1 - EP 0438575 Bl Description The I nvention rel ates to
novel benzene derivatives of the fornul a I Y [err] 5 I n which
nis fromlto 7, Qis [err], vvhereElso gy 4or5 sisO0 lor 2 tis
0 or 1, where s+t [err] 1, Xis F, errﬁ and Y, L and Z are in each
case, mdependently of one anot her H or F, where, in the case for X = -CN,
S is 1 or BesctiéinungY = F, 10 Wnere in view of the disclosures
in docunments EP-A-0 410 469 and EP-A-0 415 090 published in the interim
t he £ ol | ow ngPie Briiprivng bietrifth n@e decdolderivete derFotnie! cont ract i ng states DE and GB:
[err] )R = straight-chain alkyl having 1 to 7 carbon atons F 20

R- OCH2CHZ2 - F R = straight-chain alkyl having 1 to 7
carbon atons 25 [err] 30 R = straight-chaip al kyl yhaving 1 to 7 carbon
atons Y = hydrogen or fluorine [err] -2- R g strai ght-chain al kyl having
1 to 5 carbon atons R - OCH2CH2CH2

0 CoHon+1r0—Q s

15  worin n 1 bis 7, Q-(CHz)r-, wobei r 2, 3, 4 oder 5 ist, s 0, 1 oder 2,1 0 oder 1, wobeis + t2 1, X F, Cl,
-CF3, -CN, ~OCF3 oder -OCHF2 und Y, L und Z jewsils unabhéingig voneinander H oder F bedeuten, wobei
im Falle X = -CN s 1 oder 2 und/oder Y = F bedeutst, wobei im Hinblick auf die Offenbarungen der
Zwischendokumente EP-A-0 410 469 und EP-A-0 415 090 flir die Vertragsstaaten DE und GB die folgenden
Verbindungen ausgeschlossen sind:

— 20 L
R —octctt, ——ENENO)-F
25 R = geradkettiges Alkyl mit 1 bis 7 C-Atomen
_ F
w .
R— OCHCH; —( H O “F
R = geradkettiges Alkyl mit 1 bis 7 C-Atomen
35
' Y
S R = OCHyCHaCH; f——_@@@ﬁq
R= geradkettiges Alkyl mit 1 bis 7 C-Atomen
Y = Wasserstoff oder Fluor

i o ‘ :
R—OCH,CH,CH, ——@@— CN

R = geradkettiges Alkyl mit 1 bis § C-Atomen
50
55 R = geradkettiges Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen |



5 ' R straight-chain alkyl having 1 to 5 carbon atons F [err] 10 R
= straight-chain al kyl having 1 to 5 carbon atons and a liquid-crystalline
medi um for electro- optical displgpsqdsdrsag at | east two
l'i-quid-crystalline conponents, characterized in that at |east one conponent
is a benzene derivative of the formla I, 20

[err] inwhich nis from1lto 7, Qis [err], wherer is
is 0O 1lor 2 tis Oor 1, where s+t [err] 1, Xis F, d
and-Z are each, independently of one anot her Hor F, a

contigins, as further constituen

2, 3, & or 5 R-L-ER R 66142&2‘8 R
- L--0O0C-E-R 3 R-L[err]- -L' [err]- 5 in which L and:
E, which may be |dent|cal or dlfferent are in each case,

ge bIS
Ibgdegﬁgfien SSI E U%@oopﬂs A adlncnﬁtl f reos?e]ng hegﬂlllrlssu sﬁﬂi en g.n d
’Ko ) adur eﬂnzelch m to ombo Nt : Benzolderivat der ormel !
by P el R m TRED g e
quorlne substltuted 1 4 phenylene 3_|s trans- 1,4 cycl ohexyl ene or
1, 4- cycl ohexenyl ene, Pyr IS :

L Y
Z

‘worin n 1 bis 7, Q -(CHz)r-, wobei r = 1, 2, 3, 4 oder 5 ist, s 0, 1 oder 2,t 0 oder 1, wobei s + t2 1, X F,
Cl, -CFs, -CN, -OCF; oder -OCHF; und Y, L und Z jewsils unabhéngig voneinander H oder F bedeuten, und

25 das Medium als weiteren Bestandteil eine oder mehrere Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 oder 5
enthilt:

1, 2, 3, 4 or 5, a
F[err], and Y, L

d the 25 nmedi um
of the fornul ae 1,

15

N

R-L-E-R" 1
s | R-L-COO-E-R" 2
R-L-00G-E-R" 3

‘R-L-CH.CH:-E-R" 4
36
R-L-C=GER" 5

P worin L und E, die gleich oder verschieden sein k&nnen, jeweiis unabh#ingig voneinander einen bivalenten
1 Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, - Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe-, und -G-Cyc- sowie
40 deren Splegelbilder gebildeten Gruppen, wobsi Phe unsubstituiertes oder durch Fluor substituiertes 1,4-
Phenylen,Cyc trans-1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyl,
Dio 1,3-Dioxan-2,5-diyl und G 2-(trans-1,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder 1,3-
Dioxan-2,5-diyl bedeuten, R' Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit joweils bis zu 8
Kohlenstoffatomen und R" F, Cl, -CF3, ~OCHF, oder -OCF3; bedeutet.
45 Aus der EP-OS- 0 058 981 sind Fllssigkristalle bekannt, die einen Rest der Formel -CHz-0-CHam+ 1 -
(m = 1 bis 12) tragen. Die dort beschrisbenen Verbindungen tragen jedoch keine fluorhaltigen Reste und
stellon ganz liberwiegend Flissigkristalle mit mehr oder weniger neuiraler dieletrischer Anisotropie dar. Als
dielektrisch positiver Filissigkristall ist lediglich eine Verbindung der Formel

C3H7-0-CHy ———@ ——@ ——CN

50
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pYrinidine-Z,S-diyl or pyridine-2,5-diyl, Diois 1,3- dioxane-2,5-diyl and
Gis 2-(trans-1, 4-cycl ohexyl) et hyl, pyrinidine 2,5-diyl, pyridine-2,5-diyl

or 1, 3-di oxane- 5 2,5-diyl, R

al kanoyl oxy, each haV|ng up to 8 cargon atons and R" is F, Cl, [err],

r [err]. EP-A-0,058,981 discloses liquid crystals which carry a
of Hekuhridber. s asr[JE157-]181058-Aluntl derLP-A- 5953459)sind IRlliedigkastalle dédFarmtd npounds
described therein do not carry any fluorine-containing radicals and are
pre-:domnantly liquid crystals having nore or less neutral dielectric

radi cal

ani sQtropy. The only di ngtntl—llgﬁ‘dd{ osi t r_]__glj

conpoundsof the fornul a
JP—A45953459 disclose I|qU|d crystals of the formula

to 6;

15

20

25

30

36

45

50

55

stal wdescribed is a
- 108, -A and

[err] (n =11to 9 or
-Av32 37 020 discloses liquid

be{: @t( é.? . .
SRR g 41 B e R O L

resi st an e,

Eﬁlkenyl al koxy, al kenyl oxy or

1

as denmanded, for exanple, for dlsplays having an active matrix.
I n addition, conpounds of this type have trenely hi gh

t enper at ure dependence éhﬂiﬂ@+pﬁ%é§ﬁp#d—v e-a Ear‘pﬁhhts whi ch are
unusual ly | ow for benzonitriles.

bekannt (n = 1 bis 8).

Derartige Verbindungen werden jedoch nicht den hohen Anforderungen an den elektrischen Widerstand
gerecht, wie sie beispielsweise flir Anzeigen mit aktiver Matrix gefordert werden. Darliberhinaus zeigen
solche Verbindungen eine recht hohe Temperaturabhéingigkeit der Schwellenspannung und flir Benzonitrile
ungewdhnlich niedrige Kidrpunkte.

Eine Verbindung der Formel

e — (Dy—(D—(@)— 1

schlieBlich ist aus DE-A-36 31 611 bekannt. _

Die Verbindungen der Formel | kdnnen wie dhnliche, z.B. aus der DE-OS 26 36 684 bzw. 23 56 085
bekannte Verbindungen als Komponenten fliussigkristalliner Medien verwendet werden, insbesondere flir
Anzeigen, die auf dem Prinzip der .verdriliten Zelle beruhen.

Die bisher flir diesen Zweck eingesstzien Substanzen besitzen sdmtliche gewisse Nachteile, beispiels-
weise zu hohe Schmelzpunkte, zu niedrige Kidrpunkte, zu geringe Stabilitét gegentiiber der Einwirkung von
Wirme, Licht oder elekirischen Feldern, zu niedriger elektrischer Widerstand insbesondere unter Tempera-
tur- undfoder UV-Belastung, unglinstige elastische Eigenschaften fiir die jeweilige Anwendung, zu hohe
Temperaturabhéingigkeit der Schwellenspannung.

Insbesondere bei Anzeigen von Superiwisttyp (STN) mit Verdrillungswinkein von deutlich mehr als
220° oder bei Anzeigen mit aktiver Matrix weisen die bisher singesetzten Materialion Nachteile auf.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue fllssigkristalline Verbindungen aufzufinden, die als
Komponenten fllissigkristalliner Medien geeignet sind, insbesondere flir nematische Medien mit positiver
dielektrischer Anisatropie, und die die Nachteile der bekannten Verbindungen nicht oder nur in geringerem
MaBe zeigen. Diese Aufgabe wurde durch die Bersitstellung der neuen Verbindungen der Formel | bzw. von
flussigkristallienen Medien enthaitend Verbindungen der Formel | geldst.

Es wurde gefunden, daB die Verbindungen der Formel | vorzUiglich als Komponenten fllssigkristalliner
Medion geeignet sind. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe filissigkristalline Medien mit weiten nematischen
Bereichen, hervorragender Nematogenitit bis zu tiefen Temperaturen, hervorragender chemischer Stabilitat,
herausragenden elastischen Eigenschaften, ausgeprigtem ¢ | bei positiver dieelektrischer Anisotropie,
geringer TemperaturabhZingigkeit der Schwellenspannung und/oder kleiner optischer Anisotropie erhiitlich.
Die neuen Verbindungen zeigen auBerdem sine gute L8slichkeit fiir andere Komponenten derartiger Medien
und hohe positive dielektrische Anisotropie bei gleichzeitig glinstiger Viskositit.

Die Verbindungen der Formel | ermdglichen sowohl STN-Anzeigen mit sehr hoher Steilheit der
elekirooptischen Kennlfinie als auch Anzeigen mit aktiver Matrix mit hervorragender Langzeitstabilitéit. Durch
geeignete Wahl von r und n lassen sich bei beiden Anzeigetypen die Schwellenspannungen deutlich
‘erniedrigen.

Die Verbindungen der Forme! | sind in reinem Zustand farblos und bilden filissigkristalline Mesophasen
in einem fUir die elekirooptische Verwendung glinstig gelegenen Temperaturbereich.

Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen der Formel | sowie die Verwendung der
Verbindungen der Formel | als Komponenten flissigkristailiner Medien, fllissigkristaliine Medien mit einem



- 4- Fi naIIy, a conmpound of the fornula [err]: I's known from DE-A 36 31
611. Like simlar conpounds, for exarrpl e those dis- closed in German

O f enl egungsschriften 2,636, 684 agﬂ, , the conpounds of the formula
| are used as conponents of [|iqui crystal I Ine media, in particular for 10
di.spl ays based on the principle of the twsted cell. Al the substances

enpl oyed BQetiah @h trindegiénst diries Verbinduag @eribovasl ¢ aiid elekrodptischel Wadsigan) eli, dekdlige Medisp| €
exces- siehajterhi gh nelting points, excessively |ow clear points, inadequate
stability t dohand nadhstghend debes|re®i ni sal L. o uwl, Z 86 angegebenad%qwams -gofearcicht cal
resvspancwsdmkhﬁi;’rfvﬁs@mems vametid igh t enper at ures .and/ or under the action of
WV radi®at i ot Raf Xvourthlist aorgiggedisecs (5r Sp@F‘ttl P pdor st el Pk t i=cilil(gbei L H oder
appl i cat i Eﬂﬁz‘-'g%\!ﬁ&e&r‘i’e‘é%k'@@sm ye tenperat ur e degendence of the threshol d

vol t age. In den Verblndungen AI lqrqu 'b + yorﬂxp ment-

oo hf};. Fﬁ WQ& ;szﬁh L5 %8@“‘3}5%% eé;v?f% T ko
(0]
i N snby ﬁﬁg o %mssrga

hi t her t 0 erzwel ten Alky rup .
findi ng ”9% hkei bﬂu&fcb(e%tfﬁk Hs‘%anﬁ ﬁde?eP&H%PQ? nts -
of liqui clﬁrEM% 4tdt18 EwdiR Gib AptistMakd@bibd. ‘9 \ﬁJl @fupﬁﬁ%&r@ﬂ%ﬂh@nl R&gel nicht
posi tive ﬁtbmlaﬁqn@muaqwrmt@@uonm&n&e Véiivielytd Al 6¥kte ShRMSOPFOPBRA, LBA G 3 MR- Of
the Knesnp@pmobudf) (= 2-MERIHBEEY!), 2MetiiHtyity Gsoféhtyl 0= B-MatftbutyXd-Réthylpehtdi, S-MeHye Ct
has been panivt adseelHptyl (R a-NEtgtiesf)on of the novel conpounds of

Der Rest

bgg . Y

25 ist vorzugsweise

o -
. ' - —@-x, -X oder -@—X .
30
' : F

X ist vorzugsweise F, Cl, -CF3,-OCHF2 oder -OCF3.
Die Verbindungen der Formel | werden im Ubrigen nach an sich bekannten Methoden hergestelit, wie
-85 sie in der Literatur (2.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie,
Georg-Thieme-Verlag, Stutigart) beschrieben sind, und zwar unier Reaktionsbedingungen, die fUr die
genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier
Co nicht néher erwihnten Varianten Gebrauch machen.
s Die Ausgangsstoffe kdnnen gewlinschienfalls auch in situ gebildet werden derart, da8 man sie aus
40 dem Reaktionsgemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der Formel | umsetzt.
Zur Synthese der erfindungsgem#Ben Verbindungen gesignete Vorstufen sind beisp|e|swense nach
folgendem Syntheseschema erhiltlich:
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the formula | and of liquid-crystalline nedia containing conpounds of the
formula I. It has been found that the conpounds of the 35 formula |I are
pre-em nently suitable as conponentgpgf43+ gfgBfl- crystal line nedia. They
can be used, in par- ticular, to obtain liquid-crystalline nmedia having
broad nematic ranges, excellent nematogeneity down to | ow tenperatures,
excel | ent chem cal sé&%inlai e excel | ent -5- elastic properties, a

pr onounced W th a—pws-r-tive di el ectric anisotropy, |ow tenperature
dependence of the threshold voltage and/or |ow optical anisotropy. The
novel_sconpounds al so exhibit ,§ood solubility for other 5 conponent s of
nmedi a ofsthis type and agphi@y-positive dielectric anisotropy at the sane
tinme as favourable viscosity¥, The conpounds of the formula | facilitate
both STN di spl ays having a Very steep el ectro-optical charac- 10

teristic line and displays having an lacBulg~-®@? ri x whi ch have excel |l ent
long-termstability. Through a suit bl #i€HOiBe) gTHF and n, the threshold
vol tages®can be con- siderably reducegd k@o@-@‘-—d ypes of display. In the
pure state, the conpounds of the fornula 15 | are colourlgss and form

liquid-crystalline mesophas® ¥n a tenpgPatpipe range which is¥favourably
| ocated for el ectro-Rggo-<aY- @ ex The -—AventiZea—bhUBO I-@?ee?axthe

conpoundg of the fornula I agdd to thez.usklefenthe conpdunds df the
3. Reduktion
:

25

-36

50
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20
| i quid-crystalline nedia containing at
and to el ectro-optical
below, r, Q nh, a, t,
stated ot herw se.

L, X, Y and Z are 25

formula | as conponents of liquid-crystalline nedia, to
| east one conpound of the formula I,

di spl ays wWggchasgsisasn nedia of this type. Above and

as defined, unless expressly

In the case where X is CN, preference is given to,

conmpounds where s =2 andt = 0or s =1andt =1 (where L is Hor .
preferably Fy. In the comppuplisnod the formula I, the alkyl 30 - groups
[err] are preferably straightH- in. Accordingly, [err] is preferably

met hyl/, ethyl, n-propyl, n=bugyl, n- pentyl, n-hexyl or n-heptyl. nis
preferagbly 1, 2; 3% 4 or 53- pe/Er@l arly preferably 1. r is 2, 3, 4 or 5,
preferably 2 or 3. |,Y1 l'i quid-crystalline nedia accordi ng 35 to Caim

8, r can MBe. Ay I N particular s +.t. [y rA 2 Conpounds of the
formula | ggﬁ?ﬁni )i)r ancpgd al_gy! %@ym‘é@c g?;:a onal Iy be inportant

due to better soluBility i #at customary |iquid-cr¥stalline base - 6-

materidfs, but in particular as chiral dopes, if they are optically active.

Branched groups of this typeld
branch. Preferred branched

rally contain not nore than one chain

al kyl radi cal s are i sopropyl,
2-butyl 5 (= 1-net hyl pr a%yl ), i sobut yl (x 2-nmethyl propyl),
2- met hyd bu _/hsorént vl = 3. yl butyl ) _@n;{t hyl - pentyl,
3- net hyl petgt}‘y 2 Q gfe&tpt W Hé = 1J>%L!§y’rh§xy 2) O
n 2n+l yA
¢+  OX. -
o A ph.pPci oc H. .. c1° ¥
? ou-Q-@-x 32 nZfl ,  cH,,.O cn-cn-O—@-x
(CH,), COK z
' + +
I
25 | + HZ/Pd-C
: Y
:_ Collant1 O(CHZ)Z O-?-—X
Y
30 / THF/HC1/H,0 |
onc-ci,-O - @-x < 2
Z ¢ o . Y
Ph,P CH,OC H,  .Cl -
_ 3" "2 "'n 2n+l > C_H, ,,~0-CH=CH-CH,- O-(?.x
- (CH,,),COK nsw
. 85 , CH3 3
|
I +  H,/Pd-C
§v‘ i Y
° : an2n+1-o- (CHZ)S- O- (1;15-}{
¥ mHE/ECI/EO | z
onc-cnzcnz-()-@-x < -
2 _
45

50
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The radical [err] is preferably X in preferably F, C1, [err]. 15 In
addi tion, the conpounds of the fornula | are prepared by nmethods known per
me, and described in the literaturegploQizg@ysap!l € in the standard works such
as Houben- Wyl , Met hoden der O gani schen enm e [ Methods of 20 Organi c
Chenmi stry], Georg Thi ene-Verlag, Stuttgart), to be precise under reaction
condi.tions whjch are known and suitable for the reactions nentioned. Use
may al so be L 2 of variants which are known per se, but are not
descri bed here |n greateg detail. 25 - If desired, the starting
mat ekjal s car g{[Ted in situ by not isolating themfromthe
react|0n5n1xture2 t ead i medi ately reacting themfurther to formthe
conmpounds of the formu Precursors which are suitable for the synthesis
30 of the conpounds accordlng to the invention can be obtained, for
exanple, by the followi ng synthesis schene: 35 -7- Schene la: z 5
1. BuLl[err] 2. [err] [err] 15 Schene 1b: By repeating this reaction
sequence'®anal ogousl y, - '
2% _ocn, c1°

7 Y
OCH X —3 2 '3 P
© (e, cox > CHy-0 cn-cux

15
+ H2/ Pd-C

o
|

' | oo )x
THF/HC1/H. 0 |

v 20 <
Z Ph_PPcH ocH. c1°
3t WU, 5 Y
(CH,) jCOK cn3-o-cn_-.cu-c112x
25
A

+ 2/ Pd-C

3

(=]

_ |
L F THE/HC1/H,0 : Cil3=0-(CHy)g x
OHC'Cﬂzcnzx <
z

35 Durch smngemaBe Wnederholung dieser Reaktlonssequenz sind die Verbindungen mit r = 4 bzw. 5
erhiltlich.
Die aus dem entsprechenden Brombenzol-Denvat erhaltene Grignard-Verbindung wird mit Chlortrialky-
. lorthotitanat bzw. -zirkonat nach WO 87/05599 zu dem tertiiren Cyclohexanol umgesstzt. Nach Abspaltung
\/ von Wasser, Hydrierung der Doppeibindung und Isomerisierung erhdit man nach Ublichen Methoden den
40 trans-Cyclohexancarbonsfureester. Aus lstzterem erhdlit man nach Ublichen Standardvsrfahren die gesigne-
ten Aldehyde flir die erfindungsgeméBen Verbindungen, dis aus diesen durch Wittig-Synthese und
nachfolgender Hydrierung der Doppelbindung erhiitlich sind.
Die als Ausgangsstoffé verwendete Brombenzolderivate sind zum Teil bekannt, zum Teil kénnen sie
ohne Schwierigkeiten nach Standardverfahren der organischen Chemie aus literaturbekannten Verbindungen
45 hergestsllt werden. Beispielsweise sind die OCFs- oder OCHF2-Verbindungen nach bekannten Verfahren
aus den entsprechenden Phenolen bzw. die CFs- oder CN-Verbindungen aus den entsprechenden Benzoe-
s8uren erhéltlich. Verbindungen der Formel

50 F
Br@x
F

s6 oder auch entsprechende monofiuorierte Verbindungen sind beispielsweise aus den bekannten Vorstufen
mit X = H durch Lithiierung bei tiefen Temperaturen und anschlieBende Umsetzung mit einem geeigneten
Elektrophil erhéitlich. '



t he conpounds where r = 4 or 5 can be obtained. 20 The
Gignard conpound obtained fromthe cor- respondi ng bronobeNzene derivative
iS reacted with chLorotrial kyl orgpqf 4de2¥8tgy or orthozirconate in ac-
cordance wi.th WO 87/05599 to give the tertiary cyclohex- anol. Elimnation
of water, hydrogenation of the double [err] bond and isonerization give
t he trans- cPpieliolbigem doaktionsbehrmé iangegebletk Hwth_t,qglsb;ung kerncavelr pach@pderats dem Faghom

t he | at t engnndelenden SiandardayYadffialireh prfolgeesses gi ve t he al dehydes which are

sui t abl e f oPiet $yathessngrs ierfidungecemfden ifpriingungee mit s = 2jund &7t i0omfolgiwpack Holgeatienbe
obt ained $wnthasestheme 6 merAllY): the Wttig synthesis and subsequent

hydr ogénati on of the double bond. Sonme of the bronobenzene derivatives used

as starting materials are known, and sone can_be obtained 10 wi t hout
difficulties from conpounds _kgoyen Q @ bkerature by standard
met hods of organic chem’%t??"’lFor ex%nﬁl we/[ err] conpounds can be
obt ai ned by known processes fromthe correspondi ng phenols and the [err] or
CN cor‘rf)oounds can be obtained fromthe R8T correspondi ng benzoi c aci ds.
Compounds of the formula [err] 20 -BMP/160°
15 ChHonsy~0-(CH, )IO@OH
¥ 1. Hz/Pd
\_“,,'20 ' R 2. Jones-Oxidation
CpBaney~0-(CH, )rOOO
25 ' . - Y
+ 1. Grignard-Reaktion mit MgBr@-X
z
% + 2. Wasserabspaltung und Hydrierung
¢ 3. Isomerisiexrung
_ Y
L CpHpp+7 O~ (CH,) J:x
\M_‘
40

