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(57) Abstract

Liquid crystalline phases (LC phases) have a particularly low threshold tension, a particularly low K3/K, ratio be-
tween the elastic constants for the flexion (K3) and the expansion (K;) and wide nematic phase ranges. Said phases have at
the same time at least one strong polar component having a reduced association degree to reduce the quotient K3/K, of the
elastic constants for the flexion (K3) and the expansion (K,) of the phases down to a value lower or equal to 1.1, and at
least one liquid non polar crystalline component.

(57) Zusammenfassung

Fliissigkristalline Phasen (FK-Phasen) mit besonders niedriger Schwellenspannung, besonders niedrigem Verhiltnis
K3/K| der elastischen Konstanten fiir die Biegung (K3) und die Spreizung (K,) und breiten nematischen Phasenbereichen,
wobei diese Phasen gleichzeitig mindestens eine stark polare Komponente mit vermindertem Assoziationsgrad und, zur
Verminderung des Quotienten K3/K; der elastischen Konstanten fiir die Biegung (K3) und die Spreizung (K ) der Phasen
auf einen Wert < 1,1, mindestens eine unpolare fliissigkristalline Komponente enthalten.
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FlUssigkristalline Phase

Die Erfindung betrifft fllissigkristalline Phasen (FK~
Phasen) mit besonders niedriger Schwellenspannung, be-
sonders niedrigem Verhdltnis K3/K1 der elastischen Kon-
stanten fir die Biegung (K3) und die Spreizung (Kl) und
breiten nematischen Phasenbereichen.

Flir Flissigkristall-Anzeigeelemente (FK-Anzeigeelemente)
werden in zunehmendem MaBe die Eigenschaften nematischer
oder nematisch~cholesterischer flissigkristalliner Mate-
rialien ausgenutzt, die ihre optischen Eigenschaften wie
Lichtabsorption, Lichtstreuung, Doppelbrechung, Refle=-
xionsvermdgen oder Farbe unter dem EinfluB elektrischer
Felder signifikant zu ver&ndern. Die Funktion derarti-
ger Anzeigeelemente beruht dabei beispielsweise auf den
Phdnomenen der dynamischen Streuung, der Deformation auf-
gerichteter Phasen, dem Guest-Host-Effekt, dem Schadt-
Helfrich-Effekt in der verdrillten Zelle oder dem chole-
sterisch-nematischen Phaseniibergang.

Flr die technische Anwendung dieser Effekte in elektro-
nischen Bauelementen werden flissigkristalline Phasen
bendtigt, die einer Vielzahl von Anforderungen geniigen
missen. Besonders wichtig sind hier die chemische Be-
stdndigkeit gegeniiber Feuchtigkeit, Luft und physika-
lischen Einfliissen wie Wdrme, Strahlung im infraroten,
sichtbaren und ultravioletten Bereich und elektrische
Gleich- und Wechselfelder. Ferner wird von technisch
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verwendbaren fllissigkristallinen Phasen eine fliissig-
kristalline Mesophase in einem geeignetem Temperatur-
bereich, eine méglichst niedrige Viskosit#t, eine re-
lativ niedrige optische Anisotropie, eine hohe Steil=-

5 heit der elektrooptischen Kennlinie und ein ausreichen-
des LOsungsvermdgen fiir pleochroitische Farbstoffe ge-
fordert. SchlieBlich dlirfen sie im Bereich des sicht-
baren Lichtes keine Eigenabsorption aufweisen, d. h.
sie missen farblos sein.

10 In keiner der bisher bekannten Reihen von Verbindungen
mit fllissigkristalliner Mesophase gibt es eine Einzel-
verbindung, die allen diesen Erfordernissen entspricht.
Es werden daher in der Regel Mischungen von zwei bis
funfundzwanzig, vorzugsweise drei bis flinfzehn, Verbin-

15 dungen hergestellt, um als flﬁssigkristalline Phase ver-
wendbare Materialien zu erhalten. Hierzu mischt man ge-
wdhnlich mihdestens eine Verbindung mit niedrigem
Schmelz- und Kldrpunkt mit mindestens einer Verbindung
mit h8herem Klirpunkt. Hierbei wird normalerweise ein

20 Gemisch erhalten, dessen Schmelzpunkt unter dem der
niedriger schmelzenden Komponente liegt, wdhrend der
Kldrpunkt zwischen den Kldrpunkten der Komponenten
liegt. Optimale Phasen lassen sich jedoch auf diese
Weise nicht leicht herstellen, da die Komponenten mit

25 den hohen Schmelz- und Kl&rpunkten den Gemischen h&ufig
auch eine hohe Viskositdt verleihen. Dadurch werden die
Schaltzeiten der damit hergestellten elektrooptischen
Anzeigeelemente in unerwlinschter Weise veréindert.

Zur Verminderung der Schwellenspannung werden in.bisher
30 bekannten FK-Phasen stark polare nematische Verbindun-
gen mit terminaler Cyan-Gruppe zugesetzt. Das effektive
Dipolmomen; dieser Verbindungen wird jedoch durch eine
mehr oder weniger starke antiparallele Assoziation‘die-
ser Moleklile deutlich vermindert, so daB8 relativ groSe



WO 86/04081 PCT/EP85/00733

Anteile polarer Verbindungen Zugesetzt werden milssen.
Hieraus resultieren wieder verschiedene Nachteile, wie
unglinstige elastische Eigenschaften der FK-Phasen, hohe
Viskositdt. Beim Zusatz von p-Alkylbenzoesdure-4~cyan-
5 3-fluorphenylestern als stark polare Komponenten zu
ZLI-1957/5 (im Handel befindliche Mischung von E. Merck,
Darmstadt, enthaltend Phenylcyclohexan-, Cyclohexylbi-
phenyl-, Bis-cyclohexylbiphenylverbindungen und Cyclo-
hexylbenzoesdurephenylester) konnte gezeigt werden (Hp.
10  schad and S.M. Kelly, J. Chem. Phys. 81 (3), 1514 - 15
(1984)), daB die Schwellenspannung vermindert wird, was
durch einen reduzierten Assoziationsgrad der zugesetz-
ten Verbindungen erkldrt wird. Jedoch auch diese FK=-
Phasen genligen nicht gleichzeitig allen oben angegebenen
15 Erdordernissen. Insbesondere weisen sie fiir viele An-
wendungen.nach wie vor zu hohe Schwellenspannungen auf
und auBerdem sind die Kennliniensteilheiten aufgrund
des verhdltnismdBig groBen Verhdltnisses der elasti-
schen Konstanten fiir die Biegung (K3) und die Spreizung
20 (Kl) K3/Kl fiir hochinformative Displays nicht ausrei-
chend. Die bisher bekannten Mischungen sind daher mit
einer zu hohen Schwellenspannung und/oder einer zu
schlechten Kennliniensteilheit (gekennzeichnet durch
ein zu hohes K3/K1) behaftet. Ferner weisen bisher be-
25 kannte Mischungen mit niedriger Schwellenspannung zu
hohe smektisch-nematische Ubergangstemperaturen auf.

