethanol. The reaction
m xdourke = &8 sC/iem?, €8l =at36 nOlomt;t enperature for a further 2 hours and then
suct i on 4410-ERigvandeentgeiycaeonyispteabbret! Wi th water, tetra- hydrofuran and
di et hyfs =efdnicmtnkf drP®eC/smf: a hi gh vacuum -
4-[5-(4- C&/é}‘r&ﬂﬁ@hlyﬂ")'mﬂhwwmlwwmpﬂbﬁzam de is obtained. e) 1.8 g of
4- 5 G%P’@g&é 8AGiciZ $2 5y 180 CEMAy | ] benzani de are suspended in 30 ni of
gl a%fl al )&lﬁ"&"‘ pﬁ W'%Ycaﬁenyﬂé’ment sul phuric acid and the nixture
i's heé?'@ﬂ?”‘('ﬁ’&ﬁ‘uz?é‘l:fﬁ@rﬁi G40 ¥880E) for 3 hours. Thereafter, the cool ed
react lropen[nn e is poured into 200 ml of water and suction filtered. The
resi dué B with water and dried in a hi gh vacuum There is thus
obt ai ned nzoic acid). f) A mxture of 80 ng
of %y?'?mog&dg&‘ge%rbmdang%ng%}ﬂger%knﬁég?rgglam d) and 10 m of pyridine is
treated with 80 11 of thionyl chloride and heated to 800C for

45

worin die Ringe A, B und C unabhZngig vonsinander unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano, Methy!

und/oder Methoxy substituiertes 1,4-Phenylen bedeuten, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 GH-

50 Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind; R' das Radikal eines optisch aktiven Terpenalkohols nach
Abspaltung der Hydroxygruppe oder eine Gruppe -(CHz)n-C"HX'-R® darstellt;

R? das Radikal eines optisch aktiven Terpenalkohols nach Abspaltung der Hydroxygruppe oder eine

Gruppe -(CHz2),-C*'HX2-R* darstelit; m und n unabh#ngig voneinander fiir die Zahl 0 oder 1 stehen; C*

ein chirales Kohlenstoffatom bezeichnet; X' und X2 unabhingig voneinander Fluor, Chior, Cyano,

.55 Methyl oder Methoxy darstellen; R® und R* unabhingig vonsinander Alkyl, Alkenyl, Phenyl, p-

Alkylphenyl, p-Alkoxyphenyl oder p-Alkenyloxyphenyl mit jeweils hdchstens 15 Kohlenstoifatomen

bedeuten; mit der Massgabe, dass R® von X' verschieden ist und R* von X2 verschieden ist; und mit

~ der Massgabe, dass R' und B2 nicht zugleich 2-Alkyl bezeichnen, wenn die Ringe A, B und C
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20 hours. Subsequently, the cooled reaction mxture is treated with 0.5 ml
of R-(-)-2-octanol and heated sl owEPy 838 48@1IC whi | ﬂ'm ml m“ u]ﬂu 20
hours. Thereafter, the reaction mxture is cool ed lcl M

di et hyl ether and water. The aclTeous phase is separ ated ahd 'back-

-extract ed vﬁ“f"r‘f‘"?ff‘@tTﬁSPf‘e’\%‘(q‘?@e“ he organic phases are washed with 2N

Ply f][ g(r: 211 0 I;flh go;g‘ﬁcg% md@?\é\at & d " Cﬁq gdadurcg‘ Eekenngé‘ &\F\et fﬁé ' %u IB anél Ee"

silica 9 el thha nemandgr

es 1 Ieﬁ% e ug o%?i ﬁe(? d&%@gﬁ?ﬁgin& yu%ﬁ P)% éﬂl I4>e z%%s{iw

-octyl ogycar'ﬁon I) | ow ng corrpoun S’ can

prepared ign ’Wz % dEBéHH%EhA h 1 oder 2, gek hnet durch die all Formel
5-Bi s- [ 4- (?‘HR?‘ S). 5( R) ment hyr}s%r;(;/ca? grongf f%nﬁz%;e]?rcpﬁf%eg??leg orme

