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Beschreibung

Die Erfindung betrifft neue Polyhaldgenaromaten
der Formel | .

worin

Y und Z jeweils Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyl mit je-
weils 1 bis 12 C-Atomen, -COOR?, -0-CO-R?, CN,
NO2, NH, oder OH, '

Q einen oder zwei gleiche oder verschiedene Re-

ste ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Ph,-

Cy. 1,4-Bicyclo[2,2,2]octylen und 1,3-Dioxan-2,5-
-diyl,

X' bis X* jeweils H, F, C! oder Br,

R' Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Ph-R? oder Cy-R2,

R2 Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 12 C-Ato-
men oder CN,

Ph 1,4-Phenylen und

Cy 1,4-Cyclohexylen
bedeuten )
mit der Massgabe, dass héchstens einer der Reste
X' und X? und hdchstens einer der Reste X® und X4
ein Wasserstoffatom bedeutst.

Diese Substanzen kénnen wie dhnliche, z.B. aus
der EP-OS 0 019 665 bekannte Verbindungen als
Komponenten fllissig-kristalliner Dielektrika verwen-
det werden, insbesondere fur Displays, die auf dem
Prinzip der verdriliten Zelle, dem Guest-Host-Effekt,
dem Effekt der Deformation aufgerichteter Phasen
oder dem Effekt der dynamischen Streuung beruhen.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue flls-
sig-kristalline Verbindungen aufzufinden, die als
Komponenten flissig-kristalliner Dieletrika geeighet
sind. Diese Aufgabe wurde durch die Bereitsteliung
der Verbindungen der Formel | geldst.

Es wurde gefunden, dass die Verbindungen der
Formel | vorziglich als Komponenten flissigkristalli-
ner Dielektrika geeignet sind. Insbesondere gestat-
ten sie grosse Variationsbreiten der dielektrischen
Anisotropie und der optischen Anisotropie. Weiter-
hin zeigen sie hohe mittiere DK-Werte und damit ein
hohes Lésungsvermdgen fiir Leitsalze und fiir di-
chroitische Farbstoffe.

Die Verbindungen der Formel | sind in reinem Zu-
stand farblos und bilden fliissigkristalline Mesopha-
sen in einem fir die elektrooptische Verwendung
glinstig gelegenen Temperaturbereich.

Diejenigen Verbindungen der Formel |, die optisch
aktiv sind, eignen sich als chirale Dotierstoffe zur
Herstellung cholesterischer Phasen wie sie fiir Farb-
stoff-Zellen nach White-Taylor verwendet werden
kénnen.

Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbin-
dungen der Formel | sowie ein Verfahren zu ihrer Her-
stellung, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Verbindung der Formel it
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X} X2
YA 1
X+ X3

worin

Z’ CN oder NO2 bedeutet und

X' bis X* die angegebenen Bedeutungen haben
mit einem reaktionsféhigen Derivat einer Percarbon-
sdure der Formel il

Y-Q-CO3H tm

worin
Y und Q die angegebenen Bedeutungen haben
umsetzt
und dass man gegebenenfalis in einer erhaltenen
Verbindung der Formel | {Z = Z’) den Rest 2’ in eine
Alkyl-, Alkoxy- oder Alkanoylgruppe mit jeweils 1
bis 12 C-Atomen, eine NH2-, OH-, COOR'- oder eine
-0-CO-R'-Gruppe (iberfiihrt. '
Weiterhin sind Gegenstand der Erfindung die Ver-
wendung der Verbindungen der Formel | als Kompo-
nenten flissigkristalliner Dielektrika, fliissigkristalli-

‘ne Dielektrika mit einem Gehalt an mindestens einer
" Verbindung der Formel | sowie elektrooptische An-

zeigeelemente, die derartige Dielektrika enthalten.
Vor- und nachstehend haben Y, Z, Q, X! bis X¢4,
R', R2, Ph, Cy und Z’ die angegebene Bedeutung,
sofern nicht ausdriicklich etwas anderes vermerkt
ist.
Die Verbindungen der Formel | umfassen Verbin-
dungen der folgenden Teilformeln la bis It:

Y-Ph-W-Z fa
Y-Cy-W-Z b
Y-Bi-W-Z le
Y-Dio-W-Z Id
Y-Ph-Ph-W-Z le
Y-Ph-Cy-W-Z if
Y-Ph-Bi-W-Z ig
YPh-DioW-Z |h
Y-Cy-Ph-W-Z li
Y-Cy-Cy-W-Z |
Y-Cy-Bi-W-Z Ik
Y-Cy-Dio-W-z Il
Y-Bi-Ph-W-2 Im
Y-Bi-Cy-W-Z in
Y-Bi-Bi-W-Z o
Y-Bi-Dio-W-Z Ip

Y-Dio-Ph-W-Z Ig
Y-Dio-Cy-W-Z Ir
Y-Dio-Bi-W-2Z Is
Y-Dio-Dio-W-Z it,

worin der Kiirze halber W fiir den 2-X2-3-X1-5-X*-
-6-X3-1,4-phenylenrest, Bi fir den 1,4-Bicycio-
[2,2,2]octylenrest und Dio fiir den 1,3-Dioxan-2,5-
-diylrest steht.

Die Verbindungen der Formel b, ferner diejenigen
der Formeln la, Ic, le, if, li und Jj sind bevorzugt.

In den Verbindungen der Formel | sowie Ib, d, If,
Ih bis {l, In und Ip bis It sind diejenigen Stersoisome-
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ren bevorzugt, worin die beiden Substituenten an
den Cyclohexylen- und den Dioxandiylresten jewells
in trans-Stellung zueinander-stehen.

-in'den Verbindungen der Formel | sowie la bis It
sind die Alkyl-, Alkoxy- und Alkanoylgruppen vor-
zugsweise geradkettig. Alkyl bedeutet vorzugswei-
se Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl -oder n-Hexyl,
weiterhin vorzugsweise. Methyl, n-Heptyl, n-Octyl,
n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecyl. Alkoxy
bedeutet vorzugsweise Methoxy, Ethoxy, n-Prop-
oxy, n-Butoxy, n-Pentoxy oder n-Hexoxy, weiterhin
bevorzugt n-Heptoxy, n-Octoxy, n-Nonoxy, n-Decyl-
oxy, n-tndecyloxy oder n-Dodecyloxy. Alkanoyi be-
deutet vorzugsweise Acetyl, Propionyl, Butyryl, Va-
leryl oder Hexanoyl, weiterhin bevorzugt Formyl,
Heptanoyl,  Octanoy!, Nonanoyl, Decanoyl Unde-
canoyl oder Dodecanoyl. =~ = -

Verbindungen der Formel ! sowie la bis It mit ver-
zweigten Alkyl-, Alkoxy- oder Alkanoylgrippen kén-
nen gelegentlich wegen einer besseren Léslichkeitin

den (iblichen fllissigkristallinen Basismaterialien von

Bedeutung sein, insbesondere aber als chirale Do-
tierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Verzweigte
Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr
als eine Kettenverzweigungd. Bevorzugte verzweigte
Alkylreste sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methylpro-
pyl), Isobutyl (= 2-Methyl-propyl), 2-Methyi-butyl,
Isopentyl (= 3-Methylbutyl}, 2-Methylpentyl, 3-Me-
thylpentyl, -3-Ethylhexyl, 2-Heptyl (= 1-Methylhe-
xyl); 2-Octyl (= T-Methylheptyl); bevorzugte ver-
zweigte Alkoxyreste sind Isopropoxy, 2-Methyl-
-propoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 2-Me-
thyl-pentoxy, 3-Methyl-pentoxy, 2-Ethyl-hexoxy,
1-Methyl-hexoxy, - 1-Methyl-heptoxy; bevorzugte
verzweigte Altkanoylreste sind Isobutyryl, 2-Methyi-
butyryl, 3-Methylbutyryl, 2- Methylpentanoyl 34 Me-
thylpentanoyl, 2-Ethylhexanoyl. :

Im einzelnen bedeutet Y vorzugsweuse “Alkyl, Z
vorzugsweise CN oder NO,.

