0133489 Descri ption The invention relates to novel nemati [
.have & negative DC ani sotropy and are suitable as .conponeﬁtgogForincqiﬁi \(,jm' Ch -
._:;_cr__ystal, (_LC) m xtures. These are 5 01 munds of the formula | [err] in 11
which m= 1 or 2, r-=zero or 1 andm+ 7= 1 or 2, and [err] and R2 are
‘dentical or different -and are selec- ted from al kyl “and al koxy groups each
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etter) in. ar %ae i {e?glw o &/ B il ale@dgenaititen SusstHostiDisplaps(GHD) thdatie - i
oetter) i fomBifdHnbimdtisshen Widpldys (MND hikt tFogitivbiidanpesiget bzers Posttiskratrast.r rdeprnematischect
operation g;ﬂﬁgl%hp@entmit negative€ Dﬁ-msgm,(%&cwﬂé@t-cmwgizﬁ WA ind o]
, ot; 2. B. auis Oubain J.C. eb plcMol, Grysh & p Grygt. ) : S, ;%%1 %g SRR
25 ~ 28 35 662, 29 37 700, SU-PS 562547 ung EP Pgt’g}ntanmegxﬁ?ﬁnm.aﬁ% . as. 11
Aus GB-A-2123409 und US-A-4 393 258 sind strukturell dhnliche Verbindungen ohne laterale = -
_ Substitution (X = Y = H) bekannt. o : - e AR
. Jedoch sind mit den bisher bekannten Verbindungen noch keine zufriedenstellenden nematischen . :
.. FK-Mischungen erhiltlich, die eine ausreichend stark negative DKA (z.B. 2 oder besser) in Kombination -~ -
. 30 mit den fir einen einwandfreien Betrieb von Anzeigestellen nétigen weiteren Eigenschatten von FK-.
_-Mischungen, wie aligemein-chemische, fotochemische, elektrochemische und thermische Stabilitat, und - -
.. einem ausreichend breiten Anisotropiebereich sowie ausreichend kurzen Ansprechzeiten auch bei -
" niedrigen Temperaturen, z. B. hichstens etwa sine Sekunde am unteren Ende des Anisotropiebereichs, =~
© 7 bieten. S S - : Co T e T
35 _Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue nematische Verbindungen aufzufinden, welche die-
Herstellung von FK-Mischungen mit deutlich negativer DKA und den genannten ‘weiteren Eigenschaften”
ermdglichen. R . ' T T
Es wurde gefunden, daB die Verbindungen der Formel | als Komponenten flussigkristalliner Phasen
: vorziiglich geeignet sind. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe stabile fiissigkristalline Phasen mit insgesamt
40 negativer optischer Anisotropie und vergleichsweise niedriger Viskositat herstelibar.
Die Verbindungen der Formel | kdnnen wie ahnliche Verbindungen als Komponenten flissigkristaili-
" ner Phasen verwendet werden, wie sie besonders fiir elektrooptische Anzeigen nach Art von Guest/Host- . -

Displays oder homotropnematischen Displays bendtigt werden. - ,
Mit der Bereitsteliung der Verbindungen der Formel | wird auBerdem ganz aligemein die Palette der
45 flussigkristallinen Substanzen, die sich <inter verschiedenen anwendungstechnischen Gesichtspunkten
‘zur Hersteliung nematischer Gemische eignen, erheblich verbreitert. : : o
Gegenstand der Erfindung"sind somit die Verbindungen der Formel | sowie die Verwendung der
- Verbindungen der Formel | als Komponenten fiassigkristalliner Mischungen. Gegenstand der Erfindung -
sind ferner flissigkristalline Mischungen mit einem Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formel |
50 sowie elektrooptische Anzeigeelemente, die derartige Mischungen enthaliten. -
_ " In diesen neuen Verbindungen liegen die Cyclohexylringe jeweils in trans-Konfiguration vor, wie
. durch Punkte in Formel | angedeutet. B E S
. Mindestens eine der Gruppen X, Y ist ein polarisierend wirkender Substituent aus der Gruppe Fluor, -~
- .- . .Chlor, Brom und Cyano. . _ - : _—
55 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel | worin eine der Gruppen X, Y Fluor, Chlor oder
“Cyano ist, insbesondere solche, worin X Fluor bedeutet und Y Wasserstoff ist. :
7 Wenn r = 1 ist, kann das dann vorhande Brickenglied Z eine Einfachbindung oder eine Gruppierung
- gewidhit aus den Gruppen der Formeln —CH,CHy—, ~—OCHz;—, —0—CO— oder —CO0—0— sein. -
_© - Vorzugsweise ist Z —CH,CHy—, —OCH— oder —0—CO—. - - ]
" 60 R' und R? sind gleiche oder verschiedene Filigelgruppen gewihit .aus C-CirAlkyl- und C;-Cor 715
Alkoxygruppen mit gerader oder verzweigter und gegebenenfalls chiraler Kette des Alkylteils, wie 2.B. - =
Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octy!, Nonyl, Decyl. Undecy! oder Dodecyl als Alkylteil .-
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d sufficiently wide range of anisotropy and sufficiently short response -
mes: even at | ow tenperatures, for exanple at nost about one second at tf%_-[g
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- quorrne and Y is hydrogen. 10 If r =1, the brldge menber Z,

f .present in that case, can be a si ngI e bond or a grouping selected fromthe_
'-"':;_._groups of the fornulae [err], -0- % Preferably, Z is [err] dj
0-CO. [err] and R2 are |dent|caI rent W ng groups 15 selecte '3
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‘the invention, of the formula I, ar,e of - ythe followi ng fornulae 35 1b,
c, Id, le and If, in which [err] . agd Y have the neani ngs gi ven. above

or the.formila I: - -4- 0133489 Those conpounds of the formula_|f

re préeferred in which R2 is al kox{ e0CK,i s al kyl. The novel conpBlnds::
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zu bilden, das dann ‘zum Ersatz ‘des Ketocarbonylsauerstoffes durch zwet Wasserstoffatome unter o
Bildung .einer Verbmdung der Formel D : : .
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Zur Modufizrerung von Fl2 oderlund (wenn L= = 1) zur Einflihrung der Struktur E

kann man die Verbmdung Din eme Verbmdung F
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Sin which™L is a first reactive group, suck .hydr oxyL, COOH or- hal ogen;
___;_:'and the conpound F can then be 523 ed

