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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue chirale Dotierstoffe for FIOssigkristalle sowie flOssigkristalline 
Gemische, die solche Dotierstoffe enthalten, und deren Verwendung for optische und elektro-optische 

5 Zwecke. 
FIOssigkristallmaterialien fOr elektro-optische Anzeigevorrichtungen enthalten hiufig einen oder mehrere 

optisch aktive Zusatzstoffe zur lnduzierung einer chiralen Struktur. Beispielsweise wird zur Verwendung in 
Anzeigevorrichtungen mit verdrillt nematischer Struktur bevorzugt ein nematischer FIOssigkristall mit optisch 
aktivem Zusatzstoff dotiert, z.B. um eine Umkehr der Verdrillungsrichtung (reverse twist) in TN-Zellen 

10 (twisted-nematic) zu vermeiden oder um eine ausreichende Verdrillung in Zellen mit hoch verdrillter 
nematischer Struktur, wie STN-Zellen (super twisted-nematic), SBE-Zellen (super birefringence effect) oder 
OMl-Zellen (optical mode interference) zu erreichen. Ferner konnen cholesterische FIOssigkristalle fOr 
Phase-Change-Zellen vorzugsweise aus einem nematischen Basismaterial und einem oder mehreren 
optisch aktiven Dotierstoffen bestehen und ferroelektrische FIUssigkristalle fllr Anzeigevorrichtungen auf der 

75 Basis von chiral getilteten smektischen Phasen konnen vorzugsweise aus einem Material mit getilteter 
smektischer Phase und einem oder mehreren optisch aktiven Dotierstoffen bestehen. 

Die elektro-optischen Kennlinien von FIOssigkristall-Anzeigevorrichtungen sind temperaturabhangig, was 
insbesondere beim Multiplexbetrieb storend ist. Es ist jedoch bekannt, dass diese Temperaturabhangigkeit 
mindestens teilweise kompensiert warden kann durch Zusatz von chiralem Dotierstoff, welcher eine mit 

20 steigender Temperatur abnehmende Ganghohe induziert. Eine solche inverse Temperaturabhangigkeit 
wurde nur fllr wenige Verbindungen gefunden. Sie kann aber auch durch Verwendung von mindestens 2 
chiralen Dotierstoffen erreicht warden, welche eine unterschiedliche relative Temperaturabhangigkeit aufwei­
sen und unterschiedliche Verdrillungsrichtung induzieren (DE-A-2827471). Allerdings erfordert dies meist 
einen relativ hohen Anteil an chiralen Dotierstoffen. 

25 Cholesterische FIOssigkristalle reflektieren Licht in einem Wellenlangenbereich, fUr den die Wellenlange 
etwa gleich der Helixganghohe ist. Die spektrale Breite dieses Reflexionslichtes kann durch geeignete Wahl 
des FIOssigkristalles variiert warden. Das reflektierte Licht ist vollstandig zirkular polarisiert. Die Drehrich­
tung des reflektierten Uchts hangt vom Drehsinn der cholesterischen Helixstruktur ab. Das entgegengesetzt 
zirkular polarisierte Licht wird ungeschwacht transmittiert. Diese Eigenschaften konnen zur Herstellung von 

30 optischen Filtern, Polarisatoren, Analysatoren etc. ausgenutzt warden. Ferner wurden cholesterische FIUs­
sigkristalle auch verschiedentlich fOr thermochrome Anwendungen und in kosmetischen Praparaten verwen­
det. 

Cholesterische FIOssigkristalle for obige Anwendungen konnen vorzugsweise aus einem nematischen 
oder cholesterischen Baslsmaterial und einem oder mehreren chiralen Dotierstoffen bestehen, was eine 

35 einfache Einstellung der gewOnschten Helixganghohe erlaubt. 
Um cholesterische Gemische mit einer Ganghohe im Bereich der Wellenl§nge des sichtbaren Lichts zu 

erreichen, sollten die chiralen Dotierstoffe ein hohes Verdrillungsvermogen aufweisen und in Oblichen 
FIOssigkristallmaterialien gut loslich sein. Weiterhin sollten die chiralen Dotierstoffe eine ausreichende 
Stabilitat besitzen, mit dem Mesophasentyp des FIOssigkristallmaterials gut kompatibel sein und den 

40 Mesophasenbereich nicht zu stark einschranken. Solche Eigenschaften wiiren auch fOr chirale Dotierstoffe 
zur Erzielung der eingangs genannten, verdrillt nematischen Strukturen erwOnscht, da ihr Anteil vergleichs­
weise niedrig gehalten warden konnte und somit die Eigenschaften des FIOssigkristallmaterials nur unwe­
sentlich beeinflusst wOrden. 

Die Verwendung chiraler Dotierstoffe in ferroelektrischen FIOssigkristallen dient vor allem zur Erzeugung 
45 oder Veranderung einer Verdrillung der getilteten smektischen Phase und zur lnduzierung einer spontanen 

Polarisation. Die chiralen Dotierstoffe sollten eine ausreichende Stabilitat besitzen, mit dem getilteten 
smektischen FIOssigkristall gut kompatibel sein und den Mesophasenbereich nicht zu stark einschranken. 
Ferner ware es wOnschenswert, dass die Verdrillung und die spontane Polarisation moglichst unabhangig 
voneinander eingestellt warden konnen und die Viskositat der chiralen Dotierstoffe vergleichsweise niedrig 

50 ist. Dem Fachmann sind zahlreiche Dotierstoffe bekannt. So warden beispielsweise in EP-A-0 182 054 
flOssigkristalline Derivate von in 2-, 4- oder 5-Stellung substituierten Dioxan-Ringen beschrieben, welche als 
chirale Dotierstoffe verwendet warden k6nnen, wenn sie einen optisch aktiven Rest tragen. 
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Die Erfindung betrifft optisch aktive 4-Methyl-1,3-dioxan-Derivate der allgemeinen Formal 

CH3 
5 CR•> 

0 ?z1 z2 R2 I 

0 
10 

worin n fUr die Zahl O oder 1 steht; Z1 eine einfache Kovalenzbindung oder -CH2CH2- bezeichnet; 'l2 
eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -CH20-, -OCH:!-, -COO- oder -OOC- bezeichnet; die Ringe A1 

und A2 unabhlngig voneinander trans-1,4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls mit Halogen, Cyano und/oder 
15 Methyl substituiertes 1,4-Phenylen, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff 

ersetzt sind, darstellen; R2 eine Gruppe R4 oder eine Gruppe der allgemeinen Formal 

20 

25 

II 

bezeichnet; R4 Cyano, Halogen, -OCY'F2, -CY1F2 oder eine Alkylgruppe mit 1-18 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, in welcher gegebenenfalls eine >CH-CH< durch >C = C< ersetzt ist und/oder gegebenenfalls eine 
oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch -0-, -COO- und/oder -OOC- ersetzt sind und/oder 

30 gegebenenfalls eine Methylengruppe durch -CHY2- ersetzt ist; Y1 Wasserstoff oder Fluor bezeichnet; Y2 
Halogen, Cyano oder Methyl bedeutet; R1 und R3 Alkyl mit 1-18 Kohlenstoffatomen bezeichnen, in welchem 
gegebenenfalls eine >CH-CH< durch >C = C< ersetzt ist und/oder gegebenenfalls eine oder zwei nicht 
benachbarte Methylengruppen durch -0- ersetzt sind und/oder gegebenenfalls ein oder mehrere Wasser­
stoffatome durch Fluor ersetzt sind; und ($") und (R") die relativen Konfigurationen der chiralen Kohlenstoff-

35 atome bezeichnen. 
Die erfindungsgemlssen Verbindungen sind farblos, in Ublichen Ftassigkristallen gut 18slich und 

insbesondere gut kompatibel mit nematischen, cholesterischen und getilteten smektischen Phasen. Sia sind 
ausreichend stabil gegen elektrische und magnetische Felder und besitzen hlufig selbst flCJssigkristalline 
Eigenschaften. Obwohl der chirale Dioxanring relativ unpolar ist, induzieren sie in getilteten smektischen 

40 Phasen eine vergleichsweise hohe spontane Polarisation. Ferner besitzen sie ein hohes Verdrillungsverm6-
gen und sind vergleichsweise niederviskos. Verdrillungsverm8gen und spontane Polarisation k8nnen 
gewUnschtenfalls durch chirale Endgruppen waiter verstlrkt oder modifiziert warden. Ferner kann durch 
laterale Substitution u.a. die spontane Polarisation relativ zum Verdrillungsverm8gen verandert warden; 
beispielsweise kann durch laterale Substitution (z.B. mit Halogen) an einem Benzolring A1 in ortho-Stellung 

45 zum Dioxanring bei gleicher Helizitlt das Vorzeichen der spontanen Polarisation umgekehrt warden. Dies 
erm8glicht eine weitgehend voneinander unabhangig Variierung der Verdrillung und der spontanen Polarisa­
tion. 

Der Ausdruck "Halogen" bezeichnet im Rahman der vorliegenden Erfindung Fluor, Chlor, Brom und 
Jod, insbesondere Fluor, Chlor und Brom. 

50 Der Ausdruck "gegebenenfalls mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen, in 
welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind•, umfasst Gruppen wie 1,4-
Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen, 2-Chlor-1,4-phenylen, 2-Brom-1,4-phenylen, 2-Cyano-1,4-phenylen, 2-Me­
thyl-1,4-phenylen, 2,3-Difluor-1,4-phenylen, 2,3-Dicyano-1,4-phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 
Pyrazin-2,5-diyl, Pyridazin-3,6-diyl und dergleichen. 

