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1. Einleitung

Die Ergebnisse der mehr als 100-jahrigen Flissigkristallforgchhaben heute in
vielen Bereichen von Wissenschaft und Technik Einzug gehalten. Angefanigeersten
Beschreibungen von INcHow 1854 /1/ sowie den bahnbrechenden Untersuchungen
REINITZERS an Cholesterolestern 1888 /2,3/, entwickelte sich dieses GebietinacZeit der
Stagnation insbesondere in den letzten drei3ig Jahren mit eineterasaeschwindigkeit zu
einer eigenstandigen Forschungsrichtung. Grund dafir war und ist eor @ik Entwicklung
und Verwendung von Flussigkristalldisplays, die als elektronische &aealte vielseitig
eingesetzt werden konnen. Der flache Bildschirm sei als Gradnfésslie Leistungsfahigkeit
dieser Technologie genannt /4,5/.

Flussig-kristalline Zustande konnen beim Ubergang von den hochgeordnitiatidgr
zu den isotropen Flussigkeiten auftreten. In diesen Mesophasen ekistiiiterschied zu den
isotropen Flussigkeiten eine Orientierungsfernordnung sowie Positibmsg, die je nach
Phasentyp unterschiedlich stark ausgepragt sein kann. Grundsatzlichchewtits man
zwischen lyotropen und thermotropen Flussigkristallen. Lyotrope Flusstiglkei sind Zwei-
und Mehrkomponentensysteme, welche sich in Mischungen amphiphiler MolekiMasser,
polaren aber auch unpolaren Losungsmittel bilden kdnnen. Die mesomorphesckajten
bei den lyotropen Systemen sind vom Ldsungsmittel, der Konzentratiodeuntemperatur
abhangig. Thermotrope Flussigkristalle /6/ werden hingegen in Algkaig von der
Temperatur gebildet und sind Gegenstand der vorliegenden Arbeit.

Ob und welche Mesophasen auftreten hangt von der chemischen Kmmstdat
Molekule ab. Von wesentlichem Einflu ist die Formanisotropie derolygee. Es gibt
zahlreiche Kenntnisse uber die Zusammenhange zwischen Moleklilgestader Existenz
kristallin-fluissiger Phasen. Seit langem kennt man stabchenforikedgmitische) aber auch
scheibchenférmige (diskotische) Mesogene. Beide kdnnen als ndmaRéasen auftreten.
Wahrend die kalamitischen Flussigkristalle aul3erdem smektis€limsen recht
unterschiedlicher Struktur auszubilden vermégen, findet man in den aus dis&otis
Molekilen bestehenden Phasen bevorzugt kolumnare Strukturen /7,8/.

Seit wenigen Jahren kennt man auch bananen-férmige Flissigérisiatl diesen wird
nicht nur eine Anordnung der Molekiule in smektischen Schichten bevorzugt, risonde
innerhalb der Schichten kann aufgrund der gebogenen Molekilgestalt eiaee pol

Vorzugsrichtung resultieren. Dies kann im Zusammenspiel mit elMergung der
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Molekullangsachsen zum Auftreten ferro- bzw. antiferroelekteisdBigenschaften fuhren,
obwohl die Molekile selbst nicht chiral sind /9/.

Neben der raumlichen Gestalt riickt zunehmend die amphiphile Struktiftotktile
in den Blickpunkt. Das Mikrosegregationsbestreben chemisch inkompatibler

Molekulfragmente ist eine wesentliche Triebkraft beim Aufbau auptekularer
Phasenstrukturen /10/.

Beide Aspekte, d.h. sowohl die Formanisotropie der Molekile als auch dere
Amphiphilie, spielen in der vorliegenden Arbeit eine Rolle, indem &adlkyl-Fragmente in

Mesogene unkonventioneller Struktur eingebaut werden sollen.

In Abbildung 1, die einer
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Abb.1: Molekilanordnung mesogener Verbindungen,

Phasen sowie ihre technische Anwendung /11/
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2. Zielstellung