E'[err] 5 inwhich L is a seconc
‘target conpound | or a pre-conpoun vvh|ch - ¢ con- verted into the '
‘fatter. "Blternatively, the. corrpoun 1~ can al s-=f)e pr.e«.: pared from
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- exanpl e wi enen rﬁne in acetonitrilLe, (3) [err] Grrgnard 5.
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25
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35
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- Y- 3- X-ani sol e, (5) reducti on, 38 -8- 0133489 (6) denet hyl ati on,
e .for exanple with boron tribromde, and (7) condensation with

L (trans-4-[err]-cycl ohexyl) - net hyl bronide. 5 The starting :
t materials required for the various @¥33A88s of the conpounds | are elther]
E known or can be prepared by nethods known per se. The conpounds of the
i formula | are coI ourI ess | n the pure state and formliquid-crystalline
. _nmesophases | e fa o) ably located for the electro- _
Eopti cal use(sz‘g 'eg;m{ very staﬁ{"%mh'emc { , thermally and to light. The -
L conpounsls ofmhheangmgnmbarehaudaawamauw.sedmgrna:rm-eix-ap.aw cati on. Depending on
.t he sel ecti emRefuktbine substi- 15 tuents, these conmpounds can be used as base
materi al's, ¢ Detethglierungd. g5 vt Bertsitromil | | ne di el ectrics are predom nantly
_conposed; h&hEEsnsatien A RS '°'t°ﬁ'@ meByRRMh | can al so be added to
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L or HNDZykimergy senkem Dieceringipaen der Form e F’é‘&?ﬁ’“'ﬁ‘?ﬁ"“ﬂ%‘?’é”‘g
an\:;;mt S a d%uf ﬁtré‘: uﬁg%\fﬁE{g@%‘ L:'w trfgir;&ﬁﬂs ns 8i Iiifﬁle bin-

me<ure. J!Jngaalé%ﬁa reRidNewe Rsﬁe%ﬁnernmfmeﬁﬂen Rof¥rAROMINant -
proport i ofir dieCHerstetiang v EGMBGhu n rﬁﬁ klerf negltvenDIA 2ur Vetwandung fit SBHDA DBerCHND-

“appr ope¥ aSysteme bekanatemVerbi®iungen vammissht,\Bie gtindesiens ieine Verbindung || tnych@)dﬁbyl i fler Fegel

3 _pounds | rnt%le?ﬁnge(?t Img'ﬁeﬁ'g’eﬂ'ag;?: qgreeh: Lﬁ’ggﬁuswa { einen uberwugmden Arm go gﬂgg T\d are

intended & wischung darstelien. -
FK-Mischungen, die praktisch nur aus Verbindungen | bestehen, gehdren ebenfalls zur Erfindung.
30 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern, ohne sie zu begrenzen. F. = Schmelzpunkt,
K. = Kldrpunkt. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozent ; alle Temperaturen
sind in Grad Celsius angegeben. « Ubliche Aufarbeitung » bedeutet : man gibt Wasser hinzu, extrahiert
mit Methylenchiorid, trennt ab, trocknet die organische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch
Kristallisation und/oder Chromatographie. Die angegebenen Phasenibergangstemperaturen beziehen
35 sich auf Grad Celsius und stehen jeweils zwischen den entsprechenden Zeichen der Phasen «K»
(kristallin), « N » (nematlsch), «l» (lsotrop) «Sy» (A-smektisch) :

Beispiel 1

40 (a) Herstellung von trans-4-Pentylcyclohexylessigsdurechiorid

~
trans-4-Pentylcyclohexylessigsaure (12,0 g, 0,0566 Mol} wurde zur Umwandlung in das Sdurechlorid
auf einem Oelbad bei 80 °C etwa 1 Std. mit Thionylchlorid (50 mi) umgesetzt. Die erhaitene Lésung wurde
unter vermindertem Druck elngedampft mit absolutem Toluol (50 ml) versetzt und nochmals unter
45 vermindertem Druck eingedampft.

(b) Herstellung von 2-Fluor-4-methoxy-o-(trans-4-pentyl-cyclohexyl) acetophenon

Das nach Absatz (a) erhaltene Saurechlorid wurde ohne weitere Reinigung in absolutem Dichiormet-
50 han (50 ml) aufgenommen und unter praktisch wasserfreien Bedingungen zu einer Lésung von 3-
Fluoranisol (7.1 g, 0,0566 Mol), Aluminiumchlorid (8,3 g. 0,0623 Mol) und absolutem Dichliormethan (100
ml) zugetropft. Die so entstandene Mischung wurde 12 Std. gerihrt und dann auf Eiswasser gegossen,
das 50 mi konzentrierte Salzsdure enthielt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die waéssrige
Phase mit Dichlormethan (2 x 100 mi) nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden in der
55 Folge mit Wasser, Natriumbicarbonat und Wasser gewaschen und Gber Magnesiumsuifat getrocknet. Das o f
nach Abdampfen des Dichlormethans unter vermindertem Druck erhaitene rohe Produkt wurde durch
Umkristaliisation aus Hexan bei 0°C gereinigt. Dies ergab 11,5 g (64 % Ausbeute) reines 2-Fluor-4-
methoxy-a-{trans-4-pentyicyciohexyl) acetophenon, F 71 bis 72°C.