Der Rest W kann vorzugsweise 2,6-Di-Hal-, ferner
2,5-Di-Hal-;, 3,5-Di-Hal-, 2,3,5-Tri-Hal-, 2,3,6-Tri-
-Hal- oder 2,3,5,6-Tetra-Hal-1,4-phenylen bedeu-
ten, wobei Hal vorzugsweise F; weiterhin Cl oder Br
bedeutet. Insbesondere ist W 2,6-Difluor-, 2-Chlor-
-6-fluor- oder 2,6-Dichlor-1,4-phenylen.

R? ist vorzugsweise geradkettiges Alkyl m:t 1 bis-
4 C-Atomen, Ph-R2 oder Cy-R2, -

R? bedeutet vorzugsweise Alkyl mit msbesondere
3, 4 oder 5 C-Atomen; in der Gruppe Ph-R? bedeutet
R2 dar(iber hinaus bevorzugt Alkoxy mit insbeson-
dere 1, 2, 3, 4 oder 5 C-Atomen oder CN.

Die Verbindungen der Formel | werden ifn (ibrigen
nach an sich bekannten Methoden hergesteilt, wie
sie in der Literatur (z.B. in den Standardwerken wie
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie,
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben sind,
und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fir die
genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind.
Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier
nicht ndher erwéhnten Varianten Gebrauch machen.

- Die Ausgangsstoffe kdnnen- gewiinschtenfalls’

auchin situ gebildet werden, derart, dass man sie aus

dem Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondern sofort

weiter zu den Verbindungen der Formel | umsetzt.
Man kann die Verbindungen der Formel | herstel-
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len, indem man zunéchst ein Béhzonitril-_'(bevorz'ugt
2,6-Difluor-, 2-Chlor-6-fluor- oder 2,6-Dichidrbenzo-

* nitril) oder ein Nitrobenzolderivat {(bevorzugt 2,6-Di-

fluor-, 2-Chlor-6-fluor- oder 2,6-Dichlornitrobenzol)
der Formel Il- mit einem reaktionsféhigen Derivat einer
Percarbonséaure der Formel I {bevorzugt mit einem
Ester der Formel Y-Q-CO3Alkyl, der in situ-aus’'dem
enitsprechenden S&urechlorid der Formel Y-Q-COCI
und dem entsprechenden Alkylhydroperoxid gebil-
det werden kann und worin die Alkylgruppe insbe-
sondere 1 bis 6 C-Atome enthilt, bevorzugt aber
tert.-Butyl bedeutet; oder mit einem Diacylperoxid
der Formel Y-Q-CO-0-0-CO-Q-Y) umsetzt.

Diese Umsetzung wird zweckmdissig in Gegen-
wart eines inerten Ldsungsmittels vorgenommen,
z.B. Benzol, im allgemeinen bei Temperaturen zwi-
schen etwa O und-etwa 150°, vorzugsweise zwi-
schen 60 und 110°. Falls der Perester aus dem S&u-
rechlorid in situ gebildet wird, ist zur Neutralisation
des entstehenden Chlorwasserstoffs der Zusatz ei-
ner Base wie Pyridin oder Triethylamin empfehlens-
wert.

Die Ausgangsstoffe der Formeln Il und Ill sowie ih- .

re reaktionsfahigen Derivate sind zum grossen Teil
bekannt, zum Teil kénnen sie ochne Schwierigkeiten
nach Standardverfahren der organischen Chemie
aus Ilteraturbekannten Verblndungen hergestellt
werden. -

Falls erwtinscht, kann die CN- bzw. die NOz-Grup-
pe indem so erhaltenen Produkt der Formel 1 (Z = Z')
in einen anderen Rest Z (ibergefihrt werden.

* So kann man beispielsweiss ein erhaltenes Nitril (I,
Z = CN) mit einer metallorganischen Verbindung der
Formel R-M (worin R Alkyl mit 1 bis 11 C-Atomen und
M MgCl, MgBr, MgJ oder Li bedeutet) zum entspre-

chenden Keton {l, Z = Alkanoyl mit 2 bis 12 C-Ato-

men) umsetzen, zweckmdssig unter den (blichen
Bedingungen einer Grignard-Reaktion oder einer Um-
setzung mit Organo-Ll-Verblndungen in einem iner-
ten Ldsungsmitte!, z.B. einem Ether wie Diethyl-
ether, Diisopropylether oder Tetrahydrofuran oder
einem Kohlenwasserstoff wie Benzol oder einem Ge-
misch derartiger Lésungsmittel bei Temperaturen
zwischen etwa O und étwa 80°. Anschiiessend hy-
drolysiert man, vorzugsweise in wisssrigem saurem
Medium, Z.B. mit Salzsdure, Schwefelséire oder
NH4Cl, bei Temperaturen zwuschen etwa 0 und et-
wa 120°;

Aldehyde der Formel | (Z = CHO) sind z.B. aus den
Nitrilen {I, Z = CN) mit LIAIH(OC2Hsg)s oder NaAIH-
(OC2Hs)a in Diethylether oder Tetrahydrofuran oder

mit SnCly/HClin Diethylether nach der Methode von .

Stephen erhalthch

Verbindungen der Formell, worinZ eine Alkylgrup- '

pe bedeutet, sind z.B. erhiltlich durch Reduktion der

" Ketone (I, Z = Alkanoyl) nach den Methoden von

Clemmensen (mit Zink, amalgamierten Zink oder
Zinn und Salzséure, zweckmassig in wasserig-alka-
nolischer Lésung oder in heterogener Phase mit Was-
ser/Benzol oder Wasser/Toluol bei Temperaturen

zwischen etwa 80 und 120°) oder Wolff-Kishner

{mit Hydrazin, zweckmissig in Gegenwart von Alkali
wie KOH ‘oder NaOH in einem hochsiedenden L6-
sungsmittel wie Diethylenglykol oder Triethylenglykol

" bei Temperaturen zwischen eétwa 100 und 200°). '
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Amine (I, Z = NH2) kénnen durch Reduktion der
Nltroverblndungen {i, Z = NO2) hergestellt werden,
beispielsweise durch Hydrierung an einem Metall-
Katalysator wie Pt, Pd oder Raney-Ni, der auch in
Form eines Oxids (z.B. PtOz) oder auf einem Tréger
{z.B. Pd Kohle, Pd/CaCOs, PdlSrCOs) vorliegen
kann, in einem inerten Losungsmittel wie Methanol,
Ethanol, Isopropanol, Ethylacetat, Tetrahydrofuran,
Dioxan oder Essigséure bei Temperaturen zwischen
etwa 20 und 100° und Driicken zwischen etwa 1
und 200 bar, oder auch auf chemischem Wege, z.B.
mit nascierendem Wasserstoff, _der.mit:den Syste-
men Fe/HC!, Zn/NaOH, Zn/CH3COOH oder Sn/HCI
erzeugt werden kann, mit SnCla/HCI, mit H2S oder
Sulfiden oder mit Na;S;04. .

Phenole (I, Z = OH) sind z.B. durch Diazotierung
der Amine (I, Z = NHa) und nachfolgende Verko-
chung erhéltlich. Man kann wie (blich mit einem Salz
oder einem Ester der salpetrigen Séure (wie NaNO2
oder Butylnitrit) in saurem wisserigem Medium dia-
zotieren und die erhaltene Diazoniumsalzlésung an-
schliessend durch Hydrolyse bei Temperaturen zwi-
schen etwa 50 und 100° zersetzen.