55 Der Ausdruck "Alkylgruppe, in welcher gegebenenfalls eine >CH-CH< durch >C = C< ersetzt ist 
und/oder gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch -0-, -COO- und/oder 
-OOC- ersetzt sind und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch -CHX2- ersetzt ist", umfasst 
geradkettige und verzweigte (gegebenenfalls chirale) Reste wie Alkyl, 1 E·Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, 
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Alkenyl mit endstandiger Doppelbindung, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy, 3-Alkenyloxy, Alkenyloxy mit endstandiger 
Doppelbindung, Alkoxyalkyl, Alkenyloxyalkyl, Alkoxycarbonyl, Alkoxycarbonylalkoxy, Alkoxycarbonylalkox­
ycarbonyl, Alkanoyloxy, 1-Haloalkyl, 2-Haloalkyl, 2-Haloalkoxy, 2-Haloalkanoyloxy, 1-Cyanoalkyl, 2-Cyanoal­
kyl, 2-Cyanoalkoxy, 1-Methylalkyl, 2-Methylalkyl, 1-Methylalkoxy, 2-Methylalkoxy und dergleichen. Beispiele 

5 bevorzugter Reste sind Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, 
Dodecyl, 1-Methylpropyl, 1-Methylheptyl, 2-Methylbutyl, Vinyl, 1 E-Propenyl, 1 E-Butenyl, 1 E-Pentenyl, 3-
Butenyl, 3E·Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl, 7-0ctenyl, 
Methoxy, Aethoxy, Propyloxy, Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, 
Undecyloxy, Dodecyloxy, 1-Methylpropyloxy, 1-Methylheptyloxy, 2-Methylbutyloxy, 3-Methylpentyloxy, Ally-

10 foxy, 2E-Butenyloxy, 2E-Pentenyloxy, 2E-Hexenyloxy, 3-Butenyloxy, 3Z-Pentenyloxy, 4-Pentenyloxy, 5-
Hexenyloxy, 6-Heptenyloxy, 7-0ctenyloxy, Methoxymethyl, Aethoxymethyl, Propyloxymethyl, Allyloxyme­
thyl, Methoxycarbonyl, Aethoxycarbonyl, Propyloxycarbonyl, 1-Methylpropyloxycarbonyl ( = 2-Butyloxycar­
bonyl), 1-Methylpentyloxycarbonyl ( = 2-Hexyloxycarbonyl), 1-Methylheptyloxycarbonyl ( = 2-0ctyloxycar­
bonyl), 1-(Methoxycarbonyl)lthoxy, 1-(Aethoxycarbonyl)lthoxy, 1-(Methoxycarbonyl)§thoxycarbonyl, 1-(lso-

15 butyloxycarbonyl)lthoxycarbonyl, Acetoxy, Propionyloxy, Butyryloxy, 2-Fluorhexanoyloxy, 2-Fluorpentylox­
ycarbonyl, 2-Fluor-3-methylbutyloxycarbonyl, 2-Fluor-4-methylpentyloxycarbonyl und dergleichen. 

Der Ausdruck •Afkyl, in welchem gegebenenfalls eine >CH-CH< durch >C=C< ersetzt ist und/oder 
gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch -0- ersetzt sind und/oder 
gegebenenfalls ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Fluor ersetzt sindn, umfasst Alkyl, Alkenyl (z.B. 

20 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkenyl mit endstlndiger Doppelbindung), Alkoxyalkyl (z.B. 2-Alkoxylthyl, 3-Alkox­
ypropyl), Fluoralkyl und dergleichen. Die Reste klSnnen geradkettig oder verzweigt (gegebenenfalls chiral) 
sein. Beispiele bevorzugter Reste sind Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, 
Decyl, Undecyl, Dodecyl, 1-Methylpropyl, 1-Methylheptyl, 2-Methylbutyl, 3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexe­
nyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl, 7-0ctenyl, 2-Methoxylthyl, 3-Methox-

25 ypropyl, 1-Fluorpropyl, 2-Fluorpentyl und dergleichen. 
Die in Formal I und den folgenden Formeln mit (S*) und (R*) bezeichneten relativen Konfigurationen der 

chiralen Kohlenstoffatome bedeuten, dass die bezeichneten Kohlenstoffatome wie angegeben die (S)- oder 
(R)-Konfiguration aufweisen oder, dass alle bezeichneten Kohlenstoffatome die spiegelbildliche Konfigura­
tion aufweisen. Die Formeln umfassen somit jeweils das Diastereoisomer, worin (S*) fUr die (S)-Konfiguration 

30 und (Rj fOr die (R)-Konfiguration steht, sowie dessen optischen Antipoden, worin (S*) fUr die (R)­
Konfiguration und (R*) fUr die (S)-Konfiguration steht. 

Ring A2 in obiger Former I kann vorzugsweise 1,4-Phenylen oder mit Halogen substituiertes 1,4-
Phenylen bedeuten. Bevorzugte halogen-substituierte Ringe sind 2-Fluor-1,4-phenylen und 2,3-Difluor-1,4-
phenylen. 

35 Z2 kann vorzugsweise eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2- oder -OOC-, insbesondere eine 
einfache Kovalenzbindung bezeichnen. zr kann vorzugsweise eine einfache Kovalenzbindung bezeichnen. 

Besonders bevorzugt slnd sorilit im allgemeinen diejenigen Verbindungen der Formal I, worin Ring A2 

1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder 2,3-Difluor-1,4-phenylen darstellt und Z1 und Z2 einfache Kovalenz­
bindungen bezeichnen. 

40 Ring A1 kann vorzugsweise Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans-1,4-Cyclohexylen oder gegebenen-
falls mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen darstellen. Besonders bevorzugte 
Bedeutungen von Ring A1 sind trans-1,4-Cyclohexylen, 1,4-Phenylen und mit Halogen substituiertes 1,4-
Phenylen, insbesondere 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen, 2,3-Difluor-1,4-phenylen und 2-Chlor-1,4-phe­
nylen. 

45 Bevorzugte Untergruppen von Verbindungen der Formal I sind die Verbindungen der allgemeinen 
Formeln 

50 

55 
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20 worin R4 Cyano,Halogen, -OCY1F2, -CY1F2 oder eine Alkylgruppe bedeutet, in welcher gegebenenfalls 
eine >CH-CH< durch >C = C< ersetzt ist und/oder gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte 
Methylengruppen durch -0-, -COO- und/oder -OOC- esetzt sind und/oder gegebenenfalls eine Methylen­
gruppe durch -CHY2- ersetzt ist; Y1 Wasserstoff oder Fluor bezeichnet; Y2 Halogen, Cyano oder Methyl 
bedeutet; X1, X2, X3 und X4 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Halogen bezeichnen; und n, R1, R3, 

25 (S*) und (R*) die obigen Bedeutungen haben. 
Die Reste R1. R3 und R4 in den obigen Formeln I und 1-1 bis 1-6 k6nnen unabhangig voneinander 

vorzugsweise 1 bis etwa 18 Kohlenstoffatome aufweisen. Besonders bevorzugt sind im allgemeinen Reste 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. 

Die Reste R1 und R3 bedeuten vorzugsweise Alkyl, insbesondere geradkettiges Alkyl. GewOnschtenfalls 
30 k6nnen die Reste R1 und R3 aber eine Doppelbindung, 1-2 Sauerstoffatome, ein oder mehrere Fluoratome 

und/oder Kettenverzweigungen aufweisen, beispielsweise wenn eine geringfOgige Modifizierung der Eigen­
schaften oder wenn chirale Reste erwOnscht sind. R1 und R3 k6nnen insbesondere auch identische Reste 
bedeuten. 

Bevorzugte Reste R4 in den obigen Formeln I und 1-1 bis 1-5 sind Cyano, Floor, Chlor, Difluormethoxy, 
35 Trifluormethoxy, Difluormethyl, Trifluormethyl, Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, 1-(Alkoxycarbonyl)­

athoxycarbonyl, Alkanoyloxy, 2-Fluoralkanoyloxy, Alkenyl und Alkenyloxy. 
Bevorzugte Reste R2 sind die fOr R4 als bevorzugt genannten Reste sowie die Gruppen der Formel II, 

worin R3 die oben als bevorzugt genannten Bedeutungen besitzt. 
Die Substituenten X1. X2, X3 und X4 in den obigen Formeln 1-1 bis 1-6 k6nnen unabhangig voneinander 

40 vorzugsweise Wasserstoff, Fluor oder Chlor bedeuten. Vorzugsweise sind jeweils h6chstens einer oder zwei 
der Substituenten von Wasserstoff verschieden. Besonders bevorzugt sind im allgemeinen diejenigen 
Verbindungen der Formeln 1-1 bis 1-6, worin X1 Wasserstoff, Fluor oder Chlor bezeichnet, X2 und X3 
Wasserstoff bezeichnen und X4 Wasserstoff, Fluor oder Chlor bezeichnet. 

Die Verbindungen der Formal I k6nnen dadurch hergestellt warden, dass man ein Diol der allgemeinen 
45 Formal 
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mit einem Aldehyd der allgemeinen Formel 

OHC-z
1 z2 IV 

worin R5 eine Gruppe R2 oder Formyl bezeichnet und R1, R2, Z1, Z2, n, (R"), (S") und die Ringe A1 und 
A2 die obigen Bedeutungen haben, 
oder einem Acetal hiervon umsetzt. 