Ein Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung dekugse$ perfluorierter
Ketten auf das Mesophasenverhalten von ausgewahlten kalamitischieimdyagen und
Mesogenen mit modifizierter Molekllgestalt. Zu diesem Zweck wurienilineare Einkern-,
Zweikern-, Dreikern-, Vierkern- und Finfkernverbindungen sowie Zwillingsudungen mit
perfluorierten Ketten synthetisiert. Einen zweiten Schwerpunkt bildi¢ Synthese von
gewinkelten Mesogenen. An gewinkelten Dreikernverbindungen, die von gidritit
Resorcinen abgeleitet sind, wurde der Einfluss verschiedener t8ebtn auf das
mesomorphe Verhalten untersucht. Ein dritter Schwerpunkt war diersuabeing der
Funfkernverbindungen, an welchen die Kombination einer konventionellen smektisgthen
einer ,Bananen-Phase” beobachtet wurde. Den vierten Schwerpunke lwldeSynthese von
lateral alkyl- und arylsubstituierten Verbindungen mit termingerfluorierten KettenAn
allen diesen Verbindungen wurde der Einfluss der terminalen perfigorigetten analysiert
und deren Phasenverhalten mit dem der analogen nichtfluorierten Verbindungemeergl

Das Mesophasenverhalten der synthetisierten Verbindungen wurde mit
unterschiedlichen  physikalischen  Methoden untersucht. Die Bestimmung der
Umwandlungstemperaturen sowie eine erste Zuordnung des Phaseansrieafolgten mit
dem Polarisationsmikroskop, die zugehorigen Umwandlungsenthalpien liefdide
Differential-Scanning-Kalorimetrie. Zur Strukturaufklarung der eddphasen dienten
rontgenographische Verfahren. Ferro- oder antiferroelektriscgeng&tchaften wurden mit
Hilfe elektrooptischer Messungen nachgewiesen. An einigen ausgewaldtbdindungen
wurden auch NMR-Untersuchungen durchgefiihrt, mit deren HilfeQddnungsparameter
bestimmt wurde, die aber zugleich Hinweise auf die Konformation Melekile im

flissigkristallinen Zustand lieferten.
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3. Theoretischer Teil

3.1. Allgemeine Bemerkungen zur Molekilgestalt thermotrger
Flissigkristalle

Betrachtet man die Geschichte der Flussigkristalle, so doneniatie kalamitischen
Mesogene Uber viele Jahrzehnte die Entwicklung. Bereits 1923ls8foRANDER, ,,dass man
nunmehr eine unbegrenzte Anzahl an Substanzen mit kristallin-flisdiggenschaften
herstellen konne“ /12/. Dieser Feststellung lag die Erkenntnis zugralads Molekile des in
Abbildung 2 gezeigten Aufbaus zur Ausbildung von Mesophasen befahigt sind /13/.

Die organischen Verbindungen der allgemeinen StrulduB¢C) bestehen aus einem
relativ starren ZentralteB, welcher aus aromatischen, cycloaliphatischen oder heterocygelisch
Ringen R aufgebaut ist. Diese Ringe konnen z.B. mittels Carbonsauresispmethin-,

Acetylen- oder Ethylen-Gruppierungel)( Uber ihre para-Stellung miteinander verknupft
werden. Langkettige, aber auch kleine polare Gruppen diendfliglslgruppen in den para-

Positionen A,C: z.B. Alkyl-, Alkoxy-, Acyl-, Acyloxy- oder NC-, NG, Hal-, CHs-, -COOH)

A— B }—c

n,n=1,2,3

Abb.2: Allgemeine Struktur kalamitischer Verbindungen

Stabchenformige Mesogene koénnen in verschiedenster Weise latdyslituiert werden,
bevorzugt an den aromatischen Ringen. Dies fuhrt in der Regel zwm ekidall der

Mesophasenstabilitat /14/.

Bemerkenswert ist das Mesophasenverhalten kalamitischer Molekéite diese mit
langkettigen oder gar voluminésen Gruppen lateral substituiedeweiSolche Verbindungen
weisen entgegen den Erwartungen meist kristallin-flissige eRhaauf /15/. Dies hat
verschiedene Grinde, wie VOnEWSsFLOG et al. /16/ in den 80ziger Jahren gezeigt werden

konnte.



Kapitel 3. Theoretischer Teil 5

In kalamitischen Mesogenen mit einer aliphatischen Kette erdlar Position orientiert sich
diese mit zunehmender Lange in Richtung der Molekullangsachse, waseirem

Konvergenzverhalten der Klarpunkte fuhrt /17,18/. Da dieser ZusammenhaRg@limen der
vorliegenden Arbeit von Bedeutung ist, wird in Kapitel 5.6.1 nochmals ausfidrlauf dieses

Verhalten eingegangen.

