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Beschrelbung .

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Verbindungsn, deren Herstellung, flilssigkristalline Gemische,
insbesondere Gemische mit chiral getilteter smeklischer Phase, die solche Verbindungen enthalten, sowie
die Verwendung fiir elektro-optische Zwecke. :

Fitissige Kristalle eignen sich als Dielektrika in Anznvgnvomchtungen da ihre optischen Eigenschaften
durch eine elektrische Spannung beeinflusst werden kdnnen. Geeignete slektro-optische Vorrichtungen sind
dem Fachmann gut bekannt. Beispiele solcher Voirichiungen sind Zellen mit dynamischer Streuung, DAP-
Zollen (Deformation aufgerichteter Phasen), TN-Zellen (iwisted-nematic) und STN-Zellen (super twisted-
nematic) mit verdrilit nematischer Struktur, Gast/Wirt-Zellen, Phase-Change-Zellen mit einem cholesterisch-
nematischen Phasenilbergang und SBE-Zellen (super hirefringence effect).

In Appl. Phys. Lett. 36, 899 (1980) und in Recent Davelopments in Condensed Matter Physics 4, 309
(1981) werden ferner elektro-optische Vorrichtungen auf der Basis von chiral getilteten smektischen
Fliissigkristalien vorgeschlagen. Hierbei werden die ferroelekirischen Eigenschaften dieser Materialien
ausgenutzt. Als getiltete smektische Phasen eignen sich beispielsweise smektisch C, F, G, H, I und K
Phasen. Bevorzugt sind im aligemeinen smektisch G Phasen, welche besonders grosse Ansprechgeschwin-

..-digkeiten erméglichen. Die chiral getilteten Phasen werden Ublicherweise mit S¢ , S; etc. bezeichnet, wobei
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der Stern die Chiralitét angibt.

Ferroelektrische Fliissigkristalle sollten eine gute Stabilitdt gegenilber chemischen und thermischen
Einflissen und gegentliber elekirischen Feldern aufweisen. Ferner sollten sie eine geeignete Mesophase
iber einen breiten Temperaturbereich, niedere Viskositit und insbesondere sine ausreichend hohe sponta-
ne Polarisation besitzen.

Verbindungen, welche fiir obengenannte Zwecke in Frage kommen kdnnten, sind beispislsweise die in
GB-A-2 182 037 oder in WO-A-8 705 017 spezifisch offenbarton Phenylester von verzweigten a-chlorierten
afiphatischen Carbonsiuren.

Als ferroelekirische Fllssigkristalle eignen sich vorzugsweise Gemische bestehend aus einem oder
mehreren optisch aktiven Dotierstoffen und einem Fliissigkristalimaterial, welches aus siner oder mehreren
Komponenten bestehen kann und in der Regel eine getiltete smektische Phase aufwelsen sollte. Die optisch
aktiven Dotlerstofje milssen nicht selbst smektisch sein, sollten aber im FlUssigkristalimaterial eine chiral
gotiltete smektisthe Phase erzeugen unc eine hohe spontane Polarisation induzieren. Um eine hohe
spontane Polanéatlon im Gemisch zu erzielen und/oder die Menge an optisch aktivem Dotierstoff relativ
niedrig halten #u kdnnen, sind Dotierstoffe erwlinscht, d|e bereits in geringen Mengen eine hohe spontane
Polarisation zu induzieren vermdgen.

Anderseits sollte die Ganghthe (Pitch) des Flﬂssugknstalls deutlich grésser sein als der Plattenabstand
der verwendeten Zelle und typischerweise mindestens etwa 10 um betragen, um gut schaltende, bistabile
Displays zu erhalten. Optisch aktive Dotierstoffe fiir ferroslektrische Fliissigkristalle sollten daher vorzugs-
weise im Gemisch eine chiral getiltete smekiische Phase mit hoher spontaner Polarisation aber vergleichs-
weise kleiner Verdrillung {d.h. mit grosser Gangh&he) induzieren.

Die Erfindung betrifit optisch aktive Verbindungen der allgemeinen Formel

R1-C*HF-C00

worin m flir die Zahl 1 steht und R? sine unsubstitiiarte oder mit Halogen substituierte Alkyl- oder
Alkenylgruppe bezeichnet, in welcher gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist
und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch eine Estergruppe -COQ- oder -00C- ersetzt ist; oder
m fiir die Zahl 0 oder 1 steht und R? eine Gruppe der aligemeinen Formel

OOC'--C*HF-"R3 11



10

15

20

30

35

40

45

§0

56

EP 0 343 487 B -

bezeichnet; R' und R® unabhingig voneinander sine Alkyl- oder Alkenyigruppe darstelien, in welcher
gegebenentalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist; Z!, Z2 uhd Z3 unabhiingig voneinander
eine einfache Kovalenzbindung, -CHz0-, -OCHz-, -CH;CHz-, -COO- oder -O0C- bedeuten; n flir die Zahl 0
oder 1 steht; die Ringe A' und A2 unabhéingig voneinander unsubstitulertes oder mit Halogen, Cyano
und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen bedsuten, in welchem gegebsnenfalls 1 oder 2 CH-Gruppen
durch Stickstoff ersetzt sind; und- C” ein chirales Kohlenstoffatom bezeichnet; mit der Massgabe, dass nicht
zugleich R' eine Alkylgruppe, m und n die Zah! 1, Z' die Gruppe -CH.CHz- oder -CHz0- und Ring Al, Z?,
Ring A? und R2zusammen 4-(5-Alkyl-2-pyrimidinyl)phenyl hedeuten.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen sind farblos, in Ublichen Flissigkristalimaterialien gut 18slich
und besitzen in der Rege! selbst flissigkristalline Eigenschaften. Obwohl der chirale a-Fluorcarbonsiurerest
an eine gesittigte Gruppe gebunden ist, induzieren die Verbindungen der Formel 1 in getilteten smektischen
Phasen eine erstaunlich hohe spontane Polarisation. Anderseits wird aber im Gemisch Uberraschenderweise
nur eine vergleichsweise geringe. Verdrillung induziert. Im Gegensatz zu a-Fluorcarbonséurephenylestern
besitzen die vorliegenden a-Fluorcarbonsdurecyclohexylester zudem eine sehr gute Stabilitét.

Der Ausdruck "unsubstituiertes oder mit Halogen. Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen,
in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-Gruppsen durch Stickstoff ersetzt sind" umfasst in Rahmen der
vorliegenden Erfindung Gruppen wie 1,4-Phenylen, Fiuor-1,4-phenylen, Chlor-1,4-phenylen, Brom-1,4-phe-
nylen, Cyano-1,4-phenylen, 2,3-Dicyano-1,4-phenylen, 2,3-Difluor-1,4-phenylen, Methyi-1,4~-phenylen,
Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl, Pyridazin-3,6-diyl und dergisichen.

Der Ausdruck "Halogen" umfasst Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesondere Fiuor, Chlor und Brom.

Der Ausdruck "unsubstituierte oder mit Halogen substituierte Alkyl- oder Alkenylgruppe, in welcher
gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist und/oder gegebenenfalls eine Methylen-
gruppe durch eine Estergruppe -COO- oder -O0G- ersetzt ist” umfasst unsubstituierte oder mit Halogen
(insbesondere Fluor oder Chlor) substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxy-, Alkenyloxy-, Alkoxyalkyl-,
Alkoxycarbonyl-, Alkenyloxycarbonyl-, Alkanoyloxy-, Alkenoyloxy-, Alkooxyalkoxycarbonyl-, Alkoxyalkanoy-
foxygruppen und dergleichen, insbesondere Alkyl, Atkeny!, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkenylox-
ycarbonyl, Alkanoyloxy, Alkenoyloxy, 2-Fluoralkyl, 2-Chloralkyl, 2-Fluoalkoxy, 2-Chloralkoxy, 2-Fluoralkox-
ycarbonyl, 2-Chloalkoxycarbonyl, 2-Fluoralkanoyloxy und 2-Ghloralkanoyloxy. Ein gegebenenfalls vorhande-
nes Sauerstoffatom und eine gegebenenfalls vorhandene Estergruppe kdnnen zusammen eine Carbonat-
gruppe bilden; vorzugsweise sind sie jedoch nicht direkl benachbart. Die Gruppen kénnen geradkettig oder
verzweigt sein (z.B. n-Alkyl, n-Alkoxy, Isoalkyl, Isoalkoxy) und die Radikalstelle in 1-Stellung (sofern nicht
ausdrlicklich angegeben, ist im folgenden die Radikalstelle jewsils in 1-Stellung) oder in der Kelte, z.B. in 2-
Stellung (wie 2-Alkyl, 2-Alkoxy, 2-Alkoxycarbonyl), aufweisen. Die Gruppen besitzen vorzugsweise hdch-
stens 15 Kohlenstoffatome, beispielsweise 2-15 Kohlenstoffatome. Beispiele bevorzugter Gruppen sind
Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Isopropyl, Isobutyl, 2-Butyl, 2-
Octyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylpentyl, Vinyl, 1-Propenyl, 1-Butenyl, 1-Pentenyl, Allyl, 2-Butenyl, 2-Pentenyl,
3-Butenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl, Methoxy, Aethoxy, Propyloxy, Butyloxy, Penty-
loxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy. Decyloxy, Isopropyloxy, Iscbutyloxy, 3-Butyloxy, 2-Octy-
loxy, 2-Methylbutyloxy, 3-Methylpentyloxy, Allyloxy, 2E-Butenyloxy, 3-Butenyloxy, 4-Pentenyloxy, 5-Hexen-
yloxy, 6-Heptenyloxy, 2-Fluor-1-propyloxy, 2-Chior-1-propyloxy, 2-Fiuor-1-butyloxy, 2-Chlor-1-butyloxy, 2-
Fluorpropanoyloxy, 2-Chlorpropanoyloxy, 2-Fluorbutanoytoxy, 2-Chiorbutanoyloxy, 2-Fluorpentanoyloxy, 2-
Chlorpentanoylioxy, 2-Fluorhexanoyloxy, 2-Chlorhexanoyloxy, 2-Fluorheptanoyloxy, 2-Chlorheptanoyloxy, 2-
Fluoroctanoyloxy, 2-Chioroctanoyloxy, 2-Octyloxycarbonyt und dergleichen.

Der Ausdruck "Allyl- oder Alkenylgruppe, in welcher gegebsnenialis eine Msthylengruppe durch
Sauerstoff ersetzt ist" umfasst Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxyalkyl und Alkoxyal-
kenyl, insbesondere Alkyl. Alkenyl, Alkoxyalkyl und Allkenyloxyalkyl. Die Gruppen k&nnen geradkettig oder
verzweigt sein und die Radikaistelle in 1-Stelfung oder in der Kette aufweisen. Die Gruppen besitzen
vorzugsweise etwa 1-15 Kohlenstoffatome, insbesondere etwa 3-15 Kohlenstoffatome. Beispiele bevorzugt
Gruppen sind die oben fiir Alkyl, Alkenyl etc. angegehenen Beispiele. Im aligemeinen sind geradkettige
Reste bevorzugt, insbesondere die geradkettigen Reste, welche die Radikalstelle in 1-Stellung oder 2-
Stellung aufweisen.

Waenn n in obiger Formel | die Zahl 1 bedeutel, steht zweckméssigerweise m fir die Zahl 1 (m = O, n
= 1 umfasst die gleichen Verbindungen wiem = 1,n = 0).

Bedeutet R2 eine Gruppe der Formel il, so besitzen dise beiden a-Fluorcarbonsdurereste vorzugsweise
die gleiche Konfiguration am a-C-Atom.

Die obige Formel! | umfasst somit optisch aktive Verbindungen der allgemeinen Formein
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1 2 2 N 53 0C-CHHF-R>  le

worin R, R?, Z', 22, Z®, C" und die Ringe A' und A? die obigen Bedeutungen haben; R* eine unsubstituierte
oder mit Halogen substituierte Alkyl- oder Alkenylgruppe bezsichnet, in welcher gegebenenfalls eine
Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch eine
Estergruppe -COO- oder -O0C- ersetzt ist; mit der Massgabe, dass in Formel fb nicht zugleich R' eine
Alkylgruppe, Z' die Gruppe -GHzCHz- oder -GHz0- und Ring A", Z%, Ring A? und R* zusammen 4-(5-Alkyl-
2-pyrimidinyl)-phenyl bedeuten.

Die Ringe A' und A? in ohigen Formeln I, la, b, Id unc fe hedeuten unabhinglg voneinander
vorzugsweise 1,4-Phenylen, Fluor-1,4-phenylen, Chior-1,4-phenylen, Brorn-1,4-phenylen, Cyano-1,4-pheny-
len, 2,3-Difluor-1,4-phenylen, Pyridin-2,5-diyl oder Pyrimidin-2,5-diyl. Von den Verbindungen der Formeln |,
ib und le sind im aligemeinen disjenigen hesonders hevorzugt, worin ainer oder beide der Ringe A! und A2
1,4-Phenylen, Pyrimidin-2,5-diyl, Fluor-1,4-phenylen, Chlor-1,4-phenylen, 2,3-Difluor-1,4-phenylen, und/oder
Cyano-1,4-phenylen, insbesondere 1,4-Phenylen becleuten. Besonders bevorzugt sind in der Regel diejeni-
gen Verbindungen der Formeln | und la-le, worin einer dor Ringe A' und A? 1,4-Phenylen, Fluor-1,4-
phenylen oder 2,3-Difluor]-1,4-phenylen bedeutet und dar andere der Ringe A' und A2 1,4-Phenylen oder
Pyrimidin-2,5-diyl bedeutet. _

Beispiele bevorzugler Gruppen erfindungsgemisser Verbindungen sind die optisch aktiven Verbindun-
gen der allgemeinen Formeln



10

15

20

25

30

35

. 40

50

EP O 242 407 B

N
Il\
( 2
R’-c«nr-coo-O—z1—©—/ \--'-_R'. 1-1
x;_ %!
R’-c*ur-cooOz1_O_om 7\ r* 1-2
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R1-C*HF—COO—O’-Z1
!
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A

R1-c*ur-coo-o-z1 /}R I-4
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o1

R1‘C*HF‘COO-—O-—ZLQZ}OOC—C#HF—RS 1-5

R1~cwur-coo——C>—<:>—00c»c=~HM3 I-6
R1-C*HF—COGCH2CH2—O‘OOC—C*HF—R3 I-7

worin RY, R3, R*, Z', Z2 und C" die obigen Bedeutungen haben; X' und X2 Wassersloff, Fluor, Chlor, Brom,
Cyano oder Methyl bedeuten; mit der Massgabes, dass in Formel -4 X! Fluor, Chior, Brom, Cyano oder
Methy! bezeichnet, wenn Z' -CH; CHz- oder -CH, O- darstelit.