Die Umsetzung des Aldehyds der Formal IV oder eines geeigneten Acetals (z.B. Dimethylacetal) mit 
15 dem Diol der Formel Ill kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Umsetzung in 

einem inerten organischen LlSsungsmittel (beispielsweise einem aromatischen Kohlenwasserstoff, wie Ben­
zol, Toluol oder Xylol) in Gegenwart einer katalytischen Menge einer organischen oder anorganischen 
Silure, wie p-Toluolsulfonsilure, Schwefelsiiure oder trockenem Chlorwasserstoff. Temperatur und Druck 
sind nicht kritisch. Vorzugsweise wird jedoch bei Atrnosph§rendruck und ROckflusstemperatur unter Abtren-

20 nung des gebildeten Wassers gearbeitet. 
Wenn R2 in Formel I eine Gruppe der Formel II bedeutet, kann die Bildung der beiden Dioxanringe wie 

oben angedeutet nacheinander oder - insbesondere wenn R1 und RS identisch sind - auch gleichzeitig 
erfolgen. 

Wann Z2 und/oder R2 Estergruppen aufweisen, kann vorzugsweise die Veresterung erst nach der 
25 Bildung des Dioxanringes erfolgen. Ferner kann, wenn R1, Z2 und/oder R2 Aethergruppen aufweisen, 

gewOnschtenfalls die Veritherung auch nach der Bildung des Dioxanringes erfolgen. 
Die Aldehyde der Formal IV sind bekannte oder Analoge bekannter Verbindungen und klSnnen nach 

bekannten Methoden hergestellt warden. 
Die Herstellung der Diole der Formal Ill kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Eine bevorzugte 

30 Methode ist die EinfOhrung des Substituenten R1 in 2-Stellung von 3-Hydroxybuttersiure-alkylester - z.B. 
durch Umsetzung mit dem entsprechenden Alkylhalogenld, Alkenylhalogenid etc. in Gegenwart einer 
geeigneten Base in analoger Weise zu Tetrahedron 40, 1269 (1984) - und anschliessende Reduktion der 
Estergruppe. Beispielsweise kann 3-Hydroxybuttersiure-athylester mit Alkylbromid, Alkenylbromid und 
dergleichen in Gegenwart einer Base wie Lithiumdiisopropylamid umgesetzt und der erhaltene 3-Hydroxy-

35 2R1-butters§ure-athylester mit Lithiurnaluminiumhydrid reduziert warden. 
Die erfindungsgemassen Verbindungen eignen sich als chirale Dotierstoffe fOr flOssigkristalline Gemi­

sche. Die Erfindung betrifft daher ebenfalls ein flOssigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Komponenten, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens eine Komponente eine optisch aktive Verbindung der 
Formal I ist. 

40 Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Gemische ein flUssigkristallines Tr§germaterial und 
eine oder mehrere optisch aktive Verbindungen der Formal I. Als Tragermaterial eignen sich grundsiitzlich 
alle FIClssigkristallmaterialien, welche eine verdrillbare FIOssigkristallphase mit einem ad§quaten Mesopha­
senbereich aufweisen. Das flOssigkristalline Trilgermaterial kann eine Einzelverbindung oder ein Gemisch 
sein und besitzt vorzugsweise einen Klarpunkt von mindestens etwa 60 • C. Besonders geeignet sind die 

45 Verbindungen der Formal I als chirale Dotierstoffe tor Trigermaterialien mit nematischer, cholesterischer 
oder getilteter smektischer (vorzugsweise smektisch C) Phase. 

Der Anteil an chiralem Dotierstoff der Formal I ist weitgehend durch das VerdrillungsvermlSgen, die 
spontane Polarisation und die gewOnschte GanghlShe bestimmt. Der Anteil an chiralem Dotierstoff kann 
daher je nach Anwendung in einem Breiten Bereich variieren und beispielsweise etwa 0,1-40 Gew.-% 

50 betragen. FOr Anzeigevorrichtungen auf der Basis van FIOssigkristallen mit verdrillt nematischer Struktur ist 
je nach Zellentyp und ·dicke meist eine Gangh6he von etwa 3-40 um erforderlich und daher ein 
entsprechend kleiner Anteil, beispielsweise etwa 0,1-3 Gew.-%, ausreichend. DemgegenOber werden fOr 
Anwendungen, welche auf der Reflexion von sichtbarem Licht durch cholesterische Schichten beruhen, 
GanghlShen von weniger als 2 u.m, beispielsweise etwa 0,4-0,6 u.m benotigt, was einen entsprechend 

55 hlSheren Antell an chiralem Dotierstoff erfordert. FOr solche Anwendungen und bei Verwendung in getilteten 
smektischen Phasen ist im allgemelnen ein Anteil von etwa 3-30 Gew.-%, insbesondere etwa 5-20 Gew.-% 
an optisch aktiven Dotierstoffen der Formal I bevorzugt. 
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Die erfindungsgemassen Gemische mit cholesterischer Phase k6nnen neben einer oder mehreren 
optisch aktiven Verbindungen der Formal I vorzugsweise eine oder mehrere Verbindungen der folgenden 
allgemeinen Formeln als Komponenten des nematischen oder cholesterischen Tragermaterials enthalten: 

v 

R6 R7 
VI 

z3 
VII 

coo 
VIII 

IX 
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x 

5 

z4 z3 XI 
10 

15 

R6 z3 z4 XII 

20 

worin m fOr die Zahl 0 oder 1 steht; Ring 81 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen darstellt; R6 

Alkyl, Alkenyl oder an einem Benzolring auch Alkoxy oder Alkenyloxy bezeichnet; R7 Cyano, Alkyl, Alkoxy, 
Alkenyl oder Alkenyloxy bedeutet;·za eine einfache Kovalenzbindung oder -CH2CH2- bezeichnet; R8 Cyano, 

25 Alkyl, Alkoxy, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkoxymethyl oder Alkenyloxymethyl bedeutet; ~ eine einfache Kova­
lenzbindung, -COO- oder -CH2C~- bezeichnet; und R9 Alkyl oder Alkenyl bedeutet. 

R6 , R7 , R8 und R9 besitzen vorzugsweise hC:lchstens je 12 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 
h6chstens je 7 Kohlenstoffatome. Bevorzugte Alkenylgruppen sind 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder an einem 

U Cyclohexan-Ring auch 1 E·Alkenyl. Bevorzugte Alkenyloxygruppen sind 2E-Alkenyloxy und 3-Alkenyloxy. 

l . 
-~ 

30 Die erfindungsgemassen Gemische mit chiral getilteter smektischer Phase k6nnen neben einer oder 

35 

40 

45 

50 

55 

mehreren optisch aktiven Verbindungen der Formal I vorzugsweise eine oder mehrere Verbindungen der 
folgenden allgemeinen Formeln als Komponenten des Tragermaterials enthalten: 

9 
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coo XIII 

5 

10 

XIV 

15 

20 

R12 (~\ R13 xv 

N 

25 

R12-c_O R13 XVI 
30 

0 

35 

13 

XVII 

worin p und q unabhingig voneinander fOr die Zahl O oder 1 stehen; R10 und R11 unabhangig 

voneinander Alkyl, Alkoxy, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkenyl oder Alkenyloxy bedeuten; R12 Alkyl oder 

45 Alkenyl bezeichnet; R13 Alkyl, Alkoxy, Alkenyl oder Alkenyloxy bedeutet; die Ringe B2, B3 und B ... 

unabhangig voneinander 1,4-Phenylen oder halogen-substituiertes 1,4-Phenylen darstellen; und ~ eine 

einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -C~O-, -COO- oder -OOC- bezeichnet 

R10, R11 , R12 und R13 besitzen vorzugsweise hochstens je 18 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 

etwa 5-12 Kohlenstoffatome. Bevorzugte halogen-substituierte 1,4-Phenylengruppen sind 2-Fluor-1,4-pheny-

50 len und 2,3-Difluor-1,4-phenylen. Im allgemeinen sind diejenigen Verbindungen der Formeln XIII-XVII 

bevorzugt, worin R11 bzw. R13 Alkoxy oder Alkenyloxy bedeutet. 

Die Herstellung der flOssigkristallinen Gemische und der elektro-optischen Vorrichtungen kann in an 

sich bekannter Weise erfolg~n. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele waiter veranschaulicht. Optische Antipoden der 

' ' 55 Verbindungen der Formal I besitzen jeweils die gleichen Phasenumwandlungstemperaturen und induzieren 

die gleichen Absolutwerte der spontanen Polarisation und der Verdrillung aber mit entgegengesetztem 

Vorzeichen. Die zur Charakterisierung der Phasenumwandlungen verwendeten AbkOrzungen stehen fOr 

folgende Bedeutungen: 

10 
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fOr smektlsch A, B, C etc., 
fOr chiral smektisch C, F etc., 
fUr nematisch, 
fOr cholesterisch, 
fUr isotrop. 

In einem Rundkolben mit MagnetrOhrer, Wasserabscheider und KOhler wurde unter Stickstoff ein 
Gemisch von 3,0 g (2S,3R)-2-0ctyl-1,3-butandiol, 3,07 g 4'-Cyano-4-biphenylcarboxaldehyd,0,1 ml 1 N 
Schwefelsilure und 30 ml Toluol vorgelegt. Das Gemisch wurde unter Wasserabscheidung 3 Stunden zum 
ROckfluss erhitzt. Das abgekOhlte Reaktionsgemisch wurde auf wiissrige Natriumhydrogencarbonat-USsung 

15 gegossen und mit Methylenchlorid versetzt. Die wilssrige Phase wurde abgetrennt und noch zweimal mit 
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, 
Ober Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Umkristallisation des erhaltenen Rohproduktes 
(5,84 g) aus einem Gemisch von 200 ml Hexan und 25 ml Aethylacetat ergab 4,97 g 4'-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-
4-methyl-1,3-dioxan-2-yl] -4-cyanobiphenyl mit Smp. {C-SA) 114,5 • C, Kip. (SA-I} 128,4 • C. 

