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Beschrelbung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue chirale Dotierstoffe fiir Fldssigkristalle und deren Herstellung, sowie filissig-
kristalline Gemische, die solche Dotierstoffe enthalten und deren Verwendung fiir optische und elektro-optische Zwecke.

Flassigkristalimaterialien fiir elektro-optische Anzeigevorrichtungen enthalten haufig einen oder mehrere optisch
aktive Zusatzstoffe zur Induzierung einer chiralen Struktur. Beispielsweise kénnen Flissigkristallphasen flr Anzeige-
vorrichtungen mit verdrillt nematischer Struktur mit optisch aktivem Zusatzstoff dotiert werden, z.B. um eine Umkehr
der Verdrillungsrichtung (reverse twist) in TN-Zellen (twisted-nematic) zu vermeiden oder um eine ausreichende Ver-
drillung in Zellen mit hoch verdrillter nematischer Struktur, wie STN-Zellen (super twisted-nematic), SBE-Zellen (super
birefringence effect) oder OMi-Zellen (optical mode interference) zu erreichen. Ferner kénnen cholesterische Fllssig-
kristalle fir Phase-Change-Zellen vorzugsweise aus einem nematischen Basismaterial und einem oder mehreren op-
tisch aktiven Dotierstoffen bestehen und ferroelektrische Fliissigkristalle fliir Anzeigevorrichtungen auf der Basis von
chiral getilteten smektischen Phasen kénnen vorzugsweise aus einem Material mit getiiteter smektischer Phase und
einem oder mehreren optisch aktiven Dotierstoffen bestehen.

Die elektro-optischen Kennlinien von Flissigkristall-Anzeigevorrichtungen sind temperaturabhéngig, was insbeson-
dere beim Multiplexbetrieb stérend ist. Es ist jadoch bekannt, dass diese Temperaturabhéngigkeit mindestens teilweise
kompensiert werden kann durch Zusatz von einem chiralen Dotlerstoff, welcher sine mit steigender Temperatur abneh-
mende Ganghéhe induziert. Eine solche inverse Temperaturabhangigkeit wurde bisher nur flir wenige Verbindungen
gefunden. Sie kann aber auch durch Verwendung von mindestens 2 chiralen Dotierstoffen erreicht werden, weiche eine
unterschiedliche relative Temperaturabhéngigkeit aufweisen und unterschiedliche Verdrillungsrichtung induzieren (US
4 264 148). Allerdings erfordert dies meist einen relativ hohen Anteil an chiralen Dotierstoffen.

Cholesterische Flissigkristalle reflektieren Licht im wesentlichen nur in einem Wellenléngenbereich, flir den die
Wellenlange etwa gleich der Helixganghéhe ist. Die spektrale Breite dieses Reflexionslichtes kann durch geeignete
Wah| des Flassigkristalles variiert werden. Das refloktierte Licht ist vollstandig zirkular polarisiert. Die Drehrichtung des
reflektierten Lichts héngt vom Drehsinn der cholesterischen Helixstruktur ab. Das entgegengesetzt zirkular polarisierte
Licht wird ungeschwécht transmittiert. Diese Eigenschaften kénnen zur Herstellung von optischen Fittern, Polarisatoren,
Analysatoren etc. ausgenutzt werden. Ferner werden cholesterische Flus5|gkr|stalle auch verschiedentlich fiir thermo-
chrome Anwendungen gebraucht.

Cholesterische Fllssigkristalle fiir obige Anwendungen kénnen vorzugsweise aus einem nematischen oder chole-
sterischen Basismaterial und einem oder mehreren chiralen Dotierstoffen bestehen, was eine einfache Einstellung der
gewiinschten Helixganghdhe erlaubt.

Um cholesterische Gemische mit einer Ganghdhe im Bereich der Wellenlange des sichtbaren Lichts zu erreichen,
sollten die chiralen Dotierstoffe ein méglichst hohes Verdrillungsvermégen aufweisen und in Gblichen Fllissigkristalima-
terialien gut I5slich sein. Weiterhin sollten die chiralen Dotierstoffe eine ausreichende Stabilitéat besitzen. Sie soliten mit

. dem Mesophasetyp des Flussigkristallmaterials gut kompatibel sein und den Mesophasenbereich nicht zu stark ein-

schranken.
Dotierstoffe fiir obige Zwecke werden nun geméss der vorliegenden Erfindung zur Verfligung gestelit.
Die Erfindung betrifft chirale Verbindungen der allgemeinen Formel

e DA (s

worin die Ringe A! und A2 unabhéngig voneinander Pyridin-2,5-diyt, Pyrimidin-2,5-diyl, unsubstituiertes oder ein-
fach oder mehrfach mit Halogen, Cyano und/oder Mathyl substituiertes 1,4-Phenylen bedeuten; R und R2 unabhéngig
voneinander Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte -CHy-Gruppen
durch -O-, -COO- und/oder -OOC- und/oder eine -CH,-CH,-Gruppe durch -CH=CH- ersetzt sein kénnen, darstellen;
mit der Massgabe, dass mindestens eine der Gruppen R! oder R2 chiral sein muss.