Es besteht somit immer noch ein groBer Bedarf nach

fllissigkristallinen Phasen mit hohen Kldrpunkten, nie-

deren Schmelzpunkten, niedriger Viskositit (und damit
30 kurzen Schaltzeiten) und niedriger Schwellenspannung,

die gleichzeitig glinstige elastische Eigenschaften auf-
weisen.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, fllissigkri--
stalline‘Phasen herzustellen, die eine nematische Phase
im geforderten Temperaturbereich aufweisen und die oben
angegebenen Nachteile nicht oder nur in geringerem MaBe
aufweisen. '

Es wurde nun gefunden, daB Flissigkristallphasen mit
besonders glinstigen Kombinationen von Materialeigen-
schaften, insbesondere breiten Mesophasenbereichen,
auBergewdhnlich niedriger Schwellenspannung und beson-
ders gilinstigen elastischen Eigenschaften erhalten wer-
den, wenn gleichzeitig mindestens eine stark polare
Komponente mit vermindertem Assoziationsgrad und, zur
Verminderung des Quotienten K3/Kl der elastischen Kon-
stanten flir die Biegung (K3) und die Spreizung (Kl) der
Phase auf-einen Wert‘i.l,l, mindestens eine unpolare

fllissigkristalline Komponenten enthdlt.

Unter Verbindungen mit verminderten Assoziatiohsgrad
sollen hier solche Fliissigkristallverbindungen verstan-
den werden, die bei &hnlichem Gesamtdipolmoment des
Molekilils (aus Vektor-Addition der Einzeldipolmomente
der Strukturelemente) durch verminderte antiparallele
Assoziation der Molekiilverbindungen eine héhere dielek-
trische Anisotropie zeigen als beispielswiese Verbin-
dungen wie 4-Alkyl-4'-cyanbiphenyle oder p-trans-4-
Alkylcyclohexyl-benzonitrile.

Besonders glinstige Eigenschaften zeigen Fliissigkristall-
phasen mit mindestens einer Komponente der Formel I
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R‘-(Al-Zl)m-Az-Zz-Aa I

worin R1

A7 und A

Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, worin auch
eine oder zwei nicht benachbarte CH,-
Gruppen durch O-Atome, -C0-, -0-CO-,

~CO-0- und/oder -CH=CH-Gruppen ersetzt

sein kdnnen,

jeweils 1,4~Phenylen, worin auch 1 bis 4
CH-Gruppen durch N ersetzt sein k&nnen
oder 1 r4-Cyclohexylen, worin auch eine
oder zwei nicht benachbarte CHZ—Gruppen
durch O ersetzt seln kdnnen,

- C0-0-, -0-CO-, -CHZ-O-, -OCHZ-,
-CH2CH2—, -CH=N-, -N=CH-, -N=NO-, -NO=N-

oder eine Einfachbindung,

-C0-0-, -0-CO-, -CHZO—, -OCHZ—, —CHZCHz-

oder eine Einfachbindung,

0, 1 oder 2, und

3-Halogen-4-cyanphenyl oder 3,5-Dihalogen-
4-cyanphenyl, bedeutet.

R1 ist vorzugsweise geradkettige Alkyl oder Alkoxy mit

1 bis 7 C-Atomen.

1

A” und A2

sind vorzugsweise jeweils unabhé&ngig vonein-
ander 1,4-Phenylen, 1,4-Cyclohexylen, 1,3-Dioxan-2,5-
diyl oder Pyrimidin-2, 5-diyl, insbesondere 1,3-Dioxan-

2,5-diyl oder Pyrimidin=-2,5- -diyl, wobei Jedoch nur eine

2

der Gruppen A1 und Az 1,3- -Dioxan-2,5-diyl oder Pyrimidin-
2,5-diyl bedeutet.

Ferner bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin

.A1 und A

2

1,4-Cyclohexylen und 2z° eine Einfachbindung
oder -CO-0- bedeutet.

Z1 ist vorzugsweise eine Einfachbindung.
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22 ist vorzugsweise -C0-0-, -CH CHZ-’ -CHZO- oder eine

2
Einfachbindung, insbesondere -C0-O- oder eine Einfach-

bindung.
m ist vorzugsweise 0 oder 1.

Halogen in A3 bedeutet vorzugsweise Chlor oder Fluor, ins-

besondere bevorzugt Fluor.

Die erfindungsgemdBen FK-Phasen haben vorzugsweise einen

Quotienten K3/K1 = 1,0 und eine Schwellenspannung < 1,5 Volt,

insbesondere bevorzugt einen Quotienten K3/K1 <0,9und eine
Schwellenspannung £ 1,4 Volt, bzw. besonders bevorzugt

£ 1,2 Volt. Bevorzugte erfindungsgemdBe FK-Phasen haben
bis -20°, besonders bevorzugt bis -30°C, keine smektische

Phasenbereiché.

Gegenstand der Erfindung sind somit die oben beschrie-
benen Fliissigkfistallphasen, die gegebenenfalls auch
einen oder mehrere pleochroitische Farbstoffe enthalten
kdnnen (Guest-Host—Systeme), sowie die Verwendung die-
ser Phasen in Fliissigkristallanzeigeelementen. '

Ferner sind Gegenstand der Erfindung Flissigkristall-
anzeigeelemente, insbesondere elektrooptische Anzeige-
elemente, die solche Phasen enthalten. '

Die erfindungsgem&Ben Guest-Host=-Systeme enthalten in
der Regel 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,5 bis 10, insbe-
sondere 1 bis 7 Gewichtsprozent pleochroitische Farb-
stoffe.

Vorzugsweise werden die pleochroitischen Farbstoffe des
erfindungsgemdBen Guest-Host-Systems so gewdhlt, daB
sie einen geeigneten Teil des sichtbaren Spektrums ab-
decken und daf die Absorption in diesem Bereich mehr
oder weniger konstant ist.
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Die Herstellung der erfindungsgemdfien Guest-Host-Systeme
erfolgt in an sich iiblicher Weise. In der Regel werden
die gewlinschten Mengen der verschiedenen pleochroiti-
schen Farbstoffe im Host-Material gel®st, zweckmidBig
bei erhShter Temperatur.

Es ist jedoch auch mdglich, L&sungen des pleochroiti-
schen Farbstoffes und des Host-Materials in einem ge-
éigneten organischen L3sungsmittel, zum Beispiel Ace-
ton, Chloroform oder Methanol, zu mischen und das L&-
sungsmittel nach griindlicher Durchmischung wieder zu
entfernen, beispielsweise durch Destillation unter
vermindertem Druck. Selbstverstdndlich mu8 bei dieser
Verfahrensweise darauf geachtet werden, da8 durch das
Losungsmittel keine Verunreiniqungen oder unerwiinschten
Dotierungsstoffe eingeschleppt werden.

Die einzelnen Verbindungen der Formel I sowie die unpo-
laren Komponenten der erfindungsgeméBen Fllssigkristall-
phasen sind entweder bekannt oder ihre Herstellungsweisen
sind flr den einschligigen Fachmann aus dem Stand der
Technik ohne weiteres abzuleiten, da sie auf in der
Literatur beschriebenen Standardverfahren basieren.

Entsprechende Verbindungen der Formel I werden beispiels~
weise beschrieben in den deutschen Patentanmeldungen

P 34 05 914, P 34 01 320, P 34 11 571 und P 33 15 295;

in der DE-OS 32 09 178; in der europiischen Patentschrift
EP-PS 0 019 665; in S.M. Kelly and Hp. Schad, Helvetica
Chimica Acta, 67, 1580 - 1587 (1984); in S.M. Kelly,
ebenda, 67, 1572 - 1579 (1984); sowie in den europ#i-
schen Offenlegungsschriften EP-0S O 099 099 und EP-0S

0 119 756 und in der japanischen 0S 59-191 789. Ent-

sprechende unpolare fliissigkristalline Komponenten sind

beispielsweise beschrieben in den deutschen Patentanmeldngen

P 33 15 295, P 33 46 175, P 34 01 320, P 34 01 321,

P 34 04 116, P 34 11 571; in den DE-OS 21 67 252, 22 57 588,

24 29 093, 25 47 737, 26 41 724, 29 44 905, 29 51 099,
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31 40868, 32 28 350; in den EP-0S 0 014 885, 0 084 194,
0 104 011, 0 111 695, 0 122 389, 0 126 883 und in der
japanischen 0S 59-98065.