20 Das als Ausgangsmaterial verwendete {2S,3R)-2-0ctyl-1,3-butandiol wurde wie folgt hergestellt: 
a) Ein Gemisch von 83,5 g Diisopropylamin und 400 ml Tetrahydrofuran wurde bei -20 • C innert 30 
Minuten tropfenweise mit 500 ml einer 1,6M L<Ssung von Butyllithium (0,800 Mol) in Hexan versetzt. Das 
Gemisch wurde noch 30 Minuten bei -20 • C bis ·5 • C weitergerOhrt. Anschliessend wurde das Gemisch 
bei -50 • C innert 30 Minuten tropfenweise mit einer L8sung von 50 g (0,378 Mol) {3R)-3-Hydroxybutter-

25 silure-iithylester in 250 ml Tetrahydrofuran versetzt und noch 30 Minuten bei ·30 • C weitergerOhrt. 
Danach wurde das Reaktionsgemisch bei ·50 • C innert 30 Minuten tropfenweise mit einer L6sung von 
108 g 1-Bromoctan (0,560 Mol) in 96,5 g Hexamethylphosphorsiluretriamid versetzt. Das Reaktionsge­
misch wurde auf Raumtemperatur erwilrmen gelassen und noch 3 Stunden bei 25 • C gerOhrt. Anschlies­
send wurde die braune Reaktionsl8sung auf 1,3 I Wasser gegossen und dreimal mit Aethylacetat 

30 extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit gesiittigter Kochsalzl<Ssung gewaschen, Uber Natriumsul· 
fat getrocknet, filtriert und eingeengt. Hochvakuumdestillation des erhaltenen braunen Oeles (128 g) 
ergab 54 g (2S,3R)·3·Hydroxy-2-octylbuttersilure-lthylester mit Sdp. 99 • C/0,03 Torr und [a]o = + 6,2 • 
(c = 1 % in Chloroform). 
b) Eine Suspension von 33,5 g (0,883 Mol) Lithiumaluminiumhydrid in 980 ml Diiithyliither wurde bei 

35 Raumtemperatur innert 30 Minuten tropfenweise mit einer L8sung von 54 g (2S,3R)-3-Hydroxy-2-
octylbuttersilure-ilthylester in 250 ml DiilthyHither versetzt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch 
2,5 Stunden zum ROckfluss erhitzt und dann auf 0 • C gekOhlt. Danach wurde das Reaktionsgemisch 
tropfenweise mit 100 ml Aceton und dann mit gesilttigter Natriumcarbonat-Losung versetzt, bis sich ein 
Niederschlag bildete. Die Aetherphase wurde abgegossen und filtriert. Der ROckstand im Reaktionskol-

40 ban wurde noch zweimal mit je 1 I Ditithylilther verrOhrt und dann jeweils die Aetherphase abgegossen 
und filtriert. Die Aetherphasen wurden vereinigt und zur Trockene eingeengt. Hierbei wurden 45 g 
Rohprodukt als gelbes Oel erhalten. Hochvakuumdestillation bis zu einer Oelbadtemperatur von 160 • C 
ergab als RUckstand 40 g (2S,3R)-2-0ctyl·1,3·butandiol mit [a]0 = +18,7° (c = 1% in Chloroform). 
In analoger Weise k6nnen folgende Verbindungen hergestellt warden: 

45 4'·[(2S,4R,5S)-5-Decyl-4-methyl-1,3·dioxan-2-yl]-4-cyanobiphenyl, Smp. (C-SA) 115,2 • C, Kip. (SA-I) 
130,0 ·c; 

4-[trans-4-[(2S,4R,5S)-5·0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl}-cyclohexyl)benzonitril, Smp. (C-N") 65,3 • C, Kip. 
(N*-1) 91,2 • C; 

4-[trans-4-[(2S,4R,5S)·5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]-cyclohexyl}-1 ·fluorbenzol, Smp. 63,5 • C; 
50 4-[trans-4-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3·dioxan-2-yl)-cyclohexyl]-1,2-difluorbenzol, Smp. 32,9 • C; 

4-[trans-4-[(2S,4R,5S)·5·0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]-cyclohexyl]-1-chlorbenzol, Smp. 66, 7 • C; 
4-[trans-4-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]-cyclohexyl]-1-chlor-2-fluorbenzol, Smp. 40 • C; 
4-[trans-4-[(2S,4R,5S)-5-(2-propenyl)·4-methyl· 1,3-dioxan2-yl]-cyclohexyl]benzonitril, Smp. 87 ,2 • C; 
5-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]-2-(4-decyloxyphenyl)pyrimidin, Smp. (C-N") 67,5 • C, 

55 Kip. (N*·I) 106,7• C; 
5-[(2S,4R,5S)-5-Decyl-4-methyl·1,3-dioxan-2-yl}-2-(3·fluor-4-hexyloxyphenyt)pyridin, Smp. (C-Nj 

72,2•C, Kip. (N*·I) 87,7°. 

11 
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Beispiel 2 

In einem Sulfierkolben mit RUhrer, KOhler und Wasserabscheider wurden unter Stickstoffbegasung 8,8 g 
Terephthalaldehyd mit einer L<Ssung von 25 g (2S,3R)-2-0ctyl-1,3-butandiol in 500 ml Toluol versetzt. 

5 Anschliessend wurde das Gemisch mit 1 ml 1 N Schwefelsaure versetzt und 18 Stunden zum RUckfluss 
erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekUhlt, mit 1,5 ml Trimethylamin 
versetzt und in 500 ml DiathyUither und 500 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonat-L6sung verteilt. Die 
wassrige Phase wurde abgetrennt und noch zweimal mit je 300 ml Diathylather extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden zweimal mit je 400 ml gesattlgter Natriumhydrogencarbonat-L6sung und einmal mit 400 ml 

10 Wasser gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographische Reinigung 
des erhaltenen Rohproduktes (31 g) an Kieselgel mit Petrolather/Aethylacetat (Vol. 95:5) und zweimalige 
Umkristallisation aus Hexan ergab 19,1 g 1,4-Bis-[(2S,4R,5S)-5-octyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]benzol als 
weisse Kristalle mit Smp. (C-1) 80,4•C und [cz]o = +32,0• (c = 1% in Chloroform). 

15 Beispiel 3 

Ein Gemisch von 4,93 g 4'-[(25,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl) -4-biphenylcarbonsaure, 2,28 
ml (R)-2-0ctanol, 3,72 g N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid, 205 mg 4-(Dimethylamino)pyridin und 450 ml 
Methylenchlorid wurde 4 Stunden unter Stickstoffbegasung gerUhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsge-

20 misch filtriert und das Filtrat eingedampft. Das erhaltene Rohprodukt (11,28 g) wurde in 150 ml Methylen­
chlorid suspendiert. Die Suspension wurde filtriert und das Filtrat eingedampft. Kristallisation der erhaltenen 
gelben FIOssigkeit (7,62 g) bei -20 • C in Hexan, Abtrennung der kristallinen Verunreinigungen durch 
Filtration, Eindampfen der Mutterlauge und Filtration Uber basischem Aluminiumoxid mit Methylenchlorid 
ergab 4,40 g 4'-((2S,4R, 5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2·yl] ·4-biphenylcarbonsliure-(R)-2-octylester mit 

25 Kip. -25 • C und [cz)o = -13, 1 • (c = 0,7% in Chloroform). 
Die als Ausgangsmaterial hergestellte 4'-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl·1,3-dioxan-2-yl] -4-biphenylcar­

bonsaure wurde wie folgt hergestellt: 
4,97 g 4'-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl) -4-cyanobiphenyl wurde unter Stickstoffbega­

sung mit einer L6sung van 7, 1 g Kaliumhydroxid in 70 ml Diathylenglykol versetzt. Das Gemisch wurde 2,5 
30 Stunden auf 1ao•c erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf 70°C abgekOhlt, mit 150 ml Wasser 

verdOnnt und mit 1 N Salzsaure auf pH 9 eingestellt. Die L<Ssung wurde mit Eis gekOhlt, mit 250 ml 
Methylenchlorid versetzt und mit 1 N Salzsaure auf pH 3-3,5 eingestellt. Die wassrige Phase wurde 
abgetrennt und noch dreimal mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
dreimal mit Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Dies ergab 4,93 

35 g 4'[(2S,4R,5S)-S-Octyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl) -4-biphenylcarbonsaure als gelblichen, fasten ROckstand. 
In analoger Weise k<Snnen folgende Verbindungen hergestellt warden: 
4-[(2S,4R,5S)-S-(2-Propenyl)-4-methyl-1,3·dioxan-2-yl]-benzoesaure-(R)-2-octylester, isotropes Oel; 
4-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]benzoesaure-(R)-2-octylester, isotropes Oel; 
4-[(2S,4R,5S)-5-Decyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]benzos§ure-(R)-2-hexylester, isotropes Oel; 

40 4-[(2S,4R,5S)-5-Decyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]benzoesaure-(R)-2-octylester, isotropes Oel; 
4'-[ (2S,4R,5S)-5-Decyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]-4-biphenylcarbonsaure-(R)-2-octylester, Smp. (C-1) 

21,6°C; 
4'-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]-4-biphenylcarbonsaure-(R)-1-(isobutyloxycarbonyl)­

athylester, Smp. (C-1) 57,5 • C; 
45 4-[trans-4-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]cyclohexyl]benzoesaure-(R)-2-octylester, Smp. 