Z' in den obigen Formeln |, la, Ib, Id, le und -1 bis I-5 bedeutet joweils vorzugsweise seine einfache
Kovalenzbindung, -CH20-, -CH2CHz- oder -COO-. Z2 in den obigen Formeln i, Id, le und I-5 bedeutet
jeweils vorzugsweise eine einfache Kovalenzbindung, ~OCH;-, -CH2CHz- oder -O0C-. Z2 in den obigen
Formeln |, Ib und e bedeutet vorzugsweise eine sinfache Kovalenzbindung, -COO- oder -O0C-. Ferner
steht in den Formeln 1-1 und -2 vorzugsweise mindestens einer der Substituenten X' und X2 flir
Wasserstoff oder Fluor; besonders bevorzugt sind. in der Regel diejenigen Verbindungen, worin X!
Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder Cyano und X? Wasserstoff bedeuten, sowie diejenigen Verbindungen,
worin X! Wasserstoff oder Fluor und X2 Fluor bedeuten.
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Bevorzugte Reste R' in den obigen Formsln |, la bis le und I-1 bis -7 sind Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl
und Alkenyloxyalkyl, insbesondere Alkyl. Die Reste R' kiinnen geradkettig oder verzweigt sein und besitzen
im allgemeinen hdchstens 15 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 3-15 Kohienstoffatome und besonders
bevorzugt 3-8 Kohlenstoffatome. Beispiele bevorzugter Reste R' sind Propyl, Isopropy!, Butyl, 2-Butyl,
Pentyl, 2-Pentyl, Allyl, 3-Butenyl, 4-Pentenyl, Atkoxymeathyl wie Methoxymethyl oder Aethoxymethyi, Alken-
yloxymethyl wie Allyloxymethy! oder (3-Butenyljoxymethyl, 1-Alkoxy#thyl wie 1-Methoxyéthyl oder 1-
Aethoxyéthyl, 1-Alkenyloxyéthyl wie 1-Allyloxyédthyi oder 1-(3-Butenyl)oxyéthyl, 2-Alkoxyéthyl wie 2-me-
thoxydthyl oder 2-Aethoxydthyl, 2-Alkenyloxyfthyl wie 2-Allyloxyéthyl oder 2-(3-Butenyl) oxyéthyl und
dergleichen.

Bevorzugte Reste R3 in den obigen Formeln i, ic, Id, e und I-4 bis -7 sind Alkyi, Alkenyl, Alkoxyalkyl
und Alkenyloxyalkyi, insbesondere Alkyl. Die Reste R? kéinnen geradkettig oder verzweigt sein und besitzen
im aligemeinen hdchstens 15 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 3-15 Kohlenstoffatome und besonders
bevorzugt 3-8 Kohlenstoffatome. Beispisle bevorzugter Reste filr R® sind die oben zu R! angegebenen
Reste. R! und R? kdnnen verschiedene oder vorzugsweise auch gleiche Bedeutung haben.

Gegebeanenfalls vorhandene chirale Reste R’ bzw. R? kiinnen vorzugsweise ebenfalls in optisch aktiver
Form vorliegen. Vorzugsweise wird jene Konfiguration gewdhit, die die spontane Polarisation der Verbin-
dung verstirkt.

Besonders bevorzugte Reste R' und R® sind 1-Alkyl und 2-Alkyl (= 1-Methylalkyl). 2-Alkylreste
besitzen vorzugsweise S-Konfiguration, wenn die benachbarte Gruppe -C*HF- die S-Form aufweist, und R-
Konfiguration, wenn die benachbarte Gruppe -C*HF- die R-Form aufweist.

R2 in obiger Formel | bedeutet sinen Rest R* oder sine Gruppe der Formel II. In Formel 1l besitzen R®
und Z3 vorzugsweise eine der oben angegsbenen bevorzugten Bedeutungen.

Bevorzugte Reste R* in den obigen Formeln la, Ib, -1, I-2, I-3 und -4 (bzw. bevorzugte Reste R? in
Formel 1) sind Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Haloalkoxy (vorzugsweise 2-Fluoralkoxy oder 2-Chloral-
koxy), Alkoxycarbonyl und Haloalkanoyloxy (vorzugsweise 2-Fluoralkanoyloxy oder 2-Chloralkanoyloxy),
insbesondere Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy und 2-Chloralkoxy. Die Reste R* kinnen geradkettig oder
verzweigt sein und besitzen vorzugsweise hchstens 15, beispielsweise 2-15 Kohlenstoffatome und beson-
ders bevorzugt etwa 3-10 Kohlenstoffatome. Beispiele bevorzugter Reste R* sind die eingangs genannten
Gruppen. Besonders bevorzugte Reste R* sind Alkenyl, Alkenyloxy und insbesonders Alkyl und Alkoxy.

Die Verbindungen der Formel | kénnen erfindungsgemiiss dadurch hergestsllt werden, dass man eine
optisch aktive a-Fluorcarbonséure der allgemeinen Formel

R-C'HF-COOH il

und ein Cyclohexanol-Derivat der allgemeinen Formel

1 2 ”5 5
H z ) .
° < >’( .9+ z‘<{‘_>9n‘” v

worin m fir die Zahl 1 steht und R® eine unsubstituierte oder mit Halogen substituierte Alkyl- oder
Alkenylgruppe bezeichnet, in weicher gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist
und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch sine Estergruppe -COO- oder ~O0GC- ersetzt ist; oder
m flr die Zahl 0 oder 1 steht und R® eine Gruppe der aligemeinen Formel

-zLO- 00C-C*HF-R> 11

oder
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bezeichnet; R' und R® unabhingig voneinander eine Alkyl- oder Alkenylgruppe darstelien, in welicher
gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstofl ersefzt ist; Z', Z2 und Z2 unabhéingig voneinander
eine einfache Kovalenzbindung, ~CH,O-, -OCHaz-, ~-CHy CHz -, -COO- oder -O0C- bedeuten; n fiir die Zahi 0
oder 1 steht; die Ringe A' und A2 unabhiingig voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano
und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen bedeuten, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-Gruppen
durch Stickstoff ersetzt sind; und C" ein chirales Kohlenstoffatom bezeichnet; mit der Massgabe, dass nicht
zugleich R! eine Alkyigruppe, m und n die Zahi 1, Z! die Gruppe ~CH;CGHz~ oder -CH20- und Ring A', Z2,
Ring A? und R® zusammen 4-(5-Alkyl-2-pyrimidinyt)pheny! bedeuten,

oder geeignete Derivate dieser Verbindungsn verestert.

Die Veresterung der Verbindung der Formeln Hl und IV oder geeigneter Derivate dieser Verbindungen
kann in an sich bekannter Weise nach den in Standardwerken (z.B. Houben-Weyl, Methoden der Organi-
schen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart) beschriebenen Methoden erfolgen.

Die Ausgangsmaterialien der Formel IV sind bekannte oder Analoge bekannter Verbindungen und
kdnnen nach dem Fachmann bekannten Methoden hergestelit werden. Insbesonders wurden derartige
Cyclohexanol-Derivate bereits zur Herstellung anderer Fliissigkrislallkomponenten verwendet.

Die optisch aktiven a-Fluorcarbonsduren der Formel Hll sind ebenfalls bekannte oder Analoge bekannter
Verbindungen und k&nnen nach bekannten Methoden hergesisllt werden. Beispielsweise kiinnen sie aus
den racemischen «-Fluorcarbonsduren durch ilbliche Racematspaltung, 2.B. mit Ephedrin, erhalten werden.
Ferner k8nnen racemische und optisch akiive a-Fluorcarbonsduren beispielsweise hergestellt werden aus a-
Hydroxycarbonsiureestern durch Umsetzung mit Didthylaminoschwefeltrifluorid und anschliessende Hydro-
lyse der Estergruppe. Derartige Methoden und Ausgangsmaterialien sind ebenfalls bekannt aus Standard-
werken, wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg Thieme Verlag, Stutigart.

a-Fluorcarbonsduren sind zudem besonders leicht zugénglich durch Umsetzung von Aminosfuren, wie
Norleucin, Isoleucin, Valin, Serin, Threonin und dergleichen, mit Natriumnitrit und Pyridin-hydrofluorid nach
der in Helv. Chim. Acta 64, 2528 (1981) beschriebenen Methode (Falls Inversion am a-C-Atom gewiinscht
wird, kann z.B. zuerst in analoger Weise dis a-Hydroxysdure hergestellt, dann diese mit Mesylchlorid zum
Mesylat umgessetzt und das Mesylat mit Kaliumfluorid in die «-Fluorcarbonsiure Ubergefiihrt werden.) Im
Falle von a-Aminos&uren ohne weitere funktionelle Gruppe, wie Leucin, Isoleucin und Valin, flihrt dies direkt
zu den gewlinschten a-Fluorcarbonséuren. Im Falle von Hydroxy-«-aminosguren, wie Serin und Threonin,
werden auf diese Waise Hydroxy-a-fluorcarbonséuren und durch anschliessende Veresterung der Carboxy-
gruppe (z.B. mit Diazomethan) Hydroxy-a-fluorcarbonsiiureester erhalten. Diese kdnnen beispielsweise
durch Veritherung mit Alkylbromid oder Alkenylbromid und anschliessende Hydrolyse der Estergruppe in
alkoxy- oder alkenyloxy-substituierte a-Fluorcarbonssiuren {ibergefiihrt werden. Ferner kénnen die Hydroxy-
a-fluorcarbonséureester z.B. durch Oxidation mit Pyridiniumchiorochromat in formylsubstituierte a-Fluorcar-
bonsdureester Ubergeflihrt und diese durch Umsetzung mit Methoxymethyl-iriphenylphosphoniumchlorid
und anschliessende Hydrolyse des Enoldthers in homologe, formylsubstituierte a-Fluorcarbonsiureester
tibergeflinrt werden (diese Kettenverlingerungsreaktion kann gewiinschtenfalls ein oder mehrmals wieder-
holt werden). Die formyl-substituierten a-Fluorcarbonsiuresster kénnen z.B. durch Redukiion mit Natrium-
borhydrid, Verdtherung der Hydroxygruppe mit Alkylbromid oder Alkenylbromid und Hydrolyse der Ester-
gruppe zu alkoxy- oder alkenyloxy-substituierten a-Fluorcarbonséiuren umgessetzt werden. Anderseits kdn-
nen die formylsubstituierten «-Fluorcarbonsiuren durch Wittig-Reaktion mit Alkyl-triphenylphosphoniumbro-
mid, gewlinschtenfalls katalytische Hydrierung der Doppelbindung und durch anschliessends Hydrolyse der
Estergruppe in a-Fluorcarbonséureester der Formel Il Ubergeflihrt werden, worin R' Alkyl oder Alkenyl
bedeutet.

Die Verbindungen der Formel | kdnnen als chirale Dotierstoffe in fllissigkristallinen Gemischen verwen-
det werden. Die Erfindung betrifft daher ebenfalls ein fllssigkristallines Gemisch mit mindestens 2
Komponenten, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass mindestens eine Komponente eine optisch aktive
Verbindung der Formel | ist. Zweckmiassigerweise enthdlt das Gemisch ein Flissigkristallmaterial mit
nematischer, cholesterischer oder smektischer Phase und eine oder mehrer optisch aktive Verbindungen
der Formel 1. .

Bevorzugt sind Gemische mit chiral getilteter smektischer Phase, insbesondere solche mit einer Sg
-Phase. diese Gemische enthalten vorzugsweise ein Fllissigkristalimaterial mit getilter smektischer Phase

7



EP 0 343 487 81

(insbesondere mit einer smektisch C Phase) und eine oder mehrere optisch aktive Verbindungen der
Formel I

Der Anteil an Verbindungen der Formel 1 in den erfmdungsgemassen Gemischen kann in breiten

Grenzen variieren und beispielsweise etwa 0,5-40 Gew.-% betragen. Die bevorzugte Konzentration hingt im

5 allgemeinen hauptsdchlich von den gewlinschten Werten der spontanen Polarisation und der Ganghhe ab.

Bevorzugt ist am allgemeinen ein Bereich von etwa 3-20 Gew.-% und besonders bevorzugt ein Bereich von

etwa 5-15 Gew.-%.
Als weitero Komponenten kommen iibliche kasngknlstailmatenahen in Betracht. Vorzugsweise enthal-

ten die erfindungsgeméissen Gemische neben einer oder mehreren Verbindungen der Formel | eine oder
10 mehrere der Verbindungen der folgenden allgemeinen Formein
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worin R® und R7 Alkyl, Alkoxy, Alkanoy!, Alkanoyloxy, Alkoxycarbony! oder Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 18
Kohlenstoffatomen bedeuten; r und s unabhingig voneinander 1 oder 2 bedeuten; R® und R® Alkyl oder
Alkoxy mit 1-18 Kohlenstoffatomen darstellen; X2 filr CH und X* fiir N steht oder X2 fiir N und X* fUr CH

50



10

15

20

25

30

35

_ 40

45

50

55

EP 0 342 487 B

steht; G eine einfache Kovalenzbindung, trans-1,4-Cyclohexylen, cis-4-Cyano-trans-1,4-cyclohexylen oder
gegebenentalls mit Halogen oder Methy! substituiertes 1,4-Phanylen bedsutst; Ring F trans-1,4-Cyclohexen,
gegebenenfalls mit Halogen oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen oder, wenn G eine einfache Kovalenz-
bindung bedeutet, auch cis-4-Cyano-trans-1,4-cyciohexvlen darstellt; R'® und R' je eine gegebenenfalls

- halogensubstituierte Alkyl- oder Alkenylgruppe bezeichnen, in welcher gegebenentalls sine oder zwei nicht

benachbarte CHz-Gruppen durch -O-, -COO- und/oder -O0C- ersetzt sind; p flir die Zahi 0 oder 1 steht; E!
eine einfache Kovalenzbindung, ~-CHz-CHz-, -OCHz-, -CQQ- oder -O0C- bedsutet; die Ringe B', C' und D!
gegebenenfalls mit Cyano, Halogen oder Niederalky! substituiertes 1,4-Phenylen bezeichnen; Y2 und Y*
Wasserstoff bedeuten oder einer der Substituenten Y2 und Y* auch Cyano bedeutet; R'?2 und R
unabhéingig voneinander gegebenenfalls halogensubstituiertes C1-C1g-Alkyl oder gegebenenfalls halogen-
substituiertes Cz-C1g-Alkenyl darstellen, in welchen gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte CHa-
Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind; X° eine einfache Kovalenzbindung, ~COO- oder -O0C- und X® eine
einfache Kovalenzbindung, -CO0-, -00C-, CH>CH;-, ~-OCH2-oder -GH,O- darstellen; die Ringe A*, A und
AS unabhéngig voneinander unsubstituiertes oder mit Cyano, Halogen oder Niederalky! substituiertes 1,4-
Phenylen oder einer der Ringe auch Pyrimidin-2,5-diyl ader Pyrazin-2,5-diy! bedeutet und/oder, wenn p fir
die Zahl 1 steht, einer der Ringe auch trans-1,4-Cyclohexylen oder trans-m-Dioxan-2,5-diyl bedeutet; R
eine gegebenenfalls halogensubstituierte Alkenylgruppe mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeutet, worin
gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte CHz-Gruppen durch -O-, -CO-, -COO-oder ~-00C- ersetzt sind
und/oder gegebenenfalls eine C-C-Einfachbindung durch eine C-C-Doppelbindung ersetzt ist; R'® eine
gegebenenfalls halogensubstituierte Alkylgruppe mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeutet, worin gegebe-
nenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte CHz-Gruppen durch -0-, -CO-, -COO- oder -O0C- ersetzt sind und/oder
gegebenenfalis eine C-C-Einfachbindung durch eine C-C-Doppelbindung ersetzt ist; X7 eine einfache
Kovalenzbindung, <CO0O-, -O0C-, -CH2CH,-, -OCHa,- oder -CH,O- bezeichnet; einer der Ringe A7, A® und
A? Pyrimidin-2,5-diyl darstellt, einer der Ringe A7, A% und A? unsubstituiertes oder mit Cyano, Halogen oder
Niederalkyl substituiertes 1,4-Phenylen darstellt und einer der Ringe A7, AB und A® trans-1,4-Cyclohexylen
oder unsubstituiertes oder mit Cyano, Halogen oder Niederalkyl substituiertes 1,4-Phenylen darstellt; und
RY und R' unabhéngig vonsinander eine gegebenenfalls halogensubstituierte Alkylgrupps mit bis zu 18
Kohlenstoffatomen bedeuten, worin gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte CHz-Gruppen durch -O-,
-CO-, -CQO- undfoder -QQC- ersetzt sind; X¢ eine einfache Kovalenzbindung, -COO-, -Q0C-, -CH2CH>-,
OCH;- oder -CH>0- bezeichnet; siner der Ringe A, A" und A2 trans-m-Dioxan-2,5-diyl darstellt, und die
beiden andern der Ringe A'°, A" und A'? unabhingig vonsinander unsubstituiertes oder mit Cyano,
Halogen oder Niederalkyl substituiertes 1,4-Phenylen darstellen; R'® und R2® unabhéngig voneinander eine
gegebenenfalls halogensubstituierte Alkylgruppe mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen bedeuten, worin gegebe-
nenalls 1 oder 2 nicht benachbarte CHz-Gruppen durch -O-, ~-CO-, -COO- und/oder -O0C- ersetzt sind.