Uiberraschenderweise zeigt sich, das die erfindungsge-
mdBe Kombination von Verbindungen der Formel I und un-
polaren Komponenten FK-Phasen ergibt, die zum einen
breite Mesophasenbereiche mit niederen Schmelzpunkten

und niederen smektisch-nematischen #bergangstemperaturen
aufweisen, als auch bei auBergewdhnlich niedrigen Schwel-
lenspannungen durch besonders glinstige Verh&dltnisse

K3/K1 der elastischen Konstanten fiir dierBiegpng'(K3)

und die Spreizung (Kl) gekennzeichnet sind.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgem&Ben FK-Phasen
mindestens fiinf Komponenten, insbesondere vorzugsweise
mindestens drei Komponenten, der Formel I und/oder min-
destens zwei, vorzugsweise mindestens vier, insbesondere
mindestens sechs, unpolare Komponenten.

Der Gesamtanteil der Verbindungen der Formeln I und der
unpolare Komponenten in den erfindungsgemdBen FK-Phasen
betrdgt vorzugsweise mindestens 45 % insbesondere min-
destens 50 %. |

Der Anteil der Verbindungen der Formel I ist vorzugs-
weise mindestens 18 $% uhd besonders bevorzugt im Be-
reich von 18 bis 73 %. Der Anteil der unpolaren Kompo-
nenten ist vorzugsweise mindestens 27 %, insbesondere
bevorzugt mindestens 32 %. ' '

Bevorzugte Verbindungen der Formel I sind diejenigen
der Teilformeln Ia bis Iu:
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Ebenfalls bevorzugt sind die den vorstehenden
o-Fluorbenzonitrilverbindungen entsprechenden o-Chlor-
benzonitrile, insbesondere diejenigen der Formeln

Id, Ie, Ii, Il, Im und In.

Unter den vorstehenden Teilformeln sind diejenigen der
Formeln Ia, Ib, Id, Ie, Ig, Ih, Ik, Il, Im und Is bevor-
zugt. Besonders bevorzugt sind diejenigen der Teilfor-
meln Ia, Ib, Ig, Ih, Im und Is.

Bevorzugte erfindungsgemdBe FK-Phasen enthalten minde-
stens eine, vorzugsweise mindestens zwei, Verbindungen
der Formel I, worin m = O bedeutet und gleichzeitig min-
destens eine Verbindung der Formel I, worin m = 1 be-
deutet.

Die unpolaren flilssigkristallinen Komponenten der er-
findungsgemdB8en FK-Phasen haben vorzugsweise eine di-
L 4

elektrische Anisdtropie im Bereich von -
-2 bis +2, insbesondere in Bereich von -1,5 bis +1,

Beispielsweise k#nnen Verbindungen der Formeln A bis G
eingesetzt werden, worin Alkyl bzw. Alkoxy

Alkyl-O—COO-@ -R° A
Alkyl-@ -C00-~ @ -

R5-<__c-)-> -coo-@ -Alkyl c
(o)

=C00-({ O )=-Alkoxy D

R® B

Alkyl- )=

-R° E

53

Alkyl- R® F

®
Ol
Q@+

Alkyl=-

Y
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jeweils eine geradkettige Alkyl- bzw. Alkoxygruppe mit

1 bis 7 C-Atomen bedeutet und R° eine geradkettige Al-
kyl- oder Alkoxygruppe bzw. eine Oxaalkyl- oder Alkenyl-
gruppe mit 1 bis 7 C-Atomen bedeuéet. '

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formelna, C,

E, F und G, insbesondere solche, worin R° Alkoxy bedeu-
tet.

Vorzugsweise sind die unpolaren Komponenten jedoch stick-
stoffhaltige fllissigkristalline Verbindungen.

Die stickstoffhaltigen fllissigkristallinen Komponenten
der erfindungsgemdBen FK-Phasen sind flﬁssiékristalline
Verbindungen enthaltend mindestens eines der Struktur-
elemente (1) bis (4),

-- -N(0)=N- -CH=N- ~NCS
(1) (2) (3) (4)
wobei der Ring A 1,4-Phenylen, 2,6-disubstituiertes
Naphthalin, -Di- oder -Tetrahydronaphthalin bedeutet,
worin jeweils mindestens eine, vorzugsweise zwei,

CH-Gruppen durch N ersetzt sind.

A ist vorzugsweise eine Gruppe ausgewdhlt aus den For-
meln (5) bis (12).

(5) (6) (7)

GO COE o

(8) ' (9) (10)
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N N
-{ 0 -

(s (2
(11) (12)

Bevorzugt sind Gruppen der Formeln (5), (6), (7) und
(12) , insbesondere (5).

5 Nicht als stickstoffhaltige Komponenten sollen in die-
sem Zusammenhang Flissigkristallverbindungen mit Nit-
ril-Fligelgruppen bzw. mit lateralen Nitrilgruppen ver-
standen werden.

Wichtige derartige stickstoffhaltige Komponenten lassen
10 sich durch die Formel II charakterisieren,

R'-X-Y-Z-R'"' II

worin X und Z je ein carbo- oder heterocyclische Ring-
system aus der aus 1l,4-disubstituierten Benzol- und
Cyclohexanringen, 4,4'-disubstituierten Biphenyl-,

15 Phenylcyclohexan- und Cyclohexylcyclohexansystemen,

2,5-disubstituierten Pyrimidin- und 1,3-Dioxanringen,
2,6-disubstituiertem Naphthalin, Di- und Tetrahydro-
naphthalin, Chinazolin und Tetrahydrochinazolin gebil-
deten Gruppe,

20 ¥  -CH=CH- =N (0) =N~
-CH=CQ- ~CH=N (0) -
-C=C- ~CH,~CH,~
-C0-0- ~CH, -0~
-CO-S- ~CH, -5~

25 -CH=N~ -C00-Phe-C0OO0O-
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oder eine C-C-Einfachbindung, Q Halogen, vorzugsweise
Chlor, oder -CN, und R' und R'' Alkyl, Alkoxy, Alkanoyl-
oxy oder Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 18, vorzugsweise
bis zu 8 Kohlenstoffatomen, oder einer dieser Reste auch

5 CN, NC, NOZ' CF3, F, Cl oder Br bedeuten, wobei minde-
stens eine der Gruppen X und 2 2,5-disubstituiertes
Pyrimidin, Chinazolin oder Tetrahydrochinazolin und/oder
Y -CH=N- oder =-N(0O)=N- bedeutet.

Besonders bevorzugte stickstoffhaltige Komponenten sind
10 diejenigen der Teilformeln IIa bis IIt,

R—@N) -@-R IIa
N
R—<§§> -{0 V-ocnz ITb
R-@) -5 ) -c Ilc
N
R-{ O >-@ 2-(0 )R 11d
15 r-70 >-<§:}—@-OCH2R ITe
r-(0 >-<§:}-@—CN IIf
@@ =
R-<:> -<§ %-< O ) -OCH,R ITh
; |
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N
ORI
R—<::j>-N(O)=N-<::j>—R , It

sowie diejenigen Pyrimidinderivate der Teilformeln
Io, Ip, Iq, Ir, Is und It.