Die Verbindungen der Forme | sind leicht in an sich bekannter Weise herstellbar. Sie sind relativ niederviskos und
stabil gegen elektrische und magnetische Felder.

Sie sind gut I&slich in Gblichen Flissigkristallmaterialien und ermdglichen eine hohe Verdrillung der Flissigkristall-
struktur. Die Klarpunkte von Flilssigkristallen ‘werden bei Zusatz von Verbindungen der Forme! | nicht oder nur unwe-
sontlich gesenkt.

Die Verbindungen der Formel | kénnen als Dotierstoffe sowoh! in nematischen oder cholesterischen F lissigkristallen
als auch in smektischen Flissigkristallen angewendet werden.

Der Ausdruck *"unsubstituiertes oder einfach oder mehrfach mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes
1,4-Phenylen” umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung Gruppen wie 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen,
2,3-Difluor-1,4-phenylen, 2-Chlor-1,4-phenylen, 2-Brom-1,4-phenylen, 2-Cyano-1,4-phenylen, 2,3-Dicyano- 1,4-pheny-
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len, 2-Methyl-1,4-phenylen und dergleichien. Bevorzugte Gruppen sind 1,4-Phanylen, 2-Fluor-1,4-phenylen, 2,3-Diflu-
or-1,4-phenylen. '

Der Ausdruck "Halogen® bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung Fluor, Chior, Brom oder Jod, insbeson-
dere Fluor und Chilor.

Der Ausdruck "Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, in weichem gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte
-CH,-Gruppen durch -O-, -COO-und/oder -OOC- und/oder eine -CHp-CH,-Gruppe durch -CH=CH- ersetzt sein kbnnen*
umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung sowohl geradkettige als auch verzweigte Reste mit 1 bis 18 vorzugs-
weise 1 bis 12, bzw. 4 bis 12 Kohlenstoftatomen, wie C,-C42 Alkyl, C4-C15 2-Methylalkyl, C4-Cy5 2-(3-Alkenyl), C4-C12
1-(Alkoxycarbonyl)éthyl, Cg-Cy, 14{(Alkenyloxy)carbonyljéthyl und dergleichen. Soiche Reste sind beispielsweise 2-Bu-
tyl, 2-Pentyl, 2-Hexyl, 2-Heptyl, 2-Octyl, 2-Nonyl, 2-Decyl, 2-Undecyl, 2-Dodecyl, 2-Methylbutyl, 2-Methylpentyl, 2-Me-
thylhexyl, 2-Methylheptyl, 2-Mathyloctyl, 2-Methylnonyl, 2-Methyidecyl, 2-Methylundecyl, 2-Methyidodecyl, 2-(3-Bute-
nyl), 2-(3E-Pentenyl), 2-(3E-Hexenyl), 2-(3E-Heptenyl), 2-(3E-Octenyl), 2-(3E-Nonenyl), 2-(3E-Decenyl), 2-(3E-Unde-
cenyl), 2-(3E-Dodecenyl), 1-(Methoxycarbonyl)éthyl, 1-(Aethoxycarbonyl)athyl, 1-(Propyloxycarbonyl)éthyl, 1-(Butoxy-
carbonyl)athyl, 1-(Pentyloxycarbonyl)athyl, 1-(Hexyloxycar-bonyl)athyl, 1-(Heptyloxycarbonyljathyl, 1(Octyloxycarbo-
nylyathyl, 1-(Nonyl-oxycarbonyl)athyl, 1-(Decyloxycarbonyl)éthyl, 1-(Undecyloxycarbonyl)athyl, 1-(Dodecyloxycarbo-
nylyathyl, 1-([trans-2-Propenyloxylcarbonyl)athyl, 1-([trans-2-Butenyloxy]carbonyl)athyl, 1-([trans-2-Pentenyloxy]carbo-
nyl)-athyl, 1-([trans-2-Hexenyloxy]carbonyl)athyl, 1-([trans-2-Heptenyl-oxy]carbonyl)éthyl, 1-(ftrans-2-Octenyloxy]car-
bonyl)athyl, 1-([trans-2-Nonenyloxyjcarbonyl)athyl, 1-([trans-2-Decenyloxy]carbonyl)athyl, 1-(ftrans-2-Undecenyloxy]
carbonyl)athyl, 1-([trans-2-Dodecenyloxylcarbonyl)éthyl und dergleichen.

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel |, worin die beiden Ringe A' und A2 sowie die beiden Reste R! und
R2 jeweils dieselbe Bedeutung haben. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, worin die Ringe A! und
A2 Pyridin-2,5-diyl, unsubstituiertes oder einfach oder mehrfach mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes
1,4-Phenylen bedeutet.