Die Herstellung der fliissigkristallinen Gemische und der elekiro-optischen Vorrichtungen kann in an
sich bekannter Weise erfolgen.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter veranschaulicht. Optische Antipoden besitzen
jeweils die gleichen Phasenumwandiungstemperaturen und induzieren absolut gleiche Werte der spontanen
Polarisation und der Verdrillung aber mit entgegengesetzten Vorzeichen. Die zur Charakterisiorung der
Phasenumwandlungen verwendeten Abkldrungen stehen fiir folgende Bedeutungen:

Cc fUr kristallin

S fuir smektisch
Sa, Sp etc. Flir smektisch A, B etc.
Sc . S¢ etc. fiir chiral smektisch C, F etc.
Ch fiir cholesterisch
N flir nematisch
} fiir isotrop.
Beispiel 1

0,16 (S)-2-Fluorhexanséure (S-a-Fluorcapronsdure), 0,52 g trans-4-(4'-Decyl-4-biphenylyl)cyclohexanol
und 0,02 g 4-(Dimsthylamino)pyridin wurden in 50 ml Dichlormethan geldst und die Ldsung innert 10
Minuten unter Rilhren portionenweise mit 0,35 g M,N -Dicyclohexylcarbodiimid versetzt. Das Gemisch
wurde Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und dann filtriert, Das Filtrat wurde mit Dichlormethan
verdlinnt, zweimal mit je 50 m| gesittigter Natriumcarbonat-Ldsung und dann mit Wasser gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wurde an
Kieselgel mit Hexan/Aethylacetat (Vol. 9:1) chromatographisch gereinigt. Das trans-4-(4 -Decyl-4-bipheny-
lyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat wurde aus Methanol umkristallisiert; Smp (C-S) -80° C, Umwandlung S-S
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Das als Ausgangsmaterial verwendete trans-4-(4 -Decyl-4-biphenylyl)cyclohiexanol wurde wie foigt her-

gestelit:

() Eine Suspension von 10 g 4-(4'-Cyano-4-biphenvivl)cyclohexanon, 30 mi Disthylsther und 270 ml
Methanol wurde portionenweise mit 1,8 g Natriumborhydrid bei 0° C versetzt. Nach 3 Stunden wurde das
Reaktionsgemisch mit 25%iger Salzsdure sauer gesisiit (pH 1-2). Das Reaktionsgemisch wurde dreimal
mit jo 50 mi Dichlormethan extrahiert. Die vereinigtsn oryganischen Phasen wurden zweimal mit je 500 mi
Wasser gewaschen und anschliessend (iber Magnesiumsul{at getrocknet, filtriert und eingeengt. Umbkri-
stallisation aus Methanol ergab 3,5 g trans-4-(4 -Cyano-4-biphenylylcyclohexanol.

(b) Eine L8sung von 3,0 g trans-4-(4 -Cyano-4-biphenvlylicyclohexanol, 1,1 mi 3,4-Dihydro-2H-pyran in
30 ml Dichlormethan wurde mit einer Lésung von 0,007 g Bistrimethylsilylsulfat in 2 m! Dichlormethan
bei 0°C versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 30 Minuten bei 0° C gerlihrt und dann einmal mit
Natriumcarbonat-Lésung und zweimal mit Wasser gewaschen und anschliessend {iber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und eingeengt. Das Rohprodukt wurde an Kieselgel mit Toluol/Aethylacetat (Vol. 9:1)
chromatographisch gereinigt. Umkristallisation aus Asthylacetal bei -20° C ergab 1,75 g reinen trans-4-
(4'-Cyano -4-biphenylyi)cyclohexyi-tetrahydropyranyléther.
(c) Eine L&sung von Nonylmagnesiumbromid (8,3 mMol) in 30 mi Didthylédther wurde bei 0° C mit einer
L8sung von 1,5 g trans-4-(4 -Cyano -4-biphenylyl)cyclohexyl-tetrahydropyranylither in 15 mi Tetrahydro-
furan versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde liber Nacht bei lsichtem Riickfluss erwidrmt und dann mit
verdiinnter Natriumcarbonat-L&sung versetzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wissrige
Phase dreimal mit je 50 ml Didthyléther nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
einmal mit verdinnter Natriumcarbonat-L&sung und zweimal mit Wasser gewaschen und dann Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und seingeengt. Der Rlckstand wurde an Kieselgel mit
Toluol/Aethylacetat (Vol. 9:1) chromatographisch gereinigt. Der erhaltene trans-4-(4-Decanoyl -4-bipheny-
lyl)cyclohexyl-tetrahydropyranylather (1,8 g) wurde ohne weitere Reinigung in der n#chsten Stufe
eingessetzt.

(d) Ein Gemisch aus 1,8 g trans-4-(4-Decanoyi -4-biphenylyl)cyclohexyl-tetrahydropyranyldther, 0,2 g
Palladium/Kohle (5%), 20 ml Toluol und 2 ml Aethanol wurde wihrend 16 Stunden unter Einleitung von
Wasserstoff gerithrt. Anschliessend wurde das anorganische Material abfiltriert und das Filtrat eingeengt.
Der Ruckstand wurde an Kiessigel mit Toluol/Aethylaceat (Vol. 9:1) chromatographisch gereinigt. Der
erhaltene trans-4-(4 -Decyl -4-biphenylyl)cyclohexyl-tetrahydropyranyléther (1,2 g) wurde ohne weitere
Reinigung in der nichsten Stufe eingesetzt.
(e) Eine Lésung von 1,2 g trans-4-(4'-Decyl -4-biphenylyl)cyclohexyl-tetrahydropyranyléther in 40 mi
Methanol und 2 ml Disthyldither wurde mit einer Ldsung von 7,3 mg Bistrimethylsilylsulfat in 2 ml
Dichlormethan versetzt. Das Reaktionsgemisch wude 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und dann
mit 0,2 mi Pyridin versetzt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch eingeengt und dann der
Riickstand in 50 mi Dichlormethan aufgenommen, zweimal mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsul-
fat getrocknet, filtriert und nochmals eingeengt. Der Riickstand wurde an Kieselgel mit
Toluol/Aethylacetat (Vol. 9:1) chromatographisch gereinigt. Umkristallisation aus Methanol ergab 0,5 g
trans-4-(4' -Decyl-4-biphenylyl)cyclchexanol.

In analoger Weise kénnen die folgenden Verbindungen hergestellt werden:

trans-4-(4' -Methyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluothexanoat;

trans-4-(4 -Asthyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4' -Propyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4 -Butyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4 -Penty!-4-biphenylyljcyciohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4 -Hexyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4 -Heptyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4 -Octyl-4-biphenylylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4 -Nonyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4' -Methoxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4'-Aethoxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4 -Propyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4 -Butyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4 -Pentyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4'-Hexyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4—(4'-Octyloxy-4-biphenylyI)cycIohexyI-(S)-2—ﬂ|.norhexanoat;
trans-4-(4'-Nonyloxy-4-biphenylyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

10



10

15

20

25

30

35

X

45

50

55

EP 0 343 487 21

trans-4-(4 -Decyloxy-4-biphenylylicyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Fluor-4 -methoxy-4-biphenylylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4~(3'-Fluor-4 -dthoxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Fluor-4 -propyloxy-4-biphenylylcyclchexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4~(3'-Fluor-4'-butyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-($)-2-fluorhexanoat;

trans-4~(3 -Fluor-4 -pentyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(3'-Fluor-4'-hexy|oxy-4—biphenyIyl)cyclohexyI-(S)-z-ﬂuorhexanoat;
trans-4-(3'-Fluor-4'-hepty|oxy-4wbiphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-quorhexanoat;
trans-4-(3 -Fluor-4'-octyloxy-4-biphenylylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Fluor-4 -nonyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Fluor-4'-decyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2',3'-Diﬂuor-4'-methoxy-4—biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-ﬂuorhexanoat;
trans-4-(2' 3’ -Difluor-4" -Hthoxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2',3'-Difluor-4" -propyloxy-4-biphenylyl)cyciohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2’,3 -Difluor-4-butyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2,3'-Difluor-4" -pentyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2',3'-Difluor-4-hexyloxy-4-biphenyllyl)cyclothexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2,'3'-Diﬂuor—4‘ -heptyloxy-4-biphenylyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2.3'-Difluor-4" -otyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2’,3"-Difluor-4* -nonyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2',3'-Difluor-4" -decyloxy-4-biphenyllylicyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Chlor-4' -methoxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Chlor-4'-dthoxy-4-biphenylyl)cyciohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3' -Chlor-4 -propyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Chlor-4' -butyloxy-4-biphenylyl)cyciohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3' -Chlor-4'-pentyloxy~4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-ﬂuorhexanoat;
trans-4-(3'-Chlor-4' -hexyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Chior-4 -heptyloxy-4-biphenylyi)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Chlor-4'-octyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4w-(3'-ChIor-4' -nonyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-ChIor-4'-decyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl—(S)-Z-ﬂuorhexanoat;
trans-4-(3'-Brom-4 -methoxy-4-biphenylyl)cyclohexyl~(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Brom-4 -dthoxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Brom-4' -propyloxy-4-biphenylylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3 -Brom-4'-butyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-~(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Brom-4'-pentyloxy-4-biphenylyl)cyciohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Brom-4'-hexyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4—(3'-Brom-4' -heptyloxy-4-biphenylyl)cyciohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Brom-4 -octyloxy-4-biphenylyl)cyclohexy!~(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3 -Brom-4' -nonyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Brom-4 -decyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Cyano-4 -methoxy-4-biphenylyl)cyclohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Cyano-4 -dthoxy-4-biphenylyl)cyclohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Cyano-4 -propyloxy-4-biphenylylycyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Cyano-4 -butyloxy-4-biphenylyl)cyciohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Cyano-4 -pentyloxy-4-biphenylylicyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Cyano-4'-hexyloxy-4-biphenylyljcyclohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3'-Cyano-4 -heptyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluerhexanoat;
trans-4-(3'-Cyano-4 -octyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4~(3'-Cyano-4 -nonyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(3-Cyano-4 -decyloxy-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4 -Methyl-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4 -Aethyl-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4 -Propyl-4-biphenylyliJithyl)cyclohexyi-(S)-2-flucrhexanoat;
trans-4-(2-[4 -Butyl-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4 -Pentyl-4-biphenylyljithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4 -Hexy!-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4'-Heptyl-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
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trans-4-(2-[4'-Octyl-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-flucrhexanoat;

trans-4-(2-[4 -Nony!-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4'-Decyl-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(2-[4 -Methoxy-4-biphenylyiJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4’ -Asthoxy-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4'-Propyloxy-4-biphenylyl]ﬁthyl)cyclohexyI-(S)-2-ﬂuorhexanoat;
trans-4-(2-[4 -Butyloxy-4-biphenylyljiithyl)cyclohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4 -Pentyloxy-4-biphenylylJathylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4'-Hexyloxy-4-biphenylyl]ﬁthyl)cyclohexyI-(S)-z-ﬂuorhexanoat;
trans-4-(2-[4 -Heptyloxy-4-biphenylyll4thyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4 -Octyloxy-4-biphenylylJithylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{4 -Nonyloxy-4-hiphenylyljéthylcyclohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4 -Decyloxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{4 -Undecyloxy-4-biphenylyljdthyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4'-Dodecyloxy-4-biphenylyI]éithyl)cyclohexyI-(S)—Z-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-FIuor-4'—methoxy-4-biphenylyl]émyl)cyclohexy|-(S)-2-ﬂuorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Fluor-4'-4thoxy-4-biphenylylJathyi)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Fluor—4'-propyloxy-4—biphenylyl]§thyl)cyclohexyl-(S)-2-ﬂuorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Fluor-4'-butyloxy-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-FIuor-4'-pentyloxy-4-bipheny|y|]§thyl)cyclohexy|~(S)—2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Fluor-4 -hexyloxy-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3 -Fluor-4 -heptyloxy-4-biphenylyiJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Fluor-4'-octyloxy-4-biphenylyllathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{3'-Fluor-4' -nonyloxy-4-biphenylyljdthyl)cyclohexyl-(S)-2-filuorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Fluor-4'-decyloxy-4-biphenylyl]ithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Fluor-4 -undecyloxy-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Fluor-4"-dodecyloxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Chior-4'-methoxy-4-biphenylylléthyl)cysiohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Chlor-4'-4thoxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Chlor-4'-propyloxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Chlor-4 -butyloxy-4-biphenylylJithylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Chlor-4 -pentyloxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Chlor-4 -hexyloxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Chlor-4"-heptyloxy-4-biphenylylJathyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Chlor-4' -octyloxy-4-biphenylylJathyl)cyclohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Chlor-4’-nonyloxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{3'-Chlor-4 -decyloxy-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Brom-4'-melhoxy-4-biphenylyl]éthyl)cyclohexyl-(S)—2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{3'-Brom-4’-#thoxy-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{3'-Brom-4' -propyloxy-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Brom-4'-butyloxy-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl~(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3 -Brom-4' -pentyloxy-4-biphenylylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{3'-Brom-4'-hexyloxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Brom-4'~heptyloxy-4-biphenylylldthyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{3'-Brom-4 -octyloxy-4-biphenylylJdthylicyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Brom-4 -nonyloxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{3'-Brom-4' -decyloxy-4-biphenylyljithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Cyano-4'-methoxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Cyano-4 -#thoxy-4-biphenylyljathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Cyano-4 -propyloxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Cyano-4 -butyloxy-4-biphenylylJithylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Cyano-4 -pentyloxy-4-biphenylyljithyl)cyclohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{3'-Cyano-4 -hexyloxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Cyano-4'-heptyloxy-4-biphenylyljathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Cyano-4 -octyloxy-4-biphenyly{Jathyl)cyclohexvl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'-Cyano-4 -nonyloxy-4-biphenylylJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[3'—Cyano-4' -decyloxy-4-biphenylylJdthyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[2-(4'-{(S)-2-Octyloxy}-4-biphenylyl)athyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
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trans-4—[2-(3' Fluor-4 '-[(S) 2-octyloxy]-4-biphenylyl)ithyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-[2- (3 -Chlor-4 -[(S) 2-octyloxyl-4-biphenylyl)athyljcyciohexyi- (S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-[2-(3 -Brom-4' -[(S) -2-octyloxy4-biphenylyl)athyl]cyclohexyl- (S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-[2-(3'-Cyano-4'-{(S)-2-cctyloxyl-4-biphenylyl)ithyljcyclohexyl-(S)-2-flucrhexanoat;

trans-4-[2-(4"-[(R)-2-Octyloxy}-4-biphenylyl)athyilcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-[2-(3'-Fluor-4 -[(R)-2-octyloxyl-4-biphenylyl)ithy!lcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-[2-(3'-Chlor-4'-[(H)-Z-octyloxly]-_4~biphenyl)éthyl]cyclohexyI-(S)-2-ﬂuorhexanoat;

trans-4-[2-(3'-Brom-4 -[(R)-2-octyloxyl-4-biphenylv!)iithvijcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[2-(3'-Cyano-4 -[(R)-2-octyloxy}-4-biphenylyhithyllcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-{2- (4’ -{(S)-2-Chlor-1-propyloxy}-4-biphenylyl)ithyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-[2-(4 -[(S)-2-Chlor-1-propyloxy}-4-biphenylyl)thyllcyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;

trans-4-[2-(4 -[(R)-2-Chlor-1-propyloxy}-4-biphenylyl)ithyljcyclohexyl- (S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-[2-(4 ~[(R)-2-Chlor-1-propyloxy}-4-biphenylyl)ithyllcyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4-Msthoxyphenyl)cyclohexyl)~(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4-Aethoxyphenyl)cyclohexyi-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-Propyloxyphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4~(4-Butyloxyphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-Pentyloxyphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-Hexyloxyphenyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4~(4-Heptyloxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexancat;
trans-4-(4-Otyloxyphenyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4~(4-Nonyloxyphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-Decylocyphenyl)cyclohexyl-(S)2-fluorhexanoat Smp.(C-1)42,5° . Kip.(Sg-)41°C;
trans-4-Undecyloxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-Dodecyloxyphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