Alkoxyverbmdungen (I, Z = Alkoxy) sind durch Al-
kylierung der Phenole (I, Z = OH) erhdltlich, wobei
das Phenol zweckméssig zunéchst in ein Phenolat,
2.B. durch Behandeln mit NaOH, KOH, Na;CO3 oder
K2CO3 in das entsprechende Alkalimetallphenolat
Ubergefiihrt wird. Dieses kann dann mit dem ent-
sprechendenn Alkylhalogenid, -sulfonat oder Dial-
kylsulfat umgesetzt werden, zweckméssig in.einem
inerten Losungsmlttel wie Aceton,’ Dlmethylform-

amid oder Dlmethylsulfomd oder auch einem Uber-.

schuss an wiésseriger oder wasserig-alkoholischer
NaOH oder KOH bei Temperaturen zwischen etwa
20 und 100°.

Acylierung der Phenole (I Z = OH) oder ihrer reak-
tionsfahigen Derivate mit Carbonséuren der Formel
R'-COOH oder deren reaktlonsfahlgen Derivaten
fihrt zu den entsprechenden Estern {I, Z = -O-CO-R').
Ester der Formel | (Z = COOR’)..sind.erhéltlich durch
Hydrolyse der Nitrile (I, Z = CN) zu den entsprechen-
den Carbonséuren {I, Z = COOH), z.B. in alkalischem
Medium mit wisserig-alkoholischem Alkali bei Tem-
peraturen zwischen etwa 20 und etwa 100°, und
nachfolgende Umsetzung dieser Carbons&uren oder
ihrer reaktionsfahigen Derivate mit Alkoholen oder
Phenolen der Formel R'OH oder mit deren reaktions-
féhigen Derivaten.

Als reaktionsfahige Derivate der Carbonsauren der
Formeln | (Z = COOH} bzw. R-COOH eignen sich

insbesondere die S&urehalogenide, vor allem die .

Chloride und Bromide, ferner die Anhydride sowie
Azide. Als reaktionsféhige Derivate der Phenole der
Formel | (Z = OH) bzw. der Alkohole der. Formel
R'-OH kommen insbesondere die entsprechenden

Metall-, z.B. Natnum- oder Kalium-phenolate bzw.:

-alkoholate in Betracht. )

Die Veresterung wird vortellhaft m ‘Gegenwart ei-
nes inerten Losungsmittels durchgefuhrt Gut geeig-
net sind insbesondere Ether wie Diethylether, Di-n-

-butylether, Tetrahydrofuran, Dioxan oder Anisol,

Ketone wie Aceton, Butanon oder Cyclohexanon,

Amide wie Dlmethylformamld oder Phosphorséure- .
hexamethyltriamid, thlenwa,sgerstoffe wie Benzol-
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Toluol oder Xylol,- Halogenkohlenwasserstoffe wie
Tetrachlorkohlenstoff oder Tetrachlorethylen und
Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. Mit
Wasser nicht mischbare Losungsmittel kénnen
gleichzeitig vorteilhaft zum azeotropen Abdestillie-
ren des bei der Veresterung gebildeten Wassers ver-
wendet werden. Gelegentlich kann auch ein Uber-
schuss einer organischen Base, z.B. Pyridin, Chinolin
oder Triethylamin als Lésungsmittel fiir die Vereste-
rung angewandt werden. Die Veresterung kann auch
in Abwesenheit eines Ldsungsmittels, z.B. durch ein-
faches Erhitzen der Komponenten in Gegenwart von
Natriumacetat, durchgefiihrt werden.

Die Reaktionstemperatur liegt. gewdhnlich zwi-
schen —50° und +250°, vorzugsweise zwischen
—20° und +80°. Bei diesen Temperaturen sind die

Veresterungsreaktionen in der Regel nach 15 Minu-

ten bis 48 Stunden beendet.-

Im -einzelnen héngen die . Reaktlonsbedlngungen
fir die Veresterung-weitgehend von der Natur der
verwendeten Ausgangsstoffe ab. So wird eine freie
Carbons#ure .der Formel Il mit_einem Alkohol oder
Phenol der Formel lll in der Regel in Gegenwart einer
starken Saure, beispielsweise einer Mineralsdure wie
Salzs#iure oder Schwefelséure, umgesetzt. .

Eine bevorzugte Reaktionsweise ist die Umset-
zung eines-Séureanhydrids oder insbesondere eines
Saurechlorids -‘mit dem Phenol bzw. Alkohol, vor-
zugsweise in einem basischen Milieu, wobei als Ba-
sen insbesondere Alkalimetallhydroxide wie Natri-
um- oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate
bzw. -hydrogencarbonate wie Natriumcarbonat, Na-
triumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kali-
umhydrogencarbonat, Alkalimetallacetate wie Na-
trium- oder Kaliumacetat, Erdalkalimetallhydroxide
wie Calciumhydroxid oder organische Basen wie Tri-
ethylamin, Pyridin, Lutidin, Kollidin oder Chinolin von
Bedeutung sind.

Die erfindungsgeméssen Dlelektrlka bestehen aus
2 bis 15, vorzugsweise 3 bis 12 Komponenten, dar-
unter mindestens einer Verbindung der Formel I. Die
anderen Bestandteile werden vorzugsweise ausge-
wihit aus.den nematischen oder nematogenen Sub-
stanzen, insbesondere den bekannten Substanzen,
aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenanili-
ne, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexyl-
benzoate, Cyclohexylcarbons@urephenyl- oder -cy-
clohexylester, Phenylcyclohexane, Cyclohexylbi-
phenyle, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylnaph-
thaline, - 1,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4’-Bis-cyclo-
hexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexyl-pyrimidi-
ne, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, gegebenenfalls

halogenierten Stilbene, Benzylphenylether, Tolane.

und substituierten Zimtséuren. Die wichtigsten als
Bestandteile derartiger fliissigkristalliner Dielektrika

in Frage kommenden Verbindungen lassen sich:

durch die Formel v charaktens:eren,
R3-A-G E- R4 : : v
worin A,un_d_E je' ein carbo- oder heterocyc-l'i.sche-s

Ringsystem aus der aus 1,4-disubstituierten Benzol-
und Cyclohexanringen, 4,4’-disubstituierten Biphe-

nyl-, Phenylcyclohexan- und Cyclohexylcyclohexan--

systemen, 2,5-disubstituierten Pyrimidin- und 1,3-
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Dioxanringen, 2,6-disubstituiertem Naphthallﬁ, Di-
und Tetrahydronaphthalin, Chmazolln und Tetrahy-
drochinazolin gebildeten Gruppe, o

G -CH=CH- .-N{(O)=N-
-CH=CL- -CH=N(0})-
-C=C-. . -CH2-CH>-
-CO-0- -CHz-0-
-CO-S- -CH2-S- :
-CH=N- -COO-PH-COO-

oder eine C-C-Einfachbindung,

L Halogen, :vorzugsweise Chlor, oder CN, und R3
und R* Alkyl, Alkoxy; Alkanoyloxy oder Alkoxycar-
bonyloxy mit bis zu 18, vorzugsweise bis zu 8 Koh-
lenstoffatomen, oder eiher einer dieser Reste auch
CN, NC, NOg, CF3, F, Cl oder Br bedeuten. Bei den
meisten dieser Verbindungen sind R3 und R? vonein-
ander verschieden, wobei einer dieser Reste meist ei-
ne Alkyl- oder Alkoxygruppe ist. Viele solcher Sub-
stanzen oder auch Gemlsche davon sind im Handel
erhiltlich.

Die erfmdungsgemassen Dnelektnka enthalten et-
wa 0,1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 25% emer oder
mehrerer Verbindungen der Formel 1.

Die Herstellung der erfindungsgemassen Dielektri-
ka erfolgtin an sich Uiblicher Weise. In der Regel wer-
den die Komponenten ineinander gelést, zweckmas-
sig bei erhGhter Temperatur. Wenn dabei eine Tem-
peratur oberhalb des Klérpunkts des Hauptbestand-
teils gewdhlt wird, kanh die Vollstindigkeit des
Losungsvorgangs besonders Ielcht beobachtet wer-
den.