(C-1) 24,8. c. 

Beispiel 4 

so Ein Gemisch von 380 mg 4-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl)phenol, 185 mg (S)-2-Fluorca-
pronsaure, 333 mg N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid, 20 mg 4-(Dimethylamino)pyridin und 40 ml Methylenchlo­
rid wurde 16,5 Stunden unter Stickstoff bei Raumtemperatur gerOhrt. Anschliessend wurde die Suspension 
filtriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer eingedampft. Das Rohprodukt (1,0 g) wurde in 50 ml 
Methylenchlorid suspendiert, die Suspension filtriert und das Filtrat eingedampft. Umkristallisation des 

55 weissen, fasten ROckstandes (0,5 g) aus Hexan ergab 0,4 g 1·[(2S,4R, 5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl] 
-4-[(S)-2-fluorhexanoyloxy]benzol als weisse Kristalle mit Smp. (C-1) 58,8 • C und [a]0 = + 16,7 • (c = 1 % in 
Chloroform). 

12 
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Das als Ausgangsmaterial verwendete 4-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]phenol wurde wie 
folgt hergestellt: 

In einem Rundkolben mit MagnetrOhrer, Wasserabscheider und KUhler wurde unter Stickstoff ein 
Gemisch von 320 mg (2S,3R)-2-0ctyl-1,3-butandiol, 193 mg p-Hydroxybenzaldehyd, 0,1 ml 1N Schwefel-

s saure und 20 ml Toluol vorgelegt. Das Gemisch wurde unter Wasserabscheidung 3 Stunden zum RUckfluss 
erhitzt. Das abgekUhlte Reaktionsgemisch wurde auf wassrige Natriumhydrogencarbonat-Losung gegossen 
und mit DiathyUither versetzt. Die wassrige Phase wurde abgetrennt und noch dreimal mit DUithyUither 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden dreimal mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsul­
fat getrocknet, filtriert und eingedampft. Umkristallisation des gelblichen, fasten Rllckstandes (480 mg) aus 

10 Hexan/Aethylacetat (Vol. 25:1) ergab 410 mg 4-((2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl)phenol als 
gelbliche Kristalle mit [a)o = + 27 • (c = 1 % in Chloroform). 

In analoger Weise k6nnen folgende Verbindungen hergestellt warden: 
4-0ctyloxybenzoesaure-4-[{2S,4R,5S)-5-octyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]phenylester, Smp. (C-S) 52 • C, 

S-N• 57,4•C, Kip. (N··I) 101 •C; 
15 4·Hexyloxybenzoesaure-4-[(2S,4R,5S)-5-decyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]phenylester, Smp. (C-N") n • C, 

Kip. (N*-1) 101 • C; 
4-Hexyloxybenzoesaure-4-[(2S,4R,5S)-5-decyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl}3-chlorphenylester, Smp. (C-1) 

41,5·c. 

20 Beispiel 5 

Eine Losung von 1,7 g 4'-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl) -4-cyanobiphenyl in 12 ml 
Toluol wurde bei o•c unter Stickstoffbegasung innert 10 Minuten mit 4,6 ml Diisobutylaluminiumhydrid 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 3 Stunden ohne Kllhlung weitergerOhrt und dann vorsichtig mit 

25 Eis/Wasser versetzt. Oas Gemisch wurde in DHlthylather/Wasser verteilt, mit 1 N Schwefelsaure auf pH 6 
eingestellt und die wassrige Phase abgetrennt und noch dreimal mit Diathylither extrahiert. Die organi­
schen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und 
eingedampft. Der erhaltene, rohe 4'·[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl) -4-biphenylcarboxaldehyd 
(1,55 g) wurde in analoger Weise zu Beispiel 1 zu 4.4'-Bis-[(2S,4R,5S)-5-octyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl)-

30 biphenyl umgesetzt; Smp. (C-N") 95,3 • C, Kip. {N*-1) 120,5 • C. 

Beispiel 6 

Zur Messung der induzierten Ganghohe (Pitch) und deren Temperaturabhanglgkeit in Flllssigkristallma-
35 terialien wurde die folgende FIOssigkristallGrundmischung BM-1 verwendet: 

5,36 Gew.% 4'-Aethyl-4-cyanobiphenyl, 
3,18 Gew.% 4'-Propyl-4-cyanobiphenyl, 
6,08 Gew.o/o 4'-Butyl-4-cyanobiphenyl, 
6,53 Gew.% 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)benzonitril, 

40 14,67 Gew. % 4-{trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril, 
5,21 Gew. % 4-Aethyl-1 ·(trans-4-propylcyclohexyl)benzol, 
16,54 Gew. o/o 4-Aethoxy-1-(2-(trans-4-propylcyclohexyl)iithyl]benzol, 
5,60 Gew. % 4 "·Pentyl-4-cyano-p-terphenyl, 
5, 71 Gew. o/o 4'-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4-cyanobiphenyl, 

45 15,95 Gew. % 1 ·[2-{trans-4-Butylcyclohexyl)ithyl]-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)benzol, 
4,74 Gew. % 4-[2-{trans-4-Butylcyclohexyl)athyl)-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)biphenyl, 
7,59 Gew. % 4-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)lthyl]-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1, 1 '-Sthylendibenzol, 
2,84 Gew. % trans-4-(2-(trans-4-Propylcyclohexyl)athyl)-cyclohexancarbonsaure-4-cyanophenylester; 
Smp. <-ao·c. Kip. (N-1) 90•C; tu = 8,5, an = 0,139 und" = 22 mPa•s gemessen bei 22•c. 

so Das Verdrillungsverm6gen des optisch aktiven DotierstOffes und dessen Temperaturabhangigkeit wird 
charakterisiert durch die Parameter A, B und C entsprechend der Reihenentwicklung. 

1 
55 = A + BT1 + CT~ 

pc 
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worin und p, c und T1 die folgenden Bedeutungen haben: 
T1 = T-22•C 
T = Temperatur in •c 
p = GanghlShe in u.m (ein positiver Wert bedeutet rechtsdrehende Helixstruktur und ein negativer 

5 Wert bedeutet linksdrehende Helixstruktur) 
c = Konzentration des optisch aktiven Dotierstoffes in Gew.-%. 

Grundmischung BM-1 (99 Gew.-o/o) wurde jeweils mit 1 Gew.-o/o eines der folgenden Dotierstoffe der 
Fonnel I gemischt 

D-1 = 4'-[(2S,4R,5S)-5·0ctyl-4-methyl-1,3·dioxan·2-yl}4-biphenylcarbonsliure-(R)·2-octylester, 
10 D-2 = 4-[(2S,4R,5S)-5-Decyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]·benzoeslure-(R)-2-octylester, 

D-3 = 4-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl· 1,3·dioxan-2-yl]-benzoeslure·(R)·2-octylester, 
D-4 = 4'·((2S,4R,5S)-5-Decyl-4-methyl-1,3-dioxan-2·y1J-4-cyanobiphenyl, 
0-5 = 4'-[(2S,4R,5S)-5-Decyl-4-methyl-1,3-dioxan-2·yl]-4-biphenylcarbonsliure-(R)-2-octylester, 
D-6 = 4,4'-Bis-[(2S,4R,5S)-5-octyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]biphenyl, 

15 0-7 = 1,4-Bis-[(2S,4R,5S)-5-octyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]benzol, 
D-8 = 4-[trans-4-[(2S,4R,5S)-5-0ctyl-4-methyl-1,3-dioxan·2·yl]cyclohexyl]benzonitril. 
Die HelixganghlShe p bei 22•c, die Aenderung ATc des Kllrpunktes und die Werte von A, B und C der 

erhaltenen cholesterischen Gemische sind in Tabelle 1 angegeben. 
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wurden mehrere nematische Grundmischungen mit einer Kombination von 3 bzw. 4 chiralen Dotierstoffen 

gemischt. Die erhaltenen cholesterisch~n Mischungen eignen sich insbesondere fUr cholesterische Filter 

und zeichnen sich durch eine geringe Temperaturabhlngigkeit der Wellenlange >-max des selektiv reflektier­

ten, zirkular polarisierten Lichts aus. Die bei verschiedenen Temperaturen T gemessenen Werte von >.max 

5 sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die in den Mischungsbeispielen verwendeten Bezeichnungen der 

Komponenten besitzen folgende Bedeutungen: 

10 

15 

20 

25 

30 

40 

2PP = 
3PP = 
4PP = 
3CP = 
5CP = 
3CP2 = 
3CAP02 = 
5CAP02 = 
5PPP = 
5CPP = 
5CPAC4 = 
5CPPAC4 = 
5CPAPAC4 = 
3CACEP = 

1d(3)CC01 = 
1d(1)CC101 = 
Od(3)CC02 = 
Od(4)CC02 = 
1d(3)CP02 = 
3CPOd(3)1 = 
5CP0d(3)1 = 
1d(3)CPP2 = 
1d(3)CPP3 = 
3CEPCd(3)1 = 
Od(3)CP = 
1d(1)CP = 
4PP(1)P5 = 
2CP(1)P5 = 
3PPt1 = 
0-7 = 
D-2 = 
0-10 = 