Unter den vorstehenden Teilformeln sind diejenigen der
Formeln IIb, IIc, IIe, IIf, ITIh, IIi, IIj, IIl und IIr
bevorzugt. Besonders bevorzugt sind diejenigen der For-
mel IIb.

Besonders bevorzugte erfindungsgemdBe FK-Phasen sind
diejenigen enthaltend Verbindungen der Teilformeln

Io, Ip, Ig, Ir, Is und/oder It., Diese Verbindurigen mit
sehr glinstigen Quotienten K3/Kl sind gleichzeitig stark
polare Komponenten mit verminderten Assoziationsgrad.

Die stickstoffhaltigen fliissigkristallinen Komponenten

in erfindungsgemd@Ben FK-Phasen kdnnen somit mit den

stark polaren Verbindungen mit verminderten Assoziations-
grad identisch sein, wobei dann die erfindungsgemdBe FK-

Phase mindestens zwei derartige Verbindungen enthdlt.

In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln
bedeutet Cy trans-1,4-Cyclohexylen und Ph 1,4-Phenylen.

Als weitere Komponenten der erfindungsgeméBen FK-Phasen
neben den Verbindungen der Formeln I und II kommen Ver-

bindungen der Formel III

R'-(Cy) - (Ph) _-2°-Ph-CN ITI
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worin r 0, 1 oder 2,
s 0 oder 1,
r + s 1 oder 2,
Z3 -CO0-0~ oder eine Einfachbindung be-

deutet, und Rl, Cy und Ph die angegebenen Bedeutungen

haben und/ocder Verbindungen der Formel IV

Rl-(Cy)r-z4-(Ph)t-z5-'(Cy)S-R2

worin t 0, 1 oder 2,
r+ s+ t 2, 3 oder 4,
Z4 und Z5

jeweils =-C0O-0-, =0-CO-,
oder eine Einfachbindung, und R

-CH,CH,~-

2 22

eine der Bedeutungen von R1 hat,

und Rl, Cy, Phe, r und s die angegebenen Bedeutungen

haben, in Betracht.

Bevorzugte Verbindungen der Formel III sind diejenigen

der Teilformeln IIIa bis IITh:

R-Ph~Ph-CN
RCH,0~-Ph~Ph-CN
R-Cy-Ph-CN
R-Cy-Ph-Ph~-CN
R-Cy-Cy~-Ph-CN
R-Ph-C00~Ph~CN
R-Cy-C0O-Ph~CN
R-Cy-Ph-CO0-Ph-CN

IITa
IIIb
ITIc
IIId
IITe
IIIf
IIIg
IIIh
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Bevorzugte Verbindungen der Formel IV sind diejenigen
der Teilformeln IVa bis IVj:

R-Cy=~Ph-R IVa

R-Cy-Ph-OCH, R IVb
5 R-Cy-Ph-Ph-R Ive
R-Cy=-Ph-Ph-OCH,R vd
F .
R-Cy-Ph—Ph-R IVe
R~-Cy-Ph—Ph-Cy-R IVE
10 P
R~Cy=-Ph~t-Ph-Cy-R ‘ IvVg
R-Cy-Cy=-CO0-Cy-R IVh
R-Cy-Cy-CH,CH,~Cy-R IVi
R-Cy=-Ph-Ph-CH,CH,~Cy-R IVj

15 Unter den vorstehenden Teilformeln sind diejenigen der
Formeln IVb, IVe, IVf, IVg, IVh und IVi bevorzugt. Be-
sonders bevorzugt sind diejenigen der Teilformeln IVe,
IVE, IVg, IVh und IVi.

Weiterhin bevorzugt sind erfindungsgemédBe fllissigkristal-

20 line Phasen enthaltend Phenyldioxanverbindungen. Derar-
tige Verbindungen sind in der Deutschen Offenlegungs-
schrift DE-OS 29 44 905 beschrieben. Besonders bevorzugt
sind 2-p-Cyanphenyl-5-n-alkyl-l,3-dioxane.
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Bei den Verbindungen der vorstehenden Teilformeln be-
deutet R eine geradkettige Alkylgruppe vorzugsweise mit

1 bis 7 C-Atomen (bei den stickstoffhaltigen Komponen-
ten, den Verbindungen der Formel II sowie deren Teilfor-
meln vorzugsweise mit 2 bis 10 C-Atomen), worin auch
eine CHZ-Gruppe durch -0- oder -CH=CH- ersetzt sein kann.
Besonders bevorzugte Gruppe R sind Methyl, Ethyl,
n-°Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl und n-Heptyl, Me-
thoxy, Ethoxy, n-Propoxy, n-Butoxy, n-Pentoxy, n-Hexoxy,
n-Heptoxy, n-Octoxy, n-Nonoxy und n-Decoxy.

Bei Verbindungen der vorstehenden Teilformeln mit zwei
Gruppen R haben beide Gruppe R jeweils unabhédngig von-
einander eine der vorstehend genannten Bedeutungen.

Wenn die Alkylgruppen 3 oder mehr Kohlenstoffatome ent-
halten, kodnnen diese in gerader oder verzweigter Kette
angeordnet sein. In den erfindungsgem#éBen Phasen werden
jedoch keine Komponenten verwendet, die mehr als eine
verzweigte Alkylgruppe enthalten. Derartige verzweigte
Alkylgruppen enthalten im Rahmen der vorliegenden Er-
findung nicht mehr als eine Kettenverzweigung; vorzugs-
weise handelt es sich dabei um eine Methyl- oder Ethyl-
gruppe in 1- oder 2-Stellung des Kohlenstoffgeriistes,
so daB als verzweigte Alkylgruppen insbesondere in Fra-
ge kommen: 2-Methylpropyl, 2-Methylbutyl, l1-Methylpen-
tyl, 2-Methylpentyl, l-Methylhexyl. In der Regel ent-
halten die erfindungsgemiBen flissigkristallinen Di-
elektrika nur eine Komponente mit einem verzweigtketti-
gen Alkylrest, um gewlinschtenfalls optische Aktivitidt
zu induzieren. Zu diesem Zweck werden normalerweise
nicht mehr als 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,5 bis
3'Gewichtsprozent einer Komponente mit einem verzweig-
ten Alkylrest zugefiigt.
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Bei den Verbindungen der vorstehenden Teilformeln be-
deupet

F .
-Phe—FPhe-

F

Die erfindungsgem@Ben FK-Phasen enthalten vorzugsweise
nicht gleichzeitig Verbindungen der Formeln III und IV.

Die Herstellung der erfindungsgem&Ben Phasen erfolgt in
an sich iblicher Weise. In der Regel wird die gewlnschte
Menge der in geringerer Menge verwendeten Komponenten

in der den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten
gelést, zweckmdBig bei erh8hter Temperatur. Wenn dabei
eine Temperatﬁr oberhalb des Kldrpunkts des Hauptbe-
standteils gewdhlt wird, kann die Vollstindigkeit des
L&sevorgangs besonders leicht beobachtet werden.

Durch geeignete Zusédtze kdnnen die flissigkristallinen
Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden, éaB
sie in allen bisher bekannt gewordenen Arten von Fliis-
sigkristallanzeigeelementen verwendet werden k&nnen.