45

50

56
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or alternatively correspondi ng nonof.l uori nated conpounds can be obtai ned,
for exanmple, fromthe known precursors where X = H by lithiiation at |ow
tenperatures with subsequent reactigpgusblaraggui table electrophile. 5

The honol ogi zation indicated in the above reac- tion scheme can also be
carried out by other standard nethods known to those skilled in the art.
The conpourtiisAuagangsnthtaniglioh sind ivie folgtwehiiblicon where a = 2 and t = 0 are

synt hesi-zed in accordance with the 10 foll owi ng synthesis schene (R =

n--al kyl): [err] 20 _ 2. Jones-oxidation [err]
25 s/ Br< 0 )-qR Grignard reaction with [err] 2. Elinination of
wat er an® hydrogenation 3. %ﬁ;l on 30 The starting nmaterials can be
obtai ned as follows:, C%rl% der [err] By repeatl ng this

reaction sequence anal ogously,lmg %o ounds where r 4 or 5 can be

obtai ned. 5 A fdrt of preparing the preferred com
OH '
10
" rooc{ _KO)-or
" H'/-H,0
5 + H,/Pd
rooc{_ 30)-or
- ‘4 LiAlH,
Y gg .
NaH
oo KD = -, G @on
. n 2n+1
25
: 4
pn p¥cnoc B, ,.c1°
3 2. D 2n+1
~ OCH OR : > CH,___ -0-CH=CH OR
B OC I a0t KO
' |
. } ¢+ H,/Pd-C
)
- 35 . .- ; CnH2n+1-0(CH2)ZO-®OR
' THF/HC1/H,,0 I
onc-ch{_ 90 )-or R
o ¥
40 '
I Ph3P CH,0C H, ..C 1°
>  CH, . -0-CH=CH-CH,~ >-<:>-on
n 2n+l 2 -
45 (CH,) ,COK | _
!
: v H,/Pd-C
50
{ n 2n+1 -0-(cH, ) O‘@
THF/HC1/H,0
orc-ch,cn,{ Wo)or < 2 '

Durch sinngeméBe Wiederholung dieser Reaktionssequenz sind die Verbindungen mit r = 4 bzw. 5
erhéltlich. '

11



péundsimhere r=3and n=1is indicated bel ow [err] 1. TsCd/pyridine 10
2. Nal/acetone C2-honol ogi zation by the nmal onic ester 15

synt hesi s and reduction using [err, A further possible
synt hesi s for conpounds where s :Eh({‘ﬁ\éard’,]m@—I 0 and a possi ble synthesis
for compounds where a =t = 1 is shown in the schene bel ow. 30 -12-

[err] The ceinp adifeis Magiaked izOgHdrellliiyeder DewrELgten Vabieduhgen mit r @b3 @hd1@ G 1 ist im
entirely folgsrabogdyesdigt to the abovenmentioned synthesis schenes by
honol ogi zati on of the cycl ohexane- carboxylic acids or the correspondlng

al detydes. The conpound of he formula | wheret =1 and L = F are
obt ai néd entirel @ 'y erthe first 20 synt hesi s schene
‘(preparation of conpo@nd vefe a =1 and t = 0) by using [err] 25 in place
of the bronobenzene derivative. The bronobi- phenyl conpound can be
prepared in a manner known,per ke RgClo®yplidig reacti ons catal yzed by noble

metals 30 (E. Poet sch, Kont%kﬂEKVBﬁﬁﬁﬁnadt) 1988 (2), p. 15). Conpounds
where =1 and L = E or F may al so be
J CHZ OR
5 ’ §ﬁHomolog131erung durch Malonester-~

these und Reduktion mit L1A1H

HO~(CH,)) OR
_ 25O

20 .
+  NaH/MeJ

. CH,-0- (CH, )3-0@-011

Eine weitere Synthesemdglichkeit flir Verbindungen mit s = 2 und t = 0 sowie eine Synthesemdglichkeit
flir Verbindungen mit s = t = 1 ist folgendem Schema zu entnehmen:

H,/Rh~C
0o e i
35 Ox — EtOH .
—> OOOCOOH > _oOOcoom:
N -H,,0

2 ‘

X Ti(oC

40 3H7?3

2O ooz
2. =-H,.O . 275

45

1. Chloranil

_ e
50 2. OH

iz A
. 54 \'g
e 80 e 00"
56 : '
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obt ai ned by Pd(0)-catal ysed couplings of boric acids of the fornula A

-13- L [err] with Br by the nethod of Suzuki et al. Y 5

Al ternatively, [err] can also be co appropriate halides, such as,
for exanple, iodides of the fornmul aﬂplo%ig'yé& [err] (L = Hor
F). The boric acids A can be obtained fromthe correspondi ng broni des,

whi ch are tthehs®mhsegsi@uedt Cgcithaxabarbonsiumt ®aW. hatsprechendoh Alsatydererhiiit hab die Bifin- Z
= H;” Y = F dongsyemiBbreVerbintiuvoges irB/ddiger Apalogly 2iaian editea tizh @ogegetieyenBynthésescbangio und
of the fornul Bie Merbjngungpn @& Formelilgnit prepamed = dherhiilegn inavidligerginaloliy zurh ersten
schepe;, 1 Syntesesehematiieieiing sineleriindengamahite oh¥ end tetl 0] dwab Elsiiy vasr t ho-
mtalTatfon using KOT/BuLi at [err] with subsequent treatnment with iodine.
The |i qui d- crystalline nedia according to ghe 3 i nvention preferably
contain 2 to 40, in particular 4 to 30, cg one ts as further constituents
besi des one or nore conpounds: accord| r‘ nventlon These nedi a

10

' anstelle des Brombenzolderivates. Die Brombiphenyl-Verbindung kann in an sich bekannter Weise durch
15 edelmetallkatalysierte Kopplungsreaktionen hergestellt werden (E. Poetsch, Kontakie (Darmstadt) 1988 (2)
S. 15). .
Verbindungen mit t = 1 und L = H oder F sind auch durch Pd{0)-katalysierte Kopplungsn von
Borons3uren der Formel A :

N 2
nH) 490~ (CH,) "[‘@'3 '@-B(OH)Z A
25
-~ mit
_ 2 4
s0 Br~{ O X
nach Suzuki et al. erhiltlich.
35 Alternativ kann auch _
hoot - ( HO)ZBx |
40 _ >
mit entsprechenden Halogeniden, wie z. B. lodiden der Formel B
45

L '
PE2n+1 70~ (CHy ) =1 ] s‘@"’ B

50 gekoppelt werden (L. = H oder F). :
Die Boronsduren A sind aus entsprechenden Bromiden serhiltlich, die ihrerseits nach Schema 1
hergestelit werden (X = Br, Z = H, Y = F oder H).
Die Jodide B kdnnen analog hergestelit werden oder man stelit in viliger Analogie zu Schema 1 aus
~ m-Bromfluorbenzol die Verbindung der Formei
55
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-14- very particularly preferably contain 7 to 25 conponents besi des one or
nmor e conpounds according to the invention These further constituents are
preferably selected fromnenatic gRtggenic  (nmonotropic or

i sotropic) 5 substances, in partlc ar substances fromthe cl asses of
the biphenyls, terphenyls, phenyl or cyclohexyl benzoates, phenyl or
cycl ohexyl esters of cycl ohexane- carboxylic acid, phenyl or cycl ohexyl
esters of cyclo- hexyl benzoic acid, phenyl or, oexyl esters of cyclo-
10 - hexylcyclohexanecarbo§$ﬁ2g+gcpd(cgﬁdg nyl esters of benzoic
aC|d\/0f cycl ohexanecar boxylic acid and of cy
acid,. ghanyl cycl ohexanes, cycl ohexyl bi phen ) .
pheny| cyc!‘%h‘é!%ﬂ‘@?@l"@ﬂ‘\'@%ﬂ'ﬁé@g '@S/EP%E@*W‘C?&Q 'o!‘f@x‘&ﬁ'é@ge"de Behandiung mit Jod in B

cyclohexyWE%?P E%@ﬁes c &Eo@‘ﬂm hex | ¢ clohex clohexenes

1, 4- bi s- C g' der hreren
cycl ohexy dfé&ﬂ’ s weg?'e T"(‘ﬁ?ﬂﬁ( i "Eﬁ “g 5‘9 "emen
| ohex lﬁr sonders e rzu t n dlesé?L einer meh ung gem!i en Verbm-
cyc y Etgffg 55 it r% ?le W éle gewdhit aus nemati-
1, 2-di phe ﬁfi tpnt: b n gaer ubstanzen aus den
CyC| ohexykigdsBRRes Bl yl nyl- a«ﬂe BQ@ ¥Yolohexaf-k @dﬁ?ﬁ;rephenyl-
| -cycl Oheéidé crtoRbHRRRY, Ph .@L s}ecsycuoﬂeprsea ¢ 8yc|oﬁas@ IS8 dro. VBN-SdaBrBRhe d
t ol ans 45 Tiigstek,ddr DAIAWkyRIAOHGKAEHASonSHre] bme%mua&%mw&smab@er Cyclohexan-
f 1 uori nat etbonstibre, bzw. der cyclohexylogloRXahcalboibalirb,aPenylcyBIPIMNENSS CEdibhbx@iblpRengs, Phe-
f urt her . cocytiotexyasytishegsne TEi¢cIchotyloycitidiang, Tecidhagiciciahexshe, 00ychasxyldgclohexylcycloh-
char act er exewmsl 1i3yBis-tyslohezyibankels 414-BR-cydbhexyibiphehyl; Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phe-
nyl- oder Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-1,3-dithiane, 1,2-
20 Diphenylethane, 1,2-Dicyclohexylethane, 1-Phenyl-2-cyclohexylethane, 1-Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyciohex-
' yl)-ethane, 1-Cyclohexyl-2-biphenylylethane, 1-Phenyl-2-cyclohexylphenylsethane und Tolane.
Die 1,4-Phenylengruppen in dissen Verbindungen k&nnen auch fluoriert sein.
Die wichtigsten als weitere Bestandteils erfindungsgeméBer Medien in Frage kommenden Verbindun-
- gen lassen sich durch die Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 charakterisieren:

4
5

25
R-L-E-R" 1

R-L-COO-E-R" 2
.30 R-L-OOC-E-R" 3
R-L-CH2CH2-E-R" 4

,  R-L-C=C-E-R" 5
35 _
In den Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich oder verschieden sein k&nnen, jeweils
unabhéngig voneinandser einen bival_enti_-)n Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-~, ~Cyc-Cyc-,
W -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstitulertes
oder durch Fluor substituiertes 1,4-Phenylen, Cyc trans-1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen, Pyr
40 Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1,3-Dioxan-2,5-diyl und G 2-(trans-1,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimi-
din-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder 1,3-Dioxan-2,5-diyl bedeuten.