In analoger Weise kdnnen durch Versterung von trans-4-[4-(5-Alkyl-2-pyrimidinyl)phenyl]jcyclohexanolen
die nachstehend aufgefiihrten Verbindungen hergestelit werden; die Ausgangsdmaterialien wurden durch
Reduidion von 4-(4-Cyanophenyljcyclohexanon mit Natriumborhydrid und weitere Umsetzung des trans-4-
(4-Cyanophenyl)cyclohexanols in analoger Weise zu Z. Natwrforschung 34b, 1535(1979) erhalten: .

trans-4-[4-(5-Methy!-2-pyrimidinyhphenyllcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-[4-~(5-Aethyl-2-pyrimidinyl)phenylicyclohexyl-(S)-2-flucrhexanoat;
trans-4-[4~(5-Propyl-2-pyrimidinyl)phenyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[4~(5-Butyl-2-pyrimidinyl)phenyilcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-[4-(5-Pentyl-2-pyrimidinyl)phenyllcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-[4~(5-Hexyl- 2-pyr|m|d|ny|)phenyl]cyclohexvl (S)-2-fluorhexanoat, Smp. (C-Sg)34 ° C, Umwandlung
(Sg-Sa)98° C, Klp. (SA-1)137°C;

trans-4-[4~(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)phenyljcyciohexyl-(S)-2-2-fluorhexanoat, Smp. (C-Sg)53°C, Umwand-
lung (Sg-Sa)101°C, Kip. (Sa-1)143°C;

{rans-4-[4-(5-Octyl-2-pyrimidinyl)phenyllcyclohexyl-(S)- 2-ﬂuorhexanoat Smp. (C-Sg)41° C, Umwandlung
(Se-Sa)109° C, Kip. (Sa-1)143°C;

trans-4-[4-(5-Nonyl-2-pyrimidinyphenyllcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat; Smp. (C-Sg)49° C, Umwandlung
(Sp-Sa)113", Kip. (Sa-1) 145°C,

trans-4-[4-(5-Decyl-2-pyrimidinyl)phenylleyclohexyl-(8)-2-flucrhexanoat; Smp. C-Sg)48° C, Umwandlung
{Sg-Sa)116° C. Kip (Sa-l) 145°C;

trans-4-[4-(5-Methyl-2-pyrimidinvl)phenylijcyclohexyl-(25,38)-2-fluor-3-methylpentanoat;

trans-4-[4-(5-Aethyl-2-pyrimidinyl)phenylicyclohexyl-(25,3S)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-{4-(5-Propyl-2-pyrimidinyl)phenyljcyclohexy!-(2S,35)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-[{4-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)phenyljcyclohexyi-(28,3S)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-{4-(5-Pentyl-2-pyrimidinyhphenyllcyclohexy!-(25,35)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-[4-(5-Hexy|-2-pyrimidinyl)phenyl]cyclohexyl-(25,35)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-[4-(5~-Heptyl-2-pyrimidinyl)phenyllcyclohexyl-(2S,38)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-{4-(5-Octyl-2-pyrimidinyl)phenyljcyclohexy!-(2S,3S)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-[4-(5-Nonyl-2-pyrimidinyl)phenytlcyclohexyi-(2$,38)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-[4-(5-Decyl)-2-pyrimidinyl)phenyljcyclohexyl-(2$,35)-2-fluor-3-methylpentanoat.

In analoger Weise knnen durch Veresterung von trans-4-(4'-Alkoxy-2’,3'-difluor-4-biphenylyl)-
cyclohexanolen die nachstehend aufgefiinrten Verbindungen hergestelit werden; die Ausgangsmaterialien
wurden nach bekannten Methoden erhaften durch Verftherung von 2,3-Difluorphenol mit Alkylbromid,
anschliessende Umsetzung mit Butyllithium und dem Monoketal von Bicyclohexyi-4,4™ -dion mit Aethyleng-
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Iykol, Dehydratisisrung mit Toluolsulfons8ure, Umsetzung mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon, Hy-
drolyse der Ketalgruppe und Reduktion des erhaltenen Ketons mit Natriumborhydrid zum Alkohol.
trans-4-(4' -Methoxy-2',3'-difluor-4-hiphenylyl)cyclohexvi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4 -Asthoxy -2',3'-difluor-4-biphenylylicyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4 -Propyloxy-2',3 ~difluor-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4 -Butyloxy-2',3'-difluor-4-biphenyi)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4'-Pentyloxy-2’,3"-difluor-4-hiphenylyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4 -Hexyloxy-2' 3 -difluor-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4 -Heptyloxy-2',3 -difluor-4-biphenylyl)cyclohe:yl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4 -Octyloxy-2',3 -difluor-4-biphenylyl)cyclohexyl-{S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4 -Nonyloxy-2',3 -difluor-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4'-Decyloxy-2’,3 -difluor-4-hiphenylylcyclohexvi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4 -Methoxy-2',3 -difluor-4-biphenylyl)cyclohexyi-(2S,3S)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4'-Aethoxy-2',3'-difluor-4-biphenylyl)cyclohexyl-(28,3S)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4'-Propyloxy-2’,3’-difluor-4-biphenylylcyclohexyl-(2S,38)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4~(4'-Butyloxy-2',3'-difluor-4-biphenylyl)cyclohexyl—(ZS,3S)—2—ﬂuor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4'-Pentyloxy-2',3'-difluor-4-biphenylyl)cyciohexyl-(25,35)-2-fluor-3-methyipentanoat;
trans-4-(4 -Hexyloxy-2',3 -difluor-4-biphenylyl)cyclohexyl-(2S,3S)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4'-Heptyloxy-2',3'-diﬂuor-4-biphenylyl)cyclohexyl-(28,38)-2-ﬂuor—3-methylpentanoat;
trans-4~(4'-0ctyloxy)-2',3'-diﬂuor-4-biphenylyl)cyclohexyl-(2S,38)-2-fluor—3-methylpentanoat:
trans-4-(4'-Nonyloxy-2’,3 -difluor-4-biphenylyl)cyclohexy!-(2S,3S)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4"-Decyloxy-2’,3 -difluor-4-biphenylyllcyclohexyl-(2S,3S)-2-fluor-3-methylpentanoat

Beispiel 2

0.2 g (S)-2-Fluorhexarisdure (S-o-Fluorcapronsdure), 0,5 g trans-4-([2-Brom-4-(5-decyi-2-pyrimidinyl)-
phenoxy]- methyl)cyciohexanol, 0,35 g N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid, 0,02 g 4~(Dimethylamino)pyridin und
50 mi Dichlormethan wurden in analoger Weise zu Beispie! 1 umgesetzt. Dies ergab 0,4 g trans-4-([2-Brom-
4-(5-decyl-2-pyrimidinyhphenoxy}-methyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat.

Das als Ausgangsmaterial verwendete trans-4-({2-Brom-4-(5-decyl -2-pyrimidinyl)phenoxy]lmethyl)-
cyclohexanol wurde wie foigt hergestellt:

(a) Eine L&sung von 5 g 4-(5-Decyl-2-pyrimidinyi)phencl in 50 m! Dichlormethan wurde bei 0°C unter
Argonbegasung mit siner L&sung von 2,6 g Brom in 50 mi Dichlormethan versetzt. Das Reaktionsge-
misch wurde noch 2 Stunden getlihrt und dann mit Wasser versetzt. Die organische Phase wurde
abgetrennt und die wéssrige Phase dreimal mit je 50 ml Dichlormethan nachextrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat-L.&sung und nochmals mit Wasser
gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Der Rilckstand
wurde an Kieselgel mit Toluol/Aethylacetat (Vol. 4:1) chromatographisch gereinigt. Umbkristallisation aus
Hexan ‘'srgab 4,8 g 2-Brom-4-(5-decyl-2-pyrimidinyl)phenol. ’
(b) Ein Gemisch von 4,8 g 2-Brom-4-(5-decyl-2-pyrimidinyl)phenol, 3,56 g (trans-4-Hydroxycyclohexyl)-
methyl-tosylat, 6,8 g Kaliumcarbonat und 100 mi Butanon wurde 2 Tage unter isichtem Riickfluss erhitzt.
Anschliessend wurde das abgekiihite Reaktionsgemisch auf Wasser gegossen und dreimal mit je 50 ml

Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Uber

Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Der Rlickstand wurde an Kieselgel mit
Toluol/Aethylacetat (Vol. 4:1) chromatographisch gereinigt. Dies ergab 4,5 g trans-4-([2-Brom-4-(5-decyl
~2-pyrimidinyl)phenoxy Imethyl)cyclohexanol.

in analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden:

trans-4-([2-Fluor-4-(5-methyl-2-pyrimidinyl)phenoxymethyf)cyclohexyl-(S)-2-flucrhexancat;

trans-4-([2-Fluor-4~(5-&thyl-2-pyrimidinyl}phenoxy Imethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Fluor-4-(5-propyl-2-pyrimidinyl)phenoxy]msthylicyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Fluor-4~(5-butyl-2-pyrimnidinyl)phenoxylmethyi)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Fluor-4-(5-pentyl-2-pyrimidinyl)phenoxymethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-~([2-Fluor-4-(5-hexyl-2-pyrimidiny)phenoxyImethyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans~4-([2-Fluor-4-(5-heptyl-2-pyrimidinyl)phenoxy Imethyl)cycichexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Fluor-4-(5-octyl-2-pyrimidinyl)phenoxyImethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Fluor-4-(5-nonyl-2-pyrimidinyl)phenoxymethylicyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Fluor-4-(5-decyl-2-pyrimidinyl)phenoxymethyl)cycliohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Chior-4-(5~-methyl-2-pyrimidinyl)phenoxylmsthyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
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trans-4-([2-Chlor-4-(5-4thyl-2-pyrimidinyl)phenoxylmethylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Chlor-4-(5-propyl-2-pyrimidinyl)phenoxy Jmethyl)cyclohexyl-(S)-2-flucrhexanoat;
trans-4-~({2-Chfor-4-(5-butyl-2-pyrimidinyl)phenoxyImsthyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Chlor-4-(5-pentyl-2-pyrimidinyi)phenoxyimethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-({2-Chlor-4-(5-hexyl-2-pyrimidinyl)phenoxymethyl)cyclohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Chlor-4-(5-heptyl-2-pyrimidinyl)phenoxy Jmethy!)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4~([2-Chlor-4-(5-octyl-2-pyrimidinyl)phenoxyimethyi)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2~Chlor-4-(5-nonyl-2-pyrimidinyl)phenoxylmethyhcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Chlor-4~(5-decyi-2-pyrimidinyl)phenoxyjmethyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Brom-4-(5-methyl-2-pyrimidinyl)phenoxylmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Brom-4-(5-Athyl-2-pyrimidinyl)phenoxymethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Brom-~4-(5-propyl-2-pyrimidinyl)phenoxy]methyf)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Brom-4~(5-butyl-2-pyrimidinyl)phenoxy]methyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Brom-4-(5-pentyl-2-pyrimidinyliphenoxyImethyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Brom-4-(5-hexyl-2-pyrimidinyl)phenoxy]methyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Brom-4-(5-heptyl-2-pyrimidinyl)phenoxymethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Brom-4-(5-octyl-2-pyrimidinyl)phenoxyimethy!)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Brom-4-(5-nonyl-2-pyrimidinyl)phenoxy]methyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
frans-4-([2-Cyano-4-(5-methyl-2-pyrimidinyl)phenoxy]msthyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Cyano-4-(5-athyl-2-pyrimidinyl)phenoxylmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Cyano-4-(5-propy!-2-pyrimidinyl)phenoxylmethylicyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Cyano-4-(5-butyl-2-pyrimidinyl)phenoxylmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Cyano-4-(5-pentyl-2-pyrimidinyl)phenoxyImethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Cyano-4-(5-hexyl-2-pyrimidinyl)phenoxylmethyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Cyano-4-(5-heptyl-2-pyrimidinyl)phenoxy Imethyljcyclohexyl~(8)-2-fluorhexanocat;
trans-4-([2-Cyano-4-(5-octyl-2-pyrimidinyl)phenoxyjmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Cyano-4-(5-nonyl-2-pyrimidinyl)phenoxy Jmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Cyano-4-(5-decyl-2-pyrimidinyl)phenoxy Imethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4 -Methyl-4-biphenylyloxyImethyl)cycliohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-([4' -Aethyl-4-biphenylyloxylmethyl)cyclohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4'-Propyl-4-biphenylyloxymethyicyclohexyl-(S)-2-fluorhexancat;

trans-4-([4 -Butyl-4-biphenylyloxyImethyl)cyciohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4~([4'-Pentyl-4-biphenylyloxy]methyl)cyclohexyl-(S)-2-ﬂuorhexanoat;

trans-4-([4' -Hexyl-4-biphenylyloxylmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4'-Heptyl-4¥biphenylyloxy]methyI)cycIohexyl-(S)~2-quorhexanoat;
trans-4-([4'-Octyl-4»-biphenylyloxy]methyl)cyclohexyI-(S)-2-ﬂuorhexanoat;

trans-4-([4 -Nony!-4-biphenylyloxy methyl)cyclohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4'-Decyl-4-biphenylyloxy Jmethyl)cyciohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4w([4'-Undecyl-4—bipheny|y|oxy]methyl)cyclohexyI-(S)-Z—ﬂuorhexanoat;

trans-4-([4 -Dodecyl-4-biphenylyloxylmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-([4' -Methoxy-4-biphenylyloxy]methyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-({4'-Aethoxy-4-biphenylyloxy]methyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-{[4' -Propyloxy-4-biphenylyloxy Jmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4'-Butyloxy-4-biphenylyloxy Imethyl)cyclohexyl-(S)-2-flucrhexanoat;
trans-4-({4'-Pentyloxy-4-biphsnylyloxyImethyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

. trans-4-([4 -Hexyloxy-4-biphenylyloxylmethylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-([4' -Heptyloxy-4-biphenylyloxyImethylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4 -Octyloxy-4-biphenylyloxy Imethyl)cyclohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4'-Nonyloxy-4-biphenylyloxyJmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4'-Decyloxy-4-biphenylyloxyImethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([3'-Fluor-4'-octyloxy-4-biphenylyloxy Imethylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(_[3'-Chlor-4'-octy|oxy-4-biphenylyloxy]methyl)cyc|ohexyl-(S)-Z-ﬂuorhexanoat;
trans-4-([3 -Brom-4 -octyloxy-4-biphenylyloxyImethvi)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans~4-([3'-Cyano-4 -oclyloxy-4-biphenylyloxy Imethyl)cyclohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([3'-Fluor-4 -octyloxy-4-biphenylyloxyjmethyl)cyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([3'-Chlor-4 -octyloxy-4-biphenylyloxy]methyl)cyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([3'-Brom-4'-octyloxy-4-biphenylyloxy]methyl)cyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;
trans-4-({3'-Cyano-4-octyloxy-4-biphenylyloxyJmethylicyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;