\/\/\/\/\/{ kalamitisches Mesogen

\

X

ch¢>—©— coo—@— oo@ OGsH17

Celhs
Cr 62 N 815 |

Abb. 3 Schematische Darstellung und ein Beispiel latdkgdsubstituierter Verbindungen

In sogenannten lateral arylsubstituierten Mesogemard ein Phenylring, der in
unterschiedlicher Weise substituiert sein kanny é@en ungeradzahligen Spacer lateral an das
kalamitische Basismesogen gebunden /16, 19, 20irdisn Mesophasen bis zu unerwartet
hohen Temperaturen auf, was z.B. mit dem Langetd®kéerhaltnis der Einzelmolekule nicht
erklart werden kann. Vielmehr kommt es durch eterkalieren der eher keilférmigen Molektile
zu einer molekularen Packung ausreichender Dichiteemer anisotropen Vorzugsrichtung.

Auch lateral arylsubstituierte Verbindungen sindlar vorliegenden Arbeit von Interesse.

\/\/\/\/\/{ kalamitisches Mesogen ]\/\/\/\/\/

e
ch170—©>— coo—@— oo@ OGsHi7
coocwcwo—@— OGaHh7

Cr 121 SmC 140 SmA 144 |

Abb. 4. Schematische Darstellung und ein Beispirhl arylsubstituierter Verbindungen

Befindet sich nicht nur ein langkettiger Rest imtmaler Position, so gelangt man zu

sogenannten Schwalbenschwanz-Verbindungen, diekeitférmige Gestalt besitzen und sich
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bevorzugt in smektischen Schichten anordnen /16 2itwd beide Enden eines kalamitischen
Basismesogens mit jeweils zwei oder gar drei lattigfaa Gruppen substituiert, so spricht man
von phasmidischen oder polycatenaren Flussigkiestalvobei die Doppelschwalbenschwanz-
Verbindungen ein Sonderfall tetracatenarer Flisstdtle sind. Es ist typisch fir diese

hantelférmigen Mesogene, dass aus sterischen Qrikelee SmA-Phasen, sonder SmC-Phasen
ausgebildet werden. Noch wichtiger ist, dass argewahlten Verbindungen sowohl die fir

kalamitische Flussigkristalle typischen nematischiad smektischen Phasen als auch die fur

diskotische Molekiile typischen kolumnaren Phasebenbachten sind /22-25/.

a) b)
\/\/\/\/\/\/{ kalamitisches Mesogen LC< ::\/::37[ kalamitisches Mesogen '_<:i
R R R

R

1 2

R kalamitisches Mesogen R;

R4 R4

Abb.5: Schematische Darstellung der a) Schwalbaevech-Verbindungen, b)

Doppelschwalbenschwanz-Verbindungen, ¢) phasmidiséfesogene

Bis dahin nahm man an, dass nur scheibchenformigdgekile zur Ausbildung

Mesophasen befahigt sind. Diskotis
Mesogene stapeln sich zu saulenart

Aggregaten, die sich dann wiederum §>

unterschiedlicher Weise zu kolumna N’
v
Phasen organisieren kodnnen /26,2'Hs —

zeigte sich sehr bald, dass kolumnare Ph

Abb. 6: Schematische Darstellung v

in weiteren  Substanzklassen  auftre diskotischen Molekilen und einer moglict

kénnen, deren Molekile keineswegs eine :
Packung in kolumnaren Phasen

scheibenférmig Gestalt besitzen. Eine wichtige ®&obpielt dabei die Tendenz :

Mikrosegregation.

1996 Dberichteten BRI et al. erstmals Uber ungewdhnliche Eigenschaftem v
Mesophasen, die von bananen-férmigen Molekulenldgtbwerden /28/. In diesen sind zwel

mesogene Fragmente Uber ein starres gewinkeltase®ego miteinander verknipft, dass ein
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Biegungswinkel von ca. 120 ° resultiert. In denhbisbeschriebenen ,Bananen-Phasen’B
B;) ordnen sich die Molekile in lamellaren Strukturehne Fernordnung innerhalb der
Schichten. Diese B-Phasen sind nicht mit den ss&hein Phasen kalamitischer Verbindungen
mischbar. Die besonderen Eigenschaften einigerediBsPhasen resultieren aus der polaren
Packung der Molekile innerhalb der Schichten, wiasleaitig eine Folge der gewinkelten
Molekilgestalt ist, sowie einer zusatzlichen Nemyuer Molekillangsachsen in Bezug zu der
Schichtnormalen. Diese Symmetriebrechung hat dimm@ale Phasenstruktur zur Folge, obwonhl
die Molekule selbst nicht optisch aktiv sind. Ferbaw. antiferroelektrisches Verhalten ist eine
Folge dieser einzigartigen Phasenstrukturen, wéddre bananen-férmigen Verbindungen ein
Schwerpunkt der gegenwartigen Flussigkristallfousgh sind /29-39/. Nachfolgende Formel
(Abbildung 7) zeigt ein Derivat aus jener homologBeihe, an welcher erstmals diese

ungewodhnlichen physikalischen Eigenschaften besiobn worden sind /28/:

.
o0 O

Abb. 7: 1,3 Phenylen-bis[4-(4-n-octyloxyphenylimmethyl)benzoat]

CgH1:0 OCgH:7

Ausgehend von diesem Prototyp wurden von verschasddrbeitsgruppen nahezu alle
Fragmente des Molekuls systematisch variiert. \@eé&nwurden hierbei: 1) die Lange der
terminalen Ketten; 2) die Art, Position und Austiahg der Verknipfungsgruppen und 3) die Art
von lateralen Substituenten am zentralen Ring ued peripheren Phenylringen. Weiterhin
erfolgte ein Austausch des zentralen Phenylringagely andere aromatische Systeme, z.B.
Naphthalin oder auch Heterocyclen. Nach bisheriggkenntnissen sind zumindest flnf
aromatische Ringe fur die Ausbildung von ,Bananéaden“ erforderlich, es wurden auch
gewinkelte Mesogene mit sechs oder gar sieben Rimgschrieben. All diese strukturellen
Variationen bewirken eine Verdnderung des Mesophasbalten, angefangen von der
Verschiebung der Umwandlungstemperaturen bis him Aderlust der kristallin-flissigen
Eigenschaften. Von besonderem Reiz ist das Auffinteuer B-Phasen bzw. von B-Subphasen,

da diese interessante physikalische Eigenschati@resen kénnen /40-62/.
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Werden die beiden mesogenen Fragmente nicht Uben atarren Ring, sondern durch
ungeradzahlige Spacer mdoglichst geringer Flexdtiliverbunden, so gelangt man zu
Zwillingsmolekilen, die ebenfalls einen Winkel iardviolekiillangsachse besitzen. Wie neueste
Ergebnisse zeigen, kdnnen bei derart gewinkeltesolglenen ebenfalls B-Phasen beobachtet
werden. Vereinzelte Beispiele gibt es in der Lit@ra/63,64/, aber auch aus unserer
Arbeitsgruppe /65/.

Dimere bzw. 2Zwillingsmolekile stellen eine intems® Strukturvariante bei
Flissigkristallen dar. Zur Zeit haufen sich Pultiidaen, wo an Stelle kalamitischer Einheiten
diskotische, gebogene oder cholesterinische Fragnesmgebaut wurden. Man verwendet meist
Alkylspacer, aber ebenso auch Oligo(ethylenoxidjlero Polysiloxan-Spacer. Die beiden
Mesogene kénnen in den Zwillingsmolekilen auf wsteiedliche Weise miteinander verknlpft
werden. Es gibt drei Grundtypen: a) lineare Dimieee einer terminalen Verkopplung; b) H-
formige Dimere durch laterale Verknupfung und cYtimige Dimere bei einer terminal-

lateralen Verkopplung der mesogenen Einheiten ésidib. 8) /66, 67/.

a)m

W

Abb.8: Einige Moglichkeiten der Verknupfung von awéesogenen zu Zwillingsmolekilen

Uber die flussigkristallinen Eigenschaften neueedirer Dimere wird in der vorliegenden Arbeit
in Kapitel 5.4 berichtet.

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit sollen Perfluégd-Gruppen in Flissigkristalle solch
unkonventioneller Molekulgestalt eingefihrt werdem den Einfluss einer Mikrosegregation
untersuchen zu konnen. Realisiert werden sollteesediVorstellungen an kalamitischen
Mesogenen, die auch lateral alkylsubstituiert bamylsubstituiert sein kénnen, sowie an
nichtlinearen Mesogenen unterschiedlicher Struktnd Grol3e. Nachfolgend sollen deshalb
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grundsatzliche Bemerkungen zur Mikrosegregation isomu den Eigenschaften und der

Wirkung von Perfluoralkyl-Gruppen in Flissigkridead gemacht werden.

3.2. Mikrosegregation

Ursache fur eine Mikrosegregation ist das Entmisgbestreben verschiedener
Molekilsegmente innerhalb einer Volumenphase. Diebkrafte fur eine solche Entmischung
kénnen z.B. die abstoRende Wirkung unvertragliggearer und apolarer Gruppen oder auch
sterische Faktoren, wie rigid und flexibel, seinneEMikrosegregation wird immer dann zu
erwarten sein, wenn Perfluoralkylketten, Oligo(sin)- oder Oligo(ethylenoxid)-Fragmente
gemeinsam mit aliphatischen und aromatischen Mdtieikén in einem Molekil vorkommen.
Das Phanomen der Mikrosegregation ist nicht nurFissigkristalle von Bedeutung. Auch fir
Block-Copolymere, deren Blocke ,unvertraglich® singt ein Mikroseparationsprozess fiur die
resultierenden physikalischen Eigenschaften vorhtgkeit /68/.