(c) Herstellung von 2-(trans-4-Pentyicyclohexyl)-1-(2-fluor-4-methoxyphenyl) ethan

Eine Mischung aus dem nach Absatz (b) erhaltenen 2-Fluor-4-methoxy-a-(trans-4-pentyicyclohexyi)
acetophenon (10,0 g, 0,0313 Mol), Aluminiumiithiumhydrid (2,1 g, 0,0560 Mol). Aluminiumchlorid (150 g,
0,1125 Mol). absoluten Aether (70 ml) und absolutem Chioroform (70 ml) wurde 5,5 Std. bei praktisch
wasserfreien Bedingungen auf schwachen Rickfluss erhitzt. Co
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3489 illustrate the invention without restricting it. M = nelting

point,” C. = clear point. Percentage data above and bel ow nmean % by vvei ght;
i1 the tenperatures are given in da gel sius. "Usual working-up" :
gans: water is 5 added, the mixture I's extracted with methyl ene chLoridelg
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ach cage °1 V‘g‘?ﬁﬁ uerrMae wmw'ﬁqggﬁ'ymgl @d@;q kfs'(?é A %%; ot o
cryst aI I | i gepr usbeyte) | e
(a) Prepar a?qngn g trans- 4ﬁ"p%nt cyc{%ggp q’ f’g" chl ori de For .

onver si orw)lHttvstautarlrgevoacal-Rbo@h-kaqmﬂia,pewa)aﬁn&yl)-ﬂ&ﬂilybrﬁua| ohexyl acetic acid
12 0 g, 0566 nol ) was reacted for about 1 hqur on an oil . bath at. [err]

tz (crueﬂoymnaln ?-(mn Wom 12(e-flmr

]

ggg{)r e {;@e e e Fideimore.
1 Std. hrt d d f _
2-f.1 uor o- ‘Ets WadsérQjéyosden( %%FﬂimﬂchelP bﬁﬁ%e%buﬁn hloran'::tha:n R
:The aci@d ¢k 80 mil eanhbttahimd)mmngﬁmgdmscm@hmnw(men miawmnascﬁam und diber -
“absol ut e Mageesiymsiitat petieeknet Gasynach Abdampien erhaltead Bohpmeuktf wurde ausrHexam bei &6ed
dropwi se YEalsieR %VT'W%%‘P%Q“%H'F%@'W“Q gewpinefon of 3-fluoro- -
‘ani sol e (o) HeRbtelidn 6y. ] and
-absol ute @@é’n 0e r or?g?’ﬁanlglal('gfv yab '%%]ﬁ%ﬁagp?wcwﬁy@a@&é& érﬁvggj for
.12 hours and then poured onto ice vvater whi ch contai ned 50 m of -concentra-
:t ed hydr ochl king MischungjausTem naehyAhsate (qunwas&gle she[&{tearis-bpdntyicyeiohexyiet -athyil eous-"-

e L e

ter, RISRSgeNTREN YakdeMWie Uh TaBSaRe (o] lAGrgbarduflar. BB rond UrdauRDivarad drcRf t er

vapor at i Saulenthroinatoghaphiid i Siliaabédl MicToluol als EXliermittel gereinigt. Nach Abdampfen des Toluols
- wurde das Produkt mehrmals aus Ethano! umkristailisiert, bis die Phasenﬂbergangstemperaturen
konstant waren ; die entsprechenden Werte sind wie folgt K615-N 110-L .

30
: _ Beispiele 2 bis 7
_ 'Nach dem in Beispiel 1 angegebenen Verfahren wurden 'unter Verwendung der entsprechenden
(trans-4~Alkylcyclohexyl) methylbromlde folgende erfmdungsgeméssen Verbmdungen l hergestem

(Belsplel)

R 1) 1-[2-(trans-4-PentylcycIohexyl)-1-ethyl]-4-(trans-4-pentylcyclohexyl) -meth'oxy-z-f'l.uort;éﬁzol; K

0 1 I-Erane4-PentylcyciohexylH1-sthyll-(rans-4-heptylcyciohexyl) methoxy-2-fluorbenzol ; K
58 (S:) 9‘!l-['2“-(21'13(;3"4-Propylcyclohexyl)-1-etl’:yl]-4-(trans-4-pr¢>pylcy<:lol'texyl) méihoxy-z-fln.:ofbénzol: K |

K

K

K

64-N108-1; . . o
(5) 1-[2-(trans-4-PropylcyclohexyI)-1-ethyl]-4-(trans—4-pentylcyclohexyl) methoxy-2-fluorbenzol ;
45 545-N1105-1;
(6) 1-[2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-1-ethyl]-4-(trans-4-heptylcyclohexyl) methoxy-2-fluorbenzol ;
725-8,765-N 1075 - I. _ . L : _
_ (7 1-[2-(trans-4-Heptylcyc!ohexyl)-1 -ethyl]-#(trans-‘t-propylcyclohexyl) . methoxy-2-fluorbenzol ;
_ 45 N 108 L ) R T
50 . ,_/ o
' Bensptel 8 _
" Aus 1-(4-trans-Heptylcyclohexyl)-2-(3-ﬂuor-4-hydroxyphenyl)‘ethan (F. 70-71°; erhaltlich analog

Beispiel 1] und (trans-4-Propyicyclohexyl) methylbromid erhidit man analog Beispiel 1 1-[2-(trans-4-
55 Hepty_lcyclohexylH-ethyl]-b(trans—tt-propyl-cyclohexy_l) methoxy-'a-ﬂuorbenzol; K 505-8,90-N 110- I

Belspnel 9

Aus 1-(4-trans-HeptyIcycIohexyl)—2-(3-brom-4-hydroxyphenyl)-ethan [F. 50-51°; erhaltllch durch Bro-

60 mierung von 1-(4-trans-Heptylcyclohexyl)-2-(4-hydroxyphenyl)-ethan in Dichlormethan] erhélt man analog

Belsplel 8 1-[2-trans-4-Heptylicyciohexyl)-1-ethyl}-4-(trans-4-propylcyclohexyl) methoxy-s-brombenzol K
-N855-L