Durch geeéignete Zusétze kénnen die qussugkrlsta'I-
linen Dielektrika nach der Erfindung ‘'so modifiziert
werden, dass sie in allen bisher bekannt gewordenen
Arten von FlusslgkrlstalIanzelgeelementen verwen-
det werden kdnnen. -

Derartige Zusétze sind dem Fachmann gelauflg
und in der Literatur ausfiihrlich beschrieben. Bei-
spielsweise kdnnen dichroitische Farbstoffe oder
Substanzen zur Verénderung der dielektrischen
Anisotropie, der Viskositét, der Leitfahigkeit und/
oder der Orientierung der nematischen Phasen zuge-
setzt werden. Derartige Substanzen sind z.B. in den
DE-OS 2209127, 2240864, 2 321632,
2 338 281, 2450088, 2 637 430, 2 853 728
und 2 902 177 beschrieben.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldu-
tern. In den Beispielen bedeuten F. den Schmelz-
punkt und K. den Klérpunkt einer fliissigkristallinen
Substanz. Vor- und nachstehend bedeuten Prozent-
angaben Gewichtsprozente; alle Temperaturen sind
in Grad Celsius angegeben. «Ubliche Aufarbeitung»
bedeutet: Man gibt, falls erforderlich, Wasser und/
oder ein organisches Ldsungsmittel wie Toluol,
CH.Clz oder CHCI3 Hinzu, trennt ab, dampft die or-
ganische Phase ein und reinigt den Rtickstand duich
Chromatographie (Kieselgel) und/oder Knstalhsa-
tion. :

Beispiel 1 :

Eine Losung von 21,7 g trans-4-PentyIcyclohe-
xancarbonséurechlorid in 100 mil Benzol wird bei 10°
mit 9 g tert.-Butylhydroperoxid und 7,9 g Pyridin ver-
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setzt. Nach ‘einstiindigem Riihren bei 10° filtriert
man das gebildete Pyndln-hydrochlond ab und gibt
zu der Lésung des erhaltenen Peresters 13, 9g2,6-
Difluorbenzonitril hinzu. Nach 16stundlgem Kochen,
Abk{ihlen, Waschen mit Wasser und Eindampfen rei-
nigt man chomatographisch (Kiéselgel, Toluol} und
erhélt 2,6-Difluor-4- (trans-4-pentylcyclohexyl)—ben-
zonitril, F. 156°, K, 0°,
Analog erhélt man aus den entsprechenden Sau-
rechloriden und den entsprechenden Benzonltnlen
bzw. Nitrobenzolen: -
2,5-Difluor-4-(trans-4- pentylcyclohe_xyl)-b_enzbnitril
2,6- Difluor-4-(trans-4-metﬁylcyclohexyl)-benzo-
nitril
2,6-Difluor-4-(trans- 4-ethylcyclohexyl) benzonltrll
2,6-Difluor-4-(trans-4-propylcyclohexyl)- benzonitril
2,6-Difluor-4-(trans-4-butylcyclohexyl)- benzonitril
2,6-Difluor-4-(trans-4-hexylcyclohexyl}-benzonitril
2,6-Difluor-4-(trans- -4-heptylcyclohexyl)-benzonitril
2,6-Difluor- 4-(trans-4-dodecylcyclohexyl) benzo-
nitril

3,5-Difluor-4-{trans-4- pentylcyclohexyl) benzonitril

2-Chlor-6-fluor-4-(trans- 4- methylcyclohexyl) ben-
zonitril

2-Chlor-8-fluor-4-(trans-4- methylcyclohexyl) ben-
zonitril
2-Chlor-6-fluor-4-(trans-4- ethylcyclohexyl) benzo-
nitril
2-Chlor-6-fluor-4-(trans-4- propylcyclohexyl) ben-
zonitril

2-Chlor-6-fluor-4- (trans-4—butylcyclohexyl) benzo-'
nitril

2-Chior-6- fluor-4-(trans-4- pentylcyclohexyl) ben-
zonitril

2-Chlor-6-fluor-4-{trans-4- hexylcyclohexyl) benzo-
nitril

2-Chlor-6-fluor-4-(trans-4-| heptylcyclohexyl) ben-
zonijtril

2,6- chhlor-4-(trans-4-methylcyclohexyl) benzo-
nitril

2,6-Dichlor-4-{trans-4- ethylcyclohexyl) benzonitril

2,6-Dichlor-4- (trans 4-propylcyc|ohexyl) benzo-

nitril

2,6-Dichlor-4-{trans-4-butylcyclohexyl)-benzonitril

2,6- chhIor-4-(trans-4-pentylcyc|ohexyl) benzo-
nitril

2,6-Dichlor-4- (trans-4—hexylcycldhexyl) benzonitril

2,6- chhlor 4- (trans-4-heptylcyclohexyl) benzo-
nitril’ :

2,6-Dibrom-4- (trans-4—pentylcyclohexyl) benzo-
nitril -

2,3,5 Tr|f|u0r-4-(trans 4-penty|cyclohexyl)-benzo-
nitril "~ ¢

2,3,6-Trifluor-4- (trans 4- pentylcyclohexyl) benzo-
nitril - '

2,3,5,6- Tetrafluor-4-(4-pentylcyclohexyl) benzo-
nitril

2,6-Difluor-4- [trans-4-(trans 4-metyhlcyclohexyl)—
-cyclohexyll-benzonitril

2,6-Difluor-4-[trans- 4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-
-cyclohexyll-benzonitril

2,6-Difluor-4-[trans-4- (trans-4-propylcycIohexyl)-
-cyclohexyll-benzonitril

2,6-Difluor-4-[trans-4-(trans-4- butylcyclohexyl)—
-cyclohexyl]l-benzonitril, F. 50°, K. 130°.
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2,6- leluor-4-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-
-cyclohexyll-benzonitril .
2 6-D|fluor-4-[trans-4-(trans-4-hexylcyclohexyl)-
-cyclohexyll-benzonitril
2,6-Difluor-4- [trans-4—(trans-4-heptyIcyclohexyl)-
-cyclohexyll-benzonitril
2-Chlor-6-fluor-4—[trans-4-(trans-4-methy|cyclohe-
xyl)-cyclohexylj-benzonitril
2-Chlor-6- quor—4-[trans-4—(trans-4 ethylcyclohe-
xyl)-cyclohexyl]-benzonitril
2-Chlor-6 -fIuor-4—[trans-4-(trans-4-proy|cyclohe-
xyl)-cycloh&Xyll-benzonitril
2- Chlor-G-ﬂuor-4-[trans-4-(trans-4-butylcyclohe-
xyl)-cyclohexyll-benzonitril
2- Chlor-6-fluor-4-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohe-
xyl)-cyclohexyll-benzonitril
2-ChIor-6-fluor-4-[trans-4-(trans-4—hexylcyclohe-
xyl)-cyclohexyll-benzonitril _
2-Chior-6-fluor-4-[trans-4-(trans-4-heptylcyclohe-
xyl)-cyclohexyll-benzonitril '
2,6-Dichlor-4-[trans-4-(trans-4-methylcyclohexyl)-
-cyclohexyl]-benzonitril
2,6-Dichlor-4- [trans-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-
-cyclohexyl]-benzonitril
2,6-Dichlor-4-[trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-
-cyclohexyl]-benzonitril '
2,6- D|ch|or-4-[trans-4-(trans-4—butylcyclohexyl)-
-cyclohexyl]l-benzonitril
2,6- chhlor-4-[trans-4-(trans-4-penty|cyclohexyl)-
-cyclohexyll-benzonitril
2,6- D|chlor-4-[trans-4-(trans-4—hexylcyclohexyl)-
-cyclohexyll-benzonitril
2,6-Dichlor-4- [trans-4-(trans-4-heptylcyclohexvl)-
-~cyclohexyll-benzonitril -
2,6-Difluor-4-(trans-4-methyl-1,4-bicyclo[2,2,2]-
octyl)-benzonitril
2,6-Difluor-4-(trans-4-ethyl-1,4-bicyclol[2, 2, 2]-
"octyl)-benzonitril
2,6-Difluor-4-(trans-4-propyl-1,4-bicyclo[2,2,2]-
octyl)-benzonitril
2,6-Difluor-4-(trans-4- butyl -1,4-bicyclo[2,2,2]- -
octyl)-benzonitril
2,6-Difluor-4-{trans-4-pentyl-1,4-bicyclo{2,2, 2]-
octyl)-benzonitril
2,6-Difluor-4-{trans-4- hexyl 1,4 blcyclo[2 2,2}-
octyl)-benzonitril
2 6-Dif|uor-4-(trans-4-heptyl-1 4-bicyclol[2,2,2]-
octyl)-benzonitril
2-Chlor-6-fluor-4-({trans-4-methyl- 1 4- blcyclo-
[2,2,2]octyl)-benzonitril
2-Chlor-6-fluar-4-(trans-4-ethyl-1,4- blcyclo-
[2,2,2)octyl)-benzonitril
2-Chlor-8-fluor-4-{trans-4-propyl-1 4-b|cyclo--
[2,2,2]octyl)-benzonitril .
2-Chlor-4-fluor-4-{trans-4-butyl- -1 4-b|cyclo-
2,2, 2)octyl)-benzonitril- '
2-Chlor-4-fluor-4-{trans-4-pentyl-1 4-b|cyclo-
-[2,2,2]octyl)-benzonitril
2-Chlor-4-fluor-4-{trans-4- hexyl 1 4 blcyclo-
[2,2,2]octyl)-benzonitril
2-Chlor-4-fluor-4-(trans- 4-hepty| 1 4-b|cyclo-
[2,2,2]octyl)-benzonitril ~
2,6-Dichlor-4-{trans- 4-methyl -1 4-b|cyclo[2 2,2]-
octyl)-benzonitril