Das Phanomen der Mikrosegregation wurde zuerst pitilymere Fllssigkristalle
nachgewiesen. In den Mesophasen dieser flussighingn Polymere existieren Bereiche, auch
Sublayer genannt, in denen die jeweiligen Fragmantgereichert sind, z.B. Polysiloxanketten
einerseits und die Mesogene andererseits. Ein ssigkr Beweis fir das Vorliegen einer
Mikrophasenseparation bei Polymeren ist das Awdtreton zwei Glasstufen /69-78/. Bei
niedermolekularen Flussigkristallen treten diesafedt auf Grund der schnellen Kristallisation
selten auf und wurden bis jetzt bei den reinen tamzgn nicht beobachtet /79, 80/.

Beim Studium der Literatur ist nicht zu Uberseldass dem Phdnomen Mikrosegregation
zunehmend mehr Bedeutung bei der Erforschung umerpietation des flussigkristallinen
Zustandes beigemessen wird. Neben der Formanisetrigp die Mikrosegregation eine
entscheidende Triebkraft bei der Ausbildung von dfpdssen. Wie bereits erwahnt, spielen auch
bei Flussigkristallen sowohl sterische Aspekte, 8ieifheit und Flexibilitéat, als auch die
elektronischen Eigenschaften in Form polarer undolarer Fragmente eine Rolle bei einer
maoglichen Mikrosegregation. Sowohl die Volumenvéirhése der inkompatiblen Segmente als
auch deren Topologie im Molekil sind von Einflu§ spricht man haufig von polyphilen
Blockmolekilen /10/, wobei die einzelnen Blocke aalgphatischen Ketten, aromatischen
Ringen, perfluorierten Alkylketten, Oligo(siloxaBjnheiten oder Oligo(ethylenoxid)-

Fragmenten bestehen konnen. Die supramolekularean@agion kann noch durch das
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Verhandensein von Gruppen unterstitzt werden, giieAzisbildung von Wasserstoffbriicken-
Bindungen befahigt sind. Je nach Gestalt und ctemisTopologie kann es zur Ausbildung
smektischer, kolumnarer und kubischer Phasen komnuaia zudem ungewdhnliche

Morphologien aufweisen kénnen. /81-89/.

In der vorliegenden Arbeit war vor allem der EisSwon Perfluoralkyl-Gruppen auf das
kristallin-fluissige Verhalten von Mesogenen ungemiiimer Molekilgestalt von Interesse,

weshalb dieser Aspekt nachfolgend diskutiert westgh

3.3. Fluor in Flussigkristallen
3.3.1. Aligemeine Aspekte

Diskutiert man den Einfluss von ,Fluor in Flussigkallen“, so muss deutlich zwischen
der Substitution einzelner Wasserstoffatome durciorFund der Existenz von perfluorierten
Fragmenten unterschieden werden. Die Substitutr@matischer Ringe mit ein oder zwei
Fluoratomen dient der Veranderung ausgewahlterilddischer Eigenschaften, bewirkt jedoch
keine Mikrosegregation. Das Fluoratom besitzt gében anderen stark elektronegativen
Substituenten (z.B. Cyan-, Nitro-Gruppen) einersemtidenden Vorteil, welcher in der geringen
raumlichen Ausdehnung begriindet ist. Der Van-deal¢/Radius des Fluoratoms ist etwas
grosser, aber am ehesten vergleichbar mit dem dassékstoffatoms. Durch eine laterale
Fluorsubstitution kann eine negative dielektrischaisotropie induziert werden. Die
spezifischen dielektrischen Eigenschaften bietentewee ginstige Voraussetzungen fur eine
praktische Anwendung derartiger fllssigkristallifdaterialen in Displays /90, 91/. Ebenso
bringt die Substitution aliphatischer Ketten minalnen Fluoratomen nur eine moderate
Verédnderung der Eigenschaften /92, 93/. Berichtietl vauch Uber chirale kristallin-flissige
Verbindungen mit einem Fluoratom am assymetris€wtom /94, 95/.