15°



10

20

25

30

35

45

50

55

EP 0 343 487 R1

trans-4-([4 {(S)-2-Octyloxy}-4-biphenylyloxyImethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4'-[(S)-2-Octyony]-4-biph'e|1ylyloxy]methy|)cycIohexyl-(R)—2-ﬂuon_'hexanoat;
trans-4-([4-(5-Methyl-2-pyridinyl)phenoxyimethyi)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4-(5-Aethyl-2-pyridinyl)phenoxy]methyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-{[4-(5-Propyl-2-pyridinyl)phenoxyImethyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4~(5-Butyl-2-pyridinyl)phenoxylmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4-(5-Pentyl-2-pyridinyl)phenoxymethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4-(5-Hexyl-2-pyridinyl)phenoxymethylicyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([4-(5-Heptyl-2-pyridinyl)phenoxyImethvi)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-{[4-(5-Octyl-2-pyridinyl)phenoxylmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4~([4-(5-Nonyl-2-pyridinyl)phenoxylmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4~([{4-(5-Decyl-2-pyridinyl)phenoxyJmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans~-4-([2-Fluor-4-(5-decyl-2-pyridinyl)phenoxy]methylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Chlor-4-(5-decyl-2-pyridinyl)phenoxy]methyl)cyclohexyl(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Brom-4-(5-decyi-2-pyridinyl)phenoxylmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-([2-Cyano-4-(5-decyl-2-pyridinyl)phenoxylmethyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

Beispiel 3

0.2 g (S)-2-Fluorhexansdure (S-a-Fluorcapronséure), 0,8 g trans-4-(2-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)phenyl]-

Hthyl)cyclohexanot, 0,45 g N;N'-Dicyclohexylcarbodiimid, 3 mg 4-(Dimethylamino)pyridin und 30 mi Dichlor-

methan wurden in analoger Weise zu Beispiel 1 umgesetzt. Dies ergab 0,6 g trans-4-(2-[4-(4-Dodecy-

loxybenzoyloxy)phenyljathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat.
Das als Ausgangsmaterial. verwendete trans-4-(2-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)phenylJédthyl)cyclohexanol
wurde wie folgt hergeselit:

(a) Ein Gemisch aus 5 g trans-4-Hydroxycyclohexancarboxaldehyd, 30 g 4-Methoxybenzyl-triphenyiphos-
phoniumbromid, und 250 mi tert. Butyi-methyldther wurde unter Argonbegasung bei 0° C mit 7 g Kalium-
tert. butylat versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 2 Stunden bei Raumtemperatur gerUhrt und
dann mit Wasser versetzt. Das Reaktionsgemisch wurds dreimal mit je 50 ml! Didthyléther extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsuifat getrocknet,
filtriert und anschliessend singeengt. Der Rickstand wurde mehrmals mit Hexan behandelt. Die versinig-
ten organischen Phasen wurden nochmals eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wurde an Kisselgel mit
Hexan chromatographisch gereinigt. Dies ergab 8 g 1-(trans-4-Hydroxycyclohexyl)-2-(4-methoxyphenyl)-
dthen (cistrans-Gemisch).

(b) Ein Gemisch von 8 g t-(trans-4-Hydroxycyciohexyl)-2-(4-methoxyphenyl)dthen, 0,5 g Palladium/Kohle
(5%) und 100 mi Aethylacetat wurde unter Einleitung von Wasserstoff in analoger Weise zu Beispiel 1
(d) umgesetzt. Dies ergab 7,5 g trans-4-(2-{4-Methoxyphenyl}ithyl)cyciohexanol.

(c) Ein Gemisch von 7,5 g trans-4-(2-[4-MethoxyphenyiJdthyl)cyclohexanolund 100 ml Dichlormethan
wurde bei 0° C mit 27 ml einer 1 M Losung von Bortribromid in Dichlormethan versetzt. Das Reaktions-
gemisch wurde noch 2 Stunden bei Raumtemperatur gerlitrt und dann auf Eiswasser gegossen. Die
organische Phase wurde abgetrennt und die wéssrige Phase dreimal mit je 50 mi Dichlormethan
nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser, Natriumhydrogencarbonat-
Ldsung und nochmals mit Wasser gewaschen und dan liber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
eingeengt. Der Rickstand wurde aus Hexan umbkristallisiert und ergab 52 ¢ trans-4-(2-[4-
HydroxyphenylJathyl)cyclohexanol.

(d) 0,7 g 4-Dodecyloxybenzoeséure, 0,5 g trans-4-(2-[4-HydroxyphenylJathylicyclohexanol, 0,6 g N,N'-
Dicyclohexylcarbodiimid, 4 mg 4-(Dimethylamino)pyridin und 50 ml Dichlormethan wurden in analoger
Woeise zu Beispiel 1 umgesetzt. Dies ergab 0,8 g trans-4-(2-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)phenyllithyl)-
cyclohexanol.

In analoger Weise kdnnen die folgenden Verbindungen hergestelit werden:
trans-4-(2-[4-(4-Methoxybenzoyloxy)phenyllathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Aethoxybenzoyloxy)phenyllathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Propyloxybenzoyloxy)phenyljathyl)eyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Butyloxybenzoyloxy)phenyliJithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Pentyloxybenzoyloxy)phenyljathyf)cyclohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-Hexyloxybenzoyloxy)phenyilathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Heptyloxybenzoyloxy)phenylldthyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{4-(4-Octyloxybenzoyloxy)phenylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
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trans-4-(2-[4-(4-Nonyloxybenzoyloxy)phenyllathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Decyloxybenzoyloxy)phenylléthyl)cyclohexyl-(S)-2-fiuorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Undecyloxybsenzoyloxy)phenylJithylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Methylbenzoyloxy)phenylJithyl-cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Asthylbenzoyloxy)phenyllathyl-cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Propyibenzoyloxy)phenylilithyl-cyclohexy!-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Butylbenzoyloxy)phenylldthyl-cyclohexyl-($)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Pentylbenzoyloxy)phenylJithyl-cyclohexyi~(3)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4~(4-Hexylbenzoyloxy)phenylldthyl-cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Heptylbenzoyloxy)phenyijidthyl-cyclohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Octylbenzoyloxy)phenyilathyl-cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Nonylbenzoyloxy)phenyljadthyl-cyclohexyl-(3)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-Decylbenzoyloxy)phenyljathyl-cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(2-Fluor-4-methoxybenzoyloxy)phenyljathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4~(2-Fluor-4-&thoxybenzoyloxy)phenyljathyl)cycichexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(2-Fluor-4-propyloxybenzoyloxy)phenyljathycyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(2-Fluor-4-butyloxybenzoyloxy)phenyll3thyi)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{4-(2-Fluor-4-pentyloxybenzoyloxy)phenyljathylicyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{4-(2-Fluor-4-hexyloxybenzoyloxy)phenyllathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(2-Fluor-4-heptyloxybenzoyloxy)phenylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-tluorhexanoat;
trans-4~(2-[4-(2-Fluor-4-octyloxybenzoyloxy)phenyljathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4~(2-{4-(2-Fluor-4-nonyloxybenzoyloxy)phenyiJithylcyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(2-Fluor-4-decyloxybenzoyloxy)phenyljéthyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(2-Fluor-4-undecyloxybenzoyloxy)phenyijathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4~(2-Fluor-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenyljathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(3-Fluor-4-methoxybenzoyloxy)phenyljathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(3~-Fluor-4-dthoxybenzoyloxy)phenyllithylicyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(3-Fluor-4-propyloxybenzoyloxy)pheny(jathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexancat;
trans-4-(2-[4~(3-Fluor-4-butyloxybenzoyloxy)phenyijéthyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(3-Fluor-4-pentyloxybenzoyloxy)phenyljathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(3-Fluor-4-hexyloxybenzoyloxy)phenylJithyhcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{4-(3-Fluor-4-heptyloxybenzoylioxy)phenyljithylicyclohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(3-Fluor-4-octyloxybenzoyloxy)phenyl}athyl)cyclohexyl-($)-2-flucrhexanoat;
trans-4-(2-[4-(3-Fluor-4-nonyloxybenzoyloxy)phenyljathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{4-(3-Fluor-4-decyloxybenzoyloxy)phenyljéthyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(3-Fluor-4-undecyloxybenzoyloxy)phenyl}thyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{4-(3-Fluor-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenyllithyl)cyciohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
{rans-4-(2-[4-(2-Chlor-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenylJathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexancat;
trans-4-(2-[4-(3-Chlor-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenyl)athylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(2-Brom-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenylldthyl)cyclohexyl-(S)-2-fluothexanoat;
trans-4-(2-{4-(3-Brom-4-dodecyloxybenzoyloxy)pheny(Jathyi)cyciohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(2-{4-(2-Cyano-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenyljathyl)cyclohexy!l-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(3-Cyano-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenyl)athyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(2-[4-(2-Chlor-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenyilathylcyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(3-Chilor-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenyllithyl)cyciohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(2-Brom-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenylJithyi)cyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(3-Brom-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenyijdthyl)cyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(2-[4-(2-Cyano-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenyllathylcyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-{4-(3-Cyano-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenyllithyl)cyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-[(S)-2-Chlor-1-propyloxyJbenzoyloxy)phenvifdthylcyciohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-[(R)-2-Chlor-1-propyloxylbenzoyloxy)phenyiithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-[(S)-2-Chlor-1-propyloxy Joenzoyloxy)phenyljathyl)cyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(4-[(R)-2-Chlor-1-propyloxylbenzoyloxy)phenyl[dthyl)cyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat;

trans-4-(4-[4-Methoxybenzoyloxy Jphenyi)cyciohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-{4-Aethoxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-[4-PropyloxybenzoyloxyJphenylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-[4-ButyloxybenzoyloxyJphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-{4-PentyloxybenzoyloxyJphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
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trans-4-(4-[4-HexyloxybenzoyloxyJphenyl)cyclohexyi-(8)-2-fluarhexanoat;
trans-4-(4-[4-Heptyloxybenzoyloxyiphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;. .
trans-4~(4-[4-OctyloxybenzoyloxyJphenyl)cyclohexyl-(S)- 2-fluorhexanoat; - -
trans-4-(4-[4-Nonyloxybenzoyloxylphenylicyclohexyl-(S)-2-flunrhexanoat;
trans-4-(4-[4-Decyloxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-[4-Undecyloxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-{4-Dodecyloxybenzoyloxy Jphenyf)cyclohexyl-(G)-2-fluorhexanoat, Smp. (C-Sg) 64°C, Um-
wandlung Sg-Sa 113°C, Kip. (8a-l) 159°C;
trans-4-(4-{3-Fluor-4-dodecyloxybenzayloxylphenylcyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat, Smp. (C-Sg*) 73°C,
Kip. (Sg™1) 148°;
trans-4-(4-[3-Chlor-4-dodecyloxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat, Smp. (C-Sg" 50°C,
Kip. (Sc™1) 138°C;
trans-4-{4-[3-Brom-4-dodecyloxybenzoyloxy Jphenyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat, Smp. (C-S¢*)56 %,
Kip. (Sc-)118°C;
trans-4-(4-[3-Cyano-4-dodecyloxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-methoxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-{2,3-Difluor-4-&thoxybenzoyloxyJphenyl)cyciohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4~-{2,3-Difluor-4-propyloxybenzoyloxyJphenyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-butyloxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(8)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-pentyloxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-12,3-Difluor-4-hexyloxybenzoyloxy]phenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(4-{2,3-Difluor-4-heptyloxybenzoyloxvlphenyl)cyciohexyl-(R)-2-fluorfhexanoat, Smp. (C-S¢")
82° C, Umwandlung (S¢"Sa)83 ° C, Umwandiung (Sa~Ch) 140° C, Kip. (Ch-1) 151°C;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-octyloxybenzoyloxy Jphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexancat, Smp. (C-Sg%77°C,
Umwandiung (S¢™-Sa) 91° C, Umwandlung (Sa-Ch)143° C. Kip. (Ch-1) 150°C;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-nonyloxybenzoyloxylphenylcyclohexyl-(R)-2-fluorhexanoat, Smp. (C-Sg") 74°C,
Umwandiung (S¢™-Sa) 87 ° C, Umwandiung (Sa-Ch) 145°C, Klp, (Ch-i} 148°C;
trans-4-(4-{2,3-Difluor-4-decyloxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat, Smp. (C-S¢" 72°C,
Umwandlung (S¢™Sa) 84 ° C, Umwandlung (Sa-Ch) 147 ° G, Kip (Ch-1) 148° G;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-undecyloxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanocat, Smp. (C-Sa)
78° C, Umwandlung (S¢™Sa) 77° C, Klp. (Sa-l) 147°C;
trans-4~(4-[2,3-Difluor-4-dodecyloxy Jbenzoyloxy Jphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluerhexanoat, Smp. (C-S¢”)
73° C, Umwandlung (S¢™Sa) 74° G, Kip. (Sa-l) 147°C; '
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-methoxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(28,38)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-dthoxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(28,38)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-propyloxybenzoyloxyJphenyl)cyclohexyl-(23,35)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-bulyloxybenzoyloxyJphenylcyclohexy!-(28,38)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4~(4-[2,3-Difluor-4-pentyloxybenzoyloxy Iphenyilcyclehexyl-(28,35)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-hexyloxybenzoyioxyJphenvi)cyclohexyl-(2S,35)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-heptyloxybenzoyloxylphenyl)cyclohexyl-(23,3S)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-octyloxybenzoyloxyJphenyl)cyclohexyl-{23,35)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4-{2,3-Difluor-4-nonyloxybenzoyloxyphenyl)cyciohexyl-(25,35)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4-[2,3-Difluor-4-decyloxybenzoyloxy Jphenyl)cyclohexyl-(23,38)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-(4-{2,3-Difluor-4-undecyloxybenzoyloxylphenyi)cyclohexyl-(25,38)-2-fluor-3-methylpentanoat;
rans-4-(4-]2,3-Difluor-4-dodecyloxybenzoyloxyphenyl)cyclohexyl-(25,38)-2-fluor-3-methylpentanoat;
trans-4-[(4-[4-Methoxybenzoyloxylphenoxy)methyllcyclohexyl-(S)-2-Auorhexanoat;
trans-4-[(4-[Aethoxybenzoyloxy]phenoxy)methyljcyclohexyl~(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4~[(4-[4-PropyloxybenzoyloxyJphenoxy)methyiicyclohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[4-Butyloxybenzoyloxylphenoxy)methyllcyclohexyl-(3)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[4-Pentyloxybenzoyloxy Jphenoxy)methyllcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[4-Hexyloxybenzoyloxy Johenoxy)methyllcyclohaxyi-{(3)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[4-Heptyloxybenzoyloxyphenoxy)methyllcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-{(4-[4~OctyloxybenzoyloxyJphenoxy)methyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-{4-Nonyloxybenzoyloxylphenoxy)methyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[4-Decyloxybenzoyloxy Jphenoxy)methyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[4-Undecyloxybenzoyloxy Jphenoxy)methyllcyclohexyl-(S)-2-fluorhexancat;
trans-4-[(4-[4-Dodecyloxybenzoyloxy Jphenoxy)methylcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[3-Fluor-4-dodecyloxybenzoylioxy Jphenoxy)methyijcyclohexyi-(8)-2-fluorhexanoat;
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trans-4-[(4-[3- ChIor-4-dodecyonybenzoyloxy]phenoxy)melhyl]cyclohexyl-(S)-z-ﬂuorhexanoat
trans-4-{(4-[3-Brom- 4-dodecyloxybenzoyloxy]phenoxy)melhyl]cyclohexyl-(S)-z-ﬂuorhexanoat
trans-4~[(4-{3-Cyano-4-dodecyloxybenzoyloxy Jphenoxy)methyljcyclohéxyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[2,3-Difluor-4-methoxybenzoyloxylphenoxy)methyljcyciohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-{2,3-Difluor-4-&thoxybsnzoyloxy]phenoxy)methyijcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[2,3-Difluor-4-propyloxybenzoyloxyJphenoxy)methyijcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[2,3-Difluor-4-butyloxybenzoyloxylphenoxy)methyllcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat:
trans-4-[(4-{2,3-Difluor-4-pentylioxybenzoyloxylphenoxy)methyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat:
trans-4-[(4-[2,3-Difluor-4-hexytoxybenzoyloxyIphenoxy)methyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat:
trans-4-[{4-[2,3-Difluor-4-heptyloxybenzoyloxy]phenoxy)methyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[2,3-Difluor-4-octyloxybenzoyloxylphenoxy)methyllcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[2,3-Difluor-4-nonyloxybenzoyloxylphenoxy)methyllcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[(4-[2,3-Difluor-4-decyloxybenzoyloxylphenoxy)methyljcyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat:
trans-4-[(4~[2,3-Difluor-4-undecyloxybenzoyloxylphenoxy)methyllcyclohexyi-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-[{4-12,3-Difluor-4-dodecyloxybenzoyloxylphenoxy)methyljcyclohexyl-(S)2-fluorhexanoat;