Derartige Zusdtze sind dem Fachmann bekannt und in der
Literatur ausfithrlich beschrieben. Beispielsweise k&n-
nen Leitsalze, vorzugsweise Ethyl-dimethyldodecylammo-
nium-4-hexyloxybenzoat, Tetrabutylammoniumtetraphenyl-
boranat oder Komplexsalze von Kronenethern (vgl. z. B.
I. Haller et al., Mol. Cryst. Liq. Cryst. Band 24,
Seiten 249 -~ 258, .(1973)) =zur Verbesserung der Leitf&-
higkeit oder Substanzen zur Verinderung der dielektri-
schen Anisotropie, der Viskositit und/oder der Orien-
tierung der nematischen Phasen zugesetzt werden. Der-
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artige Substanzen sind z. B. in den DE-OS 22 09 127,
22 40 864, 23 21 632, 23 38 281, 24 50 088, 26 37 430,
28 53 728 und 29 07 177 beschrieben.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erliutern,
ohne sie zu begrenzen. In den Beispielen sind Schmelz-
punkt und Kldrpunkt einer fliissigkristallinen Substanz
in Grad Celsius angegeben. Die Prozentzahlen beziehen
sich auf Gewichtsprozente. Die Werte der Schwellen-
spannung beziehen sich auf einen Beobachtungswinkel
von 0°, 10 % Kontrast und 20 °C.

Beispiel 1
Eine Flissigkristallphase, bestehend aus

% 2-p-Cyanphenyl=-5-propyl-1,3-dioxan,
10 % 2-p-Cyanphenyl=-5-butyl-1,3-dioxan,

$ 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1,3-dioxan,

% p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzoesiure-
(4-cyan-3-fluorphenylester),

5 % p-Ethylbenzoesiure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),

5 % p-Propylbenzoesdure=-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),

7 % 2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

7% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

7 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

6 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

20 % Buttersdure-(p-trans-4~-propylcyclohexyl-
phenylester), '

6 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)~4'-(trans-4-
propylcyclohexyl) -2-fluorbiphenyl und

5% 4,4'-Bis-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-fluor-

biphenyl
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hat einen Schmelzpunkt von -9°, bis -30° keine smek-

tische Phase, einen Kldrpunkt von 68°, einen Quotien-

ten K3/Kl von 0,88 bei 20° und eine Schwellenspannung
von 1,4 Volt.

Beispiel 2

Eine Flissigkristallphase, bestehend aus

12 %
12" %
10 %
8 %

O O NN
o0 oP o P oe

6 %

2-(4-Cyan-3-fluorphenyl) -5-propylpyrimidin,
2-(4-Cyan-3-fluorphenyl)45-butylpyrimidin,
2-(4-Cyan-3-fluorphenyl) -5-pentylpyrimidin,
p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzoesdure-
(4~cyan-3-fluorphenylester), ‘
p-Ethylbenzoesdure~(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester), )
p-Propylbenzoeséure-(4-cyan-3—fluorphenyl-
ester),
2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Hexyloxyphenyl-5~hexylpyrimidin,
2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
Butterséure-(p-trans-4—propyléyclohexyl-
phenylester),

.4-(trans—4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-

propylcyclohexyl) -2-fluorbiphenyl und
4,4'-Bis-(trans-4-Pentylcyclohexyl)=-2~£fluor-
biphenyl

hat eine Schwellenspannung von 1,15 V und einen Quo-
tienten K3/K1 von 0,80 bei 20°.



WO 86/04081 PCT/EP85/00733
- 23 -

Beispiel 3

Eine Fllissigkristallphase, bestehend aus

% 2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1l,3-dioxan,
10 % 2-p-Cyanphenyl-5~butyl-1,3-dioxan,
5 3 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1l,3-dioxan,
% p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzoesiure~
(4-cyan-3-fluorphenylester),
5 3 p-Ethylbenzoeséure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),
10 5 % p-Propylbenzoesdure~-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),
5% 2-p-Pentyloxyphenyl-5~hexylpyrimidin,
6 % 2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
6 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-~hexylpyrimidin,
15 5% 2-p-Nonyloxyphenyl-5~-hexylpyrimidin,
5 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
5 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
17 % Buttersdure- (p-trans-4-propylcyclohexyl-

phenylester),
20 5 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-
" propylcyclohexyl)-2-fluorbiphenyl und
4 % 4,4'-Bis-(trans~4-Pentylcyclohexyl)-2-fluor-
bipheﬁyl

hat einen Schmelzpunkt von -9°, bis -30° keine smektische

25 .Phase, einen Kldrpunkt von 65°, einen Quotienten K3/Kl

von 0,83 bei 20° und eine Schwellspannung von 1,4 Volt.
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Beispiel 4

Eine Fliissigkristallphase bestehend aus

12 & 2-(4-Cyan-3-fluorphenyl)-5-propyl-1,3-dioxan,
11 % 2-(4-Cyan-3-fluorphenyl)-5-butyl-1,3-dioxan,
5 10 % 2-(4-Cyan-3-fluorphenyl) -5-pentyl-1,3-dioxan,
8 % p-trans-4-Propylcyclohexyl~benzoesdure-
(4-cyan=-3-fluorphenylester),
5 % p-Ethylbenzoesdure=-(4~-cyan-3-fluorphenyl=-
ester),
10 5 % p-Propylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester), |

2=-p-Pentyloxyphenyl-5S~hexylpyrimidin,
2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Heptyloxyphenyl—S-hexylpyrimidin,
15 2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,

2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,

co U v U v o Wn
o0 dP P P P P o

Buttersdure- (p~trans-4~propylcyclochexyl-
phenylester),
20 5 % ~ 4-(trans~-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-
propylcyclohexyl)-2-fluorbiphenyl und
4 3% 4,4'-Bis-(trans-4-Pentylcyc;ohexyl)-2-fluor-
biphenyl .

hat eine Schwellenspannung von 1,25 Volt und einen
25 Quotienten K3/K1 von 0,85 bei 20°.
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Beispiel 5

Eine Fllissigkristallphase bestehend aus

12 % 2-(4-Cyan-3-fluorphenyl)-5-propyl-pyrimidin,

11 % 2-(4-Cyan-3-fluorphenyl)—S-butyl—pyrimidin,

10 % 2-(4-Cyan-3-fluorphenyl)-S-pentyl-pyrimidin,

8 % p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzoesiure-
(4—cyan-3—fluorphenylester),

5 % p-Ethylbenzoeséure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),

5% p-Propylbenzoeséure-(4-cyan-3—fluorphenyl-
ester),

5% 2-p-Pentyloxyphenyl—S—hexylpyrimidin,

6 % 2-p-Hexyloxyphenyl—S-hexylpyrimidin,

6 % 2-p-Heptyloxyphenyl-S-hexylpyrimidin,

5 % - 2—p—Nonyloxyphenyl-5-hexylpysimidin,

5 % 2-p-Heptyloxyphenyl—S-heptylpyrimidin,

5 % 2-p—Nonyloxyphenyl—S-heptylpyrimidin,

8 % 2-(4—Cyan—3-fluorphenyl)-5-(p-pentylphenyl)-
pyrimidin,

5 % 4:(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans—4-
propylcyclohexyl)—2—fluorbiphenyl und

4 % 4,4'-Bis-(trans—4-Pentylcyclohexyl)—2-fluor-

biphenyl

hat eine Schwellenspannung von 1,10 Volt und einen
Quotienten K3/K1 von 0,78 bei 20°.
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Beispiel 6