0-11 = 

Mischung CM-1 

45 4,350 Gew.-% 2PP 

2,580 Gew.-% 3PP 

4,930 Gew.-% 4PP 

5,300 Gew.-% 3CP 

11,900 Gew.-% SCP 

4'-Aethyl-3-cyanobiphenyl, 

4'-Propyl-4-cyanobiphenyl, 

4'-Butyl-4-cyanobiphenyl, 

4-(trans-4-Propylcyclohexyl)benzonitril, 

4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril, 

4-Aethyl-1-(trans-4-propylcyclohexyl)benzol, 

4-Aethoxy-1-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)iithyl]benzol, 

4-Aethoxy-1-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)lthyl]benzol, 

4 "-Pentyl-4-cyano-p-terphenyl, 

4'-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4-cyanobiphenyl, 

1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)iithyl]-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)benzol, 

4-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)athyl]-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl}biphenyl, 

4-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)§thylJ-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1, 1 '-athylendibenzol, 

trans-4-[2-(trans-4-Propylcyclohexyl)§thyl]cyclohexancarbonsaure-4-

cyanophenylester, 

trans-4-Methoxy-1-[trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyl]cyclohexan, 

trans-4-Methoxymethyl-1-[trans-4-(1 E-propenyl)cyclohexyl]cyclohexan, 

trans-4-Aethoxy-1-[trans-4-(3-butenyl)cyclohexyl]cyclohexan, 

trans-4-Aethoxy-1-[trans-4-(4-pentenyl)cyclohexyl]cyc:lohexan, 

4-Aethoxy-1-[trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyl]benzol, 

4-(2E-Butenyloxy)-1-(trans-4-propylcyclohexyl)benzol, 

4-(2E-Butenyloxy)-1-(trans-4-pentylcyclohexyl)benzol, 

4'-Aethyl-4-[trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyl)biphenyl, 

4'-Propyl-4-[trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyl]biphenyl, 

trans-4-Propylcyclohexancarbonslure-4-[trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyl]phenylester, 

4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl]benzonitril, 

4-[trans-4-(1 E-Propenyl)cyclohexyl]benzonitril, 

5-(4-Butylphenyl)-2-(4-pentylphenyl)pyrimidin, 

5-{trans-4-Aethylcyclohexyl)-2-(4-pentylphenyl)pyrimidin, 

4-(1-Propinyl)-4'-propylbiphenyl, 

1,4-Bis-[(2S,4R,5S)-5-octyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]benzol, 

4-[(2S,4R,5S)-5-Decyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]benzoesiiure-(R}-2-octylester, 

(4S,5S)-2-[trans-4-(4-Cyanophenyl)cyclohexyl]-1,3-dioxolan-4,5-

dicarbonsiiurediiithylester, 

(S)-4'-(2-Methylbutyl)-4-cyanobiphenyl. 

so 4,230 Gew.-% 3CP2 

13,420 Gew.-% 3CAP02 

4,540 Gew.-% 5PPP 

4,630 Gew.-% 5CPP 

12,940 Gew.-% 5CPAC4 

55 3,850 Gew.-% 5CPPAC4 

6,160 Gew.-% 5CPAPAC4 

2,310 Gew.-% 3CACEP 

7,700 Gew.-% D-7 

16 



EP 0 457 105 81 

7,310 Gaw.-% D-10 
3,850 Gaw.-% D-2 

Mischung CM-2 
5 

4,220 Gaw.-% 2PP 
2,500 Gaw.-% 3PP 
4,780 Gaw.-% 4PP 
5,140 Gaw.-% 3CP 

10 11,540 Gaw.-% 5CP 
4,100 Gew.-% 3CP2 
13,020 Gaw.-% 3CAP02 
4,410 Gew.-% 5PPP 
4,490 Gew.-% 5CPP 

75 12,550 Gaw.-% 5CPAC4 
3,730 Gaw.-% 5CPPAC4 
5,970 Gaw.-% 5CPAPAC4 
2,240 Gaw.-% 3CACEP 

~ 8,700 Gew.-% D-7 
-,v 20 8,260 Gaw.-% D-10 

4,350 Gew.-% D-2 

Mischung CM·3 

25 3,190 Gaw.·% 1d(3)CC01 
7,960 Gaw.·% 1d(1)CC101 
5,570 Gaw.-% Od(3)CC02 
3,180 Gaw.-% Od(4)CC02 

\._) 2,390 Gew.-% 1d(3)CP02 
30 3,980 Gaw.-% 3CPOd(3)1 

4,780 Gew.-% 5CPOd(3)1 
4,780 Gew.-% 3CAP02 
4,780 Gaw.-% 5CAP02 
3,980 Gew.-% 1d(3)CPP2 

35 5,570 Gew.-% 1 d(3)CPP3 
6,370 Gew.-% 5CPAC4 
3,980 Gew.-% 3CEPCd(3)1 

.l_.., 3,980 Gew.-% Od(3)CP 
3,180 Gew.-% 1d(1)CP 

40 _2,390 Gew.-% 4PP(1)P5 
2,390 Gaw.-% 2CP(1 )P5 
2,390 Gew.-% 5CPPAC4 
4,780 Gaw.-% 3PPt1 
6,710 Gaw.-% D-7 

45 6,320 Gaw.-% D-10 
4,190 Gaw.-% D-2 
3,160 Gew.-% D-11 

Mischung CM-4 
50 

3,070 Gaw.-% 1d(3)C01 
7,680 Gaw.-% 1d(1)CC101 
5,380 Gaw.-% Od(3)CC02 
3,070 Gaw.·% Od(4)CC02 

55 2,300 Gaw.-% 1d(3)CP02 
3,840 Gew.-% 3CPOd(3)1 
4,610 Gaw.-% 5CPOd(3)1 
4,610 Gew.-% 3CAP02 

17 



EP 0 457 105 81 

4,610 Gaw.-% 5CAP02 
3,840 Gaw.-% 1d(3)CPP2 
5,370 Gew.-% 1d(3)CPP3 
6,140 Gew.-% 5CPAC4 

5 3,840 Gaw.-% 3CEPCd(3)1 
3,840 Gew.-% Od(3)CP 
3,070 Gew.-% 1d(1)CP 
2,300 Gaw.-% 4PP(1)P5 
2,300 Gaw.-% 2CP(1)P5 

10 2,300 Gaw.-% 5CPPAC4 
4,610 Gaw.-% 3PPt1 
7,650 Gaw.-% D-7 
7,200 Gaw.-% D-10 
4,770 Gaw.-% D-2 

15 3,600 Gaw.-% 0-11 

Mischung CM-5 

~- 2,970 Gaw.-% 1d(3)CC01 
20 7,420 Gaw.-% 1d(1)CC101 

5,190 Gaw.-% Od(3)CC02 
2,970 Gaw.-% Od(4)CC02 
2,230 Gew.-% 1d(3)CP02 
3,710 Gaw.-% 3CPOd(3)1 

25 4,450 Gaw.-% 5CP0d(3)1 
4,450 Gaw.-% 3CAP02 
4,450 Gaw.-% 5CAP02 
3,710 Gaw.-% 1d(3)CPP2 

v 5, 190 Gaw.-% 1 d(3)CPP3 
30 5,930 Gew.-% 5CPAC4 

3,710 Gaw.-% 3CEPCd(3)1 
3,710 Gaw.-% Od(3)CP 
2,970 Gaw.·% 1d(1)CP 
2,230 Gaw.-% 4PP(1)P5 

35 2,230 Gaw.·% 2CP(1 )P5 
2,230 Gaw.-% 5CPPAC4 
4,450 Gew.-% 3PPt1 

L 8,500 Gew.·% D-7 
8,000 Gew.-% D-10 

40 5,300 Gaw.·% D-2 
4,000 Gew.-% 0-11 

Mischung CM-6 

45 4,050 Gaw.-% 2PP 
2,400 Gaw.-% 3PP 
4,590 Gaw.-% 4PP 
4,930 Gaw.-% 3CP 
11,080 Gaw.-% 5CP 

50 3,930 Gaw.-% 3CP2 
12,490 Gaw.-% 3CAP02 
4,230 Gaw.-% 5PPP 
4,310 Gaw.·% 5CPP 
12,040 Gew.-% 5CPAC4 

55 3,580 Gew.·% 5CPPAC4 
5,730 Gaw.·% 5CPAPAC4 
2, 140 Gaw.·% 3CACEP 
10,000 Gaw.-% 0-7 
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15 

20 

26 

30 

9,500 Gaw.-% D-10 
5,000 Gaw.-% D-2 

T 

[°C] CM-l 

0 610 

10 610 

20 610 

22 
30 618 

40 621 

50 636 

Beispiel 8 

CM-2 

527 

527 

534 

535 

540 

548 
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Tabelle 2 

'lmax [nm] 

CM-3 CM-4 CM-5 CM-6 

616 540 467 456 

614 540 467 460 

613 540 

471 464 

612 541 471 470 

611 540 476 473 

624 ... 544 478 477 
-... 