. Beispiel 10
65
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g0133489 under reduced pressure was purified by recrystallisation from
i'hexane at [err]. This gave 11.5 g (64%yield) of pure

£:2-f | uor o- 4- met hoxy- a- (trans- 4- pent Yo 943 s8¢ xY! ) - acetophenone, M 71 to
t[err]. 5 (c) Preparation of 2-(trans-4-pentylcyclohexyl)-

£ 1- (2- T 1 uor o-Aims NplshR%SPHERIdyIoRIREAS-cRlod-RybirdkyBhéty))-bifigh [F. 56-57°, erhaltlich analo

£ 2-f 1 uor o- se:mlhpxw&mmprbwm%) mﬁmye‘?&ﬁ&mﬂam[@c&mﬁhenone 10. 8 g,
0. 0313 nol) Hattwnmuemwebthxww-etwllsﬂdtmnsefpr(pbl)zxcloabwmmtmm-mdmeuml hy 10
dride (2.1 K4N%6d nol ), alLuminiumchloride (15.0 g, 0.1125 nol),

- absol ut® ether (70 m) and absol ute c%;ag F form (70 m) was. heated to

e gentle reflux for 5.5 hours under vir y anhydrous conditions. The
Ereacti on solAibi D@A-tkS4-HEttycyCIONBRIR-(3-05hn6-hFdRoxydtienylitiah | Wndt [1RAE-2Fropiiéydiohe-
-wat er - conxli methyiprerit @rhalt ywah @naleghBeisphtent r at ed hydrochl oric acid. The .

- aqueoud? ph as‘dzm%éwﬂ%'e@*ﬂfﬁfwmmw«#’we methoxy-3rfiyanteberebler (2 x

- 100 s Thef ?or‘?blg?]ed organic phases were then washed with wat-er,- SOdI um
b| car bonate and water, dried over: s? Pem um-sul fate and then ' :
concentrated. The cr ude product was 'S 1 ed in a bulb tube-at- 150C/ about B
4 x 1012 nmEikg. Midthusg ausoidug 1-(4tBandPentyl9dbbexyied-@ Yluararmydraxypissagl) éthdn (Bbiepiel 1),
“f ol | owi ng%$ gdcErerohvtan; tmmhumrbmmp@ﬁm Bvemonom uwﬂam aqkaehitDas Reaistionsge- B 9
- 3-f Luor o- ﬂ" f:?“’ 4,230 ol 'GT' 9\’% ©Bn of 1
he 2- (triﬁ&b‘% q‘y °A x;' 0 A §?‘f°°5 g 0 -

t

=g, 0.0204 g.ned accor |ng to sect on Solute di chlorone-
=t

(]

nane (100 nf) was added dropw se: to a sol utlon of boron 30 tribrom de

Wﬁ!’m“ﬁrl"“wrwﬂwquvwmmmym TS

.0 g, 0.0441 nol) and absol ut e’ &lmlbiﬂ)bﬁe%thane (100 rﬂ) under o

\st i rlrjglg; %/@.?Wi.dre%u‘sn )'f L]E'ﬁa%;ﬁgé )&m"?z&r’rgzw% &%‘?ﬁn&pﬁ V\gﬁwés .

§ separ at edcye f.exygm tu A fbﬁende erfm-
b

-.v

di chl oronmnbsgemﬁt{ealemmng&n)l heﬁhnem:onbl ned organi c phases were washed -w
wat er -and dried over nmagnesi um sul fate. The crude product obt aj ned after
evaporgélon was recrystal li sed from hiBeispigd at 0 C. 8. 59 (98% " 0133489

5
i el d) “of p‘(‘&% QB iy 1L 2SS R Henyh) Sthak T €234 3¢, '19’”(mgruotrop)
1-[2- (trans{ry pant fohexyl)-2-(2-fluor-4-butoxyphenyi)-ethan ; F. 21° ; K. 12° (monotrof
_hexyL) - 1- et ing). j-t44rahy s-mpﬂcydtomﬂpgt 2am+4ah@to;¢;)hemtetmxy|=228° K. 22° (mon
(16) 1-(4-trans-Pentyicyclohexyi)-2-(2-fluor-4-ethoxyphenyl)-ethan ; F. 32°; K, ‘280 (monot
35 (17) 1-(4-trans-Pentylcyciohexyl)-2-(2-fluor-4-propoxyphenyl)-ethan ; F. 22,6° ; K. 10° (monotrop) "
: (18) 1-(4-trans-Pentylcyciohexyl)-2-(2-fluor-4-pentyloxyphenyl)-ethan ; F. 26°; K. 12° (monotrop) :
(19) 1-(4-trans-Pentyicyclohexyl)-2-(2-fluor-4-hexyloxyphenyl)-ethan : F. 23,6°; K. 29.5°;
(20) 1-(4-trans-Heptylcyclohexyl)-2-(2-fluor-4-ethoxyphenyl)-ethan ; F. 46° ; K. 35° (monotrop)
(21) 1-(4-trans-Heptylcyclohexyl)-2-(2-fluor-4-butoxyphenyl)-ethan ; F. 31°; K, 34°; ,
40 (22) 1-(4-trans-Heptylcyclohexyl)-2-(2-fluor-4-hexyloxyphenyl)-ethan ; F. 295° K. 35°"
(23) 1-(4-trans-Heptylcyclohexyl)-2-(3-fluor-4-methoxyphenyi)-ethan ; F. 32° ; K. 20° (monotrop)
(24) 1-(4-trans-Heptylcyclohexyl)-2-(3-fluor-4-ethoxyphenyl)-ethan ; F. 53°; K. 34° (monotrop) ;
(25) 1-(4-transpheptylcyclohexyl)-z-(a_-ﬂuor-4-hexy|oxyphenyl)-ethan ; F. 45° ; 35° (monotrop).