Weitere besonders bevorzugte Verbindungen der Formel | sind Verbindungen, worin die chiralen Alkylgruppen 4
bis 12, insbesondere 4 bis 8 Kohlenstoffatome aufweisen und worin beide chiralen Alkylgruppen die R-Konfiguration
oder beide chiralen Alkylgruppen die S-Konfiguration aufweisen. Vorzugsweise befindet sich das Chiralitatszentrum
mdglichst nahe am zentralen Ringteil, wodurch ein besonders hohes Verdrillungsvermégen erzielt wird.

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Forme! |, worin die Ringe A' und A2 Pyridin-2,5-diyl bedeuten.
Solche Verbindungen zeichnen sich durch gute Léslichkeit und hohe Polarisierbarkeit aus, wodurch die Verbindungen
- zusétzlich zu ihrer Anwendbarkeit als Dotierstoffe in nematischen Mischungen - auch fiir die Anwendung in ferroelek-
trischen Fliissigkristallen hervorragend geeignet sind.

Waeitere bevorzugte Verbindungen der Formel | sind Verbindungen, worin die Ringe Al und A2 eine unsubstituierte
oder eine einfach oder mehrfach mit Halogen, Cyano und/oder Methy! substituierte 1,4-Phenylen-Gruppe bedeutet.

Wie weiter oben erwahnt, sind die Verbindungen der allgemeinen Formel | sehr leicht synthetisch zugénglich. Die
Verbindungen der Formel |, worin die Ringe A? und A2 1,4-Phenylen bedeuten, kdnnen z.B. dadurch hergestelit werden,
dass das im Handel erhaltliche 1,4-Piperazindiyl-diphenyl in an sich bekannter Weise @ber Bis-4,4'-(1 ,J4-piperazindiy!)
dibenzaldehyd in ein fiir die Veresterung mit ROH geeignetes Derivat umgesetzt wird (J. Med. Chem. 10, 111 [1867]).
Die Verbindungen der Formel I, worin die Ringe A! und A2 Pyridin-2,5-diyl bedeuten, kdnnen durch Kopplung des ent-
sprechenden 6-Chlor-nicotinséureesters mit Piperazin in einem geeigneten Lésungsmittel hergestellt werden. Die Her-
stellungsmethoden werden durch die Beisplele weiter veranschaulicht.

Die Erfindung betrifft ebenfalls flissigkristaliine Gemische enthaltend ein fiissigkristallines Tragermaterial und eine
oder mehrere optisch aktive Verbindungen der Formel . Als Trégermaterial eignen sich grundsétzlich alle Flissigkri-
stallmaterialien, welche eine verdrillbare Flissigkristalphase mit einem adaquaten Mesophasenbereich aufweisen. Be-
sonders geeignet sind die Verbindungen der Formel | als chirale Dotierstoffe fdr nematische oder cholesterische Tra-
germaterialien. Das flissigkristalline Tragermaterial kann eine Einzelverbindung oder ein Gemisch sein und besitzt vor-
zugsweise einen Kiérpunkt von mindestens etwa 60°C, besonders bevorzugt mindestens etwa 80°C.

Der Anteil an chiralem Dotierstoff der Formel | ist im wesentlichen durch dessen Verdrillungsvermégen und die
gewiinschte Ganghdhe bestimmt. Der Anteil an chiralem Dotierstoff kann daher je nach Anwendung in einem breiten
Bereich variieren und beispielsweise etwa 0,1-30 Gew.% betragen. Fir Anzeigevorrichtungen auf der Basis von Flis-
sigkristallen mit verdrilt nematischer Struktur ist je nach Zoellentyp und -dicke meist eine Ganghdhe von etwa 30-40 um
erforderlich und daher ein entsprechend kleiner Anteil ausreichend. Demgegeniiber werden flir Anwendungen, welche
auf der Reflexion von sichtbarem Licht durch cholesterische Schichten beruhen, Ganghéhen von etwa 0,4-0,6 um be-
nétigt, was einen entsprechend héheren Anteil an chiralem Dotierstoff erfordert.

Geeignete fliissigkristalline Tragermaterialien sind in grosser Zahl bekannt und im Handel erhéitlich. in der Regel
sind fliissigkristalline Gemische enthaltend 2 oder mehrere Komponenten als Tragermaterialien bevorzugt. Grundsétz-
lich kann aber auch eine einzige flissigkristalline Verbindung als Tragemnaterial verwendet werden, wenn sie eine aus-
reichend breite Mesophase aufweist.