Eine Flissigkristallphase bestehend aus

$ 2-p=-Cyanphenyl-5-propyl-1,3-dioxan,
10 & 2-p-C§anphenyl-S—butyl-l,3—dioxan,
5 8 % 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl=-1,3-dioxan,
8 % p-(5-Propyl-1l,3-dioxan-2-yl) -benzoesdure~
(4-cyan-3-fluorphenylester),
5 % ' p-Ethoxybenzoesiure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester), '
10 5 % p-Pentyloxybenzoesdure=-(4-cyan-3~-fluorphenyl-
ester),
7 % 2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
7 % 2-p-Hexyioxyphenyl-S-hexylpyrihidin,
7 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
15 7% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
20 % Buttersdure- (p-trans-4-propylcyclohexylphenyl-
ester), '
6 % 4-(trans~4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-
propylcyclohexyl)~2-fluorbiphenyl und
20 5 % 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-fluor-

biphenyl

hat eine Schwellenspannung von 1,45 volt und einen
Quotienten K3/K1 von 0,92 bei 20°,.
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Beispiel 7

Eine FliUssigkristallphase bestehend aus

9 % 2-(p-Propylphenyl)-4-fluor-S-cyanpyrimidin,
9 % 2-(p-Pentylphenyl)-4-fluor—5-cyanpyrimidin,
5 7% p-{5-Propyl-l,3-dioxan~2-yl)-benzoesiure~ (4~
cyan-3-fluorphenylester),
8 % p-Propoxybenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),
8 % p-Pentyloxybenzoeséure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
10 ester), _
5 % 2-p-Methoxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
5% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
5 % 2-p-Methoxyphenyl~5-heptylpyrimidin,
5 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
15 5% 2;p-Nonyloxyphenyl-S—heptylpyrimidin,
17 % trans-l-p-Propylphenyl-4-pentylcyclohexan,
6 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'~-(trans-4-
propylcyclohexyl) -2-fluorbiphenyl,
6 % 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-fluor-
20 biphenyl und
5 % 4,4'-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)-2-fluor-

biphenyl

weist glinstige Eigenschaften auf.
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Beispiel 8
Eine Fliissigkristallphase bestehend auf

% 2-p~Cyanphenyl=-5-propyl-1,3-dioxan,
$ 2-p-Cyanphenyl-5-butyl-1l,3~-dioxan,
5 8 % 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1,3-dioxan,
% 4'-[2-(trans—4-propylcyclohexyl)-ethyi]-é-
fluor-4-cyanbiphenyl,
5 % p-Ethoxybenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester), 7 '
10 5 % p-Propoxybenzoesdure-(4-cyan-3~-fluorphenyl-
ester),
2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Heptyloxyphenyl=-5-hexylpyrimidin,
15 2-p~-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
. 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,

~N Uy ot o O D
o0 0P OP OP O P oP

Buttersdure-(p-trans-4-propylcyclohexylphenyl-
ester),
20 5 % 4-(trans~-4~Pentylcyclohexyl)-4'~(trans-4-
propylcyclohexyk) -2-fluorbiphenyl und
4 % 4,4'-Bis~(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2=fluor-
biphenyl

hat eine Schwellenspannung von 1,45 Volt und einen
25 Quotienten K3/Kl von 0,87 bei 20°.
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Beispiel 9
Eine Flﬁssigkristallphase bestehend auf

% 2-p-Cyanphenyl-S-propyl-l,3-dioxan,
10 % 2—p-Cyanphenyl—5-butyl-l,3~dioxan,
3
%

5 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-l,3-dioxan,
2= (4-Cyan-3-fluorphenyl) -5-] 2- (trans-4-propyl-
cyclohexyl) -ethyl]-pyrimidin,
5 % p-Ethoxybenzoeséure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester), :
10 5 % p-Propoxybenzoeséure-(4-cyan—3-fluorphenyl-
ester),
5 % 2-p-Pentyloxyphenyl-S-hexylpyrimidin,
6 % 2-p-Hexyloxyphenyl-S—hexylpyrimidin,
6 % 2-p-Heptyloxyphenyl-S-hexylpyrimidin,
15 5 % 2—p—Nonyloxyphenyl-S-hexylpyrimidin,
5 % 2-p-Heptyloxyphenyl-S—heptylpyrimidin,
5 % 2-p-Nonyloxypheny1—5—heptylpyrimidin,
17 % Butterséure-(p-trans—4—propylcyclohexylphenyl-
ester),
20 5 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)—4'—(trans~4-
propylcyclohexyk)-2-fluorbiphenyl und
4 % 4,4'-Bis-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-fluor—
biphenyl

hat eine Schwellenspannung von 1,4 Volt und einen
25 Quotienten K3/Kl von 0,85 bei 20°,
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Beispiel 10
Eine Fliissigkristallphase bestehend aus

6 % 2-(4-Cyan=-3-fluorphenyl) -5-propyl-1,3-dioxan,
6 % 2-(4-Cyan-3-fluorphenyl) -5-butyl-1,3-dioxan,
7 %
8 3%

5 2-(4-Cyan~3-fluorphenyl)-5-pentyl-1l,3-dioxan,
2-(4—Cyan~3-fluorphenyl)—S-[}-(trans—4-propyl—
cyclohexyl) -ethyl J-pyrimidin,

7 % p-Ethoxybenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester), ' ' :
10 7 % p-Propoxybenzoesdure- (4-cyan-3-fluorphenyl-
ester), .
6 % 2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
6 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
6 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
15 6 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
5 % 2-p-Pentyloxyphenyl-5-p-pentylphenyl-
pyrimidin '
5 % 2-p~Heptyloxyphenyl-5-p-pentylphenyl-
pyrimidin ~
20 15 % trans-1l-p-Propylphenyl-4-pentylcyvclohexan,

4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-
propylcyclohexyl)-2-fluorbiphenyl und

5 % 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-fluor-
biphenyl

25 weist glinstige Eigenschaften auf.
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Beispiel 11

Man stellt eine Fllissigkristallphase her bestehend aus

12

P oP dP oP

2-(4-Cyan-3-f1uorphenyl)—5-propylpyrimidin,
2—(4-Cyan-3-fluorphenyl)-5-butylpyrimidin,
2-(4-Cyan-3-fluorphenyl)-S-pentylpyrimidin,

_4'—EZ-(trans-4-ethy1cyclohexyl)—ethyl]-B-

fluor-4~-cyanbiphenyl,
p-Ethoxybenzoeséure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester), i
p-Propoxybenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenyl-~
ester), '
p-Butoxybenzoesdure-(4-cyan-3~-fluorphenyl-
ester),
2-(4-Cyan-3-fluorphenyl)—S-[}-(trans-4-propyl-
cyclohexyl)—ethyl:}pyrimidEn,
Buttersdure-(p-trans-4-propylcyclohexyl-
phenylester,
Buttersdure-(p-trans-4-pentylcyclohexyl-
phenylester,
4,4'-Bis-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2-fluor-
biphenyl,
4,4'-Bis-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-fluor-
biphenyl, .
4-(trans-4~-Pentylcyclohexyl)~4'~(trans-4-
propylcyclohexyl)=-2-fluorbiphenyl.
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Beispiel 12

Man stellt eine Flissigkristallphase her, bestehend aus

6
10
5

5

10 5
7

2

7

15 6
10

6

20 5
10

o0 P oP oIP

9O oP O o o

2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1,3~dioxan,
2-p-Cyanphenyl-5-butyl-1,3-dioxan,
2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1l,3-dioxan,
p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzocesdure-
(4-cyan-3-fluorphenylester),
p-Ethylbenzoeséure-(4-¢yan-3—fluorphenyl-
ester), '
p-Propylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),
2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimindin,
Buttersdure-(p-trans-4-propylcyclohexyl~
phenylester),
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)~4'-(trans-4-
propylcyclohexyl) -2-fluorbiphenyl,
4,4'-Bis~(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-fluor-
biphenyl und '
p-Methoxybenzoesdure=- (p-pentylphenylester).
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Beispiel 13