Beispiel 4

0,23 g (S)-2-Fluorhexansdure (S-a-Fluorcapronsdure), 0,24 g trans-4-(4-[(frans -4-Hydroxycyclohexyl)-
methoxy lphenyl)cyclohexanol, 0,29 g N,N'—Dicyclohexylcarbodiimid, 0,02 g 4-(Dimethylamino)pyridin und 20
mi Dichlormethan wurden in analoger Weise zu Beispiel 1 umgesetzt. Dies ergab 0,2 g trans-4-(4-[(trans-4-
[(S) -2-Fluorhexanoyloxylcyciohexyl)methoxylphenyl)cyclohexyl -(S)-2-fluorhexanoat; Smp. (C-8) <25°C,
Umwandlung (S-S,) 67 ° C, Klp. (S-Sa-1) 88.9°C.
Das als Ausgangsmaterial verwendete trans-4-(4-[(irans —4—Hydroxycyclohexy|)methoxy]phenyI)cyclohexanol
wurde wie folgt hergestslit:
(a) Ein Gemisch aus 1,0 g 4-(4-Hydroxyphenyi)cyclohexanon, 1,4 g (trans-4-Hydroxycyciohexyl)methyl-
tosylat, 1,5 g Kaliumcarbonat und 60 mi absolutem Butanon wurde 2 Tage unter RUckfluss erwdrmt.
Anschliessend wurde das abgekiilte Reaktionsgemisch auf Wasser gegossen und dreimal mit je 50 mi
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Der Riickstand wurde an Kieselgel mit
ToluoVAethylacetat (Vol. 5:1) chromatographisch gereinigt. Dies ergab 1,0 g 4-(4-{(trans-4-Hydroxycyclo-
hexyl)methoxylphenyl)cyclohexanon.
(b). 1,0 g 4-(4-{({trans-4-Hydroxycyclohexyl)methoxy]phenyljcyclohexanon, 0,12 g Natriumborhydrid, 20
mi Methanol und 2 mi Didthylither wurden in analoger Weise zu Beispiel 1 (a) umgesetzt. Das
Rohprodukt wurde an Kieselgel mit Dichiormethan/Methanol (Vol 19:1) chromatographische gereinigt.
Dies ergab 0,24 g frans-4-(4-[(frans -4-Hydroxycyclohexyl)methoxylphenyl)cycichexanol.
in analoger Weise kénnen clie folgenden Verbindungen hergestelit werden:
trans-4-(4-[(trans-4-[(S)-2-fluorpropanoyloxyleyclohexyl)methoxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorpropanoat;
trans-4-(4-[(trans-4-[($)-2-fluorbutanoyloxy]cyclohexyl)methoxy]phenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorbutanocat;
trans-4-(4-[(trans-4-{(S)-2-fluorpentanoyloxylcyclohexyl)methoxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorpentanoat;
trans-4-(4-[(trans-4-~[(S)-2-fluorheptanoyloxylcyclohexyl)ymethoxy Jphenyl)cyclohexyi-(S)-2-fluorheptanoat;
trans-4-(4-[(trans-4-[(S)-2-fluoroctanoyloxy Jcyclohexyl)methoxylphenyi)cyclohexyl-(S)-2-fluoroctanoat;
trans-4-(4-[(trans-4-[(S)-2-fluornonanoyloxyleyclohexyl)methoxyIphenyticyclohexyl-(8)-2-fluornonanoat;
trans-4-(4-[(trans-4-[(S)-2-fluordecanoyloxy]cyciohexy)methoxylphenyl)cyclohexyl-(S)-2-fluordecanoat;
trans-4-(4-{(trans-4-[(R)-2-fluorpropanoyloxy]cyclohexyl)methoxy Jphenyl)cyciohexyl-(R)-2-fluorpropanoat;
trans-4-(4-[{trans-4-[(R)-2-fluorbutanoyloxy]cyclohexyl)methoxyJphenyl)cyclohexyl-(R)-2-fluorbutanoat;
trans-4-(4-{(trans-4-[(R)-2-fluorpentanoyloxy]-cyclohexyl)methoxy Jphenyl)cyciohexyl-(R)-2-fluorpentanoat;
trans-4-(4-[(trans-4-[(R)-2-fluorhexanoyloxylcyciohexyl)methoxy phenyl)cyclohexyl-(R)-2-flusrhexanoat;
trans-4-(4-[(trans-4-[(R)-2-fluorheptanoyloxyJcyclohexyl)methoxy Jphenyl)cyclohexyl-(R)-2-fluorheptancat;
trans-4-(4-[(trans-4-[(R)-2-fluoroctanoyloxylcyciohexyl)methoxy Jphenyl)cyclohexyl-(R)-2-fluoroctanoat;
trans-4-(4-{(trans-4-[(R}-2-fluornonanoyloxyJcyciohexylimethoxy Iphenyl)cyciohexyi-(R)-2-fluornonanoat;
trans-4-(4-[(trans-4-[(R)-2-fluordecanoyloxylcyclohexylimethoxy Iphenyljcyclohexyl-(R)-2-fluordecanoat;
trans-4-(2-[4-(trans-4-{(S)-2-fluorpropanoyloxylcyclohexyl)phenyljathyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorpropancat;
trans-4~(2-{4-(trans-4-[(S)-2-fluorbutanoyloxylcyclohexyl)phenyllithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorbutanoat;
trans-4-(2-[4~(trans-4-[(S)-2-fluorpentanoyloxylcyclohexyl)phenyljathylcyclohexyl-(S)-2-fluorpentanoat;
trans-4-(2-{4-~(trans-4-[(S)-2-fluorhexanoyloxylcyclohexyl)phenyllithyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;
trans-4-(2-[4-(trans-4-{(S)-2-fluorheptanoyloxylcyclohexylphenyildthyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorheptanoat;
trans-4-(2-[4-(trans-4-[(S)-2-fluoroctanoyloxylcyciohexy!)phenyllathylicyclohexyl-(S)-2-fluoroctanoat;
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trans-4-(2-{4-(trans-4-{(3)-2- ﬂuornonanoyloxy]cvclohexyl)phonvl]athyl)cyclohexyl—(S)-2-ﬂuomonanoat
trans-4-(2-[4-(tr ans-4w[(S) -2~ ﬂuordecanoyloxy]cyclohexy!)pheny|]athyl)cyc|ohexyl-(3) -2-fluordecanoat;
trans-4, trans-4 -Di[(S)-2-fluorpropanoyloxyJoicyciohexyl:
trans-4, trans-4"-Di[(S)-2-fuorbutanoyloxybicyclohexy!;
trans-4, trans-4' -Di[(S)-2-fluorpentanoyloxybicyclohexyl;
trans-4, trans-4’-Di[(S)-2-fluorhexanoyloxylbicyclohexyl; Smp. (C-1) 38,1° C, Umwandiung (S-S), 18,8°C,
Kip. (8-) 22,3°C;
trans-4, trans-4 -Di[(S)-2-fluorheptanoyloxy]-bicyclohexy!;
trans-4, trans-4' -Di[(S)-2-fluoroctanoyloxylbicyclohexy);
trans-4, trans-4 -Di{(S)-2-fluornonanoyloxylbicyclohexyl;
trans-4, trans-4 -Di[(S)-2-fluordecanoyloxylbicyclohexyl;
trans-4, trans-4’ -Dif(R)-2-fluorpropanoyloxy Jbicyciohexyl;
trans-4, trans-4 -Di[(R)-2-fluorbutanoyloxybicyclohexy);
trans-4, trans-4 -Dif(R)-2-fluorpentanoyloxybicyclohexyl;
trans-4, trans-4'-Di[(R)-2-fluorhexanoyloxyJbicyclohexyl;
frans-4, trans-4'-Di[(R)-2-ﬂuorheptanoyloxy]bicyclohexyl;
trans-4, frans-4'-Di[(R)-2-fluoroctanoyloxyJbicyclohexyl;
trans-4, trans-4 -Di[(R)-2-fluornonanoyloxylbicyclohexyl;
trans-4, trans-4"-Di[(R)-2-fluordecanoyloxyJbicyclohexyl;
1,4-Bis(trans-4-{(S)-2-fluorpropanoyloxyjcyciohexyl)benzol;
1,4-Bis(trans-4-[(S)-2-fluorbutanoyloxyjcyclohexyl)benzol;
1,4-Bis(trans-4-{(S)-2-fluarpentanoyloxyleyclohexyl)benzol;
1,4-Bis(trans-4-[(S)-2-fluorhexanoyloxylcyclohexyl)benzol;
1,4-Bis(trans-4-[(S)-2-fluorheptanoyloxyJcyclohexyl)benzol;
1,4-Big(trans-4-{(S)-2-fluoroctanoyloxyjcyclohexyl)benzol;
1,4-Bis(trans-4-[(S)-2-fluornonanoyloxyleyciohexyl)benzol;
1,4-Bis(trans-4-[(S)-2-fluordecanoyloxylcyclohexyli)benzol;
2-Fluor-1,4-bis(trans-4-[{S)-2-fluorpropanoyloxyJeyclohexyhbenzol;
2-Fluor-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-fluorbutanoyloxylcyclohexylibenzol;
2-Fluor-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-fluorpentanoyloxy]cyclohexyhbenzol;
2-Fluor-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-fluorhexanoyloxy]cyclohexyf)oenzol;
2-Fluor-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-fluorheptanoyloxylcyclohexyl)benzol;
2-Fluor-1,4-bis(trans-4-{(S)-2-fluoroctanoyloxylcyclohexyl)benzol;
2-Fluor-1,4-bis(trans-4-[{S)-2-fluornonanoyloxylcyclohexylbenzol;
2-Fiuor-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-fluordecanoyloxy Jcyclohexyl)benzof;
2-Chlor-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-fluorpropanoyloxylcyciohexyhbenzol;
2-Chlor-1,4-bis(trans-4-{(S)-2-fluorbutanoyloxylcyciohexyi)benzol;
2-Chlor-1,4-bis(trans-4-[{S)-2-fluorpentanoyloxylcyclohexyi)benzol;
2-Ghior-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-fluorhexanoyloxy jcyclohexylibenzol;
2-Chlor-1,4-bis{trans-4-[(S)-2-fluorheptanoyloxy Jcyclohexyl)benzol;
2-Chlor-1,4-bis(trans-4-{(S)-2-fluoroctanoyloxy lcyclohexyl)benzol;
2-Chlor-1,4-bis(trans-4-[(5)-2-tluornonanoyloxy]cyclohexybenzol;
2-Chlor-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-fluardecanoyloxylcyclohexylibenzol;
2-Brom-1,4-bis(trans-4-[(5)-2-fluorpropanoyloxylcyclchexylibenzol;
2-Brom-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-fluorbutanayloxyJcyclohexyl)benzol;
2-Brom-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-fluorpentanoyioxylcyclohexylbenzol;
2-Brom-1,4-bis(trans-4-[(8)-2-fluorhexanoyloxy Jcyclohaxylbenzol;
2-Brom-1,4-bis(trans-4-{{S)-2-fluorheptanoyloxylcyclohexylhanzol;
2-Brom-1,4-bis(trans-4[(S)-2-TluoroctanoyloxylcyclohexyYoesnzol;
2-Brom-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-fluomonanoyloxyleyciohexylibenzol;
2-Brom-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-flucrdecanoyloxylcyclchexyiibenzol;
2-Cyano-1,4-bis(frans-4-{(S)-2-fluorpropanoyloxylcycichexylibenzol;
2-Cyano-1,4-bis(trans-4-[(8)-2~-fluarbutanoyloxyleyclohexyl)benzol;
2-Cyano-1,4-bis(trans-4-((S)-2-fluorpentanoyloxylcyciohexyl)benzol;
2-Cyano-1,4-bis(frans-4-[(S)-2-fluorhexanoyloxy]cyclohexylbenzol;
2-Cyano-1,4-bis(trans-4-[(S)-2-flucrheptanoyioxy Jcy clohexyf)benzol;
2-Cyano-1,4-bis{lrans-4-[(S)-2-fluoroctanoyloxylcyclohaxyhbenzol;
2-Cyano-1,4-bis(trans-4-{(S)-2-fluornonanoyloxy lcyclohexyl)benzol;
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2-Cyano-1 ,4-bis(trans-4-[(S)-2-f|uordecanoyloxy]cycls»he:-:yl')'benzol;
1,4-Bis(trans-4-[{R)-2-fluorpropanoyloxylcyclohexyl)banzol;
1,4-Bis(trans-4-[(R)-2-fluorbutanoyloxyjcycichexylhenzol;
1,4-Bis(trans-4~{(R)-2-fluorpentanoyloxy lcyclohexyl)benzol;
1,4-Bis(trans-4-[(R)-2-fluorhexanoyloxy]eyclohexyl)henzol;
1,4-Bis(trans-4-[(R)-2-fluorheptanoyloxy]cyclohexyljbsnzol;
1,4-Bis(trans-4-[(R)-2-fluoroctanoyloxylcyclohexyl)benzol;
1.4-Bis(trans-4-[(R)-2-fluornonanoyloxylcyclohexyhhenzol;
1,4-Bis[(trans-4-[(R)-2-fluordecanoyloxy]cyclohexyl)lenzol;
1,4-Bis](trans-4-{(S)-2-fluorpropanoyloxylcyclohexyl)methoxyloenzol;
1,4-Bis|(trans-4-{(S)-2-fluorbutanoyloxy]cyclohexyhmethoxylbenzol;
1,4-Bis{{trans-4-[(S)-2-fluorpantanoyloxylcyclohexylimethoxylbenzol;
1,4-Bis[(trans-4-{(S)-2-fluorhexanoyioxy]cycichexymethoxy Jbenzof;
1,4-Bis[(trans-4-{(S)-2-fluorheptanoyloxyjcyclohexyl)methoxylbenzol;
1,4-Bis[(trans-4-[(8)-2-fluoroctanoyloxyjcyclohexyl)methoxylbenzol,
1,4-Bis[(trans-4-[(S)-2-fluornonanoyloxyJcyclohexyl)methoxylbenzol;
1,4-Bis[(trans-4-[(S)-2-fluordecanoyloxylcyclohexyl)methoxylbenzol;
1,4-Bis[(trans-4-[(R)-2-fluorpropanoyloxylcyclohexyl)methoxy Jbenzol;
1,4-Bis[(trans-4-[(R)-2-fluorbutanoyloxyJeyclohexylimethoxyJoenzol;
1,4-Bis[(trans-4-[(R)-2-fluorpentanoyloxyJeyclohexyl)methoxylbenzol;
1,4-Bis[(trans-4-[(R)-2-fluorhexanoyloxyJcyclohexyl)methoxy Jbenzot;
1,4-Bis[(trans-4-[(R)-2-fluorheptanoyloxyJcyclohexyl)methoxylbenzol;
1,4-Bis[{trans-4-[(R)-2-fluoroctanoyloxy]cyclohexylimethoxylbenzol;
1,4-Bis[(trans-4-[(R)-2-fluornonanayloxylcyclohexyhmethoxylbenzol;
1,4-Bis[(trans-4-[(R)-2-fluordecanoyloxyleyclohexylhimethoxylbenzol;
2-Fluor-1,4-bis[(trans-4-[(S)-2-fluorhexanoyloxylcyclohexyi)methoxyJbenzol;
2-Chlor-1,4-bis[(trans-4-[(S)-2-fluorhexanoyloxyJcyclohexyl)methoxy lbenzol;
2-Brom-1,4-bis[(trans-4-{(S)-2-fluorhexanoyloxyJcyclohexyl)methoxylbenzol;
2-Cyano-1,4-bis[(trans-4-[(S)-2-fluorhexanoyloxy lcyclohexyl)methoxyloenzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-[(S)-2-fluorpropanoyloxylcyclohexyl)athyllbenzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-[(S)-2-fluorbutanoyloxylcyclohexy))athyllbenzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-[(S)-2-fluorpentanoyloxyleyclohaxyl)ithyljbenzol;
1,4-Bis[2-(frans-4-[(S)-2-fluorhexanoyloxyjcyciohexyl)ithyilbenzof;
1,4-Bis[2-(trans-4-[(S)-2-fluorheptanoyloxyleycliohexyl)dthyibenzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-{(S)-2-fluoroctanoyloxy Jcyclohexyhathyllbenzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-[(S)-2-fluornonanoyloxylcyclohexylhithyllbenzol;
1,4-Bis[2-(frans-4-[(S)-2-fluordecanoyloxyJcyclohexyl)éthyllbenzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-[(R)-2-fluorpropanoyloxylcyclohexyl)ithyllbenzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-{(R})-2-fluorbutanoyloxylcyclohexyl)athyllbenzol,