g
i

45 o . Belspuel 26

. Ein Gemisch von 065 g trans-4-Pemylcyclohexan-carbonsaurechtorld und 10 ml Toluol wird zu
einem Gemisch aus 0,9 g 1-(trans-#Pentylcyclohexyl)-z-(z-ﬂuor-4-hydroxyphenyl)-ethan (Beispiel 1), 2 mi
Pyridin und 10 ml Toluol gegeben und iiber Nacht gerilhrt. Das Reaktionsgemisch wird in kalte, verdiinnte

50 Salzsaure gegossen und wie Gblich aufgearbeitet. Man erhéit trans-4~Pentylcyclohexancarbonsaure 3-

fluor-4-[2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-ethyI]-phenylester F, 72,5° K, 147°,
Belsptele 27 bis 31

55 Nach dem in Belsplel 26 angegebenen Verfahren werden folgende erfmdungsgemaBe Verbindungen'
(I) hergestellt .

(27) tmns#Pmpytcyclohexancarbonsaure 3-ﬂuor-4-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)-ethyl]-phenyles-
ter; F. 72°; K. 140°;
60 (28) trans-4-PentyIcyclohexancarbonsaure 3-fluor-4-[2-(trans~4-propylcyclohexyl)-ethyl]-phenyles—
F. 68°; K, 146,5° ;
- (29) trans-4-Heptylcyclohexancarbonséure 3-ﬂuor-4-[2-(trans-4~propylcyclohexyl)—ethyl]-phenyleé— '

-ter;
K 84°-SA 91°-N 140°-|;




__f__.cl ohexylL) - 1- et hyl ] - phenol (2.0 g, 0.00068 nol) ob- tained according to
:f":ctlon (d), (trans-4-propylcyclo- hetg3u4aset hyL bronide (2.0 g, 0.00089
t#pl ), anhydrous potassium carbonate (3.8 g, 0.0274 nol) and absolute di-

f@et hyl f or mam('\% (ragpcy- ?mevlmmemaarwﬁm Mudvari2-Gransreirentylcrsidhesyl)-ethipig pheaylest |

| A I e YU Re T T ey

Hzmelsz ')-11(2@!#1 myighenyl) ethan

eptchy“‘cl ohgéggﬁ %@g *Y';’"**ig’ ““;";.A 300 94 N 110 I
4) 1-[2-(tr f sms 4 N .
ropyl cyclohe&«wn& nebﬁammxy ofl) othdi 1108 | ; (5) R

-[2-(trans- a-( 'I-mﬂyeiumk)l)oﬂ(z-e!ahgsl-]wtdxybharlﬂhethm 35 -
Ipentyl c¥l o exyloxyphenylethany 110..5 - 6)

( .
pre Iol'ie 2-{tran nglcyclohexyl)d-ethyl] benzol
%1 Eg;yl( E:;glnzhg)ﬂ(‘ x_dy[ﬁ ‘% psz‘gi‘ly ;‘}%ﬁ@ j“:&a %emy'cg/k\’ hexy'H'fE‘y“ bﬂT§3489

[2-(trans 2

N 107 23-Difiubro-1 [2-(trans-4-propylcyclohexyl)-1-ethyl] benzol ;.

- [2- (temns- a.a-lqubrpham-[aq mﬂeyebhgxw}-mm(mueam 4- :
;,abr opyl cycl Ohg_%"' s tHreRlY Ol hibetn) eezol: 108 l)-1-eth 7 benzol :
2 5}? ran: z
% aerl e 8 Fr Propp lotrg mm ran:@” ntylcyc xyl)-1-eth;l] benzol ;

2-Cyano-1 4-di-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)—1-ethyl] benzol Lo
2,3-Dicyano-1,4-di-[2-{trans-4-propyicyciohexyl)-1-ethyl] benzol e
2,3-Dicyano-1.4-di-[2-(trans-4-pentyicyclohexyl)-1-ethyi] benzol ;
2.3-Dicyano-1 .4-di-[2-(trans-4-heptylcyclohexyl)-1 -ethyl] benzol.

-35 Patontansprﬁcho (fur die Vertragsstaaten : CH, DE FR, GB iT, Ll NL)

1. Nematische Verbindungen mit negativer DK-Amsotrople gekennzenchnet durch dle Formel i

in welcher m = 1 oder 2, r = Nufl oder 1 und m+ r = 1 oder 2 ist, und R' und R? gleich oder verschieden-
und gewahit sind aus Alkyl- und Alkoxygmppen mit jeweils 1-12 C-Atomen in gerader oder verzweigter
50 und gegebenenfalls chiraler Kette, z ein Briickenglied gewihit aus der Einfachbindung und den Gruppen
der Formein —CH,CHy—, —OCH,~, —O—CO-— oder —CO—0O— ist, eine der Gruppen X, Y gewihit ist
aus Fluor, Chior, Brom und Cyano und die andere der Gruppen X, Y gewibhlt ist aus Wasserstoff, Fiuor,
Chior, Brom und Cyano, mit der MaBgabe, daB m = r = 1 ist, wenn beide X, Y Cyano bedeuten.
2. Verdindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB m + r = 2 ist.
55 3. Verbindung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Formel la

(t2)

_ in' der R', R2, X und Y die in Anspruch 1 angegebene Bededtung haben.
4. Verbindung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Formel Ib

9

U b R R T

orobenzene 5 - A mxture of the 3-fluoro-4-[2-(trans-4-pentyl -

1018 |

I on
by
15

vapor at 4 on (Rf 100h5s, L@ U@NARe fhe pr oduct was recrystal- Lised severalL tines

rom et hanol , until the phase transi- tion terrperatures were constant; the
orrespondl ng\lettat@esplde@ralsrbiwhdgmar Fotined 1 sibd dielbideh@en: | . Exanpl es 2 to 7
Accor o he rocess |29| car%ed i n Exa rrpLe 1, and using the
orr espondi n mi-des, the folLow ng
.corrpoun? '° %ﬁggﬁhﬁgép "aﬁ,d (Exarrpl e) 25 (2)
- [ 2- (Y a ns Mmmhmw tﬁ&?a p1k2 m&wh-bu
entchycI 0h@styeiny-4-Reritytd eﬁekﬂ)st-(e-bmmwlﬁem ethaherr] 73, N-113  I; (3)