. 0090 183
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2,6-Dichlor-4-(trans-4-ethyl-1,4-bicyclof2,2,2]1--
octyl)-benzonitril .
2,6-Dichlor-4-({trans-4-propyl-1 4-b|cyclo[2 2,2)
octyl)-benzonitril
2,6-Dichlor-4-(trans-4-butyl- 1 4-b|cyclo[2 2,2)-
octyl)-benzonitril
2,6-Dichlor-4-(trans-4-pentyl- 1 4-b|cyclo[2 2,2]-
octyl)-benzonitril
2,6- chhlor-4-(trans-4-hexyl 1,4-bicyclol2,2,2]-
octyl)-benzonitril
2,6-Dichlor-4-(trans-4-heptyl-1,4-bicyclo[2,2,2]-
octyl)-benzonitril
2,6-Difluor-4-cyan-4'-methyl-biphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4'-ethyl-biphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4'-propyl-biphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4'-butyl-bipheny!
2,6-Difluor-4-cyan-4'-pentyl-biphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4’-hexyl-biphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4'-heptyl-biphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4'-methoxy-biphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4’-ethoxy-bipheny!
2,6-Difluor-4-cyan-4’-propoxy-bipheny!
2,6-Difluor-4-cyan-4’-butoxy-biphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4’-pentoxy-biphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4’-hexoxy-biphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4’-heptoxy-biphenyl
2-Chlor-4-cyan-6-fluor-4'-methyl-biphenyl -
2-Chlor:4-cyan-6-fluor-4'-ethyl-biphenyl
2-Chlor-4-cyan-6-fluor-4'-propyl-biphenyl
2-Chlor-4-cyan-6-fluor-4’-butyl-biphenyl
2-Chlor-4-cyan-6-fluor-4’-pentyl-biphenyl
2-Chlor-4-cyan-6-fluor-4'-hexyl-bipheny! .
2-Chlor-4-cyan-6-fluor-4’-heptyl-bipheny! .
2-Chlor-4-cyan-6-fluor-4’-methoxy-biphenyl
2-Chlor-4-cyan-6-filuor-4’-ethoxy-biphenyl -
2-Chlor-4-cyan-6-fluor-4’-propoxy-biphenyl
2-Chlor-4-cyan-6-fluor-4’-butoxy-biphenyl
2-Chior-4-cyan-6-fluor-4'-pentoxy-biphenyl.
2-Chlor-4-cyan-6-fluor-4‘-hexoxy-biphenyl .
2-Chlor-4-cyan-6-fluor-4'-heptoxy-biphenyl!
2,6-Dichlor-4-cyan-4°'-methyl-biphenyl
2,6-Dichlor-4-cyan-4'-ethyl-biphenyl
2,6-Dichlor-4-cyan-4‘-propyl-biphenyl
2,6-Dichlor-4-cyan-4'-butyl-biphenyl
2,6-Dichlor-4-cyan-4'-pentyl-biphenyl
2,6-Dichlor-4-cyan-4'-hexyl-biphenyl
2,6-Dichlor-4-cyan-4'-heptyl-biphenyl
2,6-Dichlor-4-cyan-4'-methoxy-biphenyl -
2,6-Dichlor-4-cyan-4'-ethoxy-bipheny!
2,6-Dichlor-4-cyan-4’-propoxy-biphenyl
2,6-Dichlor-4-cyan-4'-butoxy-biphenyl
2,6-Dichlor-4-cyan-4’-pentoxy-biphenyl - -
2,6-Dichlor-4-cyan-4’-hexoxy-biphenyl
2,6-Dichlor-4-cyan-4°-heptoxy-biphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4’’-propyl-terpheny!
2,6-Difluor-4-cyan-4’’-butyl-terphenyl
2,6-Difluor-4-cyan-4’'-pentyl-terphenyl .
2,6-Difluor-4-(trans-4-p-propylphenyi-cyclohexyi)-
-benzonitril
2,6-Difluor-4-(trans-4-p-butylphenyl-cyclohexyl)-
-benzonitril .
2,6-Difluor-4-(trans-4-p-pentylphenyl-cyciohexyi)-
-benzonitril .
2,6- Difluor-4-cyan-4'- (trans-4-propylcyclohexyl)- :
-biphenyl

[ N
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2,6- -Difluor-4-cyan-4'- (trans-4-putylcyclohexyl)-
biphenyl :

2,6-Difluor-4-cyan-4'- (trans-4-pentylcyclohexyl)-
biphenyt

2 6-D|fluor-4-(trans-4-ppropylcyclohexyl)—nltro-
benzol -

2 6-D|fluor-4-(trans-4-butylcvclohexvl)-mtrobenzol

2 6-D|f|uor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-mtro-
benzol -

2 6—D|fluor-4-[trans-4-(trans-4—propylcyclohexyl)-
-cyclohexyl]-nitrobenzol

2,6-Difluor-4- [trans-4—(trans-4-butylcyclohexyl)-
~cyclohexyl]-nitrobenzol

2,6-Difluor-4-[trans-4-({trans-4-pentylcyclohexyl)-
-cyclohexyl}-nitrobenzol -

2,6-Difluor-4-nitro-4' -propyl-biphenyl

2,6-Difluor-4-nitro-4'-butyl-biphenyl

2,8-Difluor-4-nitro-4’-pentyl-biphenyl.

Beispiel 2

Analog Beispiel ‘1 erh#lt man mit 5-Butyl-1,3-di-
oxan-2-carbonséurechlorid {erhéltlich durch Reak-
tion von Glyoxylséureethylester mit 2-Butylpropan-
-1,3-diol zu 5-Butyl-1,3-dioxan-2-carbonséureethyl-
ester, Verseifung und Umsetzung der erhaltenen
freien Séure mit SOCIy) das 2-(3,5- leluor-4-cyan-
phenyl) -5-butyl-1,3-dioxan.