Vorzugsweise ist-einer der Reste L.und E Cyc, Phe oder Pyr. E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-
Cyc. Vorzugsweise enthalten die erfindungsgeméBen Medien eine oder mehrere Komponenten ausgew#hit
aus den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin L und E ausgew&hit sind aus der Gruppe Cyc,

45 Phe und Pyr und glsichzeitig sine oder mehrere Komponenten ausgewdhlt aus den Verbindungen der
Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin einer der Reste L und E ausgewihit ist aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr
und der andere Rest ausgewdhit ist aus der Gruppe -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-
, und goegebenenfalls eine oder mehrere Komponenten ausgew#hit aus den Verbindungen der Formeln 1, 2,
3, 4 und 5, worin die Reste L und E ausgewdhit sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und

50 -G-Cyc-.

R' und R" bedeuten in den Verbindungen der Teilformeln 1a, 2a, 3a, 4a und 5a jewsils unabhingig
voneinander Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen. Bei den
meisten dieser Verbindungen sind R' und R" voneinander verschieden, wobei einer dieser Reste meist
Alkyl oder Alkenyl ist. In den Verbindungen der Teilformein 1b, 2b, 3b, 4b und 5b bedeutet R" -CN, -CFs,

56 -OCHF,,-OCFs, F, Cl oder -NCS; R hat dabei die bei den Verbindungen der Teilformeln 1a bis 5a
’ angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl oder Alkenyl. Besonders bevorzugt ist R" ausgewdhit
aus der Gruppe bestehend aus -F, Cl, CFs, -OCHF: und -OCFs. Aber auch andere Varianten der
vorgesehenen Substituenten in den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 sind gebréuchlich. Viele

14



R -L-E-R R 130 ' R -L-COO E-R'

2 R-L-OCC E-R' -L-[err]-E-R 4
R-L-OCE-R EP%Q 575 B1 In the formulae 1, 2,
3, 4 and 5, L and E, which may be identical or different, are in each case,

I ndepen- dently of one another, a divalent radical fromthe group fornmed by
- Phe-, - Cyaelicher Blitatalen oderfaheh @jﬂsche dduyrcsifidyitr HanddPyhililich. BileDdiese -Sibstingen sindthach
-G Q/c- anditetatugiekannien Methoden odék - Analogig €azu evtéilice Phe i s unsubstituted or

f 1 uor i ne- subsRi¢ -erfindungsyemz@npiedien| efaitenCyarzugsveise amigen]Kotnpoyanten Haux \dee Raippy der
1, 4- c_y«cl oh&rbingingerea, R 3a; 43 yng G (Rirdipad) @uck Kepdnenten gy drcliruppe ZscVaindungemilb,

i s 1, 3- df oxXRi. 4 und §b {Grupp @). derpr Anleile VOVZ%S‘gQ'Sﬁme'EtﬂﬂdEycl ohexyl ) et hyl ,

pyri m d| ne- 2GBPeR | | 1519 % dnshesgndgie,30 big I’°3 di oxane 2,5-diyl. One of the
radicals L afgeee#s é’Pa(b P ‘?39'?5’°'°I5ﬂé’ SGP % Pyr is preferably Oyc, Phe or
Phe- Cyc. Ir‘gs ?‘ré’ffl ‘g"et @'tﬂq@dYWqWH‘??ﬁ eﬁ?"é‘\“%?"&di“? %5 NP@F’H"“@% a‘fode"
or nore go md emaBen e ien Oueige 1%|s 4t0h’£ ins sonéere rZugs

and 5 i i’ mﬁ, @ﬁfufa wai@ar sevgrza) ehi“% %a}zd
Pyr and si rﬂéi)eso Jk‘?\e gl %Fileelﬁ ds
of the forgd &grfknfe%md&,gsggmg "{dgn one e ra |caI s L and

E is sel ect ethié Hadefih§ d&l’%@fh‘l@ur@%ﬁﬁeﬁ'hﬁ&mgéﬁolgtpmﬁ s?di\CthdﬁBr WEh. inffor RbdaPherden
radi cal s deksifdoRshten! REManES bIsRL RweRRBEiG o BraHitéteTdmpBratur. - (IR~ Sabfgnets Zusitze
kbnnen die fllissigkristallinen Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden, daB sie in allen bisher
bekannt gewordenen Arten von Fliissigkristallanzeigeelementen verwendet werden kénnen. Derartige Zuséit-
2e sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur ausflihrlich beschrieben (H. Kelker/R. Hatz, Handbook
. of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinheim, 1980). Beispielsweise kdnnen pleochroitische Farbstoffe zur
ot 20 Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme oder Substanzen zur Verdnderung der dielektrischen Anisotropie,
der Viskositdt und/oder der Orientierung der nematischen Phasen zugesetzt werden.
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern, ohne sie zu begrenzen. mp. = Schmelzpunkt,
= KHrpunkt. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozent; alle Temperaturen sind
. in Grad Celsius angegeben. "Ublidhe' Aufarbeitung” bedeutet: man gibt Wasser hinzu, extrahiert mit
25 Methylenchlorid, trennt ab, trocknet die organische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch
Kristallisation und/oder Chromatographie. .
Es bedeuten ferner: ,
K: Kristallin-fester Zustand, S: smektische Phase (der Index kennzeichnet den Phasentyp), N: nematischer
Zustand, Ch: cholesterische Phase, I isoirope Phase Die zwischen zwei Symbolen stehende Zahl gibt die
30 Umwandlungstemperatur in Grad Celsius an.
DAST - Disthylaminoschwefeltrifiuorid
DCC Dicyclohexylcarbodiimid
DDQ Dichlordicyanobenzochinon
DIBALH  Diisobutylaluminiumhydrid
35 DMSO Dimethylsulfoxid
KOT Kalium-tertidr-butanolat
THF Tetrahydrofuran . - .
pTSOH p-Toluolsulfons3ure.

40 Beispiel 1
Durch Hydrieren von 1-Méthoxy-2¥[trans-4-[p-trifluorméthyIphenyl)-cyclohexyl]-ethen [orhdltlich aus p-

Bromitrifluortoluo! nach obigem Syntheseschema] an Pd/C erhélt man nach {iblicher Aufarbeitung trans-4-
Methoxyethy!-(p-trifluormethylphenyl)-cyclohexan.

45
~ Beispiel 2 bis 61
Analog Beispiel 1 erh&lt man aus den entsprechenden Vinylethern die folgenden Verbindungen (Q =
-(CH2)~t = 0):
50
§5
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-Cyc-Cyc-, -G Phe- and -G Cyc-, and optionally one or nore conponents

sel ected fromthe conpounds of the 20 formulae 1; 2, 3, 4 and 5 in
which the radicals L and E are selgpcd g4 d46@9 t he group conpri-sing
-Phe-Cyc-,; -Cyc-Cyc-, -G Phe- ‘and -G Cyc-. In the conmpounds of the

sub- f or mul ae la, 2a, 3a, 4a and 5a, R and R' are in each case,

i ndependently of 25 one another, alkyl, alkenyl, alkoxy,

al kenyl oxy or al kanoyl oxy*haviag up t% 8 car®n atons.¥In no of these
conpounds, R and R' are different fromone another, one of these radicals
usually being-alkaé or alkfnyl. I'n the conpoun Fof th sub-Tqrmul ae | b,
2b, 3bs 4b and 5b} k3 i CN, rr] F, ; in this case, R
has the neani ng g{¥Ekn for 3 he cbnpounds of the—@ﬂ?- foﬂﬁulae | to 5a and
is preferably alkyé)or al kgnyl .;Ris particularky prefggably sglected from
the group consisting of -F, Ci1, [err] However, 353 ot her variants of '
the proposed substituents in the conpounds of the formulae 1, 2, 3, 4 and
5 are & so common. Many such substances or alternatively mixtures thereof
are comrercially available. Al these substances can be obtained by nethods
whi ch are known fromthe -16- literature or anal ogously thereto. Besides
conponents fromthe group conprising the conpounds |la, 2a, 3a, 4a and 5a
(Goupyl), the nedia accord- ing to the invention also preferably contain
conponents 5 fromthe group conprising the conpounds 1b, 2b, 3b, 4b

20

25

30

45

60

55
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and 5b (G oup 2), whose proportions are preferably as follows: Goup 1: 20
to 90% in particular 30 to 90% Goup 2: 10 to 80% in particular 10 to
50% 10 the sum of the proportigpg 436 59€g1conpounds according to the
i nventi on and of the conpounds from G oups and 2 adding up to 100% The
medi a according to the invention preferably contain 1 to 40% in particular
preferably 5 to 30% of 15 corgrpoundss accor d'kng to thg inver%i on.
Further preferred nedia are those® whi ch %ont ai n“nore t hah 40% Tn parti -
cular .45 to 90% of _conpounds according to the jinvention The nedia
prefgrably contain tlnee, fogr oryfive gom pougds accorging togthe
i nvention. 20 5 Th med*a acc%:]di ng ta the i nvgnti on are prepared
in a manner which i §%ust oma y per se. I'h general, the conponents are
di ssol ved in one andffer, exfedi edtly atl el evat & tenperBture. By nmeans of
suitabl e additives, (ghe |iquid-crystalliye phaseg can begnodifigd in
accordance 25 with the igventjon in _a manner,such thgt they_can be used
in all tYpes of qudi9 -crystgl di Spl ay et enent s Shhi ch hatle hith2rto been
di scl osed. Additivd90f this4type2are kiown to tCose skiHl ed i nHthe art and
are described in detai)l in the lijerature (H Keldegr/R Hatz, Handbook of
30 Liquid Crystals, Verl 39 chem e, \éﬁ-i nhei m_gFl,QSO). For exgnpl e,
pl eochr gj;c dyes carf¥%d added®for the pr oducti on Gol oufle_d guest - host
systens, or substard® can bé addad to rbdify th®CH,el ecHric anfsotropy,
the viscosity and/ qrpgjhe origntatyon of ihe nerra.tdcnpghasgs. 358
The exanples below are intended to i'llusirate the jpnfent.on w thout

nged_tg IMlus Boefhfent 0 W tout

reprﬁenti ng a lim i on. . -
20 (16) 4 2 1 ~--0CHF2 H H
o (17) 2 1 1 -CN F H
(18) 3 1 1 ~-CN F H
(19) a 2 1 ~CN F H
i (20) 2 1 1 ~CN F F* .
(21) 3 1 1 ~CN F F*
(22) 4 2 1 -CN F F*
30 (23) 2 1 1 F F H
(24) 3 1 1 F F H
(25) 4 2 1 F F H
. (26) 2 1 1 cl F H
% (27) 3 1 1 cl F H
(28) 4 2 1 Ccl F H
Wi (29) 2 1 1 CFy F H
40 (30) 3 1 1 CF, F H
(31) 4 2 1 CFy F H
(32) 2 2 2 ~CF, H H
; (33) 3 1 2 ~CFg H H
(34) 4 1 2 -CF3 R H
(35) 2 1 2 F H H
(36) 3 1 2 F H H
50 (37) 4 2 2 F H H
55
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melting point, op. = clear point. Above and bel ow, percentages are per
cent by weight; all tenperatures are indicated in degrees Celsius.