OOy
45 ' _L ' L ' 17 |




' hydr oxyphenyl )-ethane CM 70 - [err]; obtainable anal o- gously to Exanple -
j.: 1] and (trans-4-propyl cycl ohexylL)- nethyl brom de,

. 1-[2-(trans-4-heptyl cycl ohexyl) - 1- et b33 489

£: 4- (trans-4-propyl cycl ohexyl) - met hoxy- 3-fl uorobenzene is ob- tained

. anal ogously to Exanple 1; C 50.5 . [err* 90 * N 110 | . Exanple-9 From

- 1- (4-trans-heptyl cycl ohexylL)lz2- (3- brono-y- dr oxyphenyl ) -ethane [M 50 -
. 510; obtainable by bram Nati on of ' b
1-1-(4-trags-heptylLcyclFohe Yoszialva: | Izlcn @ R2 (1b)
5 di chl oronet hanel , 1-[2-tr¥g 4- heplyl -

4 cycl ohexyl) - 1- ethyI] 4- (trans-4-propyl cycl ohexyl)- net? V~3-bronnbenzene'

1 i s obtained anal o ousla/ to Exanple 8, C 44 N855 |. 20, o
H Exanpl e 10"1:t“t§rﬂ' ¥ up &rﬁ'@-'ﬂ-ﬂﬂ%ﬂﬂ |1 capgegebeng eunm Babenl oro- .
i 4-hydr oXypherfyIp "b ¥rgnrach fpsPeish 1. "zﬂﬁt"&ﬁ Ide .g_ous_l y to Exarrpl e

# 1] and (trans-4-propylcycl ohexyl) _nmethyly bromgde
. 1- [2-\(~t~rans 4- heptyl cycLohexyll=1- et hyl] -
i 4- (trans-4-propyl cycLohexyl :
1 anal ogou8ly to Exanple R ~& 4@
1 1- (4-trans-4-heptyl cycl ohexy\, /

i (trans-4-propyl cycLohexyl)- 30. net hyl brom de, }
1-[ 2- (t r anfirder REMH2YX GiE V¥ @REX Mhsprukh ¢ laRddgbtene Bedeutung haben. :
i 4- (transe4- preopyrbmymigoheh(yhs):meumngmsemmarunbanﬂeemmelsa obt ai ned anal ogousl y
i to Exanple 1; -C 57 S A9 . |I. Exanple 12 A m Xture of" 1ogof _
i 1-(4-trans-pentyl cycl o- 35 hexyl) 2- (25f | uo}o 4- hydroxyphenyl) et hane

| (Bxanple 1), 0.8 g of 1-prompbutane, 1.
v of butamene is boil gd_Q gﬁ _

(le)

 water, and this is extra ted
i chl oroform The conbi ned “organi c phases

|- water and dr] vvork i ves (4 trans-. .,
L pentyl cygl '<5‘h gﬂgﬂp'% I,[‘%@'L,Q“?? E g gg Cc24.' N26 1,
ExarrpLes 13 to | oW ng ro re | n | cate n Exarrpl e 12 t he _
fol | ow ng conpounds (1) accordl ng to tlw | nyenti on-were- prepar ed, - using the :

correspond| ng 1-(4- trans _

in der R, R?% X und Y die in Aknspruch 1 angegebene Bedeutung haben.
40 8. Verbindung nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die Formel If

in der R, R, X und Y die in Anspruch1 angegebene Bedeutung haben. o '
50 9. Fliassigkristalimischung,” dadurch gekennzeichnet, daB sie mlndestens eine Verbmdung der
Formel | gemaB Anspruch 1 ais Komponente enthélit. :
10. Mischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzenchnet daB sie mmdestens eme Verbmdung der
Formel | enthilt, in der m + r= 2 ist.
11. Mischung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine Verbmdung der
55 Formein la, Ib, lc, Id, le oder If gem&B den Anspriichen 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 enthilt.
12. Verwendung der Verbindungen der Formel | nach Anspruch 1 als Komponenten von Flusslgkn-
stailmischungen.
13. Elektrooptisches Anzelgeelement dadurch gekennzeichnet, daB es eine Mischung nach einem
der Anspriiche 9, 10 oder 11 enthait,

35 rl (Ie) -

Patentansprﬁche (far den Vertragsstaat AT)

1. Flussigkristalimischung, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine nematlsche Verbm-
65 dung mit negativer DK-Anisotropie enthiit, gekennzeichnet durch die Forme! |

10




cycl ohexyl ) -2-(2-fluoro-4-hydroxyphenyl)-ethanes or the correspondi ng
~(4-'trans-al kyl cycl ohexyl) - 2- (3 fl uoro-4- hydroxyphenyl)-ethanes and the
= orrespondl ng 1- bronoal kanes: é% 5 (13) L
- (4-trans-propyl cycl ohexyl) - 2- (2 ro-4-ethoxy- phenyl)-ethane; M 22QJ§ -
. 140 (nDnotroplc) (14) .
exyl) + (2- quora—4 but oxy phenyl1-ethane; M 210;
) - (

120 (m)not ropic); 2-f 1l uoro-4- hexyl - -

' ' phenyl ) - eth
£1- (4 t¥ans pentyl c?@le [
£C. 280 (nonotropic);

& poxyphenyl) - et hane; M} 22, 50;
E.1- (4-trans-pentylcyclo exyl)
g 260; @ 120 nonot rop| C) (19

: és(gowﬁg Eﬂi,‘i '§.'j bd 3 5e mﬁmfﬁfg oq!e«r?en% nd%xgo&!;?ﬁ? g)oygtz%%gﬁé?y _ 30

P yl)- &Jf zi )st eine der Gruppen X. Y gewahit ist :
£ 1- ( 4- 15 afus-AndAtChloe \Bedmw bm(wa}.o Rm(&e iddue laere&udsudh O(XY gevdh ys-Veiskeastett, Fivbr, 310;
L C. 340; lﬂQr B uhdt Gyamrs mitcdet Watoabd, caﬂemy# N= Dist, vefin mmox 4{ mng/bmw _

-. phenyl et gnssh}mg eactgg@pru nnzeichnet, da m + r= 2 ist. :
1o (4 tza,yg %'y:f haet A('%’"ﬁdoﬁ%“n%’f‘%&%ﬁ"“ﬂh&%f'? TURHSRES 320,

L C 29@ ( monot r I'Cc y

. 1-(4-trans: heptyl cycl ohexyl ) - 2- (3 fl uoxo 4-yet hoxy phenyl ) et hane M '
e [err]; C [err] (nonotr@pig); - .