Analog sind erhaltlich:
2-{3,5-Difluor-4-cyanphenyl)-5-propyl-1,3-dioxan
2-(3,5-Difluor-4-cyanphenyl}-5-pentyl-1,3-dioxan
2-(3,5-Dichlor-4-cyanphenyl)-5-propyl-1,3-dioxan
2-(3,5-Dichlor-4-cyanphenyl)-5-butyl-1, 3-dioxan
2-(3,5-Dichior-4-cyanphenyl)-5-pentyl-1,3-dioxan.

Beispiel 3
Man bereitet aus 28,4 g CHsJ und 4,86 g Mg
in 200 ml Ether eine Grignard-Lésung, ersetzt den
grissten Teil des Ethers durch 160 ml Benzol, gibt
29,1 2,6-Difluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-
-benzonitril hinzu und kocht 3 Stunden. Man kiihit
auf 0°, gibt 120 ml kalte 6 n Salzsaure hinzu, kocht
8 Stunden, kihlt ab, arbeitet wie Ublich auf und er-
hélt 2,6-Difluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-aceto-
phenon.
Analog erhélt man durch Reaktlon der entspre-
chenden Nitrile mit Alkylmagnesiumhalogeniden und
nachfolgende Hydrolyse:
2,6-Difluor-4- (trans-4-propylcyclohexyl)-aceto-
phenon
2 6-D|fluor-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-aceto-
phenon

2,6-Difluor-4-{trans-4-propylcyclohexyl)-propio-
phenon

2,6- Dlﬂuor-4-(trans-4-buty|cyclohexyl) propio-
phenon

2,6-Difluor-4- (trans-&pentylcyclohexyl) proplo-
phenon

2,6-Difluor-4-{trans-4-propylcyclohexyl)-butyro-
phenon

2,6-Difluor-4- (trans-4-butylcyclohexyl) butyro-
phenon

2,6- Dlﬂuor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl) butyro-
phenon '

2,6-Difluor-4- (trans-4-propylcyclohexy|)-valero-
phenon
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2,6- leluor-4 (trans-4-buty|cyclohexyl)-valero-
phenon :

2 6-D|f|uor-4-(trans-4-pentylcyclohexvl)—valero-
phenon.

Beispiel 4

Ein Gemisch aus 30,8 g 2,6-Difluor-4-{trans-4-
-pentylcyclohexyl)-acetophenon, 15 g KOH, 25 ml
85%igem Hydrazin und 250 mi Diethylenglykol wird
1 Stunde auf 100° erwérmt. Man steigert die Tem-
peratur langsam bis zur Zersetzung des Hydrazons,
kocht noch 4 Stunden, kiihit ab, arbeitet wie Gblich
auf und erhalt 1-Ethyl-2,6-difluor-4-(trans-4-pentyl-
cyclohexyl)-benzol.

Analog erhélt man durch Wolff-Kishner-Reduktion
der entsprechenden Ketone:
1-Ethyl-2,6-difluor-4-(trans-4- propylcyclohexyl)-

-benzol
1-Ethyl-2,6-difluor-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-

benzol
1-Propyl-2,6-difluor-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-

-benzol
1-Propyl-2,6-difluor-4-{trans-4-butylcyclohexyl)-

benzol
1-Propyl-2,6-difluor-4-({trans-4-pentylcyclohexyl)-

-benzol
1-Butyl-2, 6-difluor-4-{trans-4-propylcyclohexyl)-

-benzol
1-Butyl-2,6-difluor-4-(trans- 4-butylcyclohexyl)-

-benzol
1-Butyl-2, 6-difluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-

-benzol
1-Pentyl-2 6—d|f|uor-4-(trans—#propylcyclohexyl)-

-benzol

1-Pentyl-2, 6-difluor-4-{trans-4-butylcyclohexyl)-

-benzol
1-Pentyl-2,6-difluor-4-({trans-4-pentylcyclohexyl)-

-benzol.

Beispiel §

a) Man lést 31,1 g 2,6-Difluor-4-(trans-4-pentyl-
cyclohexyl)-nitrobenzol in 450 ml Isopropanol und
hydriert an 0,5 g PtO2 bei 20° und Normaldruck bis
zur Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff.
Es wird filtriert und eingedampft. Das erhaltene rohe
2,6-Difluor-4-{trans-4-pentylcyclohexyl)-anilin wird

_ in einem Gemisch von 25 ml konzentrierter Schwe-

felséure, 75 ml Dioxan und 75 m| Wasser gelost und
bei 3 bis 6° mit einer Lésung von 8 g NaNOzin 15 ml
Wasser diazotiert. Das so erhaltene Gemisch wird
portionsweise unter Rihren in 500 ml siedendes
Wasser eingetragen. Man kocht noch 30 Minuten,
kiihit ab, filtriert das erhaltene 2,6-Difluor-4-(trans-
-4-pentyicyclohexyl}-phenol ab und 16st es in 250 mi
1 n Natronlauge. Portionsweise wird 12,6 g Dimet-
hylsulfat zugegeben und anschliessend 1 Stunde auf
100° erhitzt. Nach dem Abkihlen und dblicher Auf-
arbeitung erhélt man 2,6- D|f|uor-4-(trans—4—pentyl-

"cyclohexyl)-anisol.

b} EinGemischvon 28,2 g 2,6-Difluor-4-{trans-4-

~-pentylcyclohexyl)-phenol, 6,9 g K2CO3, 25 g He-

xyljiodid und 250 ml Dimethylformamid wird unter
Riihren‘16 Stunden auf 80° erhitzt, dann abgekihlt
und wie blich aufgearbeitet. Man erhalt 2,6-Difluor-
-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)- 1-hexoxybenzol.

-
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Analog erhalt man tiber : '
2,6- Dlﬂuor-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-anllln,
2,6-Difluor-4-{trans-4-butylcyclohexyl)-anilin bzw.
2,6-Diﬂuor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-anilin

sowie

2,6-Difluor-4-(trans-4-propylcyclohexyl}-phenol,
2,6-Difluor-4- (trans-4-butylcyclohexyl) phenol
bzw.

2,6- leluor-4-(trans-4 pentylcyclohexyl)-phenol

durch Veretherung:

2,6-Difluor-4-(trans- 4-propylcyclohexyl) 1-meth-
oxybenzol

2,6- D|f|uor-4-(trans-4-propylcyclohexyl) 1-ethoxy-
benzol

2,6-Difluor-4- (trans-4-propy|cyclohexyl) 1-prop-
oxybenzol

2,6-Difluor-4-(trans-4-propyicyclohexyl)- 1-butoxy-
benzol

2,86-Difluor-4-(trans-4-propylcyclohexyl)- 1-pent-
oxybenzol

2,6-Difluor-4-(trans-4-butylcyclohexyl)- 1-methoxy-
benzol

2,6-Difluor-4-{trans-4-butylcyclohexyl)- 1-ethoxy-
benzol

2,6-Difluor-4-(trans- 4-butylcyclohexyl) -1-propoxy-

. benzol

2,6-Difluor-4-(trans-4-butylcyclohexyl)- 1 butoxy-
benzol

2,6-Difluor-4-(trans-4-butylcyclohexyl}-1-pentoxy-
benzol

2,6-Difluor-4-{trans-4-pentylcyclohexyl)- 1-meth-
oxybenzol

2,6-Difluor-4-{trans-4-pentyicyclohexyl)- 1-ethoxy-
benzol

2,6-Difluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)- 1-prop- ‘
oxybenzol

2,6 leluor-4-(trans-4—pentylcyc|ohexyl) 1 butoxy-
benzol

2,6-Difluor-4- (trans-4—pentylcyclohexyl) 1-pent-
oxybenzol.