Als Komponenten fiir flissigkristalline Tragermaterialien eignen sich insbesondere Verbindungen der folgenden
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x?

worin Ring A® 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, trans-1,4-Cyclohexylen oder trans-1,3-Dioxan-2,5-diyl
bedeutet; Ring A% 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen darstellt; n die Zahl 0 oder 1 bedeutet; Z' und Z2 unab-
héngig voneinander eine Einfachbindung oder -CH,CH,- bezeichnen, wobei zwei aromatische Ringe immer durch eine
Einfachbindung verknlipft sind; R und R® unabhéngig voneinander Alkyl, Alkoxyalkyl, 3E-Alkenyl und an gesattigten
Ringen auch 1E-A1kenyl bezeichnen; R¢ Alkyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy, 3-Alkenyloxy, 1-Alkinyl,
Cyano, Isothiocyanato oder Fluoro bedeutet; RS Alkyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder an trans-1,4-Cyclohexylen auch 1E-Al-
kenyl oder an 1,4-Phenylen auch Cyano, Isothiocyanato, Alkaxy, 2E-Alkenyl oder 3-Alkenyloxy bezeichnet, R7 Alkyl,
1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeutet; R® Cyano, Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy, 2E-Alke-
nyloxy, 3-Alkenyloxy, Alkoxymethyl oder (2E-Alkenyl)oxymethyl darstellt; X! Wasserstoff, Fluor oder Chlor bedeutet X2
Cyano, Fluor oder Chior bezeichnet; X3 Wasserstoff oder Fluor bedeutet; und X# filr Chlor oder Fluor steht.

RS, R4, A5, RS, R7 und RB besitzen vorzugsweise 1 bis 12 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 1 bis 7 Kohlen-
stoffatome. '

Der obengenannte Ausdruck "aromatische Ringe" bedeutet 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl oder Pyrimidin-2,5-diyl.
Der obengenannte Ausdruck "geséttigte Ringe" bedeuten trans-1,4-Cyclohexylen oder trans-1,3-Dioxan-2,5-dlyl.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter veranschaiulicht. Im Zusammenhang mit Flissigkristallpha-
sen und Phaseniibergéngen bedeuten C eine kristalline Phase, N eine nematische Phase, N* eine cholesterische Phase,
S eine smektische Phase und | die isotrope Phase. Die Helixganghdhe wird mit p bezeichnet. Optische Antipoden
besitzen jewsils "spiegelbildliche Eigenschaften®, d.h. gleiche Schmelizpunkte usw., fihren aber zu entgegengesetztem
Helixdrehsinn und entgegengesetzter Zirkularpolarisation des reflektierten Lichts.

Beispiel 1

Ein Gemisch von 1,4 g (S)-1-(Aethoxycarbonyl)athyl-6-chlomicotinsaureester, 0,2 g Piperazin und 25 ml Aethanol
wurde wihrend 2 Tage auf 80°C erwérmt. Das Reaktionsgemisch wurde mit 500 ml Wasser versetzt und dann dreimal
mit je 100 mi Diéthylather extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 500 ml konzentrierter
Kochsalzlésung gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Der Riickstand
wurde an Kieselgel mit ToluoVAethylacetat (Vol. 4:1) chromatographiert. Umkristallisation aus Aethanol ergab reinen

Bis-[(S)-1-(athoxycarbonyl)athyl]-6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsdureester mit Smp. (C-I) 143°C, [oc]:;; = +68,3°.

Der als Ausgangsmaterial verwendete (S)-1-(Aethoxycarbonyl)athyl-6-chlornicotinséureester wurde wie folgt her-
gestellt:

a) 15 g 6-Chlomicotinsdure wurden mit 25 ml Thionylchlorid in Toluol 24 Stunden auf 80°C erhitzt. Die erhaltene
Lésung wurde unter vermindertem Druck eingedamptft, der Rlickstand mit 20 ml absolutem Toluol versetzt und die
Lésung nochmals unter vermindertem Druck eingedampft. Der feste Riickstand wurde in einer Kugelrohr sublimiert.
Dies ergab 14,84 g 6-Chlomicotinsdurechlorid mit Smp. 48°C.

b) 2,5 g 6-Chlornicotinsaurechlorid wurden in 50 ml absolutem Toluol aufgenommen und mit einer Lésung von 1,7
g L(-)-Milchsaure-éthylester in 5 ml absolutem Pyridin versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde zum Riick-
fluss erhitzt, dann abgekihit, mit verd@innter Salzséure versetzt und dreimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurde zweimal mit jo 100 mi Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit
Toluol/Aethylacetat (Vol. 4:1) gereinigt. Dies ergab 2,6 g reinen (97%) (S)-1-(Aethoxycarbonyl)-&thyl 6-chlomicotin-

sédureester mit [c.ac]:"so9 =+14,4°.