"Cust omary work-up" neans -17- ﬁ 11 s added, the nmixture is
extracted with nmethylene chloride, 'the organi c phase in separated off,
dri.ed and evaporated, the product is purified by crystal- |ization and/or
chromat ography. 5 r n In additio the ablreviatip,ons have the
followi ng neanings: C crystalline-solid state, S snectic phase (the index
characteri zes—the-phase-type) N nematic state Ch' cholesteric phase, |

| sot kopi ¢ p@®y. The punber between 10 ¢1 two symppols hndicates-the
convergsion t eratur I n degre Cel si ys,, DAST
Di ethylanlnégﬁﬁfur tr?fluorlde D%% L Di cﬁ%lohex?lcarbod||n1de DDQ

Di chl or odi cy{&®dbenzoqéi noné 15 2 D BALIF1 HDi i sob#& yl al umi ni um
hydri de DV5Qa1) 2 Dinmgthyl sl foxi de.d?gl' H gPot assi um
ortyany-butgg st Tie o 1 5SS T8 A«
[p-tri- (43) 4 2 ~OCF, e OEE T
(44) 2 h i 2 —OCHFZ H H
. (45 3 1 2 ~OCHF, H H
(46) 4 2 2 ---OCHF2 H H
(47) 2 1 2 -CN F H
o (48) 3 1 2 ~CN F H
“~w (49) a2 2 ~CN F :
(50) 2 1 2 -CN F F*
{51) 3 1 2 ~CN F F*
" (52) s 2 2 -CN F F*
- (53) 2 1 2 F F H
{54) 3 1 2 F F B
(55) a4 2z 2 F F H
0 (56) 2 1 2 c1 F H
(57) 3 1 2 c1 F - H
(58) 4 2 2 Cl F H
- (59) 2 1 2 CFy F H
(60) 3 1 2 CF, F B
| (61) a2 2 CF, F H
R
40

* 2 in ortho-Position 211 X

Beispiel 62

Man bereitet in THF aus 0,1 mol Magnesium und 0,1 mol p-Bromtrifluormethoxybenzol unter Nz-
Atmosphiire die entsprechende Grignardverbindung und gibt zu dieser 0,1 mol 4-(frans-4-(4-Oxapentyl)-
cyclohexyl)cyclohexanon und rlihrt das Reakiionsgemisch 1 Stunde in der Siedehitze. Dann wird wie Uiblich
aufgearbeitet und das Reakiionsprodukt am Wasserabscheider durch Kochen mit p-Toluolsulfonsiure in

s0 Toluol dehydratisiert. AnschlieBend wird das Reaktionsprodukt an einem Pd/C-Katalysator hydriert. Die
Isomerentrennung erfolgt nach der Ublichen basischen lsomerisierung chromatographisch bzw. durch

Kristallisation. Man erhilt trans trans-4-(4—OxapentyI)-4'-(p-tnﬂuormethoxyphenyl)-blcyclohexyl K 51 Sg 105
N 15881

55 Beispiel 63

Zu einer Lésung von 0,2 Mol p-(3,4-Difluorphenyl)-phenethyl-alkohol in 150 ml Pyridin wird unter
Kiihlung eine Ldsung von 0,2 Mol p-ToluolsulfonsBurechiorid in 75 mil Toluol so zugetropft, daB die
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fIubrohéthylphenyl)cyclohekyr]éfhene [obtainable fromp- 5
bronotri fl uorotol uene by the above synthesis schene] -on Pd/C and customary

wor k-up give trans-4-nethoxyethyl - gp 5 r onet hyl phenyl ) cycl ohexane.
Exanples 2 to 61 10 The fol |l ow ng cgm?o‘f?ﬁéé?% err] t = 0) are obtained

analogously to Exanple 1 fromthe correspondi ng V|nyI ethers: 15 r n

S. - X "Reaktions¥émperatuz 14 2)C nicht {ibersteigt. Nach weilbrem Rufiren bei Réuritdnjperatur Ubbr NachtH
20 werde 250 mi Toluol zugeg@uen und bacheinandér mit Wagser, 8]N HCI-Ldisling, Wassit, 24y NaOH-
4 1 L&gung und WPQ; erewaschenHDar p-ToHol@@i))nsﬁureester wird ngeh Entferngn des ord. LEsungsniittels
N wa (6 durch- Umkristallisation gereinift. Zu eingr Natriumnthylat-LSsung jgrhalten gus 'g; 50 ml Methano! und 08
2 1 5 Mol metallisches Nafrium gibjngrgeine Losung von 0,4 Mgl des erhaltenen p-Toluolsulfopstureestery in
C1 H 500 mi TelyohNach 3 Stunden Kochen anl Riickflud wird wie @Phch aufgearppitet. Man ?rll%t) 4-
4. . 2 Melhoxyethyl ﬁ’-dlﬂuorbm‘u vl [ er r]
H ' H (12) Es folgen Belsple!g fur Ms,dtfn mtt emirgu ]Ge?\alt a[l g}xr}dfstens e‘qer Verblréu@dder Formel I: (13)
4 [err] H ~ H((14) 2 1 1 [err]
H ’(’1555*"3‘“' A 1 1 [err] H H (16) | 4
2 1 ig)l_"sm st H( 17) 2 1 1 -CN F
H 35 - 7 %t Methoxysethyi~ ((1 luctinethyl hbnyl henyl);lcyclohexam.CN F H (19)

4 5% p-{trans-4-B cyclonw:y )-benzomm,a 8 2 1 -1 -CN
F F*15( 246 p-(trans-4-Pentylodcistxyl)iiiorbenzdl, -CN F F*

14 % p-(trans-4-Heptylcycictiaxyl-fitiorbenzol,

15 % 2-[trans-4-(3,4-Difiuctplisnyl)-cyciohexyl}-5-butyl-1,3-dioxan,

18 % 2-[trans-4-(p-fluorphanyl)-cyclohexyil-5-ethyi-1,3-dioxan und
o 17 % 2-[trans-4-(p-fluorphenyl)-cyclohexyl]-5-propyl-1,3-dioxan
S 20 zeigt einen hohen elektrischen Widerstand.

Beispiel B

Ein Gemisch aus :
2 7% trans-4—Methoxymethyl {p- ‘rlfIuormethylphenyl~phenyl)-cyclohexan,
5 % p-(trans-4-Butylcyclohex Jfl)—beruomtnl .
24 % p-(trans-4-Pentylcyclohexyl) ~Nuorbenzol,
14 % p-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-ﬂuorbenzol
: 15 % 2-[trans-4-(3, 4»-Dlﬂuorphenyl}cyclohexyl]-S—butyM J-dioxan,
30 18 % 2-trans-4-(p-fluorphenyl)-cyciohexyl]-5-ethyl-1,3-dioxan und
17 % 2-ftrans-4-(p-fluorphenyl)-cyclohexyl}-5-propyl-1,3-dioxan
zeigt sinen hohen slekirischen Widerstand.

Beispiel C
Ein-Gemisch aus
7 % 4-Methoxymethyl-3',4'-difluorbiphenyl,
. 5 % p-(trans-4-Butylcyclohexyl)-benzonitril,
St 24 % p-(trans-4ﬂ-Pentyk_:y<':Iohexyl)-fluorbenzol,
40 14 % p-(trans-4-Héptylcyclohexyl)-fluorbenzol,
15 % 2-[trans-4~(3,4-Diftuorphenyl)-cyclohexy}-5-butyl-1,3-dioxan,
18 % 2-[trans-4~(p-Fluorphenyl)-cyclohexyl}-5-ethyi-1,3-dioxan und
17 % 2-[trans-4~-(p-Fluoryhenyl)-cyclohexyl}-5-propyl-1,3-dioxan
zeigt einen hohen elektrischen Widerstand.
45 Weitere bevorzugte erfindungsgeméBe Verbindungen sind im folgenden angegeben (Q = (CHz)L = Z
=HY=FX=Cl)

n r S t

50 1 2 1 4]
1 3 1 0

| 4 1 0

1 5 110

65
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- 30.

" 48

50

4 2 1. N F F 40 e

(22)

)l_(l- 5- Y Z (23) 2 1

1 (24)  ErossssksBr 1 M :
e P, Reosmsem 1 P (l Il MIH IIIH Hllﬂl I}
2.1 1 a ... F CH(27)

C1 Patdntanspriicig (28) : 4 2 1

H 10 . Ppatentanspriaiy fur folgende Vertragssfaaten : DE;GB 1 [er r] |:

H (30) 3 1 1 - [err] F H (31)

4 2 1. Benzflderivate d?r&pm]e!l E . H (32) 2 2

-CF3. s H H (33)- - _._3 1 2 [err] oy

H 15 (34) . K L2 \err H
(35) (36)

I?; 1 ’ 2 (37) 2
H20 © - (Qﬁ%lxo Q—(——d—? xc1 o
(40) 4 _ |4(41) :

2 1 2 [err] : : H (42) 2
[err] H Hlerr] B 158.8I 25 (43) 4

z 1 [err] H - H (44) 2 1 2

[err] H  worinn1 Hs(745-XCH2)r- woben r 2, 3, 4 8der 5'ist, sI0, 1 oder 22 0 oder 1, valyei § + t2 HIXF, Cl, H

-CFa, -CN, -OCF3 oder -OCHF2 und Y, L und Z jewsils unabhéngig voneinander H oder F bedeuten,
wobel im Falle X = -CN s 1 oder 2 und/oder Y = F bedeutet, mit der MafRgabe, da8 die folgenden
Verbindungen ausgeschlossen sind:

R — OCH,CH; -——-—@ F

R =  geradkettiges Alkyl mit 1 bis 7 C-Atomen
F
- octzca, ——EMENE-®
R= geradkettiges Alkyl mit 1 bis 7 C-Atomen

o o Y
R— OCH;CHzCHy ——@@}@5— F

geradkettiges Alkyl mit 1 bis 7 C-Atomen
Wasserstoff oder Fluor

R — OCHCHzCHy —( H){ 0)~CN

R = geradkettiges Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen

R— OCH2CH2CHy —{ H}{H {0 )~ CN

<3
noa

20



2 [
ortho position o X 10 . L.e 6
p-brormo?f’ri - fI%Bron@fﬂB%?i?BséEﬁ'zye 'etqa?r'sgsﬁg'é‘ég‘f d under an N2 atnosphere in THF

_ 4 2 2 [err] H —H-{47)
2 - CN F H 30 (48) 3
-CN F H (49 . 2. .
o) 49 eossgarste 2| INTRI NNV
1 2 - CN F F* (52) T4 7
F R = F*getdukettiges Alkyl mit 1 bfs53¢-Atomen 2 1 2
H (54) 3 1 2 F F H (55)
2 2 F F H (56) 2 1 2
F H (57) - 3 1 2 F F
5 (58) 4 2 2 c1 F
n a X Y 2
F H 5 %EPCHZ&&Z%ZQ <:>1@<§g éN[err]
H (61) 4 2 err] F H* Zin the

to give thg

mol ~of 4-(tr

nol of magnesium and 0.1 nol of

gﬁi"?ﬁ‘?a?mawé’%{&’ﬁ?‘a’r"g‘f"g@r%@%ﬁm ddn = 1. Which is added 0.1

4-oxap cyc

M xture is gstbdnksidbridtho fdd®ARBiubh § Sder 2, JAGUMN: gekehRBichAeX Ik % = 6N, SUDFaRE @ HO
cust omary work-up, and the reaction product is dehydrated on a water

separ at or

20

25

30

40

45

50

55

lay Banzdidefgaterhdch Apsphuah U @8&B) bidddrth @ekennzeichnet, daB X = F, Cl, ~CFa, -OCHF2 oder

-OCF; ist.
Benzoiderivate nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daBY = Z = H.