Die in Tabelle 3 aufgefllhrten, chiral getilteten smektischen Mischungen SM-1 bis SM-3 illustrieren die 
Verwendung der chiralen Dotierstoffe der Formal I in einem getilteten smektischen Flllssigkristall. 1/(pc) 

35 charakterisiert das Verdrillungsvermogen des chiralen Dotierstoffes, wobei p und c die in Beispiel 5 
gegebenen Bedeutungen haben. Ps bezeichnet die spontane Polarisation (extrapoliert auf 100 Gew.-%). Die 
in Tabelle 3 angegebenen Konzentrationen sind in Gaw.-%. Die fllr die Komponenten verwendeten 
Bezeichnungen besitzen folgende Bedeutungen: 

100PEPAC5 = 4-Decyloxybenzoesaure-4-[2-(trans-+pentylcyclohexyl)athyl]phenylester, 
40 11 OPEPACS = 4-Undecyloxybenzoesiiure-4-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)lithyl]phenylester, 

120PEPAC5 = 4-Dodecyloxybenzoesaure-4-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)athyl]phenylester, 
7P(1 )P08 = 2-(4-0ctyloxyphenyl)-5-heptylpyrimidin, 
9P(1 )P06 = 2-(4-Hexyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidin, 
9P(1 )P09 = 2-(4-Nonyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidin, 

45 10P(1)P010 = 2-(4-Decyloxyphenyl)-5-decylpyrimidin, 
D-12 = 4-0ctyloxY'benzoesaure-4-[(2S,4R,5S)-5-octyl·4-methyl-1,3-dioxan·2-yl]phenylester, 
D-13 = 4-Hexyloxybenzoesaure-4-[(2S,4R,5S)-5-decyl-4-methyl·1,3-dioxan-2-yl]phenylester, 
0-14 = 4-Hexyloxybenzoesiiure-4-[(2S,4R,5S)-5-decyl-4-methyl-1,3-dioxan-2-yl]-3-

chlorphenylester. 
50 

66 
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Tabelle 3 

SM-1 SM-2 SM-3 

lOOPEPACS 23.4' 23.2, 23.4, 

llOPEPACS ll.7\ ll.6\ 11.7, 

120PEPAC5 11.7' 11.6, 11,7\ 

7P(l)P08 4.3, 4,3, 4.3\ 

9P(l)P06 14.6\ 14.6, 14.7\ 

9P(l)P09 14.6\ 14,6\ 14,7\ 

lOP(l)POlO 12.7\ 12.6\ 12,8\ 

D-12 1.0, 

D-13 7,5\ 

D-14 6.5\ 

l/(pc) 
-1 -1 

(µm •Gew.-' l +12 +4.5 +8.3 

PS 
2 

[nC/cm ] -67 -33 +24 

Ueberqanqs-

temperatur[°C] 59,9(Sc*-N*) secs *-S > 
C A 

Sl(S *-S ) 
C A 

98,8 (N*-I) 

PatentansprUche 

1. Optische aktive Verbindungen der allgemeinen Formal 

I 

worin n fUr die Zahl 0 oder 1 steht; Z1 eine einfache Kovalenzbindung oder -C~CH2- bezeichnet; 
'Z2- eine einfache Kovalenzbindung, -CH2C~-. -C~O-, -OCH2-. -COO- oder -OOC- bezeichnet; die 
Ringe A1 und A2 unabh§ngig voneinander trans-1,+Cyclohexylen oder gegebenenfalls mit Halogen, 
Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,+Phenylen, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-Gruppen 

55 durch Stickstoff ersetzt sind, darstellen; R2 eine Gruppe R4 oder eine Gruppe der allgemeinen Formal 

20 



5 

lOOPEPACS 
10 llOPEPACS 

l20PEPACS 

7P(l)POB 

15 9P(l)P06 

9P(l)P09 

lOP(l.)POl.O 

D-12 
20 

D-13 

D-14 

25 l/(pc) 
-l -l 

(µm •Gew.-\ l 
2 

P
8 

[nC/cm J 

30 
Ueberqanqs-

tempei::atui:[°C] 

35 

PatentansprUche 

EP 0 457 105 81 

Tabelle 3 

SM-1 

23,4\ 

ll.7\ 

ll,7\ 

4,3\ 

14,6\ 

14,6\ 

12,7\ 

7,0\ 

+12 

-67 

59,9(Sc*-N*) 

98,8 (N*-1) 

SM-2 

23,2\ 

11,6\ 

ll,6\ 

4,3\ 

14,6\ 

14,6\ 

12,6\ 

7,5\ 

+4,5 

-33 

58(5 *-S ) 
C A 

I ~llllJ Ull~ 11111 Ill~ II 1\11 

SM-3 

23,4\ 

ll,7\ 

ll,7\ 

4,.3\ 

14,7\ 

14,7\ 

12,8\ 

6,5\ 

+8,3 

+24 

51(5 *-S ) 
C A 

4C 1. Optische aktive Verbindungen der allgemeinen Formel 

45 

50 

1 

worin n tar die Zahl 0 oder 1 steht; Z1 eine einfache Kovalenzbindung oder -CH2CH2· bezeichnet; 
Z2 eine einfache Kovalenzbindung, -C~CH2·, -CH20·, -OCH2-. -COO- oder -OOC- bezeichnet; die 
Ringe A1 und A2 unabhangig voneinander trans-1,4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls mit Halogen, 
Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-Gruppen 

ss durch Stickstoff ersetzt sind, darstellen; R2 eine Gruppe R~ oder eine Gruppe der allgemeinen Formal 

20 
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II 

5 

10 bezeichnet; R4 Cyano, Halogen, -OCY1F2, -CY1F2 oder eine Alkylgruppe mit 1-18 Kohlenstoffatomen 
becleutet, in welcher gegebenentalls eine >CH-CH< durch >C = C< ersetzt ist und/oder gegebenenfalls 
eine oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch -0-, -COO- und/oder ·OOC- ersetzt sind 
und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch -CHV2- ersetzt ist; Y1 Wasserstoff oder Fluor 
bezeichnet; V2 Halogen, Cyano oder Methyl bedeutet; R1 und R3 Alkyl mit 1·18 Kohlenstoffatomen 

15 bezeichnen, in welchem gegebenenfalls eine >CH-CH< durch >C = C< ersetzt ist und/oder gegebenen­
falls eine oder zwei nicht benachbarte Methylengruppen durch -0- ersetzt sind und/oder gegebenenfalls 
ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Fluor ersetzt sind; und (S*) und (R*) die relativen Konfigura­
tionen der chiralen Kohlenstoffatome bezeichnen. "' .· ~~ 20 2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Ring A2 1,4-Phenylen oder halogen-

0 

I v 

substituiertes 1,4-Phenylen darstellt, Z2 eine einfache Kovalenzbindung, -C~CH2· oder -OOC- bezeich­
net und Z1 eine einfache Kovalenzbindung bezeichnet. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Ring A 1 Pyridin-2,5-diyl, 
25 Pyrimidin-2,5-diyl, trans-1,4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls mit Halogen, Cyano und/oder Methyl 

substituiertes 1,4-Phenylen darstellen. 

4. Verbindungen nach einem der AnsprOche 1 bis 3, gekennzeichnet durch die allgemeinen Formeln 

30 

~o 
z 

35 1 S*> 
R 

I-1 

40 

CH3 

~ ~o R1 
* 

I-Z 

50 

55 ~o R1 S•> 
* 

I-3 
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I-4 

ooc I-5 

x1 x2 x3 x4 

1-6 

worin R4 Cyano,Halogen, -OCY1F2, -CY1F2 oder eine Alkylgruppe bedeutet, in welcher gegebenen­
falls eine >CH-CH< durch >C = C< ersetzt ist und/oder gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbar­
te Methylengruppen durch -0-, -COO- und/oder -OOC- esetzt sind und/oder gegebenenfalls eine 
Methylengruppe durch -CHY2- ersetzt ist; Y1 Wasserstoff oder Fluor bezeichnet; Y2 Halogen, Cyano 
oder Methyl bedeutet X1, X2, X3 und XIJ unabhiingig voneinander Wasserstoff oder Halogen bezeich­
nen; und n, R1, R3, (S") und (R") die obigen Bedeutungen haben. 

Verbindungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass X1, X2, X3 und X1J unabhiingig 
voneinander Wasserstoff, Fluor oder Chlor bedeuten. 

Verbindungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass X1 Wasserstoff, Fluor oder Chlor 
bedeutet, X2 und X3 Wasserstoff bedeuten und X4 Wasserstoff, Fluor oder Chlor bedeutet. 

7. Verbindungen nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass R1 und R3 Alkyl 
bedeuten. 

45 8. Verbindungen nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass R4 Cyano, Fluor, 
Chlor, Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluormethyl, Trifluormethyl, Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, 1-
(Alkoxycarbonyl)athoxycarbonyl, Alkanoyloxy, 2-Fluoralkanoyloxy, Alkenyl oder Alkenyloxy bedeutet. 

9. Verbindungen nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass R1, R3 und R4 1-18, 
50 vorzugsweise 1-12 Kohlenstoffatome aufweisen. 

10. FIUssigkristallines Gemisch mit mindestens zwei Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass minde­
stens eine Komponente eine optisch aktive Verbindung der in Anspruch 1 definierten Formal I ist. 

55 11. FIUssigkristallines Gemisch nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es eine oder mehrere 
optisch aktive Verbindungen der Formal I und ein flUssigkristallines Tragermaterial mit nematischer, 
cholesterischer oder getilteter smektischer Phase enthalt. 
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12. FHlssigkrlstallines Gemisch nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an 
Verbindungen der Formal I 0,1-40 Gew.-% betrlgt. 