In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden:'

Bis-[(S)-1-(Methoxycarbonyl)athyl]6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsdureester, Smp. 169°, [a];z = +70,8°C;

Bis-[(S)-1-(Propyloxycarbonyl)athyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsaureester, Smp. 160°;
Bis-[(S)-1-(Butoxycarbonyl)athyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsaureester, Smp. 125°, [oc]z;:'9 = +61,6°
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Bis-[(8)-1-([trans-2-Butenyloxy]carbonyl)éithyl 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsiureester,
Bis-[(S)-1-([trans-2-Pentenyloxy]carbonyl)éthyl 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsaureester;
Bis-[(S)-1-([trans-2-Hexenyloxy]carbonyl)éthyl 6,6'-(1 4-p|perazmdlyl)dlnlcotmsaureester Smp. 130°C;
Bis-[(S)-2-Pentyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsdureester, Smp. 119°C, [oc] = +49,8%

Bis-[(S)-2-Hexyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsdureester;
Bis-[(S)-2-Heptyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsédureester;
Bis{(S)-2-Octyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsaureester, Smp. 94°C, [a] = +65°,

Bis-[(S)-2-Nonyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinséureester;
Bis-[(R)-1-(Methoxycarbonyl)athyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinséureester, Smp. 169°, [a] =-70,9°C;

Bis-[(R)- 1-(Propyloxycarbonyl)athyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsdureester, Smp. 160"
Bis-[(R)-1-(Butoxycarbonyl)athyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsdureester, Smp. 125°, [a] —-61,6";

Bis-[(R)-1-([trans-2-Butenyloxy]carbonyl)&thyl 6,6'-(1,4-piperazindiyl)-dinicotinséureester;
Bis-[(R)-1-([trans-2-Pentenyloxy]carbonyl)éthyl 6,6'-(1,4-piperazindiyl)-dinicotinséureester,
Bis-[(R)-1-([trans-2-Hexenyloxy]carbonyl)éthyl 6,6'-(1 4—p|perazmd|yl)-d|n|cot|nsaureester. Smp. 130°C;
Bis-[(R)-2-Pentyl] 6,6"-(1,4-piperazindiyl)dinicotinséuresster, Smp. 119°C, [a] = -49,8°;

Bis-[(R)-2-Hexyl]6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsdureester;
Bis-[(R)-2-Heptyl}6,6"-(1,4-piperazindiyl)dinicotinséureester;
Bis-[(R)-2-Octyl]6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsdureester, Smp. 94°C, [a] = -65°%;

Bis-[(R)-2-Nonyl]6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsdureester.

Beispiel 2

1,1 g Bis-4,4'-(1,4-piperazindiyl)benzoeséurechlorid, 0,5 L(-)-Milchséaureathylester und 25 mi Toluol wurden in ana-

loger Weise zu Beispiel 1b) umgesetzt. Dies ergab 0,8 g Bis-[(S)-1-athoxycarbonyl)athyl] 4,4'-(1,4-piperazindiyl)diben-
Zoesédureester.

Das als Ausgangsmaterial.vewvendete Bis-4,4'-(1,4-piperazindiyl)-dibenzoeséurechlorid wurde wie folgt hergestsiit:

a) Eine Lésung von 2 g Bis-4,4'-(1,4-piperazindiyl)dibenzaldehyd in 100 ml Aceton wurde tropfenweise mit 10 ml
Jones' Reagenz versetzt. Das Gemisch wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur gerdihrt und dann auf 100 ml Wasser
gegossen. Der dabei entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, portionenweise mit Wasser gewaschen und am
Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde aus Aethanol umkristallisiert und ergab 1,2 g reine Bis-4,4'-(1,4-pipe-
razindiyl)dibenzoeséure.

b) 1,2 g Bis-4,4'-(1,4-piperazindiyl)dibenzoeséure, 10 ml Thionylchlorid und 100 ml Toluol wurden in analoger Weise
zu Beispiel 1a) umgesetzt. Dies ergab 1,1 g Bis-4,4'-(1,4-piperazindiyl)benzoesaurechlorid.

In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestelit werden:

Bis-[(S)-1-(Methoxycarbonyl)athyl] 4,4'-(1,4-piperazindiyl)dibenzoeséureester;
Bis-[(S)-1-(Propyloxycarbonyl)éthyi]4,4'-(1,4-piperazindiyl)dibenzoeséureester;
Bis-[(S)-1-(Butoxycarbonyl)athyl] 4,4'-(1,4-piperazindiyl)dibenzoesiureester;
Bis-[(S)-2-Pentyl] 4,4'-(1,4-piperazindiyl)dibenzoeséureester;
Bis-[(S)-2-Hexyl]4,4'-(1,4-piperazindiyl)dibenzoesiureester;

Bis-[(S)-2-Heptyl] 4,4'-(1,4-piperazindiyl)dibenzoeséureester;
Bis-[(S)-2-Octyl}4,4'-(1,4-piperazindiyl)dibenzoeséureester;

Bis-[(S)-2-Nonyl] 4,4'-(1,4-piperazindiyl)dibenzoesédureester.