‘Benzolderivate nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB Y = Fund Z = H.

2

1

2

F

H

Verwendung der Benzolderivate der Formel | nach Anspruch 1 als Komponenten fllissigkristalliner

Medien filir elektrooptische Anzeigen.

Flussigkristallines Medium flir elekirooptische Anzeigen mit mindestens zwei fllissigkristallinen Kompo-
nenten, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens sine Komponente ein Benzolderivat der Formel 1 ist,

S L Y
Cabion+1-0—Q— ['@hf@%@x r

worin n 1 bis 7, Q~(CHz)r-, wobeir = 1,2, 3,4 oder 5ist, s 0, 1 oder 2, t O oder 1, wobei s + t2 1, X
F, Cl, -CFs, -CN, -OCF; oder ~OCHF2 und Y, L und Z jewseils unabhéingig vonsinander H oder F
bedeuten, und das Medium als weiteren Bestandteil eine oder mehrere Verbindungen der Formein 1, 2,
3, 4 oder 5 enthilt:

R-L-E-R" 1

R-L-COO-E-R" 2

R-L-OOC-E-R" 3

R-L-CH.CH>-E-R" 4

R-L-C=C-E-R" §

worin L und E die gleich oder verschieden sein kSnnen, jeweils unabh#ingig voneinander sinen
bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe-, und
-G-Cyc- sowie deren Spisgelbilder gebildeten Gruppen, wobei Phe unsubstituiertes oder durch Fluor
substituiertes 1.4-Phenylen, Cyc trans-1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimidin-2,5-

diyl oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1,3-Dioxan-2,5-diyl und G 2-{trans-1,4-Cyciohexyl)-ethyl, Pyrimidin-2,5-
diyl, Pyridin-2,5-diyl- oder 1,3-Dioxan-2,5-diyl bedeuten, R' Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy oder

21

cyc¢l ohexanone, and the reaction



200 acid in toluene. "The reaction product is subsequently hydrogenat ed
on a Pd/C catal yst. After custonary basic isonerization, _
resol ved by chromatography or by cgp/gisgd bzt ion, to give I)g‘“ﬂmmﬂ“ﬂ[ﬂ”lll
trans, trans-4-(4-oxa- pentyl)-4"-(p-trifluoronethoxyphenyl clohaXxys,

51 25 - [err] 105 N 158.8 I. Exanple 63 A solution of 0.2 nol of

p- t ol uenesulAlemgyloxBit jewsilstisl 2018 Kbblenstoifatdmen und R" FOCILHERs -0CHFa dder dOCH: bptautse t O
a solution of 0.2 nol of p-(3,4-difluorophenyl)phenethyl alcohol in 150 m
of - pyri di fe Nedium cstIAnﬁlgwéltS sdadirchy gekgonzeichingy defhes eivaBanzalderivas e Fermal knagbes

not gxceed. [ASPRrgch 1gnthiki ng i s. continued overnight at roomtenperature, 35
250 nl %of toluene are added, and the mxture is washed successively wth

wat er , 6 P g@saglﬁuptal{lqeﬁ lMedwatf%,elekhzoomls zeigan it Mindesieps zvej filjssigkristgllinen Kompo-
p-tol uenesulrﬂngg‘ %%nhdgeé‘éri“é‘?’ net Rk mipdesigng, ping. Korapogente 51 Regzplderivat, fer, Forrpg) 4

of the orga A solution of. 0.4 nol of the resul tant 40

p-tol queﬂ‘:lgle%o&l z&%n 'er E Qs[) m'ueroliggb r‘rg ﬂ Ile %a?_lurch %eqkenngaqglﬁ% EQS ale

sodi u n?«i%ﬂ
netallic so e mxture 'S re uxed for urs and then subj ected to

cust omar ypmtzns.smcnamr%y@m@maaeewaamyma ng' - di T | uor obi phenyl . 5
Exanpl es are given bel ow of nedia contai ning at | east one conpound of the

formul as | 1. Benstplbra® der Formel I

| | | o L Y
Semo CyHggi) O—Q— F@-—)ﬁ@h@x

25
worin n 1 bis 7, Q-(CH Y wobeu r2,3, 4oder5|st s 0, 1 oder 2,t 0 oder 1, wobeis + t2 1, X F, Cl,
-CF3, -CN, ~OCFs odir ~O >HFz und Y, L und Z jewsils unabhéinglg voneinanderH oder F bedeuten,
wobei im Falle X = -\,N £ 1 oder 2 und/oder Y = F bedeutet.
30 2. Benzolderivate nacH ﬁi}&gn ich 1,_dadurch _gekennzelchnet, daB n =
3. Benzolderivate nach Ansor u(.h 1 ‘oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 X = CN,Y=FundZ = H.

.. . 4. Benzolderivate nach A nu,h 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB X = F, Cl, -CF3, -OCHF> oder
. 8. -OCFist. = . . .

5. Benzolderivate nach Ar:cpruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB Y = Z = H.
;*5._4-' 8.' Benzolderivate nééh 'Aras;:ﬁ’us:h 4"”c.ladurc.h gekennzefchnet daBY = Fund Z = H.

- 7. Verwendung der Benwua wate der Formel | nach Anspruch 1 als Komponenten filissigkristalliner
Medien {r elektroop*twh2 Anzslgen

8. Filssigkristallines Med:um h,n elokirooptische Anzeigen mit mmdestens zwei flussigkristallinen Kompo-
45 nenten, dadurch gekenmuschnet daB mindestens eine Komponente ein Benzolderivat der Formel | ist,

L Y

% CnH’inl-I 0—Q ‘“‘[‘“@‘}s t X 1
| z

85 B

worin n 1 bis 7, Q-(CH:)r-, wobei r = 1, 2, 3, 4 oder 5 ist, s 0, 1 oder 2, t 0 oder 1, wobei s + t2 1, X
F, Cl, -CF3, -CN, -OCF; oder -OCHF2 und Y, L und Z jeweils unabhiingig voneinander H oder F
bedeuten, und das M unm als weiteren Bestandtell sine oder mehrere Verbindungen der Formeln 1, 2,

22



10 A mixture conprising 7% of trans- 4- net hoxyet hyl (p-trifl uoronethyl -

phenyl phanyl ) cycl ohexans, 15 o 5% of _
b (L1 ans- 4- pent y1 dycl ohexyl )1 uor o- Ebomsases ™ a0 of ||||||||||||||||||u||||||||||
p=(trans-4-heptyl cycl ohexyl)fluoro- benzene, 20 500cof

2-[trans- 4-( 33,4-oderfd enditbphenyl ) cycl o- hexyl]-5-butyl -1, 3- dloxane, 18% of

2- [trans-4- (p-f luorophenyl) cyclohexyl] -5- ethyl-1, 3-di oxane and 17% of
[trans-4- Rp-E-RUor bphenyl) cycl ohexyl] -5- 25

propyy 1, 3-di oxane has a high electrical resistance. Exanple B 30 A

m xture %onprﬁ§?$@9¢¢?of2 t rans- 4- met hoxynet hyl - (p-trifl uoronet hyl -

phenylphenyl)cyclohexane 5% of p- (trans-4-butyl cycl ohexyl )benzom trile,

35 DR QPCER" B 1 ans- 4- pent yI cycl ohexyl ) f| uoro- benzene, 14% of

p-(trans-4- he ty exyl)fluoro- benzyne, -22- 15% of
[trans 4- (3 éﬁ¥ﬁﬁg?b nyl)cyclo- hexyl ] -5-butyl -1, 3-di oxane,

R*-L-C = C-E-R"

worin L und E, die gleich oder verschieden sein kinnen, jewsils unabhiingig voneinander einen

bivalenten Rest aus der aus -Phe-~, -Cyc-, ~Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe-, und
15 -@-Cyc- sowle deren. Spiégelbilder gebildeten Gruppen, wobei Phe unsubstituiertes oder durch Fluor
substituiertes 1.4-Phenylen, Cyc trans-1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimidin-2,5-
diyl oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1,3-Dioxan-2,5-diyl und G 2-(frans-1,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimidin-2,5-
diyl, Pyridin-2,5-diyl oder 1,3-Dioxan_-’2,5-diyl bedeuten, R' Alkyi, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy oder
Alkanoyloxy mit jeweils _bis zu 8 Kohlénstoffatomen und R" F, ClI, ~CF3, -OCHF2 oder -OCF3 bedsutet.

9. Medium nach Anspruch. 8, dadurch gekennzexchnet ‘daB es ein Benzolderivat der Formel | nach
Anspruch 1 enthélt.

10. Flssighristallines Medium fiir elektrooptische Anzeigen mit mindestens zwei fllissigkristaliinen Kompo-
25 nenten, dadurch gekennzeuchnet daB' mindestens sine Komponente ein Benzolderivat der Formel |
nach Anspruch 1 ist. :

11. Elekirooptische Anzeige “auf "d'e_r Basis’ 'éiner Fitissigkristalizelle, dadurch gekennzeichnet, daB die
' Fiissigkristallzelle ein Medium nach Anspr'uch 8, 9 oder 10 enthilt.
. Claims
Claims for the following contracting States DE, GB

1. Benzene derivatives of .the _form_ula_l
35. o

© 40 CnH2p+1-0 """Q _'["_@“"s t X

45 .
in which n is from 1 t0 7, Q'is ~{CHz)i-, whereris 2,3, 40r5,8is0,1or2,1is O or 1, where s+t 2 1,
X is F, Cl, -CFs, -CN, -GUF3 or -OCHF2, and Y, L and Z are in each case, independently of one
another, H or F, where, in tha cass for X = -CN,sistor2 andlor Y = F, with the proviso that the
following compounds are exciuded: o

50 o S

r—ocrycit, —(B{EXD-*
55 R= straight-chain alkyl .ha\iing 1 to 7 carbon atoms

23



18% of 2- [trans-4- (p-fluorophenyl) cyclohexyl] -5- el_h,yl__l—S-—eh—e*aﬁe———
and'5 - 17% of 2- [trans-4- (p-fluorophenyl) cyclohex

propyl -1, 3-di oxane has a high el eGp ¢ 45 sh st ance. Exanplmullﬁ h‘“mm"ﬂ“‘
conprising 7% of 4- met hoxymet hyl -3', 4-di | uor obi phenyl "

p- (trans-4-butyl cycl ohexyl )benzonitrile, 24% of

p- (trans-4-pentyl cycl ohexyl)fluoro- 15 ?enzene, 14% of
p- (trans-4- heptyl cycl ohexyl ) fl uoro- benzene, 15% of

2-[trans-4-(3, 4-di fl uorophenyl)cycl o- hexyl]-5- yl -1, 3-di oxane, 20
18% of, 2- [trans-4- (p-flyp e Y- 1, 3- di oxane
and T7% of 2- [trans-4- (p f Iuor%t%ioi;yl) ‘cy I -

propyl - 1, 3-di oxane has a high eI ectrical resist ance 25 Furt her
prEf gr rZedHcoY ougds acc%gllap mavmg 1ht%7cg>|/£r?£t‘|wgsn are gi \S/en bel ow (Q = g[irr])
2 w0 1 0 30 3

1 01 4 . 1 5

1 : 0

R— OCH,CH;CH3 ——O@\@g—

15

R = straight-chain alkyl having 1 to 7 carbon atoms
Y = hydrogen or fluorine
v 20 N .
- R — OCH,CHCHy —( HY{ 0 —-CN
. 2 R = straight-chain alkyl having 1 to 5 carbon atoms
R— OCH,CHzCHy —( H){H }{0 )~ CN
30
R = siraight-chain alkyl having 1 to 5 carbon atoms
F
35 . _ .
| R—OCH;CHCH,—( H}H}0)- CN
40 _
R= straight-chain alkyl having 1 to § carbon atoms

* 2. Benzene derivatives according to Claim 1, characterized in thatn = 1.
45 3. Benzene derivatives according to Claim 1 or 2, characterized inthat X = CN,Y = Fand Z =

4. Benzene derivatives according to Claim 1 or 2, characterized in that X = F, Cl, -CF3, -OCHF2 or
-OCFa.

so 5. Benzene derivatives according to Claim 4, characterized inthat Y = Z = H.
6. Benzene derivatives according to Claim 4, characterized inthat Y = Fand Z = H.