Man stellt eine Fllissigkristallphase her, bestehend aus

6 % 2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1,3-dioxan,
10 & 2-p-Cyanphenyl-5-butyl-1,3-dioxan,
5 8 % 2-p-Cyanphenyl-5~-pentyl-1,3-dioxan,
8 % p-frans-4-Propylcyclohexyl-benzoeséure—
(4-cyan-3-fluorphenylester),
5 % p-Ethylbenzoesdure- (4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),
10 5 % p-Propylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),
7 % 2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
7 % 2-p-Hexyloxyphenyl-S—hexylpyrimidin,
7 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
15 6 % 2-p-Nonyloxyphenyl-S-hexylpyrimindin,
10 % Buttersdure-(p-trans-4-propylcyclohexyl-
phenylester),
6 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-

propylcyclohexyl)-2-fluorbiphenyl,
20 5 % 4,4'-Bis-(trans~4-Pentylcyclohexyl)-2-fluor-
biphenyl und :
10 % . trans-4-Propylcyclohexancarbonsdure~ (p-ethoxy-
phenylester).
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Beispiel 14

Man stellt eine Flﬁssigkristallphése her, bestehend aus

6 % 2—é-Cyanphenyl-S—propyl-l,3-dioxan,
10 % 2-p-Cyanphenyl-5-butyl-1,3-dioxan,
5 8 % 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1,3-dioxan,
% p-trans-4~-Propylcyclohexyl-benzoesdure=-
(4-cyan-3-fluorphenylester),
5 %- p-Ethylbenzoesdure-(4~-cyan-3-fluorphenyl-
ester), '
10 5 % p-Propylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),

2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

15 2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimindin,

O O NN
g0 OdP o0 o0 oP

Buttersdure~(p-trans-4-propylcyclohexyl-
_ phenylester), 7
6 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-
propylcyclohexyl)-2-fluorbiphenyl,
20 5 % 4,4'-Bis-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-fluor-
biphenyl und
10 % trans-4-Propylcyclohexancarbonsdure~ (p-
methoxymethylphenylester).
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Beispiel 15

Man stellt eine FllUssigkristallphase her, bestehend aus

% 2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1l,3-dioxan,
10 & 2-p-Cyanphenyl-5-butyl-1,3~-dioxan,
5 8 % 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1,3-dioxan,
8 % p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzoesiure-
(4-cyan-3-fluorphenylester),
5 % p-Ethylbenzoesdure-(4~-cyan-3-fluorphenyl-~
ester), ' :
10 5 % p-Propylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),

2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

15 2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimindin,

O o NN 9N
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Buttersdure-(p-trans-4-propylcyclohexyl-
phenylester),
6 % 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-
propylcyclohexyl) -2-fluorbiphenyl,
20 5 % 4,4'-Bis-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-fluor-
biphenyl und
10 % 2-p-Ethoxyphenyl-5~propyl-1,3-dioxan.
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Beispiel 154
Man stellt eine Flissigkristallphase her, bestehend aus

2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1,3-dioxan,

6 %
10 % 2-p-Cyanphenyl-5-butyl-1l,3-dioxan,
5 % 2-p-Cyahphenyl-5-pentyl—l,3-dioxan,
% p~-trans-4-Propylcyclohexyl-benzoesdure-
(4-cyan-3-fluorphenylester),
5 % p-Ethylbenzoesdure-(4-cyan-3~fluorphenyl-
ester),
10 5 % p-Propylbenzoesdure~(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester), ,
7 % 2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
7 % 2-p-Hexyloxyphenyl-5~hexylpyrimidin,
7 % 2-p-Heptyloxyphenyl=-5~hexylpyrimidin,
15 6 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimindin,
10 & Buttersdure- (p-trans-4-propylcyclohexyl-
phenylester),
6 % 4-(trans-4~-Pentylcyclohexyl)=-4'-(trans-4-
propylcyclohexyl)-2~fluorbiphenyl,
20 5 % 4,4'-Bis~-(trans-4-Pentylcyclohexyl)~-2-fluor-

biphenyl und
10 & p-(trans-4-Hex-3-enyl-cyclohexyl)-benzonitril.
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Beispiel 17

Man stellt eine Fllissigkristallphase her, bestehend aus

6 % 2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1,3-dioxan,
10 & 2-p~Cyanphenyl-5~butyl-1,3-diioxan,
5 8 % 2-p—Cyanphenyl-5-pgntyl-l,3~@ioxan,
8 % p-~trans-4-Propylcyclohexyl~benzoesiure-
(4-cyan-3-fluorphenylester},.
5% p-Ethylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
ester),
10 5% p-Propylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenyl-
- ester),
7 % 2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
7% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpywrimidin,
7% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
15 6 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyzrimindin,
10 & Buttersdure- (p-trans-4-propylcyclohexyl-
phenylester),
6 % 4~ (trans-4-Pentylcyclohexyl) —4'-(trans-4-
propylcyclohexyl) -2-fluorbipienyl,
20 5 % 4,4'-Bis-(trans-4-Pentylcycichexyl) -2-fluor-
biphenyl und
10 %

p-Ctrans-a-PEntylcyclohexyiiéphenylisothiocyanat.
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Beispiel 18
Eine Flissigkristallphase bestehend aus

% 2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1,3-dioxan,

9
6 % 2-p-Cyanphenyl-5-butyl-1,3-dioxan,
5 9 % 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1,3-dioxan,
5 % p-Ethylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenylester),
4 % p-Propylbenzoesidure-(4-cyan-3-fluorphenylester),
7 % p-Pentylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenylester),
5 % 2-p-Pentyloxyphenyl-S-hexylpyrimidin,
10 5 % 2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
5 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
5 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
5 % 2-p-Heptyloxyphenyl-S5-heptylpyrimidin,
5 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
15 15 % Butterséure—(p—trans—4-propylcyclohex§lphenylester),
’ 4 % 4,4'-Bis-(trans-4-prdpylcyclohexyl)-2-fluorbiphenyl,
4 % 4,4'—Bis—(trans—4—pentylcyclohexyl);Z—fluorbiphenyl
und
7 % 4—(trans-4—Pentylcy¢lohéxyl)-4'—(trans-4—propyl—
20

cyclohexyl)-2~fluorbiphenyl

hat einen Schmelzpunkt von -9°, bis -30° keine smektische
Phase, einen Kldrpunkt von 65°, einen Quotienten K3/K1 von

0.84 bei 20° und eine Schwellenspannung von 1,4 Volt.