Beispiel 3

Zur Messung der induzierten Ganghéhe (Pitch) und deren Temperaturabhéangigkeit in Fllissigkristalimaterialien wur-

de die folgende nematische Flussigkristall-Grundmischung BM-1 verwendet.

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

14,67" 4-(trans-4-Pentylcyciohexyl)benzonitril,

521" 4-Aethyl-1-(trans-4-propylcyciohexylibenzol,

16,54" 4-Aethoxy-1-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)athyl]benzol,

5,60" 4"-Pentyl-4-cyano-p-terphenyl,

571" 4'-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4-cyanobiphenyl,

15,95" 1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)athyl]-4-(trans-4-pentylcyclo-hexyl)benzol,

4,74" 4-[2-(trans-4-Butylcydohexyl)athyl]-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)biphenyl,

7,59" 4-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)athyl}-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1,1'-dthylendibenzol,
2,84" trans-4-[2-(trans-4-Propylcyclohexyl)athyilcyclohexancarbonséure 4-cyanophenylester;

Smp. <-30°C, Kip. (N-) 80°C; Ae = 8,5, An = 0,139 und n = 22 mPass gemessen bei 22°C.
Flassigkristall-Grundmischung BM-1 wurde jewsils mit einem der folgenden optisch aktiven Dotierstoffe versetzt:

D-1= Bis-[(R)-2-Octyl} 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsiureester.
D-2= Bis-[(S)-1-(athoxycarbonyl)athyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinséureester.

Fr die chiral dotierten Gemische wurden die in Tabelle 1 zusammengesteliten Ergebnisse erhaiten, wobei A, B
und C die Parameter der Reihenentwickiung

1 _asBT, 4CT2
pc

bezeichnen und p, ¢ und T, die folgenden Bedeutungen haben:
T4=T-22°C
T = Temperatur in °C

p = Ganghéhe in um (ein positiver Wert bedeutet rechtsdrehende Helixstruktur und ein negativer Wert bedeutet links-
drehende Helixstruktur). S S

¢ = Konzentration des optisch aktiven Dotierstoffes in Gew.-%.
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Beispiel 5

Zur Messung der spontanen Polarisierbarkeit (Ps) von ferroelektrischen smektischen Flassigkristallmaterialien wur-
de die folgende Flissigkristall-Grundmischung BM-2 verwendet.

4,6 Gew.%  2-(4-Octyloxyphenyl)-5-heptylpyrimidin

15,7* 2-(4-Nonyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidin

15,7 " 2-(4-Hexyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidin

136" 2-(4-Decyloxyphenyl)-5-decylpyrimidin

251" 4-Decyloxybenzoeséure 4-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)athyl]-phenylester
12,6" 4-Undecyloxybenzoeséure 4-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)athyl]-phenylester
12,6" 4-Dodecyloxybenzoesédure 4-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)athyllphenylester

Die Flissigkristall-Grundmischung BM-2 wurde mit einem optisch aktiven Dotierstoff versetzt:

D-3= Bis-[(8)-2-Octyl] 6,6"-(1,4-piperazindiyl)dinicotinséureester
93 Gew.% BM-2
7 Gew% D-3

AT (S,*)-4°C, Ps (T " -15°) = 88 nC/em?, = 550 psec.

AT (S*) = Absenkung der Ph'asenﬂbergangstemperatur Scg* zU Sy, Nbzw. |
Ps (Te.* -15°) = spontane Polarisierbarkeit, gemessen 15°C unter der Phasenl'l.bergangstemperatur

T= Schaltgeschwindigkeit

Patentanspriiche

1. Optische aktive Verbindungen der aligemeinen Formel

n‘-——'oocn\/:/\wcc:o——la2 |

worin die Ringe A' und A2 unabhangig voneinander Pyridin-2,5diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, unsubstituiertes oder einfach
oder mehrfach mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen bedeuten; R und R2 unabhingig
voneinander Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte
-CHy-Gruppen durch -O-, -COO- und/oder -OOC- und/oder eine -CH,-CH,-Gruppe durch -CH=CH- ersetzt sein
konnen, darstslien; mit der Massgabe, dass mindestens eine der Gruppen R! oder R? chiral sein muss.

2. Optisch aktive Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ringe Al und A? sowie die Reste
R! und R2 jeweils dieselbe Badeutung haben.

3. Optisch aktive Verbindungen geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Ringe A und A2 Pyri-
din-2,5-diyl, unsubstituiertes oder einfach oder mehrfach mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes
1,4-Phenylen darstellen.

4. Optisch aktive Verbindungen geméass einem der Ansprilché 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R! und R2 ein
verzweigtes Alkyl mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, in weichem eine oder zwei nicht benachbarte -CH,-Gruppen
durch -O-, -COO- und/oder -OOC- und/oder eine -CHy-CH,- durch -CH=CH- ersetzt sein kdnnen, darstellt.