Beispiel 6 )
Zu einer L&sung von 28, 2 g 2 6-D|fluor-4-(trans-
-4-pentylcyclohexyl)- phenol und 20 ml Pyridin in
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300 ml Toluol gibt man 8 g Acetylchiorid und er-

wirmt 1 Stunde auf 80°. Nach Abkiihlen und Ubli-
cher Aufarbeitung erhélt man 2, 6-Difluor-4-{trans-4-
-pentylcyclohexyl)-phenyl-acetat.

Analog erhilt man durch Veresterung der entspre-

chenden Phenole:

2,6-Difluor-4- (trans-4-propylcyclohexyl) phenyl- :
-acetat .

2,6-Difluor-4- (trans-4-butylcyclohexyl)-phenyl-
-acetat.

Be:splel 7

a) Mankochteine Losung von 10 g 2 6-Difluor-4-
-({trans-4-pentylcyclohexyl)-benzonitril -und.. 20 g
KOH in 40 ml Wasser und 160 mi Ethanol 16 Stun-
“den, kahlt ab, arbeitet wie tiblich auf und erhélt 2,6-
Difluor-4-(trans-4-pentyicyclohexyl)-benzoeséure.

b) Man lasst 10 g 2,6-Difluor-4-(trans-4-pentyl-
cyclohexyl)-benzoesaure mit 200 mi methanofischer

55
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Salzsdure 24 Stundeén bei 20° stehen, dampft ein
und erhélt 2,6-Difluor-4-(trans- 4-pentylcyclohecyl)-
-benzoesédure-methylester.

¢) Man kocht 31 g 2,6-Difluor- 4-(trans-4-pentyl-
cyclohexyl)-benzoesdure 1 Stunde mit 24 g SOCI,
dampft ein, I5st das erhaltene rohe Saurechlorid in
150 mi Toluol, versetzt mit 7,9 g Pyridin und 6 g Pro-
panol und kocht 2 Stunden. Das Gemisch wird ge-
kihit und wie Gblich aufgearbeitet. Man erhélt 2,6-
D|f|uor—4—(trans-4-pentylcyclohexyl)-benzoesaure-
-propylester. .

Analog erhalt man durch_\l_e_restefun_g_i '

2,6-Difluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl}-benzoe-
siure-(p-propylphenylester) .
2,6-Difluor-4-{trans-4-pentylcycichexyl)- benzoe-
séure-(p-methoxyphenylester) .
2,6-Difluor-4-({trans-4-pentylcyclohexyl)-benzoe-
séure-{p-ethoxyphenylester)
2,6-Difluor-4-{trans-4-pentylcyciohexyl)-benzoe-
séure-(p-dodecyloxyphenylester) :
2,6-Difluor-4-{trans-4-pentylcyclohexyl)-benzoe-
sédure-(p-cyanphenylester) .
2,6-Difluor-4-(trans- 4-pentylcyclohexy|) -benzoe-
-séure-{trans-4-propylcyclohexylester). ‘
Es folgen Beispiele fiir erfindungsgemésse Dielek-
trika mit einem Gehalt an mindestens einer Verbin-
dung der Formel I:

Beispiel A
Ein Gemlsch aus

24% "-2 6-| leluor 4- (trans-4-pentylcyclohexy|)--
-benzonitril
36% p-{trans-4-Pentylcyclohexyl)-benzonitril .

25% p-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-benzonitril -

15%. 4'- (trans-4-Pentylcyclohexyl) blphenyl-4-
-carbonitril .

'zelgtF —5°, K. 57°.

) Befsplel B

E|n Gemisch aus

17% 2,6- D|f|uor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-

-benzonitril

23% 2,6-Difluor-4-{4-pentyl-bicyclo[2, 2 2]octy|-
-(1)}-benzonitril :

16% trans-1 (p-EthoxyphenyI)-4-propylcyclo-
hexan

' 12% trans-1-(p- Butoxyphenyl)-4-propylcyc|o-

hexan

22% 4-Ethyl-4'- (trans-4-pentylcyclohexyl) bl-
phenyl

10% 4-{trans-4-Pentylcyclohexyl)-4’- (trans-4-
-propylicyclohexyl)-biphenyl

zeigt F. —10°, K. 78°. .

Beispiel C-
Ein Gemisch aus

26% 2 6-D|fluor-4-{4-pentyl -bicyclo[2,2, 2]octyl-
- ~(1)}-benzonitril .
30% 4-Pentyl-4'-cyan- blphenyl
14% -4-Heptyl-4’-cyan-biphenyl
6% 4’ -Pentyl-4-cyan-terphenyl
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13% trans-4-Propylcyclohexancarbonsgure-p-
-ethoxyphenylester-

11% 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1,3-dioxan

zeigt F. —12°, K. 58°.

Patentanspriiche

1. Polyhalogenaromaten der Formel |

X! X2

worin

Y und Z jeweils Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyl mit je-
weils 1 bis 12 C-Atomen, -COOR?, -0-CO:R', CN,
NO2, NH; oder OH, '

Q einen oder zwei gleiche oder verschiedene Re-
ste ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Ph,
Cy. 1,4-Bicyclo{2,2, 2]octylen und 1,3-Dioxan-2,5-
-diyl,

X' bis X* jeweils H, F, Cl oder Br,

R' Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Ph-R2 oder Cy-R2

R? Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 12 C-Ato-
men oder CN,

Ph 1,4-Phenylen und

Cy 1,4-Cyclohexylen
bedeuten
mit dér Massgabe, dass hichstens einer der Reste
X' und X2 und héchstens einer der Reste X3 und X*
ein Wasserstoffatom bedeutet.

2. Verfahren zur Herstellung von Polyhalogenaro-
maten der Formel | nach Anspruch 1, dadurch ge-
k'ennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel
J

X' x2
“ z’ i

b &4 x3

L
worin Es
Z’' CN oder NO32 bedeutet und
X? bis X* die angegebenen Bedeutungen haben
mit einem reaktionsféhigen Derivat giner Percarbon-

séure der Formel il
Y-Q-CO3H |

worin

Y und Q die angegebenen Bedeutungen haben
umsetzt
und dass man gegebenenfalls in einer erhaitenen
Verbindung der Formel | {Z = Z’) den Rest Z’ in eine
Alkyl-, Alkoxy- oder Alkanoylgruppe mit jeweils 1
bis 12 C-Atomen, eine NHz-, OH-, COOR1 oder
-0-CO-R'-Gruppe liberfiihrt.
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3. Verwendung der Verbindungen der Formel 1
nach Anspruch 1 als Komponenten fliissigkristalliner
Dielektrika fiir elektrooptische Anzeigeelemente.

4. Flussigkristallines Dielektrikum fir elektroopti-
sche Anzeigeelemente mit mindestens zwei fliissig-
kristallinen Komponenten, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens eine Komponente eine Verbindung
der Formel | nach Anspruch 1 ist.

5. Elektrooptisches Anzeigeelement, dadurch ge-
kennzeichnet, dass es ein Dielektrikum nach An-
spruch 4 enthdlt.

Claims

1. Poly'halogenoaromatic compound of the for-
mula |

X! X2
Y-Q Z ol
| b X3

wherein Y and Z are each alkyl, alkoxy or alkanoyl
having in each case 1 to 12 C atoms, -COOR?,
-0-CO-R', CN, NO2, NH2z or OH, Q is one or two
identical or different radicals selected from the group
comprising Ph, Cy, 1,4-bicyclol2,2,2]octylene and
1,3-dioxane-2,5-diyl, X! to X% are each H, F, Cl or
Br, R'is alkyl having 1 to 4 C atoms, Ph-R2 or Cy-R2,
R2 is alkyl or alkoxy having in each case 1 to 12 C

-atoms, or CN, Phis 1,4-phenylene and Cy is 1,4-cy-

clohexylene, subject to the proviso that not more

- than one of the radicals X' and X2 and not more than

one of the radicals X® and X* is a hydrogen atom.