Sind ausgewahlte Fragmente der Molekile perfluprieo kommt dem Aspekt der
Mikrophasensegregation eine zunehmende Bedeutungwedurch die kristallin-flissigen
Eigenschaften markant beeinflusst werden. Inzwisclgidbt es zahlreiche Arbeiten Uber
Flussigkristalle, die Perfluoralkylgruppen enthalf@0, 93/. Wichtig ist dabei die Topologie des
Basismesogens, die Lange des perfluorierten Algide sowie dessen Entkopplung vom

aromatischen Teil mittels flexibler Spacer.



Kapitel 3. Theoretischer Teil 11

Die im Vergleich zu Kohlenwassertoff-Verbindungereranderten Eigenschaften
fluorierter FlUssigkristalle hangen ursachlich ohéin unterschiedlichen Parametern der C-H und

C-F-Bindungen zusammen, die deshalb nachfolgerddegenibergestellt werden sollen.

3.3.2 Vergleichende Betrachtung von C-H und C-F- Bindungen

In Tabelle 1 ist eine Reihe ausgewé&hlter atomaaesrReter des Wasserstoffes und des

Fluors sowie deren Bindungen zu Kohlenstoff zusangafasst, die fir unsere Betrachtungen

von Bedeutung sind.

Eigenschaften X=H X=F
Elektronegativitat (nach Pauling) 21 4.0
Van-der-Waals-Radius (A) 1.2 1.35
Van-der-Waals-Radius GXA) 2.0 2.7
Bindungsléange C-X (A) 1.09 1.38
Bindungenergie C-X (kJ/Mol) 356-435 456-486

Tabelle 1: Ausgewahlte atomare Parameter des WshsBerund des Fluors sowie deren

Bindungen zu Kohlenstoff /96/

Die C-F-Bindung ist besonders stark. Von allen Bimgen des Kohlenstoffs mit anderen
Elementen ist die C-F-Bindung die kirzeste nachGiet-Bindung. Trotz ihres etwa doppelt so
groBen Van-der-Waals-Volumens kann eines-GFuppe in Kiristallen die CHGruppe
statistisch ersetzen /97/. Trotz der hohen Potagi¢ési C-F-Bindung ist sie unter den meisten
Bedingungen sehr stabil. Der Ersatz von CH-,»Cétler CH- durch CF-, Ck bzw. Ck-
Einheiten erhoht die Lipophilie einer Verbindungfgaund der geringen Polarisierbarkeit der
Elektronen am Fluor /98/.

3.3.3 Vergleichende Betrachtung ausgewahlter physikalischen Eigeohaften von

Alkanen und Perflouralkanen

Die zuvor genannten unterschiedlichen Parameter @dfi- und C-F-Bindungen

beeinflussen entsprechend nachhaltig die Eigenschafluorierter Verbindungen. Beim
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Vergleich der Eigenschaften der Alkane, der pdrtiebrierten Alkane und der Perfluoralkane
fallen z.B. die unterschiedlichen Dichten und Sprdite auf, wie in Tabelle 2 anhand der
Hexanderivate gezeigt. Aber auch die anderen Edpfien andern sich meist schrittweise in
der genannten Reihenfolge /90/. Die wasserstodffreiPerfluoralkane sind durch eine
aul3ergewohnliche Stabilitat gekennzeichnet /98/.

Eigenschaften 6614 F(CR)3(CHy)sH CsH14
Kp (°C) 57 64 69
AH, (kkal mol%) 6.7 7.9 6.9

T¢ (°C) 174 200 235
d® (g cn?) 1.672 1.265 0.655
n% (cP) 0.66 0.48 0.29
y?° (dyn cm?) 11.4 14.3 17.9
R (10° atmi®) 254 198 150
n*p 1.252 1.290 1.371
€ 1.69 5.99 1.89

Tabelle 2: Ausgewahlte Eigenschaften von Hexanes@emi- und perfluoriertem Hexan /90/

Der niedrigere Siedepunkt bzw. die hohere Flucldigiter perfluorierten Verbindungen sind ein
Hinweis auf deren geringere intermolekulare Weahisklng in der Volumenphase. Dieser

Effekt ist von Bedeutung fur das Mikrosegregaticstbaben.

3.3.4 Der Einfluss von Perfluoralkylgruppen auf die flissig-kristallinen Eigenschaften

Sowohl die unterschiedlichen elektronischen Eigeaftien der C-H- und C-F-Bindung
als auch die sterischen Verhéltnisse sind fur disbddung von Mesophasen von Bedeutung.
Wichtig ist, dass der grol3ere Van-der-Waals-Radiles Fluors zu einer veranderten
Kettenstruktur fuhrt /99/. In einer hydroaliphatisn Kette bildet das Kohlenstoffgerust
vorwiegend eine planare all-trans-Konformation. DeAbstand zwischen zwei
Kohlenstoffatomen auf einer Seite der all-transt&ed.h. in 1,3-Position, betragt ca. 0.254 nm.
Bei einem van-der-Waals-Radius des Wasserstoffscao®.11 nm bleibt ausreichend Platz fur

die Wasserstoffatome. Dies erlaubt bereits bei Raomperatur eine konformative Beweglichkeit
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um die C-C-Bindungen, so dass Kohlenwasserstoffthemte in der Regel als
Konformerengemisch vorliegen.