1 ,4-Bis[2-(trans-4-[(R)-2-fluorpentanoyloxy]cyclohexyl)éi_thyl]bénzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-[(R)-2-fluorhexanoyloxy]cyclohexyl)athyljoenzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-[(R)-2-fluorheptanoyloxy]cyclohexyhithyllbenzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-[(R)-2-tluoroctanoyloxyleyclohexyl)ithylibenzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-[(R)-2-fluornonanoyloxylcyclohexylathyllhenzol;
1,4-Bis[2-(trans-4-[(R)-2-flucrdecanoyloxy]cyclohexyhithyllbenzol;

trans-4-(4-[(trans-4-[(25,39)-2-Fluor-3-methylpentancyloxylcyclohexyl)methoxylphenyl)cyclohexyl-
(28,38)-2-fiuor-3-methylpentanoat;

trans-4-(2-[4-trans-4-{(25,3S)-2-Fluor-3-methylpentanoyloxyJeyclohexyl)phenyljéthyl)cyclohexyl-(2S,3S)-
fluor-3-methyl-pentancat;

trans-4, trans-4 -Di[2S,3S)-2-Fluor-3-methylpentanoyloxy Ibicyclohexyl;

1,4,-Bis(irans-4-[(25,3S8)-2-fluor-3-methylpentanoyloxy Jbiyclohexyl)benzol,

1,4-Bis[(trans-4-[(2S,35)-2-fluor-3-methylpentanoyloxy jcyclohexyl)methoxyIbenzol;

1,4-Bis[2-(trans-4-[(25,35)-2-fluor-3-methylpentanoyloxyjeyclohexyl)athylibenzol.

Beispiel 5

0,2 g (S)-2-Fluorhexansdure (S-a-Fluorcapronsiure), 0,7 g trans-4-(4 -[(R)-2-Octyljoxycarbonyl-4-biphe-
nylyl)cyclohexanol, 0,45 g N,N’'-Dicyclohexylcarbodiimid, 3 mg 4-(Dimethylamino)pyridin und 30 ml Dichlor-
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methan wurden in analoger Weisé Zu Beispiel 1 umgesetzl. Dies ergab 05 g trans-4-(4'-[(R)-2-Octyl}-
oxycarbonyl-4-biphenylyl)cyclohexyl- (S)—Z-fluorhexanoat Smp. (C-8,) 34°C, Klp (Sa-) 41°C,
Das als Ausgangsmaterial verwendete trans—d-(4 ~[{R)-2- Ov.tyl]oxycarbonyl-4-b|phenyIyl)cyclohexanol
wurde wie folgt hergestslit:
(a) Ein Gemisch von 20 g 4-(4 -Amido-4-biphenylylicyciohexanon,200 mi 50%lger Schwefelsdure und
400 m| Essigsdure wurde iber Nacht auf eine Temperatur von 115° C erwirmt. Das gekiihite Reaktions-
gemisch wurde auf Eiswasser gegossen und der weisse Miederschlag abfiltriert. Der Filterrlickstand
wurde mit Wasser gewaschen und anschliessend aus Aethanol umkristallisiert. Dies ergab 9,9 g 4-(4-
Carboxy-4-biphenylyl)cyclohexanon. '
(b) Ein Gemisch von 2 g 4-(4 -Carboxy-4-biphenylylcyclohexanon, 0,9 g R-(-)-2-Octanol, 2,0 g N,N'-
Dicyclohexylcarbodiimid, 1 mg 4-(Dimethylamino)pyridin und 80 ml Dichlormethan wurde in analoger
Weise zu Beispiel 1 umgesetzt. Der Riickstand wurde an Kieselgel mit Hexan/Aethylacetat (Vol. 7:3)
chromatographisch gereinigt. Dies ergab 1,5 g 4-(4' -[(R)-2-Octylloxycarbonyl-4-biphenylyl)cyclohexanon.
{c) Eine Suspension von 0,14 g Natriumborhydrid in 10 mi 1,2-Dimethoxyéthan wurde bei 0° C mit einer
L&sung von 4-(4'-[(R)-2-OctylJoxycarbonyl-4-biphenylyf)cyclohexanon in 10 mi 1,2-Dimethoxyéthan ver-
setzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 30 Minuten bei Raumtemperatur gerlihrt und dann mit 25%iger
Salzséure versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde dreimal mit je 50mi Diéthylither extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung und mehrmals mit Was-
ser gewaschen und anschliessend Uber Magnesiumsuifat getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Rlick-
stand wurde zweimal aus Hexan umkristallisiert und ergab 0,8 g trans-4-(4 -[(R)-2-OctyiJoxycarbonyl-4-
biphenylyl)cycliohexanol.
In analoger Woeise kdnnen die folgenden Verbindungen hergestellt werden:
trans-4-(4 ~[(R)-2-OctytJoxycarbonyl-4-biphenylyljcyclohexyl-(S)-2-fluorpropancat;
trans-4-(4 -[(R)-2-Octylloxycarbonyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorbutanoat;
trans-4-4 -[(R)-2-OctylJoxycarbonyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)- 2-fluorpentanoat;
trans-4-(4 -[(R)-2-Octyl]oxycarbonyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorheptanoat;
trans-4~(4 -[(R)-2-Octylloxycarbonyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluoroctanoat;
trans-4~(4'-[(H)-2-Octyl]oxycarbonyI-4-biphenyly!)cyc.lohexyl-(S)-2~fluomonanoat;
trans-4~(4 -[(R)-2-Octylloxycarbonyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluordecanoat;
trans-4~[2-(4'_-[(R)—2-OctyI]oxycarbonyl-4-biphenylyl)ﬁthyl]cyclohexyI-(S)-2-fluorpropanoat;
trans-4-[2-(4'-{(R)-2-Octyl]oxycarbonyl-4-biphenylyhithyllcyclohexyl-(S)-2-fluorbutanoat;
trans-4-[2-(4'-[(H)-2-OctyI]oxycarbonyI-4~biphenylyl)éthyi]cyclohexyl-(S)-Z-ﬂuorpentanoat;
trans-4~[2-(4'-[(R)—2-Octyl]oxycarbonyl-4-biphenylyl)ﬁthyl]cyclohexyl-(S)-2-f|uorhexanoat;
trans-4-[2-(4 -[(R)-2-OctylJoxycarbonyl-4-biphenylyl)ithyllcyclohexyl-(S)-2-fluorheptanoat;
trans-4-[2-(4 -[(R)-2-Octy!Joxycarbonyl-4-biphenylyl)athyllcyclohexyl-(S)-2-fluoroctanoat;
trans-4-[2-(4 -[(R)-2-Octyljoxycarbonyl-4-biphenylyl)4thyljcyclohexyl-(S)-2-fluornonanoat;
trans-4-[2-(4'-[(R)-2-Octylloxycarbonyl-4-biphenylyhathyllcyclohexyl-(S)-2-fluordecanoat.

Beispiel 6

Die Verwendung der Verbindungen der Formel | in getilteten smektischen Phasen wird durch die in
Tabelle 1 angegebenen Mischungen und durch Mischung M-3 veranschaulicht. Die Mengenangaben
bedeuten Gew.-% der jewsiligen Komponente im Gesamtgemisch. Die mit D bezeichneten optisch aktiven
Dotierstoffe der Formsl | und die mit C bezeichneten weiteren Komponenten in Tabelle 1 bedeuten folgende

Verbindungen:
C1 = 4-Dodecyloxy-2-fluorbenzoeséure-4-[2-(irans-4-pentylcyclohexyl)thyllphenylester,
C-2 = 4-Dodecyloxy-2-fluorbenzoesiure-4-[(trans-4-pentylcyclohexyl)methoxylphenylester,
C-3 = 4-Dodecyloxybenzoesiure-4-[2-(trans-4-pentylcyciohexyl)dthyllphenylester,
C-4 = 4-Decyloxybenzoesiure-4-[2-(trans-4-pentylcyclohaxyl)ithyllphenylester,
C-b = 4-Undecyloxybenzoesiure-4-{2-(trans-4-pentylcyclohexyl)éthyljphenylester,
C6 = 2-(4~Hexyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidin,
C-7 = 2-(4-Nonyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidin,
-G-8 = 2-(4-Nonyloxyphenyl)-5-heptylpyrimidin,
C9 = 2-(4-Octyloxyphenyl)-5-heptyipyrimidin,
C-10 = 2-(4-Heptyloxyphenyl)-5-heptylpyrimidin,
C-11 = 2-(4-Hexyloxyphenyl)-5-heptylpyrimidin,
C-12 = 2-(4-Decyloxyphenyl)-5-decylpyrimidin,
C13 = 2-(4-Hexyloxyphenyl)-5-decylpyrimidin,

22



10

15

20

25

30

35

< 40

50

55

EP 0 243 487 B1

D-1 = trans-4-(4 -Decy|-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-Huorhexanoat;
D-2 = trans-4-(4-[(trans-4;['(S')r-.2-fluorhexanoyloxy]cyclohexyl)methq‘ky]phenyl)cycIohexyl-(S)-2-
fluorhexanoat. '
Tabelle 1
M-1 M-2

C-1 16,32% | 14,44%
c2 | 457% 5,42%
C-3 5,86% 5,23%
C-4 5,25% 5,23%
C-5 3,30% 4,87%
C-6 12,41% | 12,09%
c-7 | 21,79% | 20,58%
c-8 2,78% 2,53%
c-9 7.59% 6.23%
C-10 4,92% 5,60%

G-11 - 451%
C-12 3.58% -
C-13 3,63% 3,52%
D-1 8,30% .
D-2 - 9,75%

Die Schmeizpunkte der Mischungen sind nur schwer zu bestimmen. Kristallisation oder hochgeordnete
smektische Phasen konnten jedoch beim Abkllhlen bis knapp unterhalb 0°C nicht beobachtet werden. Die
Mischungen geméiss Tabelie 1 besitzen folgende Eigenschaften:

Mischung M-1

Smp. <0° C, Umwandlungen Sg -Sa 46,8° C, Sa-Ch 72,1° C,
Kip. (Ch-1) 89,2%.

Mischung M-2

Smp. <0° C, Umwandlungen Sg -Sa 18,3° C, S4-Ch 70,7°C,
Kip. (Ch-}) 86,1°C. '

Mischung M-3

3,53 Gew.-% trans-5-Hexyl-2-(4 -octyloxy-4-biphenylyi)-1,3-dioxan,

3,53 Gew.-% trans-5-Heptyl-2-(4 -heptyloxy-4-biphenylyl)-1,3-dioxan,

8,256 Gow.-% trans-5-Heptyl-2-(4 -octyloxy-4-biphenytyi)-1;3-dioxan,

8,20 Gew.-% trans-5-Nonyl-2-(4'-octyloxy-4-biphenylyl)-1,3-dioxan,

5,99 Gew.-% 2-(4-Hexyloxyphenyl)-5-octylpyrimidin,

12,73 Gew.~% 2-(4-Hexyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidin,

7,72 Gew.-% 2-(4-Octyloxyphenyl)-5-heptylpyrimidin,

4,22 Gew.-% 2-(4-Nonyloxyphenyl)-5-heptylpyrimidin,

5,89 Gew.-% 2-(4-Nonyloxyphenyl)-5-octylpyrimidin,

25,44 Gew.-% 2-(4-Nonyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidin,

5,00 Gew.-% trans-4-[4'-Decyl-4-biphenylyl)cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat,

9,50 Gew.-% trans-4-[4-(2,3-Difluor-4-dodecyloxybenzoyloxy)phenyl]cyclohexyl-(S)-2-fluorhexanoat;

Smp. <0° C, Umwandlungen Sg™-Sa 61,1°C, So-Ch 83,7°C, '

Kip. (Ch-l) 94,7°C; Ganghthe 9 um. In -giner. Zelle gemiss Appl. Phys. Lett. 36, 899 (1980) mit
Plattenabstand 2 um und einer Rechteckspannung von 20 V (peak to peak) ergab das Gemisch bei 25°C
sine Ansprechzeit von 90 its.

Patentanspriiche
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1. Optisch akiive Verbindungen der ?ll’bemeinen Formel

m n

worin m fiir die Zahl 1 steht und R? eine unsubstituierte oder mit Halogen substituierte Alkyl- oder
Alkenylgruppe bezeichnet, in welcher gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist
und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch eine Fstergruppe -COO- oder -O0C- ersetzt ist;
oder m flir die Zaht 0 oder 1 steht und R? eine Gruppe der aligemeinen Formel

-13—<:>—00C-C*HF—R3 11

bezeichnet; R' und R® unabhingig voneinander eine Alkyl- oder Alkenylgruppe darstellen, in welcher
gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist; Z', Z2 und Z% unabhZngig voneinan-
der eine sinfache Kovalenzbindung, -CH20-, -OCHz-, -CH2CH.~, -COO- oder -O0C- bedeuten; n fir die
Zahl 0 oder 1 steht; die Ringe A' und A2 unabhingig voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen,
Cyano und/oder Methy! substituiertes 1,4-Phenylen bedeuten, in welchem gegebensenfalls 1 oder 2 CH-
Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind; und C" ein chirales Kohlenstoffaiom bezeichnet;, mit der
Massgabe, dass nicht zugleich R* eine Alkylgruppe, m und n die Zaht 1, Z' die Gruppe -CHz CH;- oder
-CH2 0- und Ring A', Z2, Ring A2 und R? zusammen 4-(5-Alkyl-2-pyrimidinyliphenyl bedeuten.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekernzeichnet, dass die Ringe A' und A? unabhingig
voneinander 1,4-Phenylen, Fluor-1,4-phenylen, Chlor-1,4-phenylen, Brom-1,4-phenylen, Cyano-1,4-phe-~
nylen, 2,3-Difluor-1,4-phenylen, Pyridin-2,5-diyl oder Pyrimidin-2,5-diyl bedeuten.

3. Verbhindungen nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch die aligemeinen Formein
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: 2
X!
2  x!
R1'C*HF‘C°°-—O’-Z1—-©—OOC-%/‘\§-—-R" I-2

R1’C*HF-CO

<
N
rz’-wnr-coo—_O—Z1 /}Rl' 1-4
X1 .
R1-C*HF-C00—O—-Z]~'Zs-n(‘D»OOC-C*HF—R:S I-5

n’-cmr-coomooc—cmr-k"’ 1-6

.