.5-bis-[4-(1(S)-phenyl -1-ethoxycarbonyl ) phenyl]- pyrimdine;

. 5-bi sp(4-(2(S)-nethyl -1-butyl gxycar bqnyl ) phenyl ] - pyri m dine;

, 5-bi s-[4-(2(S)-chl oro-1 - propyl oxycar bonyl )phenyl ]- pyrimdine:

.g-gls %jgggg cmanol-prop S sayl |- pyrimdine;

. 5-bi s- chl or \VI]- perimdige;

. 9-bis-[4-(2(R) - cyano’?l J-)(|c))gnt N 1c°|8$ri m diqlr?;;

, 5-bi s®[ 4- (2(R) - chl or o- 4- net AyT- | - pentyl oxycar bonyl ) - phenyl ] pyri m di ne;

.5-bis-[4-(2(S)-cyano-4-nethyl -1-pentyl oxycar bonyI ) - phenyl ] pyri m di ne;

and t he optical ant] odes of the named c

pol ari zation i r‘VBUb d‘r’) cﬁi‘ﬁ‘a chok ‘Wgﬁ)g 4; '}99 %n@d'"%%e %S‘P‘Qbht%.r?li’le\(;)\;:
i nvest i gat edvc@ﬂn 5\gSa{i r off al %{F i%h{l od (é ezel hnen m s gabgl

4- Fresxy| Bxy - FH@F(? or &sYs assﬁ tW 30?5' we"" g ex W

Z0l C aC| oxypﬁenyl ester (95

W % was J n 'CFVG%FG!’ ln% gn nén M\gl’Al(g Q]CC @1 &QWM Qltenrtng:lmd! aasL 1 J#@
spont aneous st& o O e B e oy  ne
fU

extra- pol at 8,9fzﬁﬁh% 089%} Pﬂ}aﬁ@Hér B Methiploiét ety didhe par ti cul ar
conmpoungl was caI cuI ate ere?rom he val ues of PS and P given hereinafter

are.in eacd) @gfReh AeOloifiungdh HRR einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R? eine
4, 4" - D - [ 1( Renghe|GrafiOHEmn biMbiR»saih 1o biy izkh Duiexe i@, Mty el et swd, P
= 220 nC ¢ ogeft n fir uid a4 (ufi) XAHherIsH, Chiog s ety aimyMthopy stetphenyl . Ps = 14
nC cnR2. P =280 nCcnR; 4.4 "-di-
[2(S) - medt b cbﬁsbuhsﬁb@xyraiamhgmyda]:h pindne dphatsprighe RSis=3,0daBBchnggkenngeichpet—dagsy R’
“nC cn?; 4. 4" ustilodprA2 Mentdiilbedentet. - pr opyl oxycar bonyl | -p-terphenyl. Ps = 0.51
nC/ cn2. Pg = 10.2 nC cng;
4. 4" - di - [ 2( R plispinaitivd Vatinsionden rach ainbin dg Anspsliche i BlsSngadurcirgskennzpiohnet, dess FHipind pe
= 111 nC/ cnR R gleiche Bedeutunng haben.

35
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8. Flussigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens
eine Komponente eine optisch aktive Verbindung der in Anspruch 1 definierten Formel | ist.

- 9. Verwendung der optisch aktiven Verbindungen der in Anspruch 1 definierten Formel I fUr elekiro-
40 optische Zwecke. o

Claims

1. Optically active compounds of the general formula

2
-R
ol -oOC‘®' coo 1

wherein rings A, B and C each independently signify unsubstituted or halogen-, cyano-, methyl-

and/or methoxy-substituted 1,4-phenylene in which optionally 1 CH group or 2 CH groups is/are
replaced by nitrogen; R' represents the radical of an optically active terpene alcohol after cleavage of