Bei einem Van-der-Waals-Radius des Fluors von 0A®5wuirden sich diese Atome
sterisch in 1,3-Position behindern, lage eine phlaral-trans-Konformation der perflourierten
Kohlenstoffketten vor. Durch Verdrehen um die C-lddBingen weichen die Flouratome diesem
sterischen Druck aus. Dabei kann es zur Ausbildwng helikalen Strukturen kommen /100/.
Neuere Arbeiten zeigen, dal3 Verbindungen mitJGketten mit n < 10 keine Helix ausbilden.
Fur die Diskussion der flissigkristallinen Eigersitén ist wichtig, dass mit dem Wegfall der
planaren all-trans-Konformation der Ublicherweise homologen Reihen auftretende
Alternationseffekt entfallt. Dies betrifft nicht niPhasenumwandlungstemperaturen, sondern
auch andere physikalische Eigenschaften. Aus dieserande alternieren z.B. die
Klartemperaturen bei zunehmender Zahl an-GRuppen in terminaler Position nicht, sondern
steigen stetig an /101, 102/.

Bereits semifluorierte Alkane des Types F{afCH.)nH zeigen flussigkristalline
Eigenschaften, obwohl sie keine aromatischen Réamgbalten /103-105/. Sie stellen damit eine
ungewohnliche Klasse von Mesogenen dar, die adsffinnntersucht wurde. Substitution mit
einem weiteren Atom (z.B. Brom) bzw. einer kleinBruppe ist ohne Verlust der kristallin-
flissigen Eigenschaften mdglich /106, 107/.

Fur semifluorierte 1-Bromalkane wurde
nach umfangreichen Rontgenstruktur- und FTIR
Untersuchungen das in Abbildung 9 gezeigt
Modell einer zweidimensionalenherring bone"

Packung vorgeschlagen /93, 106/. Deutlich ist eir

Anordnung der Perfluoralkyl-Fragmente einerseit

sowie der Alkylgruppen andererseits in Sublayer g
CH2

zu erkennen. Durch die Einfuhrung des Broms

kommt es zur Ausbildung einer antiklinen SmCAbb' 9: Das Strukturmodel der

semifluorierten -Bromalkane 106/
Phase.

Partiell fluorierte Alkylketten wurden in versch@uster Weise in andere kristallin-
flissige Verbindungen eingefuhrt, als terminale t&etaber auch als Spacer. Repréasentative
Beispiele sind in Abbildung 10 dargestellt:
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a) —(CH)pH b) COOGH,

n=m=12: Cr 79 SmB 91 |

Cr62SmB 921

c) 0

CH,O

Cr92 SmC 1111 O: Cr76 SmA 107 |
R H(CH2)2 -O-: Cr83 N 98I

e)

CHs
I
@ OCF~CHF—OCF,~-CF0— CHx-O n

smektisch
L RO OR 9 x
ol )~ ) A 50
' R
! X= —CH,0
RO OR R=0C,gH»1: Cr 54 (Cal 47) 1

R= COGH17 Cr 62 Cpli25 | R=0(CH)s : Cr88Cqf1311

R= CO(CH), Cr 30 Ca)} 230 Zers.
h) o} 0

OCH, CH,0O
Cr 1571

O 0]
O(CH,)/0

Cr 369 N 400 | (Zers.)

‘coRr
R= GgH17: Cr 40 SmC 51 N 88 |
R= (CH), . Cr 116 SmC 153 SmA 161 |

COzch17
C2H4O—<: :>— O—<: :>— O—<: :>—
COZC8H17
Cr67 Col 69 SmC 79 SmA 151 |

Abb. 10: Mesophasenverhalten ausgewahlter Verbigelundie mit Perfluoralkylalkyloxy- bzw.
entsprechenden Alkyloxy-Gruppen in verschiedenesitidaen substituiert sind

Die semifluorierten Alkane /108/, Beispialin Abbildung 10, wurden bereits diskutiert.
Durch das Fehlen cyclischer Fragmente im Molekuilchen sie deutlich vom klassischen
Strukturkonzept flussiger Kristalle ab. Als wesaité Triebkraft fir die Mesophasenausbildung
ist der amphiphile Charakter zwischen fluorophidl diluorophob.
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Es fallt auf, dass selbst Einkern-Verbindungen {102/ zur Ausbildung von
Mesophasen beféahigt sind, siehe Beispiéh Abbildung 10 /113/. Im Kapiteb.1 werden wir
nochmals auf einige Beispiele sowie Zusammenhangecken deren Molekuilstruktur und
Mesophasenverhalten eingehen.