R1‘C*HF-C00—O"CH2CH2“< }*‘OOC-C*HF»R3 1-7

worin R, R?, Z', Z3 und C’ die in Anspruch 1 gsgebenen Bedeutungen haben; R* eine unsubstituierte
oder mit Halogen substituierte Alkyl- oder Alkenylgruppe bezeichnet, in welcher gegebenenfalls eine
Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist und/oder gegebenenfalls sine Methylengruppe durch eine
Estergruppe -COO- oder -Q0GC-ersetzt ist, X' und X2 Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder
Methy! bedeuten; mit der Massgahe, dass in Formel -4 X' Fluor, Chior, Brom, Gyano oder Methyl
bezeichnet, wenn Z' -CH.CH: - oder -CHy O- darstelit.

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Z' eine einfache

Kovalenzbindung, -CH20-, -CHzCH- oder -COO- und Z3 eine sinfache Kovalenzbindung, -OCHz-,
-CH2CHz- oder -O0C- bedeuten.
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Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dass R' Alkyl, Alkenyl,
Alkoxyalkyl oder Alkenyloxyalkyl mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen , vorzugsweise Cs-Gis-Alkyl bedeu-
tet. .

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 biS.S,.C'ZI-’IQL.H'Ch gekennzeichnet, dass R? eine Gruppe der

. Formel il gezeichnet, und R? Alkyl, Alkenyl, Afkoxyalkyl oder Alkenyloxyalkyl mit bis zu 15 Kohlenstoff-

atomen bedsutet.

Verbindungen nach einem der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass R? einen Rest R*
bezeichnet und R* Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Haioalkoxy, Alkoxycarbonyl oder Haloalkanoyloxy
mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen bedeutst.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der in Anspruch 1 definierten Formel |, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine optische aktive a-Fluorcarbonsiure der aligemeinen Formel

R-C'HF-COOH i

qnd ein Cyclohexanoi-Derivat der allgemeinen Formel

1 2 2\\ .5 1v

wotin m fur die Zahl 1 steht und R® eine unsubstituierte oder mit Halogen substituierte Alkyl- oder
Alkenylgruppe bezeichnet, in weicher gegebenenfalls sine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist
und/oder gegebenenfalls eine Methylengruppe durch esine Estergruppe -COQ- oder -Q0C- ersetzt ist;
oder m flir die Zahl 0 oder 1 steht und R’ eine Gruppe der aligemeinen Formel

11
_23_0—- 00C-CHHE-R®

oder

-23.—O—OH o o v

bezeichnet; R' und R?® unabhéngiy vonsinander eine Alkyl- oder Alkenylgruppe darstellen, in welcher
gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff ersetzt ist; Z', Z2 und Z2 unabhiingig voneinan-
der eine einfache Kovalenzbindung, -GH,O-, -OCHz-, -CH; CHz~, -COO- oder -O0C- bedeuten; n flir die
Zahl 0 oder 1 steht; die Ringe A" und A? unabh&ngig voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen,
Cyano und/oder Methyl substituiertas 1,4-Phenylen bodeuten, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 CH-
Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind; und G’ ein chirales Kohlenstoffatom bezeichnet; mit der
Massgabe, dass nicht zuglsich R* sine Alkylgruppe, m und n die Zahl 1, Z' die Gruppe -CHzCHz-~ oder
-CH20- und Ring A', Z2, Ring AZ und R® zusammen 4-(5-Alkyl-2-pyrimidinyl)phenyl bedsuten,

oder geeignete Derivate dieser Verbindungen verasierl.

FlUssigkristallines Gemisch mit mindeslens 2 Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens
eine Komponente eine optische aktive Verbindung geméss einem der Anspriiche 1 bis 7 ist.

10. Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 1 definierton Formel | flir elekiro-optische Zwecke.
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Claims

1. Opiically active compounds of the general formula
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wherein m stands for the number 1 and R? signifies an unsubstituted or halogen-substituted alky! or
alkenyl group in which opfionally one methylene group is replaced by oxygen and/or optionally one
methylene group is replaced by an ester group -COO- or -O0C-; or m stands for the number 0 or 1
and R? denotes a group of the general formula:

-3 P OC~CHHF =R 11:

R' and R® each independently represent an alky! or alkenyl group in which optionally one methylene
group is replaced by oxygen; Z', Z2? and Z2 each independently signify a single covalent bond. ~CGHz O-,
-OCHz-, -CHaCHz-, -COO- or -O0C-; n stands for the number O or 1; rings A' and A? each
independently signify unsubstituted or halogen-, cyano- and/or methyi-substituted 1,4-phenylene in
which optionally 1 CH group or 2 CH groups is/are replaced by nitrogen; and C* denotes a chiral
carbon atom; with the proviso that simultaneously R' dooes not signify an alkyl group, m and n do not
signify the number 1, Z' does not signify the group -GH2CHz- or or -CH20- and ring A', Z2, ring A2 and
R? together do not signify 4-(5-alkyl-2-pyrimidinyl)-phenyl.

Compounds according to claim 1, characterized in that rings A! and A? each independently signify 1,4~
phenylene, fluoro-1,4-phenylene, chioro-1,4-phenylene, bromo-1,4-phenylene, cyano-1,4-phenylense,
2,3-difluoro-1,4-phenylene, pyridine-2,5-diyl or pyrimidine-2,5-diyl.

Compounds according to claim 1 or 2, characterized by the general formulae

27



10

20

25

30

35

N\

§5

EP 0 342 437 81

N

X

e Qi)

28

H...

~

\m,.«

-
’..

(L=

* ¢ L M H *

I-1

I-4



.\./."

10

15

20

25

30

35

. 40

45

50

55

6.

EP 0 342 487 B1

: X

i-5

1 < ). < > - 3
R ~C*HF~CO0 : P00 ~CoHF=R
/ 1-6

1 3
R' = - ; - -
CeNF COOO_CHZCHZ,O _,,/'OOC CvHF=R I-7

wherein R, R3, Z', Z3 and C" have the significances given in claim 1; R* represents an unsubstituted or
halogen-substituted alkyl or atkeny! group In which optionally one methylene group is replaced by
oxygen and/or optionally one methylene group is replaced by the ester group -COO- or -O0C-, X' and
X2 signify hydrogen, fluorine, chiorine, bromine, cyano or methyl; with the proviso that in formula -4 X!
denotes fluorine, chlorine, bromine, cyano or methyl when Z' represents -CHz CHz- or ~CH2 O-.

Compounds according to any one of claims 1 to 3, characterized in that Z' signifies a single covalent
bond, -CH20-, -CH>CH,- or -COOQ- and Z3 signifies a single covalent bond, -OCHz-, -CH;CH2- or
-00C-.

Compounds according fo any one of claims 1 to 4, characterized in that R! signifies alkyl, alkenyl,
a}koxyalkyl or alkenyloxyalky! with up to 15 carbon atoms, preferably Cs-Cys-alkyl.

Compounds according to any one of claims 1 to 5, characterized in that R? denotes a group of formula
Il and R? signifies alkyl, alkenyl, alkoxyalky! or alkenyloxyalkyl with up to 15 carbon atoms.

Compounds according to any one of claims 1 to 5, characterized in that R2 denotes a residue R* and
R* signifies alkyl, alkenyl, alkoxy, alkenyloxy, haloalkoxy, alkoxycarbony! or haloalkanoyloxy with up to
15 carbon atoms. '

A process for the manufacture of compounds of formula | defined in claim 1, characterized by
esterifying an optically active a-fluorocarboxylic acid of the general formula

R*-CHF-COOH W

and a cyclohexanol derivative of the general formula

1 2 5
ol GO
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9.

st I

wherein m stands for the number 1 and R® denotes an unsubstituted or halogen-substituted alkyl or
alkeny! group in which optionally ¢ne methylene group is replaced By oxygen and/or optionally one
methylene group is replaced by an ester group -CO0O- o1 -00C-; or m stands for the number O or 1
and R® denotes a group of the general formula

3 : 3
-1 —Q—-ooc—cwhn 11

or

R! and R3 each independently represent an alky! or alkenyl group in which optionally one methylene
group.is replaced by oxygen; Z', Z2 and Z2 each independently signify a single covalent bond, ~-CH, O-,
-OCHz~, -CHzCHz-, -COO- or -QO0C-; n stands for the number 0 or 1; rings A' and A? each
independently signify unsubstituted. or halogen-, cyano- and/or methyl-substituted 1,4-phenylene in
which optionally 1 CH group or 2 CH groups is/are replaced by nitrogen; and C* denctes a chiral
carbon atom; with the proviso that simultaneously R' does not signify an alkyl group, m and n do not
signify the number 1, Z' does not signify the group -CH2CHg- or -CH20- and ring A', Z2, ring A2 and
R® together do not signify 4-(5-alkyl-2-pyrimidinyl)-pheny!,

or suitable derivatives of these compounds.

A liquid crystalline mixture having at least 2 components, characterized in that at least one component
is an optically active compound in accordance with any one of claims 1 10 7.

10. The use of the compounds of formula | defined in claim 1 for electro-optical purposes.

Revendications

1.

Composés, possédant I'activité oplique, de fo_rmulé générale

_ Y
R"-c*us-cuo{>~(»z ~( A

dans laquelle m est égal & 1 et R? représente un groupe alkyle ou alcényle non substitué ou substitué
par des halog&nes et dans lesqusls le cas échéant un groupe méthylene est remplacé par l'oxygéne
et/ou le cas échéant un groupe méthyléne est remplacé par un groupe ester -COO- ou -O0C- ; ou bien
m ost égal & 0 ou 1 et R? représente un groupe de formule générale

.romCﬂﬂFmﬂj 11

R' et R3 représentent chacun, indépendarnment 'un de l'autre, un groupe alkyle ou alcényle dans
lequel le cas échéant un groupe méthyldéne est remplacé par I'oxygéne ; Z', 72 et Z3 représentent
chacun, indépendamment les uns des autres, une liaison covalente simple, -CHz20-, -QCH,-, <CH2CHa-,
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-COO0- ou -0O0C-; n est égal & 0 ou 1; les cycles A' et A2, indépendamment I'un de I'autre, sont des
cycles 1,4-phényléne non substitus ou substitués par des haldgénes, des groupes cyano et/ou
méthyle, et dans lesquels le cas échéant 1 ou 2 groupes CH sont remplacés par l'azote ; et C*
représente un atome de carbone chiral;-a I'exclusion das composés pour lesquels, simultanément, R?
représente un groupe alkyle, m et n sont égaux & 1, Z' représente un groupe ~-CH2CHa~ ou -CH20- et
et le cycle A', Z2, le cycle A? ot R? forment ensemble un groupe 4-(5-alkyl-2-pyrimidinyl)-phényle.

2. Composés selon revendication 1, caractérisés en ce que les cycles A' et A2 sont chacun, indépendam-
ment I'un de l'autre, un cycle 1,4-phényléne, Huoro-1,4-phényiéne, chioro-1,4-phényléne, bromo-1,4-
phénylgne, cyano-1,4-phényiéne, 2,3-dIfluoro-1,4-phényléne, pyridine-2,5-diyle ou pyrimidine-2,5-diyle.

3. Composés selon revendication 1 ou 2, caractérisés par les formules générales

n’-c-ur-coo-O-a’ 1~1
n’«cwnr-coo__@.gl, 1-2
R‘-Cﬂhfntﬂ%@wﬁ‘-m . 1-3

1-4

n’-cmr«-coo—Ohﬂ

X
n’»cansncoo-Gz L O 13M&¢@¢ocnnrans 1~5
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Rl-comrecoo~ 0OC=CatF-RT ' I~6

1 gt o N
r ~C*uwncoamov-cnzsuz~< }-w-:msms:anvmas' 1-7
S

dans lesquelles R!, R3, Z!, Z3 et C* ont les significations indiquées dans la revendication 1 ; R*
représente un groupe alkyle ou alcényle non substitué ou substitué par des halogénes et dans lequel le
cas échéant un groupe méthyléne est remplacé par l'oxygéne et/ou le cas échéant un groupe
méthyléne est remplacé par un groupe ester -COO- ou -00C-, X' et X? représentent I'hydrogéne, le
fluor, le chlore, le brome, des groupes cyano ou méthyle ; sous réserve qus, dans la formule 1-4, X'
représente le fluor, le chlore, le brome, un groupe cyanc ou méthyle lorsque Z' représente ~-CHzCH,-
ou -CH20-.

Composés selon une des revendications 1 & 3, caractérisés en ce que Z' représenie une liaison
covalente simple, un groupe -CH,0-, -CH2CH.- ou ou -COO- et Z3 représente une liaison covalente
simple, -OCHa-, -CH>CHz- ou -00C-.

Composés selon une des revendications 1 & 4, caractérisés en ce que R’ représente un groupe alkyle,
alcényle, alcoxyalkyle ou alcényloxyalkyle contenant jusqu'a 15 atomes de carbone, de préférence un
groupe alkyle en C 3-C 15.

Composés selon une des revendications 1 & 5, caraciérisés en ce que R?2 représente un groupe de
formule Il et R3 représente un groupe alkyle, alcényle, alcoxyalkyle ou alcényloxyalkyle contenant
jusqu'a 15 atomes de carbone.

Composés selon une des revendications 1 & 5, caractérisés en ce que R? représente un groupe R* et
R* représente un groupe alkyle, alcényle. alcoxy, alcényloxy, halogénoalcexy, alcoxycarbonyle ou
halogénoalcanoyloxy contenant jusqu'a 15 atomes de carbone.

Procédé de préparation des composés de formule.| définie dans la revendication 1, caractérisé en ce
que I'on estérifie un acide alpha-fluorocarboxylique, possédant I'activité optique, de formule générale

R'-C*HF-COOH n
par un dérivé du cyclohexanol de formule générale

2 e v

dans lesquelles m est égal & 1 et R® représente un groupe alkyle ou alcényle non substitué ou
substitué par des halogénes et dans lequsl le cas échéant un groupe méthyléne est remplacé par
I'oxygéne et/ou le cas échéant un groupe méthyléne est remplacé par un groupe ester -COO- ou
-00C- ; ou bien m est égal & 0 ou 1 et B représente un groupe de formule générale
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nz3‘[_\}!m 00C-CAHF=R 11

ou

R' et R® représentent chacun, indépendamment I'un de l'autre, un groupe alkvle ou alcényle dans
lequel le cas échéant un groupe méthyléne est remplacé par l'oxygéne ; Z%, Z¢ et Z3 représentent
chacun, indépendamment les uns des autres, une liaison covalente simple, un groupe ~CH2 O-, ~-OCH,-,
-CH2CHz-, -COO- ou ou -00C- ; n est égal 3 0 ou 1 ; Ies cycies A! et A? sont chacun, indépendam-
ment F'un de f'autre, des cycles 1.4-phényiéne non substitués ou substitués par des halogénes, des
groupes cyano et/ou méthyle, et dans lesquels le cas échéant 1 ou 2 groupes CH sont remplacés par
l'azote ; et C* représente un atome de carbone chiral ; & I'exclusion des comnoaés pour lesquels,
simultanément, R' représente un groupe alkyle, m et n sont égaux & 1, Z! veprésents un groupe
-CH2GHz2- ou -CH.0- et le cycle A', 22, le cycle A2 et B° forment ensemble un groupe 4-(5-alkyl-2-
pyrimidinyl)-phényle,

ou par un dérivé approprié d'un tel compose.

Mélange & cristaux liquides & au moins deux composants, caractérisé en ce que I'un au moins des
composants consiste en un composé, possédant 'activité optique, selon une des revendications 1 3 7.

Utilisation des composés de formule | définie dans la revendiéation 1 dans des applications électro-
optiques.
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