55 the hydroxy group or a group -(CHz),-C*HX'-R3; R? represents the radical of an optically active terpene
alcohol after cleavage of the hydroxy group or a group -(CHz),-C'HX2-R*; m and n each independently

stand for the number 0 or 1; C* denotes a chiral carbon atom; X' and X2 each independently represent

fluorine, chlorine, cyano, methyl or methoxy; R® and R* each independently signify alkyl, alkenyl,

50
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nClong, Po- 136 nQlong: . EFosgaiast 0 tﬂlﬂlﬁlﬂll! TIFE e
4.4"" -di -[2(R)-cyano-| - penti I oxyear bonyI ] p-ter phenyl*, b Ao cne. p =

400 nCcm 4 o8 g o 1h R ”&.X'.%X&aéagé)gy.lwlxm%
At ZI: phen%/lz oI a%)aﬂlphé() { F::: or; at ilg éls}s:ﬁ %%?ﬁ ;‘ ifnj'tﬁ is dlﬁerent fro ":E:f t15
nemp. p X 2 Qb(a@ th1 I % %M&@ I% aCtrllngseACoerou er re rgi‘ent

gener gl forrruIaR COO- R2 whereln rlngs A B
and C eaghopialg PR Bmphundl GBdofdihgUid Sakaa T4, tcH&r@:ﬁ’enQé’d RathAGRgs A, BYAAOC -eadiEt Y| -
and/ or net m@a@yn&mtyswﬁfwtlﬁd,béuufeupmeﬁaﬂgemecyaao Wiehia- @pd/dr Oféthdxy-substiitbag i @Up Of
2 CH gr oupphengémlororicaplirgs 208 kg Cidorseiess, pyfiidnepsesient s t he radi cal of an
optically active terpene al cohol after cleavage of the hydroxy group or a
gr oupre- (3CHRptivallP*akik coiipourid? accending toaairing 10hd chasatterzed bp the geneggbtormaidal | y acti ve

t er pene al cohol after cleavage of the hydroxy group or a group

-(CH2) n-C-HX2-R4: m and n each inggpendently stand for the nunmber 0 or 1,
C* denotes a chiral carbonyatom and X2 each independently represent
fluorine, chlorine, cyano 1 ; R3 and R4 each independently
si gni oy al kyl, al kgnyl . - ap koxyphenylidr

p- al kenyl oxyphenylR Q6 3 8 R15 carbon atoms; with the
proviso that R3 is differe R4 is different from X2; and with
the proviso that RlL and R2 do not si rrultaneously denot e 2-al kyl when ri ngs -

A B and Ct% & a';,sa%am%arafs Biyir):?m%lalm1%E'W%L&W%L'I%§P99@Wunds

acCording g @Hrgb of Feth&§ with! tRd Srofso that 3 dndior &2 G ditferent
I ndependento nridlBn %ntﬁmmtp@tbbt;,% f§ 2Qfikynal ogen-. cyano-. nethyl - and/ or
nmet hoxy-substituted 1.4-phenylene or one of rings A B and C also signifies
pyri m di4geogicatydicib mrﬁpounds@&ol’cﬁ@'t& Mydhd bAERINEOIND O LbRakactatigean hatF rdpfoséritsfd m 1
or 2. zschar getgtcHRcch-f he wiieh @l stands G6rMé Aumber -01ahd-X! stands for cyano,GndthyMoS * 4.
4" - di - [ 2( Sretbrlyar m-sianmsera{tw raaperardae Wy standpfot Suopdsechitrine, Bigne; nBth@ onebor@. P3 =
136 nC/cnR: 4.4"-di-[2(a)-cyano-1-pentyl oxyca rbonyl]-p-terphenyl. PS = 20
nC/ cn2. 3 Omloé!}{hcm@/comdund& adéordifig-tEayRpe efrdanmsoLfAMmarhgﬁmqilp@nttF?Irmm dony
]-p- -ter poemyHCHRSCHXAR! ni@/vwhieh .n Rends fdrgiPe ma@kenid; and X2 stands for cyano, methyl or