2.
Rot hane; M“)320;
- (j2-fl uor o- 4- pro-
(19

100 (monot ropji ¢) ; _
(2 fluoro-4-penlyl - oxyphenyl) et hane M

L 1¥4- trans- heptyl cygl offex I -2-{(3- fLu I2et hane, I
E 450; , 350 (rmnotR c) ! '%QCE g fof obe
. trans-4-pentyl cycl ohexa e-gar- 5 boxyl _oNd 10 m"of tol uené

t is added to a mi x- ture of .0.9 g of

e 1- (transmﬁep&hﬂi;lkgndl\b&ue Ar)sp@uel(ﬂaridagubemaedem rhahgrphen I) et hane (Exarrpl
£ 1), m Yssig Mmmumwam Apgprych 1y dasiurch "L"FP@"MOF@ pie mipdepipsgeine -
E‘f‘overnI”ghYe'b' 8o performel /P #&ure i s poured into cold, dilute hydrochl ori c 10
i aci d and worked up in -the usual “way. xThi sy gi ves .3-fl uoro- 4- o

L [ 2- (trans-4-pentyl cycl chexyl ) - et hyl |- pheg I trans 4-ty|
" cycl ohexane- car boxy{ at/ errl. - f7 G ' RN
Y0 31 » [_ L cg'.‘,'cnz SO L

in der R, R%, X und Y die in Anspruch1 ‘angegebene Bedeutung haben.
5.. Flusslgkrlstallmuschung nach Anspruch1 dadurch gekennzelchnet. daB sie mmdestens eine
_Verbmdung der Formel e enthalt e s o _ S

Qo)

in der R, R2 X.und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben.
6. Flusslgknstallmlschung nach Anspruch1 dadurch gekennzelchnet daB sie mindestens eine

Verbindung der Formel id enthilt,

1
R —®‘ CH,CH 5

nder R, R2, X und Y dle in Anspruch1 angegebene Bedeutung haben
i 7. FIuss:gknstallmuschung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB sie mindestens eine

Verbindung der Formel le enthélt,




e Exanpl es 27 to 31 Following the procedure indicated in Exanple 26, 15 the
£:f ol | owi ng conpounds (1) according to the invention are prepared: (27)
-fluoro-4-[2-(trans-4-propyl cycl ohdxy83 488hyl | - phenyl .
-t rans- 4-propyl cycl ohexane-car boxyl ate; M 720; C. 1400; (28) : -
- 3-f Luor o-4-[ 2- (trans-4-propyLcycLohexyly - et lgyL] - phenyl 20
rans- 4- pentyl cycl ohexange boxyLate N err] (29)
Nyl ]z phen 2 e
& %"%91 o] I; (303)
.3-fl uoro-4-(2-(trans- 4- penty cycI ohexyl) yL]-pheny
=t rans- 4- propé cycLohexane car boxylLat e;

40 Fafound. Yoy in Ane Hehen. . -
 Cans OQ,Zh%fM } 5%*3{@%"“@ ,%'gy‘r"arefg %’“&%’% rngaﬁ?hmf eg g rpindestpns ipe.

L fol Lowing are urt er exa es of conpounds 30 of the forrmula (1)
= 2- (traps-4-pentylL-4'-bi cycLohexyI) 1- (3-f | uor & 4- peht yL- phenyl ) - et hane;

= 2- (trans-4-pentyL-4'-bi cycLoheky (2-fLuoro- ntyL phenyL)-ethane; 35 &
£ 2- (tra1§ 4-pen.tyL-4'-Dbi cyckdbh.e_ S bHor aﬂ\ OR¥- phenyl) - et hatife; -
- 2-(trans-4- pentyl 4' - bi cycl ohex (2- PEuo d- bay oxy- phenyL) et hane;

- 15 - 0133489 2-(trans-4-pentyl ~#==bi cycLohexy. - (3-cyano- 4- pent yt -

¢ phenyl ) -etrhaed, & K luhé ¥<dietmDRBS YO 14ano&eBahe [BalIAL naden( 2- Cyano- 4- pent yL -
= phenyl ) - et hamef;anr&nd@g(der verSindunpendey IForfriet bnacly ahspheK Y la)s-KompOneaiod Won AlassigRAX Y -

= phenyl )meﬂﬁ oE % rans-4-pentylL-4'-bi cycLohex g 1- (3-tyano- 4- but oxy-
" phenyl ) - e 1S ::c X mh WH'FS’/‘F"'A"“EFE?WUH&‘R%//'E d_‘LB E%/Mﬁ'éﬂ“llﬂ Recpyingsy - -
- 1Q pheny ane, PaNs- 4- pentyL 4' - bi cycl ohexyL) 1- (2- cyano- 4- et hoxy- .