13. Verwendung flOssigkristalliner Gemische gemlss Anspruch 10 fllr optische oder elektro-optische 

5 Zwecke. 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

Clalms 

1. Optically active compounds of the general formula 

1 

wherein n stands for the number 0 or 1; Z1 denotes a single covalent bond or -CH2CH2-; Z2 

denotes a single covalent bond, -CH2CH2-, -CH20-, -OCH2-, -COO- or -OOC-; rings A1 and /(2 each 
independently represent trans-1 ,4-cyclohexylene or optionally halogen-, cyano- and/or methyl-substi­
tuted 1,4-phenylene in which optionally 1 CH or 2 CH groups is/are replaced by nitrogen; R2 denotes a 
group R"' or a group of the general formula 

II 

R"' signifies cyano, halogen, -OCY1F2, -CY1F2 or an alkyl group with 1-18 carbon atoms in which 
optionally one >CH-CH< is replaced by >C=C< and/or optionally one methylene group or two non­
adjacent methylene groups is/are replaced by -0-, -COO- and/or -000- and/or optionally one 
methylene group is replaced by -CHY2-; Y1 denotes hydrogen or fluorine; Y2 signifies halogen, cyano or 
methyl; R1 and R3 denote alkyl with 1-18 carbon atoms in which optionally one >CH-CH< is replaced 
by >C = C< and/or optionally one methylene group or two non-adjacent methylene groups is/are 
replaced by -0- and/or optionally one or more hydrogen atoms is/are replaced by fluorine; and (S") and 
(Rj denote the relative configurations of the chiral carbon atoms. 

2. Compounds according to claim 1, characterized in that ring A2 represents 1,4-phenylene or halogen-
45 substituted 1,4-phenylene, l.2 denotes a single covalent bond, -CH2C~- or -OOC-and Z1 denotes a 

single covalent bond. 

3. Compounds according to claim 1 or 2, characterized in that ring A 1 represents pyridine-2,5-diyl, 
pyrimidine-2,5-diyl, trans-1,4-cyclohexylene or optionally halogen-, cyano- and/or methyl-substituted 

50 1,4-phenylene. 

55 
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4. Compounds according to any one of claims 1 to 3, characterized by the general formulae 

):o 
R1 S*) R4 1-1 

* 

R1 
):o 

* 
R4 I-2 

I-3 

3 
CR*>o N 

R1 re: R4 I-4 

~o R1 , 
* 

ooc R4 1-S 

x1 x2 
... 

x4 

:co 
x-> 

R1 I-6 

0 

CH 3 

wherein R4 signifies cyano, halogen, -OCY1F2, -CY1F2 or an alkyl group in which optionally one 
>CH-CH< is replaced by >C=C< and/or optionally one methylene group or two non-adjacent 
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methylene groups is/are replaced by -0-, ·COO-and/or -OOC· and/or optionally one methylene group is 
replaeed by -CHY2-; Y1 denotes hydrogen or fluorine; Y2 signifies halogen, cyano or methyl; X1, X2, X3 
and X4 each independently denote hydrogen or halogen; and n, R1, R3, (S*) and (R*) have the above 
significances. 

Compounds according to claim 4, characterized in that X1, X2, X3 and X4 each independently signify 
hydrogen, fluorine or chlorine. 

Compounds according to claim 5, characterized in that X1 signifies hydrogen, fluorine or chlorine, X2 
and X3 signify hydrogen and X4 signifies hydrogen, fluorine or chlorine. 

Compounds according to any one of claims 1 to 6, characterized in that R1 and R3 signify alkyl. 

Compounds according to any one of claims 1 to 7, characterized in that R4 signifies cyano, fluorine, 
chlorine, difluoromethoxy, trifluoromethoxy, difluoromethyl, trifluoromethyl, alkyl, alkoxy, alkoxycarbonyl, 
1-(alkoxycarbonyl)ethoxycarbonyl, alkanoyloxy, 2-fluoroalkanoyloxy, alkenyl or alkenyloxy. 

Compounds according to any one of claims 1 to 8, characterized in that R1, R3 and R4 have 1-18, 
preferably 1-12, carbon atoms. 

10. A liquid crystalline mixture having at least two components, characterized in that at least one 
component is an optically active compound of formula I defined in claim 1. 

11. A liquid crystalline mixture according to claim 10, characterized in that it contains one or more optically 
25 active compounds of formula I and a liquid crystalline carrier. material having a nematic, cholesteric or 

tilted smectic phase. 

12. A liquid crystalline mixture according to claim 10 or 11, characterized in that the amount of compounds 

'v of formula I amounts to 0.1-40 wt.%. 

' . 
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13. The use of liquid crystalline mixtures in accordance with claim 10 for optical or electro-optical 
purposes. 

Revendlcatlons 

1. Composes optiquement actifs de formula generale 

I 

dans laquelle n represente le nombre O ou 1 ; Z1. represente une liaison de covalence simple ou 
·CH2CH2- ; Z2 represente une liaison de covalence simple, -CH2CH2·,·CH20·, -OCH2-, -COO· ou 
-OOC- ; les cycles A1 et A2 representent independamment l'un de l'autre un trans-1,4-cyclohexylene ou 

50 un 1,4-pMnylene substitue le cas ecMant avec un halogene, cyano et/ou methyle, dans lequel le cas 
ecMant un ou deux groupes CH sont remplaces par l'azote : R2 represente un groupe R4 ou un groupe 
de formula generale 

66 
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10 R" represente un cyano, halogene, -OCY'F2, -CY'F2 ou un groupe alkyle ayant 1-18 atomes de 
carbone, dans lequel le cas echeant un groupe >CH-CH< est remplace par un groupe >C = C< et/ou le 
cas echeant un ou deux groupes methylene non-votsins sont remplaces par -o-. -COO-et/ou -ooc­
et/ou le cas echeant un groupe methylene est remplace par -CHY2- ; Y' represente l'hydrogene ou le 
fluor; Y2 represente un halogene, un cyano ou un methyle; R1 et R3 representent un alkyle avec 1-18 

15 atornes de carbone, dans lequel le cas ecMant un groupe >CH-CH< est remplace par un groupe 
>C = C< et/ou le cas ecMant un ou deux groupes methylene non-voisins sont remplaces par -0- et/ou 
le cas echeant un ou plusieurs atomes d'hydrogene sont rernplaces par un fluor; et (S") et (R") 
repre$entent les configurations relatives des atornes de carbone chiraux. 

20 2. Composes salon la revendication 1, caracterises en ce que le cycle A2 represente un 1,4-phenylene ou 
un 1,4-pMnylene substitue par un halogene; Z2 est une liaison de covalence simple, -CH2CH2- ou 
-OOC- et Z1 represente une liaison covalente simple. 

3. 
25 

4. 
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Composes salon la revendication 1 ou 2 caracterises en ce que le cycle A1 represente un pyridin-2,5-
diyle, pyrirnidin-2,5-diyle, trans-1,4-cyclohexytene ou un 1,4-phenytene substitue le cas ecMant par un 
halogene, cyano et/ou rnethyle. 

Composes salon l'une des revendications 1 a 3, caracterises par les 'formulas generales 

R1 R4 
I-1 

R1 R4 
I-2 

I-3 

26 
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dans lesquelles R4 represente un cyano, halogene, OCY1F2, CY1F2 ou un groupe alkyle, dans 

lequel le cas ech0ant un groupe >CH-CH< est remplace par un groupe >C = C< et/ou le cas ech0ant 
un ou deux groupes methylene non-voisins sont remplaces par -0-, -COO- et/ou -OOC- ettou le cas 
echeant un groupe methylene est remplace par un -CHY2- ; Y1 represente un hydrogene ou un fluor ; 
Y2- represente un halogene, cyano, ou methyle ; X1, X2, X3 et X4 independamment l'un de l'autre 
representent un hydrogene ou un halogene ; et n, R1, R3, (S*) et (R*) ont les significations donnees ci­
dessus. 

40 5. Composes salon la revendication 4, caracterises en ce que X1, X2, X3 et X4 representent independam­
ment l'un de l'autre un hydrogtme, un fluor, ou un chlore. 

45 

6. Composes selon la revendication 5, caracterises en ce que X1 represente un hydrogene, un fluor ou un 
chlore, X2 et X3 representent un hydrogene et X4 un hydrogene, un fluor ou un chlore. 

7. Composes selon l'une des revendications 1 a 6, caracterises en ce que R1 et R3 representent un 
alkyle. 

8. Composes selon l'une des revendications 1 a 7, caracterises en ce que R4 represente un cyano, fluor, 
50 chlore, difluoromethoxy, trifluoromethoxy, difluoromethyle, trifluoromethyle, alkyle, alcoxy, alcoxycarbo­

nyle, 1-(alcoxycarbonyl)-Eithoxycarbonyle, alcanoyloxy, 2-fluoroalcanoyloxy, alcenyle ou alcenyloxy. 

55 

9. Composes selon l'une des revendications 1 a 8, caracterises en ce que R1, R3 et R4 presentent 1-18, 
de preference 1-12 atomes de carbone. 

10. Melange de cristaux liquides avec au moins deux composants, caracterise en ce qu'au moins un 
composant est un compose optiquement actif qui est defini par la formula I de la revendication 1. 

27 
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11. Melange de cristaux liquides seton la revendication 10, caracterise en ce qu'il contient un ou plusieurs 
composes optiquement actifs de formula I et un materiau support de cristaux liquides a phase 

smectique incline , cholesterique ou nematique. 

5 12. Melange de cristaux liquides selon la revendication 10 ou 11, caracterise en ce que la teneur en 
composes de formula I represente 0, 1-40% en poids. 
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13. Utilisation de melanges de cristaux liquides selon la revendication 10 pour des utilisations optiques ou 
electro-optiques. 

28 