5. Optisch aktive Verbindungen gemass einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R! und R2

C;-Cy2 Alkyl, C4-Cy, 2-Methylalkyl, C4-C,, 2-(3-Alkenyl), C4-C,5 1-(Alkoxycarbonyl)athyl oder Cg-C,, 1-{(Alke-
nyl-oxy)carbonyf)éthyl darstellen.
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Beispiel 5

Zur Messung der spontanen Polarisierbarkeit (Ps) von ferroelektrischen smektischen Fllissigkristalimaterialien wur-

de die folgende Flissigkristall-Grundmischung BM-2 verwendet.

4,6 Gew%  2-(4-Octyloxyphenyl)-5-heptylpyrimidin

15,7" 2-(4-Nonyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidin

15,7 * 2-(4-Hexyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidin

13,6" 2-(4-Dscyloxyphenyl)-5-decylpyrimidin

251" 4-Decyloxybenzoeséaure 4-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)athyl]-phenylester
12,6" 4-Undecyloxybenzoeséaure 4-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)athyl]-phenylester
12,6" 4-Dodecyloxybenzoeséure 4-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)athyllphenylester

Die Fliissigkristall-Grundmischung BM-2 wurde mit einem optisch aktiven Daotierstoff versetzt:

D-83= Bis-{(8)-2-Octyl] 6,6'-(1,4-piperazindiyl)dinicotinsdureester
93 Gew.% BM-2
7 Gew.% D-3

AT (8,”) -4°C, Ps (T, * -15°) = 88 nCfcm®, © 550 psec.

AT (S.%) = Absenkung der Phaseniibergangstemperatur S,* zu Sy, N bzw. |.

Ps (T,." -15°) =  spontane Polarisierbarkeit, gemessen 15°C unter der Phasenlibergangstemperatur

T=

Schaltgeschwindigkeit

Patentanspriche

1.

Optische aktive Verbindungen der allgemeinen Formel

Fl‘-——OC)CN\/——__j\NCOC)'——F%2 |

worin die Ringe A und A2 unabhéngig voneinander Pyridin-2,5diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, unsubstituiertes oder einfach
oder mehriach mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen bedeuten; R! und R2 unabhéngig
voneinander Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, in welchem gegebenentalls 1 oder 2 nicht benachbarte
-CHy-Gruppen durch -O-, -COO- und/oder ~OOC- und/oder eine -CH,-CHy-Gruppe durch -CH=CH- ersetzt sein
kdnnen, darstellen; mit der Massgabe, dass mindestens eine der Gruppen R' oder R2 chiral sein muss.

Optisch aktive Varbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ringe A! und _A2 sowie dis Reste

“R! und R2 jeweils dieselbe Bedeutung haben.

Optisch aktive Verbindungen geméss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Rings A1 und A2 Pyri-
din-2,5-diyl, unsubstituiertes oder sinfach oder mehrfach mit Halogen, Cyano und/oder Methyl substituiertes
1,4-Phenylen darstellen.

Optisch aktive Verbindungen geméss einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Rt und R2 ein
verzweigtes Alkyl mit 4 bis 12 Kohienstoffatomen, in weichem eine oder zwei nicht benachbarte -CH,-Gruppen
durch -O-, -COO- und/oder -OOC- und/oder eine -CHy-CHy- durch -CH=CH- ersetzt sein kénnen, darsteilt.

Optisch aldive Verbindungen geméss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R und R2
C1-Cy2 Alkyl, C4-Cy, 2-Methylalkyl, C,4-C,, 2-(3-Alkenyl), C4-C,5 1-(Alkoxycarbonyl)éthyl oder Cg-Cyp 1-[(Alke-
nyl-oxy)carbonylilathyl darstellen.
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6. Optisch aktive Verbindungen geméss einem der Anspriche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, dass die Ringe A'
und A2 Pyridin-2,5-diyl darsteilen; und R! und R2 2-Alkyl, 1- (Alkoxyearbonyl)athyl oder 1-[(2-Alkenyloxy)carbonyl]
athyl 4 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeuten.

5 7. Flassigkristallines Gemisch enthaltend ein flissigkristallines Trigermaterial und eine oder mehrere optisch aktive
Verbindungen der in Anspruch 1 definierten Formel 1.

\/ 8. Verwendung fllissigkristalliner Gemische geméss Anspruch 7 fiir optische und elekiro-optische Zwecke.

10
Claims

1. Optically active compounds of the general formula

15
/N
R‘—-OOC—<£>'—N N—(f}—COO—Rz |
/

wherein rings A' and A2 each independently signify pyridine-2,5-diy), pyrimidine-2,5-diy! or 1,4-phenylene, which

20 is unsubstituted or substituted with at least one of halogen, cyano and/or methyl; R! and R2 each independently

represent alkyi with 1 to 18 carbon atoms in which optionally 1 -CH,- group or 2 non-adjacent -GH,- groups can be

) ‘replaced by -O-, -COO- and/or -OOC- and/or one -CH,-CHy- group can be replaced by -CH=CH-; with the proviso
S that at least one of the groups R and R2 must be chiral.