; .phenyl) - et hane 2- (trans 4-pentyl-4'-bicycl ohexyl)-1-(2-cyano-4- but oxy-
phenyl )25 e Claimme(for the Contracting States : CH, DE FR, GB, IT, LI, NL) '

1. Nematic compounds with a negattve anisotropy of the dielectric constant, charactensed by the

formuia (1) _

inwhichm=1or2,riszeroortandm+r=1or2 and R' and Fi2 are adentlcal or different and are
40 selected from alky! and alkoxy groups each having 1-12 carbon atoms in a straight or branched chain,
which may be chiral, Z is a bridge member selected from a single bond and the groups of the formulae
—CH,CH;—, —OCH,—, —0—CO— or —CO—O0—, one of the groups X and Y is selected from fluorine,
chlorine, bromine and cyano and the other of the groups X and Y is selected from hydrogen, fluorine,
chlorine, bromine and cyano, with the proviso that m=r=1 if X and Y are both cyano.
45 2. Compound according to Claim 1, characterised in that m + r= 2,
3. Compound according to Claim 1, characterised by the formula la

7 ‘ CH,CH @- @-ﬁ | (1a)

55 in which R, R?, X and Y have the meanings given in Claim 1.
4. Compound according to Claim 1, characterised by the formula Ib

- : . X Y .
60 :
. 1 2 . (Ib)

65 in which R'. R% X and Y have the meanings given in Claim 1.

12




2-(trans-4-pentyL-4'-bicycLohexylL)-1-(2-cyano-4-hexyl oxy-
enyl)-ethane; 2-fLuoro-1-[2-(trans-4-propylcycl chexylL)-1-ethylL]-4-][2-
rans- 4- pentyl cycLohexylL) - 1- et hth-‘tﬁ{ e; _
| uoro- 1- (2-(trans-4-propyl cycl ohexy ﬁ ethyL]-4-[2- 20 22
t rans- 4- pept
Luoro-1, i d@ﬁ"ﬁfg%oétarggﬁ's Zé*ﬂghpguéﬁﬁgﬁg%&“ ffrmu'ahlc - benze_.ne;
[ benzene; 25
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40 in which R, R2, X and Y have the meemngs given in Claim 1,
9. Liquid crystal mixture, characterised in that it contains at least one compound of the formula (I) :
according to Claim 1, as a component. S '
10. Mixture according to Claim 9, charactensed in that in contams at least one oompound of the
formula (I} in whichm+r= 2.
45 11. Mixture according to Claim 9, charactensed in that it contains at least one compound of the
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12. Use of the compounds of the formula“(l) according to Claim 1, as components of hqmd crystal
mixtures.
13. Electro-optical display element, charactensed in that tt contains a mixture accordmg to one of
56 Claims$, 10 or 11. : :
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ﬁmfl uorine, chlorine, bronine and cyano-and the other of the groups X
d Y'is selected from hydrogen, fLuor- ine, chlorine, brom ne and cyano,

V\}}_th the proviso that m=r =1 if §f§]‘f‘§ are both cyano. 2.
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0 d i Y la | 1 &
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E 20 in which R!, R?, X and Y have the meanings given. in Claim 1.
3 7. Compound according to Claim 1, characterised by the formula e
P
25
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30 in which R', R%, X and Y have the meanings given in Claim 1.
8. Compound according to Claim 1, characterised by the formuia if
. _ % o .
35 ' ' 3 : .
' — if
R Cﬁzgﬂz R (if)
40 in which R', R2 X and Y have the meanings given in Claim 1.
9. Liquid crystal mixture, characterised in that it contains at least one compound of the formula (1)
according to Claim 1, as a component. :
S 10. Mixture according to Claim 9, characterised in that in contains at least one compound of the
\»{) formula () inwhichm+r= 2.
45 11. Mixture according to Claim 9. charactensed in that it contains at least one compound of the
g formulae la, Ib, lc, id, le, or If according to Claims 3, 4, 5, 6, 7 or 8.
% 12. Use of the compounds of the formula (l) according to Claim 1, as components of liquid crystal
1] mixtures.
% 13. Electro-optical display element, characterised in that it contains a mixture according to one of
§ 50 Claims 8, 10 or 11.
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55 1. Liquid crystal mixture, characterised in that it contains at least one nematic compound with a
negative anisotropy of the dielectric constant, characterised by the forniula (1)
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7. Liquid crystal mixture according to Claim 1, characterised in that it contains at least one
compound of the formula le _

(ie)

in which R', Fl2 X and Y have the meanings given in Claim 1. .
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E[err] in which [err], R2, X and Y have the meanings given in Claim1l. 7.
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" 10. Mélange selon la revendication 9, caracténsé en ce qu'il contuent au moins un compose de

Y ont

aut

l'es significations |nd|qu6es dans la

. revendi cat4agslaquelie R', Gﬁ'gge‘sé org desrignificationy indigiéen dpasria tevendipation b1 | Se la
?;Eﬁﬁ :ﬁf,’" ce qu'il contierg au moins un compctsp 9,7 ormule |

characterised in that it _
in which [err] X and-:
m xture accordi ng
| east one conpound of the
nd Y have the nmeanings given in Caim
ons e "Sﬁsn?ai's 'fcﬂ‘éﬂ"%f&i"@? i'lsed in that it
Sreefien g fprmule’ld 53" 0. 133 489 [err]
giwen in daiml. 9. Use of the

C nponents of liquid
actegised I n
8" R (Id)
B. I T. LI.- NL) 1.
caracterises par

re parm

formule la, b, Ic, Id, le, ou If selon les revendications 3,4,5, 6, 7 ou 8.

12, Utilisation des composés de formule | selon la revendication 1 en tam que composants de

mélanges a cristaux liquides.

40 13. Elément d'affichage electro-opthue. caractérisé en ce qu'il contlent un mélange selon l'une des

revendncatlons 9, 10 ou 11.

anisotropie diélectrique negatlve caractérise par la formuie |

—CHZCH

St Revendications (pour' I'Etat contractant AT)
45
50 .
55

i

"X Y

~O

~dans laquellem=10ou 2, r=00uletm+r=10u2etR etR? ayant des sngmflcatuons identiques ou
différentes, sont choisis parmi les groupes alkyle et alcoxy contenant chacun 1 a 12 atomes de carbone_
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symboles X et Y représentent des groupes cyano.
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