7. Use of the benzene derivatives of the formula | according to Claim 1 as components of liquid-crystalline
55 media for electro-optical displays.

8. Liquid-crystalline medium for electro-optical displays, having at least two liquid-crystalline components,
' characterized in that at least one component is a benzene derivative of the formula |,

24



-23- EP 0 438 575 Bl Patent clains for the-eentracting—states—

DE and GB 1. Benzene derivatives of the formula I *
[err] 5 inwhich nis from1l togp,o4deiggsgierr]-, wher
5, sis 0, 1or 2, tis Oor 1, wheres+t5?err]1 XISF

Y, L and Z are in each case, independently of one anot her, "H or F, where,
In the case for =-CN, sis 1or 2 and/or Y =F, 10 with the proviso
that the foll ow ng conpounds are-exclud- ed: [err] I15 R = :
straight-chain alkyl having 1 to 7 carbon atons [err] 20 = straight-chain
al kyl_having 1 to 7 carbon atons 25 [er R = S aj N al kyl having 1
to 7 carbon atons Y :Chljhmg e@or “ #ght chal n

al kyl having 1 to 5 carbon atons - - MS * [err] 5

10
in which n is from 1 t0 7, Q is ~(CHa)r-, where ris 1, 2,3,40r 5,sis 0,1 or 2, tis 0 or 1, where s+tz
1, X is F, Cl, -CFs, -CN, -OCF3 or -QCHF2, and Y, L. and Z are each, independently of one another, H'
or F, and the medium contains, as further constituents, one or more compounds of the formulae 1, 2, 3,
4o0r5:

15
R-L-E-R" 1

R-L-COO-E-R" 2
20 R-L-00G-E-R" 3
R-L-CH2CHz-E-R" 4
R-L-C= C-E-R" §
in which L and E, which may be identical or different, are in each case, independently of one another, a
divalent radical from the group formed by -Phe~, -Cyc-, -Phe-Phs-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-,
-G-Phe-and -G-Cyc-, -and their mirror images, where Phe is unsubstituted or fluorine~substituted 1,4-
phenylene, Cyci_i_s trans-1,4-cyclohexylene or 1,4-cyclohexenylene, Pyr is pyrimidine-2,5-diyl or pyr-
- 30 idine-2,5-diyl, Dio is 1,3-dioxane-2,5-diyl and G is 2-(trans-1,4-cyclohexyl)ethyl, pyrimidine-2,5-diyl,
pyridine-2,5-diyl. or 1,3-dioxane-2,5-diyl, R' is alkyl, alkenyl, alkoxy, alkenyloxy or alkanoyloxy, each
having up to 8 carbon atoms and R" is F, Cl, -CFs, ~OCHF:z or -OCFs.

9. Medium according to Claim 8, characterized in that it contains a benzene derivative of the formula |
35 according to Claim 1.

10. Liquid-crystaliine mecium for electro-optical displays, having at least two liquid-crystalline components,
; characterized in that at ledst.one component is a benzene derivative of the formula | according to Claim
~ 1.

11. Electro-optlcal dlSphy based on a liquid-crystal cell, characterized in that the hqmd-crystal cell contains
a medium accordmg to Cla:m 8,9 or 10.

Claims for the followlng Contracting States FR, IT, NL

1. Benzene de_nvatwes of the formula |

T ot (@ @@

in whlchn|sfrom 1w Qns -(CHz)l’- where ris 2,3,40r5,sis0,10r2,tis 0 or 1, where s+t 2 1,

25



R = straij ght-chai n al'kyl havr ng 1 to 5 carbon atons [err 10 R =
straight-chain al kyl having 1 to 5 carbon atons 2. l“lﬁﬂﬁlﬂﬁﬂl“[ﬁim‘ves
according-to Claim1, charac- terigpagladgsisigt N = 1 3.

derivatives according to Claim1l or 2, 15 char acteri Zed®in “tnat

Y =F and Z = H 4. - Benzene derivatives according to Caim1l or 2,
char act er i zédisiF) O, @, XCi;. -BCFCdr, -OCEF4; Jand 8, L and Z die hzeanle cabey indepbndently of one
accor di ng. t @ndBheaiHor &, wigshem ingite cabefor X exd-ONns IsHax 2¥hdior ¥ =FH, 20 6.

Benzene derivatives according to Caim4, charac- terized in that Y =F and
Z=ys7.2 BenzepssgerivAtivesifecoife e Rleimit chagasterizeddn Bat nthd- formul a | accor di ng to
Claim ¥ as conmponents of liquid-crystalline nmedia for electro-optical

di spl ays. 3-28penzene gprivatives a"f_"f‘%!ﬂ?rtﬂcﬁ'r“y's?’% therseterizad indhat Xro PN eF dcanf &- Bt i cal

Chor ot o7t “%5;%& b Bhrypo iy ' A ool W Rt Fack 19 9B (e

f or mul I [er F] 35 in which nis fromlto 7, Qis -([err])r-, where r
is 1, Q aglfgte vah regs+t [err] 1, Xis F,
a, [err] dzgﬁeéeﬂva%w;é%c é"r‘“ét‘se)g'éﬁ“‘ epezr(ra e"ntéllt ? oHe anot her, H or F,
and the @dlwﬁﬁfﬁﬁd&rﬁuﬁ%,ac@&irﬁgué bl 4, G%%Iehie!d%ﬁ,v HF@n®g 4THI € -25 -

* CL M S

15 7. Use of the benzene derivatives of the formula | according to Claim 1 as components of liquid-crystaliine
media for electro-optical clrsplays

8. Lliquid-crystalline mediurh for electro-optical displays, having at least two liquid-crystalline components,
characterized in that at i ’dSt one component is a benzene derivative of the formula I,

20
. L Y
. Cabizps1 0—Q—+ :Hs@hx
_ Ny z
30 o 5
in which n is from 1 to.7, i’ '3, (CHz)r- whereris 1,2,3,40r5,8is0,10r2,tis0or 1, where s+t 2
1, X is F, Cl, ~GF3, -CN, Ny "r-a or -QCHF2, and Y, L and Z are each, independently of one another, H
or F, and the medlum (,n “eins, as further constituents, one or more compounds of the formulae 1, 2, 3,
4or5: :
.36
R'-L-E-R" 1.
, R-L-COO-E-R" 2
40 R-L-O0C-E-R" 3
R-L-CHoCHp-E-R" 4
R-L-C=C-E-R" 5
45

in which L and E, which ina;y be i::r'_entica_l or different, are in each case, independently of one another, a
divalent radical from the group formed by -Phe-, ~Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, ~-Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-,
-G-Phe-and -G-Cyc-, and,tha—%r-ﬁmirrdr images, where Phe is unsubstituted or fluorine-substituted 1,4~
phenylens, Cyc is trans-i,4-cyciohexylene or 1,4-cyclohexenylene, Pyr is pyrimidine-2,5-diyl or pyr-
50 idine-2,5-diyl, Dio is 1,3«iiuxanc-2,5-divl .and G is 2-{trans-1,4-cyclohexylethyl, pyrimidine-2,5-diyi,
pyridine-2,5-diyl or 1,3-diosane-2,5-divl, R' is alkyl, alkenyl, alkoxy, alkenyloxy or alkanoyloxy, each
having up to 8 carbon atoims énd R"isF, Cl, -CFa, -OCHF:z or -OCFs.

9. Medium according to. Craxr 8, Chc\l acterized in that it contams a benzene derivative of the formula |
86 according to Claim 1.

10. Liquid-crystalline medium for -eie-:.:armbﬁcal_ displays, having at least two liquid-crystalline components,
characterized in that at Iea'st_' une cormponent is a benzene derivative of the formula | according to Claim
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cofrpounds of the fornmulae 1, 23 4 or 5: R-L-E- R'
R-L-COO E-R' 2 R-L-00CER"

I
35 —ferrt—"4
R-LC = CER S in. which kg ich my be id
different, are in each case, |ndependenﬁ WOne anot gi&m' “lm““\
di-val ent radical fromthe group forned by -Phe-, -

- Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G Phe- and G(,ya- and their mrror

i mages, where Phe is unsubstitut ed or fluorine-substituted 1, 4- phenyl ene,
Cyc i s tramd. Eledrompldabtisptay|baste cor: ifyidierpstal lcol eharmeteyded irdthat hpriiquidcridal cell contains
pyri Qidi ne- 2, 5@y acgordingrté Gleines. 2,561 yl, Dioin 1,3- dioxane-2,5-diyl and
Gis 2- (ﬁrans 1, 4- cycl ohexyl )et hyl , pyrl m di ne-2,5-diyl, pyridi ne-2, 5-diyl
or 1, 3- di oxBaYendicatigog); yl i s alk al kenyl al koxy, al kenyl oxy or
al'kanoy| oxyRevendigatinns, oy '%ﬁ‘?‘ﬁcﬂ"%éﬂﬁﬁu%ﬁ‘isrsbﬁrﬁp R is 20 F, d,[err].
9. - Medj um a‘tlgcordé Cﬁ to Caim@8, characterized in that it contains a
benzene der’vREMGLOHEeHeS odP kA | according to Claim 1. 10.