2. Process for the preparation of polyhalogeno-
aromatic compourids of the formula | according to
Claim 1, characterised in that a compound of the for-
mula it

X! X
z I
X+ X3

wherein Z’ is CN or NO; and X' to X? have the mean-
ings indicated, is reacted with a reactive derivative of
a percarboxylic acid of the formula I

Y-Q-COsH . Hi

wherein Y and Q have the meanings indicated, and,
if desired, the radical 2’ in a resulting compound of
the formula | (Z = Z’) is converted into an alkyl,
alkoxy or alkanoyl group having in each case 1 to 12
C atoms, or into an NHz, OH, COOR? or -O-CO-R!
group.

3. The use of the compounds of the formula | ac-
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13% trans-4-PropylcycIohexancarbonsaure -p-
-ethoxyphenylester:

11% 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1, 3 dloxan

zeigt F. —12° K. 68°.

Patentanspriiche

1. Polyhalogenaromaten der Formel |
X1 X2
Y-Q Z |
X+ x

worin

Y und Z jeweils Alkyl, Alkoxy oder Alkanoyl mit je-
weils 1 bis 12 C-Atomen, -COOR?, -0-CO-R?, CN,
NO2, NH; oder OH,

Q einen oder zwei gleiche oder verschiedene Re-
ste ausgewidhlt aus der Gruppe bestehend aus Ph,
Cy, 1,4-Bicyclof2,2, 2]octy|en und 1 3-Dloxan 2,5-
-diyl,

X bis X* jeweils H, F, Cl oder Br,

R? Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Ph-R2 oder Cy-R2

R2 Alky! oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 12 C-Ato-
men oder CN,

Ph 1,4-Phenylen und

Cy 1,4-Cyclohexylen
bedeuten :
mit dér Massgabe, dass hdchstens einer der Reste
X' und X2 und hbchstens einer der Reste X2 und X*
ein Wasserstoffatom bedeutet.

2. Verfahren zur Herstellung von Polyhalogenaro-
maten der Formel 1 nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel
1} :

X! X2
Z' [
) & Xs

worin

2’ CN oder NO; bedeutet und

X bis X* die angegebenen Bedeutungen haben
mit einem reaktionsfdhigen Derivat einer Percarbon-
séure der Formel lli

. Y-O-COsH : 1l

worin

Y und Q die angegebenen Bedeutungen haben
umsetzt
und dass man gegebenenfalls in einer erhaltenen
Verbindung der Formel ) (Z = Z') den Rest 2’ in eine
Alkyl-, Alkoxy- oder Alkanoyigruppe mit jeweils 1
bis 12 C-Atomen, eine NHz-, OH-, COOR'- oder
-0-CO-R'-Gruppe (iberfihrt.

A

!
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- 3. Verwendung der Verbindungen der Formel |
nach Anspruch 1 als Komponenten flissigkristalliner
Dielektrika fir elektrooptische Anzeigeelemente.

- 4. Flussigkristallines Dielektrikum fiir elektroopti-
sche Anzeigeeleméente mit mindestens zwei fllissig-
kristallinen Komponenten, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens eine Komponente eine Verbmdung
der Formel | nach Anspruch 1 ist.

- B. Elektrooptisches Anzeigeelement; dadurch ge-
kennzeichnet, dass es ein Dielektrikum nach An-
spruch 4 enthéit.

Claims

1. Polyhalogenoaromatic compound of the for-
mulal

x1 ' x2
Y-Q Z I
X+ xe

wherein Y and Z are each alkyl, alkoxy or alkanoyl
having in each case 1 to 12 C atoms, -COOR?,
-0-CO-R', CN, NOz, NHz or OH, Q is one or two
identical or different radicals selected from the group
comprising Ph, Cy, 1,4-bicyclo[2,2,2]octylene and
1,3-dioxane-2,5-diyl, X' to X* are each H, F, Cl or
Br, R'is alkyl having 1 to 4 C atoms, Ph-R? or Cy-R2,
R? is alky! or alkoxy having in each case 110 12 C
atoms, or CN, Phis 1,4-phenyiene and Cy is 1,4-cy-
clohexylene, subject to the proviso that not more
than one of the radicals X' and X2 and not more than
one of the radicals X3 and X* is a hydrogen atom.

2. Process for the preparation of polyhalogeno-
aromatic compounds of the formula | according to
Claim 1, characterised in that a compound of the for-
mula Il

X X
z n
X+ %

wherein Z’ is CN or NO2 and X to X* have the mean-
ings indicated, is reacted with a reactive derivative of
a percarboxylic acid of the formula il

Y-Q-COsH ]|

wherein Y and Q have the meanings indicated, and,
if desired, the radical Z’ in a resulting compound of
the formula | {Z = Z'} is converted into an alkyl,
alkoxy or alkanoyl group having in each case 1to 12
C atoms, or into an NHz, OH, COOR? or -0-CO-R!
group.

3. The use of the compounds of the formula | ac-

R R R
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cording to Claim 1 as components of liguid-crystal
dielectrics for eletrooptical display elemients. . -

4. Liquid-crystal dielectric for electrooptical dis-
play elements having at least two liquid-cristalline
components, characterised in that at least one com-
ponent is a compound of the formula.l according to
Claim 1.

5. Electrooptlcal dlsplay element characterlsed in
that it contains a dielectric according to Claim 4.

Revendications

1. Composés aromatiques polyhalogénés de for-
mule |

x1 E x:

Y-Q

X4 X3

dans laquelle

Y et Z représentent chacun un groupe alkyle, alco-
Xy ou alcanoyle contenant chacun 1 & 12 atomes de
carbone, -COOR?, -0-CO-R', CN, NO2, NH2 ou OH,
- Qreprésente un ou deux restes identiques ou dlffé-
rents choisis dans le groupe consistant en Ph, Cy,
1 4-b|cyclo[2 2 2]octyléne et 1, 3-d|oxanne 2 5-d|-
vle,

X1 a X* représentent chacun H, F ClouBr, -

" R' représente un groupe alkyle en C1-C4 Ph- R"’
ou Cy-R?, - '

R2 représente un groupe alkyle en alcoxy conte-
nant chacun un 3 douze atomes de carbone ou CN

Ph représente le reste 1 A4-phényléne et

Cy le reste 1,4-cyclohexyliéne, )
étant spécifié qu’au ‘maximum un des symboles X1
et X2 et au maximum un des symboles X3 et x#
représente un atome d’ hydrogéne
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2. Procédé de préparation de composés aromati-
ques polyhalogénés de formule [ selon la revendica-
tion 1, caractérisé en ce que I on fait réaglr un com-
posé de formute Il .

x‘l X2
O Z' I'
X4 X3

dans laquelle _

Z’ représente CN ou NO; et

X a X% ont les significations indiquées ci-dessus,
avec un dérivé réactif d’un acide percarboxthue de
formule 1l

v-o—cc")sH' . _ i

dans laquelle Y et Q ont les significations indiquées
ci-dessus, et dans un-composé ainsi obtenu répon-
dant a fa formule | (Z = Z'), on.convertit le cas
échéant le reste Z’ en un groupe alkyle, alcoxy ou
alcanoyle contenant chacun 1 & 12 atomes de car-
bone, un groupe N2, OH, COOR! ou--0O-CO-R’.

3. Utilisation des composés de formule | 'selon la
revendication 1 en tant que composants de diélectri-
ques a cristaux liquides pour éléments d’ aff' chage
électro-optiques.

4. Diélectrique a cristaux liquides pour éléments
d'afflchage électro-opthues & au moins deux com-
posants 2 cristaux liquides, caracténsé en ce qu‘un
composant au moins consiste en un composé de for-
mule | selon la revendlcatlon 1.

5. Elément d’affichage électro-optique caracté-
risé en ce qu'’il contient un diélectrique selon lareven-
dication 4.

[ e

.