¢ 4. 4118di - [ Z(ets}axycpyan@ndsimrmemymbeli pedpGystapse ferfluprinpyohipng. cyaroempiie Aypethapg = 20
nC/ cn2. P3 = 400 nC/cn2. Clains 1. Optically active conpounds of the
gener al & oOpiigally aptive compounds according to any one of claims_1_to 3, characterized in#gt-R' and/or R

COO R signifiesmefifidr ei n rings A B and C each independently si gni fy
unsubstltut ed hal o n r methox
1. 4- pfenfl ﬁ\ﬁ@aﬁ?"n 1°8'39°8qu 38%’5{] '199° i"ydqe éfcdﬁfﬁ P{Q% chaiery e ‘}/'Bs | s/a‘é‘t‘?lte4 r}aé%l aced

by nitroge KL ?%%P%s‘f%nt s the radical of an optically active
8. A liquid crystalline mixture having at least 2 components, characterized in that at least one component
N is an optically active compound of formula 1 defined in claim 1.
40

9. The uss of the opticélly active compounds of formula | defined in claim 1 for electro-optical purposes.
Revendications

4 1. Composés possédant Factivité optique, répondant 2 la formule générale

rR'-coc —{ a coo-R2 I
T 850

dans laquelle les cycles A, B et C sont, indépendamment les uns des autres, des cycles 1,4-phényléne
non substitués ou substitués par des halogénes, des groupes cyano, méthyle et/ou méthoxy et dans
55 lesquels le cas échéant, un ou deux groupes CH sont remplacés par I'azote; R' représente le radical
d'un alcool terpénique possédant I'activité optique, aprés élimination du groupe hydroxy, ou un groupe
-(CHz2)mC"HX!-R3; R2 représente lo radical d'un alcool terpénique possédant I'activité optique, aprés
élimination du groupe hydroxy, ou un groupe -(CHz),-C*HX?-R*; m et n sont égaux chacun, indépen-

14
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oo,

L Cho) m G SRS 2 r opr escnts. L IRE & AR géﬁ“ﬁpi”lllﬂlﬂﬂllﬂiﬂlllﬂlll llllpene
al cohol after cl eavage of the hydroxy group or a group*- (€H2} n ICr X2 *R4

d h V. st th 1 hi r al
car bon st o g %%"""g iR .:zhégsv'%,é,‘sﬁﬁfiﬂsgf@fﬁe dnit 'F@ e
cyano. met hyd F@rre ¥hac m@éHgn Eg%‘gelﬁl E%Fﬁlk lsn Ie

al kenyl . phediyiphsniie, op-Kdbk R L’Jf&w@ ntﬁ nhe 8 :ﬁ th

i n eachs casecamorgXi Mum of 1 car bon atons;” wt provi so

di fferent fream ibenanle Rlsditsidioht el rf diferands xea sbudkdsbivd Qi Fi%PAé' f:?e

and_R2 do noefrésshtantbisaieciss bigupde Bakge Brsgiekdd cydbem o dtR0smént okkomBIE gt her
represent p-dydiqphetesphény@. Optically active conmpounds according to claim

1. characterized in that rings A, B and C each independently signify
unsubst® t 8t €@Pmppséh apasérant- acﬂwséa)ntmue satant remphdicationdl, caractéitds @x e Guelisd dybibl £@ et

1. 4- phenyl erfe seit chasen. drdépangagment le upm desCaulibss dless cypieis fTi4eshényléne non substitués ou
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40 6. Composés possédant I'activité optique selon I'une des revendications 1 3, caractérisés en ce que R!
et/ou R? représentent des groupes menthyle,

7. Composés possédant I'activité optique selon I'une des revendications 1 2 6, caracténsés en ce que R!
et R2 ont la m8me signification.

8. Mélange & cristaux liquides & au moins deux composants, caractérisé en ce que I'un au moins des
composants est un composé, possédant I'activité optique, de formule | de la revendication 1.

9. Utilisation des composés 3 activité opthue de formule | de la revendication 1 dans des appllcatlons
50 électro-optiques.
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