Li qui d-cPystal line medium for “electro-optical 25 di spl ays, having at

| east two liquid-crystalline com ponents, characferizedyin that at |east
one conponent is a benzene derivative of the fornula | atcording to Caim

1. 11. El ectro-optical display basgd . on a |1
charactegi zed in th@{ HAE {-opul @ CE] @
to daim8, 9 or ? QI S

\\./ 20 .

dans Jaquelle n est un nombre allant de 1 3 7, Q représente ~(CHz)-, r étant égal 2 2, 3,4 0u 5, s est
égal 2 0,10u2 ta 0oui,lasommes + tétant supérieurs ou 8gale & 1, X représente F, Cl, CFs,
-CN, - OCF3 ou -OCHF: et Y, L et Z représentent chacun, indépendamment les uns des auires, H ou
F, sous réserve que lorsque X représente -CN, s est égal & 1 ou 2 et/ou Y représente F, les composés

25 suivants étant exclus :

—ociycit, —(EKEKD)*
30 '
- R = groupe alkyle & chatne drolte en C 1-C 7
F
36 :
. R— OCH,CHz —— O)F
@ R =  groupe alkyle & chaine droite en G 1-C 7

. Y
. R— OCHyCH,CH, —{ HY @\@ F

R = 'groube alkyle & chaine droite en C 1-C 7,

R — OCHCH;CHy —( H){ 0)—CN

R= groupe alkyle & chaine droite on C 1-C 5

50 Y = hydrogéne ou fluor

56
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EP 0 438 575 B1 * C L M~ S * Patent clains for the contracting
states FR, IT and NL 1. Benzene derrvatrves of the~formula I

510 inwhich nis froml to &p 2)r -, vvhere 5
sis 0, lor 2 tis Oor 1, where s+t err 1, Xis F, ||lﬁmm|““umﬂ“‘
and Z are in each case, |ndependently of one anot her H Op wher®e, Sin*t he
case for =-CN, sis 1or and/or Y.= F. 15 Benzene

derivatives according to Clam 8}2} C eri —1 3.

Benzene derivatives according téo a(?‘rﬁ C&i (‘P 'n that X =

CN, i/: Fand Z = H 4. Benzene derrvatrves according to daiml or 2,
20 s5characterized in that X = F,[err]. 5. Benzene derivatives
according to &=i marpupeHigrieichabe frosead G HChat Y = Z = H. 6. Benzene
derivatives according to Claim4, charac- terized in that Y = F and Z = H
25. 7. _ Use of the benzene derivatives of the formula | according to
Claim1l as conponents of [iquid-crystalline nedia for el et ro-optical

di spl ay%. 8. Li qur d-crystalline nedium for electrofoptical displays,

characterized
formula I,

having at |least two |liquid-crystalline com 30
in that at |east one conponeRt—TOCHeH2€k e e

15
R= groupe alkyle & chafe droite on C 1-C 5

2. Dérivés benzéniques selon revendication 1, caractérisés ence que n = 1.
s 20 3. Dérivés benzéniques selon revendication 1 ou 2, caractérisésenceque X = CN,Y = FetZ = H.

4. Dérivés benzénigues selon revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que X = F, Cl, -CF3, -OCHF2 ou -
- OCF3. :

25 5.  Dérivés benzéniques selon revendication 4, caractérisésenceque Y = Z = H.
6. Dérivés benzéniques selon revendication 4, caractérisésenceque Y = FetZ = H.

7. Utilisation des dérivés benzéniques de formule | selon revendication 1, en tant que composants de .
30 milieux & cristaux liquides pour affichages électro-optiques.

8. Milisu 2 cristaux liquides pour affichages électro-optiques, contenant au moins deux composants 2
' cristaux liquides et caractérisé en ce qu'un composant au moins est un dérivé benzénique de formule |

35

;‘.\/‘. CnhH2p+170—Q— [ "@' ]‘S'[@-} t@ X

40

dans laquelle n est un nombre allant de 1 & 7, Q représente ~(CHz),~, r étant égal 2 1,2, 3,40u S5, s

45 estégal 40,1 0u2 taoOouit, etlasommes + test supérieure ou égale 4 1, X représente F, Cl,
-CF3, -CN, -OCF; ou -OCHF2, et Y, L et Z représentent chacun, indépendamment les uns des autres,
H ou F, le milieu contenant en tant qu'autres constituants un ou plusieurs composés de formules 1, 2,
3,40ub:

50 .R'-L-E-R" 1
R-1-COO-E-R" 2
R-L-O0C-E-R" 3

55

R-L-CH2CH2-E-R" 4

R-L-C=C-ER" 5
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*Cc L M S* L - "Y[err] 5invx/nichninfrem—3|.—to 70 s
([err]) r-, wherer is 1, 2, 3,4 o0r 5 ais 0, 1 or 2, |300r1 e

er
s+t [err] 1, Xis F, Cl, -[err], angp}jugs g1Z are 10 m " l J '
i ndependent|ly of one another, Hor F, and tﬂﬂ medi um cont a|| H I I !ll

constituents, one or nore- corrpounds of the formulae 1, 2, 3, iy 5:
R-L-E-R" 1 R:-L-COO E-R 2 15

R:L- OOC- E- R' dans lesquellss L36tRE.- &yatBHadSHsgriflicons identiquesdouRdiffbreess r@présent chacun, =~~~

5 in which L iadédpendampmiitolan nay'adie, irdedical bivhlond chaisi fokmeni efhie;, ~O8-, -Phe-Rhes Phe-@yc-,
edchycase, i Gxbeyendim Bjo-ofG-Bhge st Srdychetrlours imfigemsréertiaires Phe zeprésentant urhgroupe
group fofmed b§rehépyiens non syhstitué oppubsttpfenar le. quq@ gn rou@)@n@{l;cyclohwlpne ou 1,4-
“Dio-, -G PheSyclabprényRngPut un gipipe pyismisingss.-iyje op Pﬁﬁﬁ@g“z 5W¥€r o fsrgEoypg 1.3-dioxanne- .
unsubst i t ut ed2 %‘F'V'P Iellﬁ ﬁéwg%f)g"taf’st m @’&mﬁe"ﬁu y dine-% ipyridine-35.diyle ou 1,3- '
trans-1, 4-cyc ﬂﬁ G ‘POR fa fred ? % ?é%’mﬁyn %%“"ﬂ?’&yl SRt
or pyri d| ne- 25828 f ac'ﬂ"bsq'l'% flogos f i

i gt af‘giaﬁe 2@ %XJegéaﬁ% 8, cErX{téri& P.{a( 9lfu §onﬁ' o lm dé%{ k%%é’lﬁ)@ oS foan%j)%l &ion

aI kanoyl oxy, eac aV| ‘ng up to 8 carbon atons and R is F, CL, [err]. 9.
Medi um accqpdinie: & Qristhit iiquiSes SdIAEficHaGIs! Aflo-biliques contenant au moins deux composants 3

15 cristaux liquides, caractense en ce qu'au moins un composant est un dérivé benzénique de formule |
selon revendication 1

11. Affichages électro-opt;quas’ k! _b'ésé d’'une celiule & cristaux liquides, caractérisés en ce que la cellule &
cristaux liquides contient un milieu ‘selon revendication 8, 9 ou 10.

~ 20 .
Revendications pour Ies__ﬁtaES' contréctants sulvants : FR, IT, NL
1. Dérivés benzéniques ds it -mule P
- - SRR L Y
w CpHoq+1 O—Q— ["@“1 S@“@
35 dans laquelle n est un ‘nomibre: a!lant de 1 3 7, Q représente ~(CHz),-, r étant égal & 2, 3, 4 ou 5, s est.
égal20,10u2 ta 0 ou tetlasommes + test supérieure ou égale & 1, X représente F, Cl, -CFs,
-CN, -OCF; ou -OCHF ‘e’ Y, L et Z représentent chacun, indépendamment les uns des autres, H ou F,
. sous réserve que lorsqus >< rep:ésente -CN,sestégald 1ouetiouY = F,
(N

40 - 2. Dérivés benzemq,ues-su‘l_on re_vendxcatlon 1, caracidrisés ence que n = 1.
3. Dérivés benzéniques séion fevendicaiion 1 0u 2, caractérisésenceque X = CN,Y = Fet Z = H.

4. Dérivés benzenlques selun reysndaca’aon 1 ou 2, caractérisés en ce que X = I -CF3, ~OCHF2 ou -
45 OCF;.

6. Dérivés benzéniquesﬁ_-:édn revendication 4, caractérisésenceque Y = Z = H.

6. Dérivés benzéniques selon revendication 4, caractérisés enceque Y = FetZ = H.

50 R '

7. Utilisation des dériye’_.s bmvzé_njqu.es de formule | selon revendication 1 en tant que composants de
milieux & cristaux liquides pour affichages électro-optiques.

8. Milieu & cristaux liquides pour. affichages électro-optiques, contenant au moins deux composants &
56 cristaux liquides, caractérisé en ce gu'au moins un composant est un dérivé benzénique de formule |
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that it contains a benzené-_.fdé'r.i vative of the fornula | according to daim

1. 35 10. Li qui d- cryst alline medium for electro-optical displays,
having at |east two |iquid-crystalgdggssergpponents, char ' ' H

at | east one corrponent Is a benzene dgﬁ?vatlve of the forﬁmm“mmlmmﬂ m '
to daim 11. El ectro-optical’ display based on a |iquidecrysttal Scefl,

characterized in that the I|qU|d crystal cell contains,_a nmedi um according
to daim8, 9 or 10. L Y

s anzn-»-x_Q‘T_‘Qs - t x

Z
10
dans laquelle n est un nombre allant de 1 2 7, Q représente ~(CHa),~, r étant égal 2 1,2, 3,4 0u 5, s
est égal & 0, 1 ou 2,1 2 0 ou 1.6t la somme s + t est supérieure ou égale A 1, X représente F, C),
-CFs, -CN, -OCFs ou 'OCHFﬂ, et Y, L et Z représentent chacun, mdépendamment les uns des autres,
H ou F, et en ce que le milieu contient en tant qu'autres constituants un ou plusieurs composés de
15 formules 1,2,3,40u5: .
‘R'-L-E-R" 1
| R-L-COO-E-R" 2
/20
“L-O0C-E-R" 3
R-L-CH.CH-E-R" 47
25 R-L-C=C-E-R" 5

dans lesquelles L et E, ayani des significations identiques ou différentes, représentent chacun,
indépendamment I'un: de I'autre, un radical bivalent choisi parmi -Phe-, ~Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-,
-Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- et -G-Cyc-, et leurs images spéculaires, Phe représentant un groupe
.30 1,4-phényléne non substiiué ou substitué par le fluor, Cyc un groupe trans-1,4-cyclohexyléne ou 1,4-
cyclohexényléne, Pyr us: groups pyrimidine-2,5-diyle ou pyridine-2,5-diyle, Dio un groupe 1,3-dioxanne-
2,5-diyle et G un groupe 2- {l’df‘nb’1 4-cyclohexyl)—éthyle, pyrimidine-2,5-diyle, pyridine-2,5-diyle ou 1,3-
dioxanne-2,5-diyle, R’ un groupe alkyla aicényle, alcoxy, alcényloxy ou alcanoyloxy contenant chacun
jusqu'a 8 atomes de carbons et R“ 'représente F, Cl, ~-CFa, -OCHF2 ou -OCFs.
35 :
"~ 9. Milieu selon revendlcailon 8 canacténse en ce qu il contient un dérlvé benzénique de formule | selon
revendication 1. :

\_/ 10. Milisu & cristaux liquides pot.r .rfmhages élactro-optiques & au moins deux composants & cristaux
40 liquides, caractérisé en c& vu'au moins un composant est un dérivé benzénique de formule | de la
revendication 1.

11. Affichages electro-optnque= & base d' une cellule a crustaux liquides, caractérisés en ce que la cellule &
cristaux liquides contient ur milieu selon revendication 8, 9 ou 10.

50
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