25 2, Optically active compounds according to claim 1, wherein rings A! and A2 as well as residues R! and R? each have
the same significance.

3. Optically active compounds according to claim 1 or 2, wherein rings A? and A2 represent pyridine-2,5-diyl or 1,4-phe-
nylene, which is unsubstituted or substituted with at least one of halgoen, cyano and/or methyl.

4. Optically active compounds according to any one of claims 1 to 3, wherein R and R2 represent branched alky! with
4 1o 12 carbon atoms in which one -CH,- group or two non-adjacent -CH,- groups can be replaced by -O-, -COO-
and/or -OOC- and/or one -CH,-CHy- can be replaced by -CH=CH-.

35 5. Optically active compounds in accordance with any one of claims 1 to 4, wherein R1 and R2 represent C;-C,, alkyl,
C4-C42 2-methylalkyl, C4-C,5 2-(3-alkenyl), C,-C,o1-(alkoxycarbonyl)ethyl or Cg-C, 5 1-[{alkenyloxy)-carbonyl]ethyl.

6. Optically active compounds "according to any one of claims 1 to 5, wherein rings A1 and A2 represent pyrid-
ine-2,5-diyl; and R and R2 signify 2-alkyl, 1-(alkoxycarbonyl)ethyl or 1. [(2-alkenyloxy)carbonyllethyl with 4 to 8
40 carbon atoms.

%«" 7. Aliquid crystalline mixture containing a liquid crystalline carrier material and one or more optically active compounds
- of formula | defined in claim 1.

45 8. The use of a liquid crystalline mixture in accordance with claim 7 for optical and electro-optical purposes.

Revendications

8 1. Composés optiquement actifs de formule générale

.
R‘-—OOC—.—- N N—.— COO—R? |
\— |

dans laquelle les cycles Al et A? représentent, indépendamment 'un de l'autre, le radical pyridine-2,5-diyle ou
pyrimidine-2,5-diyle, un radical 1,4-phényléne non substitué ou substitué une ou plusieurs fois par un ou des atomes
d'halogane et/ou groupes cyano et/ou méthyle; R? et R2 représentent, indépendamment I'un de I'autre, un radical

" | O A
. * [ L M S *
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alkyle ayant de 1 2 18 atomes de carbone, dans lequel éventuellement 1 ou 2 groupes -CHy- non contigus peuvent
étre remplacés par -O-, -COO- etfou -OOC- et/ou un groupe -CHy-CHp-peut &tre remplacé par -CH=CH-; étant
entendu qu'au moins 'un des groupes R! et R2 doit &tre chiral.

Composés optiquement actifs selon la revendication 1, caractérisés en ce que les cycles A! et A2 ainsi que les
radicaux R et R2 ont, repectivement, fa méme signification.

Composés optiquement actifs seion la revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que les cycles A! et A2 représentent
le radical pyridine-2,5-diyle ou un radical 1,4-phénylane non substitué ou substitué une ou plusieurs fois par un ou
des atomes d'halogéne et/ou groupes cyano et/ou méthyie.

Composés optiquement actifs seloh I'une des revendications 1 & 3, caractérisés en ce que R! et R2 représentent
un radical alkyle ramifié ayant de 4 & 12 atomes de carbone, dans lequel un ou deux groupes -CH,- non contigus
peuvent étre remplacés par -O-, -COO- et/ou -OOC- et/ou un groupe -CH,-CH,- peut 8tre remplacé par -GH=CH-.

Composés optiquement actifs selon I'une des revendications 1 & 4, caractérisés en ce que R1 et R? représentent
un groupe alkyle en C4-C,,, 2-méthylalkyle en C, C,, 2-(3-alcényle) en C4 G, 1-(alcoxycarbonyl)éthyle en C4-C,5
ou 1-[(alcényloxy)carbonyl}éthyle sn Cg-C,5.

Composés optiquement actifs selon ['une des revendications 1 & 5, caractérisés en ce que les cycles Al et A2
représentent chacun le cycle pyridine-2,5-diyle; et R1 ot R2 représentent un groupe 2-alkyle, 1-(alcoxycarbonyl)
-6thyle ou 1-[(2-alcényloxy)carbonyl]éthyle ayant de 4 & 8 atomes de carbone.

Composition de cristaux liquides contenant un matériau de support de type cristal liquide et un ou plusieurs com-
posés optiquement actits de formule | définie dans la revendication 1.

Utilisation de compositions de cristaux liquides selon la revendication 7, & des fins optiques et électrooptiques.
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