-
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Beispiel 19

Eine Flissigkristallphase bestehend aus

6
10
5 8
8
5
5
10 5
6
6
5
5
15 5
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5
4
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%
%
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%

%

%

%
%
%
%
%
%

%

2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1,3-dioxan,
2-Cyanphenyl-5-butyl-1, 3-dioxan,
2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1, 3-dioxan,
p~{(5-Propyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoesdure-
(4-Cyan-3-fluorphenylester),
p-Ethylbenzoesdure-(4-Cyan-3-fluorphenylester),
p-Provylbenzoesdure-(4-Cyan-3~-fluorphenylester),
2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p—Hexyloxyphenyi—S—hexylpyrimidin,
2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Nonyloxyphehyl-S—hexylpyrimidin,
Z—p—Héptyloxyphenyl—S—heptylpyrimidin,
2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
Buttersdure-(p-trans-4-propylcyclohexylphenylester),
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propyl-
cyclohexyl)-2-fluorbiphenyl und
4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-fluor-
biphenyl,

hat bis -20° keine smektische Phase, einen Quotienten

K3/K1 von 0,81 bei 20° und eine Schwellenspannung von
1,3 Volt.
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Beispiel 20

Man stellt eine Fliissigkristallphase her bestehend aus

6 %
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2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1,3-dioxan,
2-p-Cyanphenyl-5-butyl-1,3-dioxan,
2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1,3-dioxan,
4-(trans-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-cyclohexyl)-

2-fluorbenzonitril,

p-Ethylbenzoesdure-(4-Cyan-3-fluorphenylester),
p-Propylbenzoes&ure-(4-Cyan-3-fluorphenylester),
2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
Buttersdure-(p-trans-4-propylcyclohexylphenylester),
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propyl-
cyclohexyl)-2-fluorbiphenyl und
4,4'-Bis~(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-fluor-
biphenyl.



WO 86/04081 PCT/EP85/00733

Beispiel 21
Man stellt eine Flissigkristallphase her bestehend aus
6 % 2-p-Cyanphenyl-S-propyl-1,3-dioxan,

10 ¥ 2-p-Cyanphenyl-5-butyl-1,3-dioxan,
5 8 % 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1,3-dioxan,

e e}

% trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-cyclohexancarbon-
sdure-{(4-cyan-3-fluorphenylester),

% p-Ethylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenylester),

% p-Propylbenzoesdure-{4-Cyan-3-fluorphenylester),

10 % 2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin, '
15 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,

—
nmn g Loy O L it Lt
2

% Buttersdure-(p-trans-4-propylcyclohexylphenylester),
% 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propyl-
cyclohexyl)-2-fluorbiphenyl und
4 % 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-fluor-
20 biphenyl.
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Beispiel 22
Man stellt eine Fliissigkristallphase her bestehend aus

6 % 2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1,3-dioxan,
10 % 2-p-Cyanphenyl-5-butyl-1,3-dioxan,
5 8 % Z-p-Cyanphenyl—S-pentyl-1,3-dioian,
4 % 2-(4-Cyan-3-fluorphenyl)-5-(trans-4-pentyl-
cyclohexyl)-pyrimidin,
4 % 4-(trans;4-(trans-4—pentylcyclohexyl)—cyclohexyl)—
.~ 2-chlorbenzonitril, '
10 8 4 p-(5-Propyl=-1,3-dioxan-2-yl)-benzoesdure-
(4-Cyan-3-fluorphenylester),

5 % p—Ethylbenzoeséure-(4—¢yan—3-fluorphenylester),
5 % p—Propylbenzoeséure—(4-Cyan—3-fluorphenylester),
5 % 2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
15 6 % 2-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
6 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
5 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
5 % 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
5 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
20 17 % Buttersiure-(p-trans-4-propylcyclohexylphenylester),
5

% 4-(trans—4-Pentylcyclohexyl)—4'-(trans-4—propjl-
cyclohexyl)-2-fluorbiphenyl und
4 % 4,4'-Bis-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-fluor-

biphenyl.
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Beispiel 23

Fllissigkristallphase bestehend aus

2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1, 3-dioxan,
2-p~-Cyanphenyl-5-butyl-t, 3-dioxan,
2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1,3-dioxan,
p-(trans-4-Propylcyclohexyl)-benzoesdure-
(4~cyan-3-fluorphenylester),
p-Ethylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenylester),
p-Propylbenzoesdure-(4-cyan-3-fluorphenylester),
2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
i—p—Hexyloxyphenyl-S-hexylpyrimidin,
2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Nonyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,
2-p-Heptyloxyphenyl-5~-heptylpyrimidin,
2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
Buttersdure-(p~trans-4-propylcyclohexylphenylester),
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propyl-
cyclohexyl)-2-fluorbiphenyl und
4,4'-Bis~-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-fluor-
biphenyl

hat bis -30° keine smektische Phase, einen Quotienten

K3/K1 von 0,83 bei 20° und eine Schwellenspannung von
1,4 Volt.
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Patentanspriche

1. Fllissigkristalline Phase mit mindestens zwei fllis~
sigkristallinen Komponenten und einer Schwellen-
spannung < 1,6 Volt, dadurch gekennzeichnet, da8

5 die Phase gleichzeitig mindestens eine stark polare
Komponente mit vermindertem Assoziationsgrad und,
zur Verminderung des Quotienten K3/Kl der elasti-
schen Konstanten fir die Biegung (K3) und die
Spreizung (X;) der Phaﬁe auf einen Wert< 1,1,

10 - mindestens eine unpolare fliissigkristalline
Komponente enthdlt. ’

2. FlUssigkristalline Phase.nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB sie mindestens eine Komponente
der Formel I

15 rl- (Al-Zl)m-Az-Zz-A3 I

1 Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen, worin auch

worin R
eine oder zwei nicht benachbarte CHZ-
Gruppen durch O-Atome, -CO-, -0-CO-,
-CO0-0- und/oder -CH=CH-Gruppen ersetzt

20 sein kénnen,

A" und A" jeweils 1,44Phenylen; worin auch 1 bis ¢
CH-Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen
oder 1,4-Cyclohexylen, worin auch eine
oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen

25 durch O ersetzt sein k&nnen,
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7 ~C0-0-, =0~CO-, ~CH,-0, -OCH,=, ~CH,CH,-,
-CH=N-, -~N=CH~, -N=NO-, -NO=N- oder eine
Einfachbindung,

2
5 oder eine Einfachbindung,
m 0, 1 oder 2, und
3 : , N

A 3-Halogen-4-cyanphenyl oder 3,5-Dihalogen-
4-cyanphenyl bedeutet,

enthdlt.

10 3. Verwendung von fllissigkristallinen Phasen nach An-
spruch 1 oder 2 filir elektrooptische Anzeigeelemente.

4. Elektrooptisches Anzeigeelement, dadurch gekennzeich-
net, daB8 es eine Phase nach Anspruch 1 oder 2 ent-
hélt.
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* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungenw:

“A" Veréffentiichung, die den aligemeinen Stand der Technik
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

“E" 3iteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna-
tionalen Anmeldedatum ver&ffentlicht worden ist

"L” Verbffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch
2weifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Verdf-
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge-
nannten \erdffentlichung belegt werden scll oder die aus einem

5 : anderen besonderen Grund angegeben ist {wie ausgefiihrt)

“Q" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere Maflnahmen
bezieht

i “P'" Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda-
tum, aber nach dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffent-
licht worden ist

“T* Spitere Verdffentlichung, die nach dem internationalen An-
meldedatum oder dem Priorititsdatum verdffentlicht worden
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum
Verstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatig-
keit beruhend betrachtet werden

#Y* Verdtfentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Téatigkeit be-
ruhend betrachtet werden, wenn die Verdffentlichung mit
einer oder mehreren anderen Verdffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir
einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdffentiichung, die Mitglied derseiben Patentfamilie ist
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ANHANG ZUM IN1ZRNATIONALEN RECHERCHENBERICHT UBER DIE

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien

der im obengenannten internationalen Recherchenbericht ange-
fihrten Patentdokumente angegeben. Die Angaben iiber die
Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des
Europdischen Patentamts am 12/03/86

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen
ohne Gewdhr.
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