Die weitaus meisten in der Literatur beschriebend@rbindungen leiten sich von
bekannten kalamitischen Zweikern- /114-123/ odezik&rn-Mesogenen /124-128/ ab, in denen
eine oder beide terminale Alkylgruppen gegen eiratigil perfluorierte Alkylgruppe
ausgetauscht sind. Diese polyphilen Blockmolekilestéhen aus kovalent verknipften
unterschiedlichen Segmenten, wie aliphatischen parfluorierten Ketten sowie aromatischen
Kernen. Sie stellen eine &aulRerst interessante Nwhgsklasse mit anti- und/oder
ferroelektrischen Eigenschaften dar. Obwohl diebifetungc achiral ist, konnten bei dieser
ferroelektrische Eigenschaften, wie z.B. mikroskope Polarisation mittels Erzeugung
homogener polarer Domanen nachgeweisen werded289131/.

Zwei Aspekte sind fur perfluoralkylierte Mesogenenvgenereller Bedeutung. Erstens
kommt es zu einer deutlichen MesophasenstabilisgeriZweitens wird die Ausbildung
nematischer Phasen unterdriickt zugunsten der Rjldeon Schichtstrukturen (siehe z.B.
Abbildung 10c,d,e) /93, 10, 132/.

Fur Perfluoralkyl-Gruppen enthaltende Verbindunganwveiterhin bemerkenswert, dass
die bei Rontgenstrukturuntersuchungen gefundendici8dicken d sowohl kleiner, gleich als
auch grosser sein kdnnen, als die aus den Kalottéellen abgeleiteten Molekullangen L. Diese
Differenz konnte auf unterschiedlichen Ursachenuben. So ware eine Interkalation der
Molekile oder eine Uberdurchschnittlich starke
Verknauelung hydroaliphatischer Fragmente hier :“—_“5-5-5‘—"_——“"‘“’:

zu diskutieren.
|

Fur entsprechende Derivate des Biphenyls,

f[aV)

die als Blockmoleklle aufgefal3t werden kénnen,

'/ \ YA —
wurden durch BNSEC et al. /129, 132/ folgende b ’

Modelle diskutiert. Bei diesen Verbindungen

%

konnten in den smektischen MesophaSanayer

nachgewiesen werden. Die in Abbildung 11 c I"

schematisch  skizzierten = Modelle  zeigen

!
' !
|

|
: |
! !
!
1
1

|
le——— 413A—

verschiedene Moglichkeiten der Anordnung. Bei
Abb. 11 : Abhangigkeit der Schichtdicke v
den moglichen Packungsvegiltnisse:
vollstandigen Entmischung der Alkylspacer, deperfluor-alkylierter Biphenylderivate /129/

dem Dreiblock-Modell kommt es zur
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Biphenyl-Fragments und der perfluorierten AlkylkeetfAbb. 11a). Eine Verkleinerung der

Schichtdicke kdnnte durch eine Stauchung der hyigitatischen Spacer erklart werden (Abb.
11b). Im Zweiblock-Modell ist die perfluorierte Allgruppe von den sich partiell Gberlappenden
Aryl- und Alkylfragmenten getrennt (Abb. 11c) /11R9/.

Es sollte erwahnt werden, dass fur die meisten én Hiteratur beschriebenen
Verbindungen keine konkreten Beweise zu den Phas&hsen existieren.

Bei diskotischen Molekilen kann die mehrfache Einfiing von perfluorierten Ketten
eine Erniedrigung des Schmelzpunktes und eineisichst Erh6hung der Mesophasenstabilitat
bewirken (Abb.1G) /133/.

Im Falle der tetrahedralen Flissigkristalle resuitiaus einer derartigen Substitution
ebenfalls eine deutliche Erh6hung der Klartempeeat@Abb. 10y) /134/.

Betrachtet man terminal-terminal verknipfte Zwijjemolekile, so kann die perfluorierte
aliphatische Kette als Fligelgruppe oder auch p&c& fungieren, wie in Beispikl (Abb. 10),
dargestellt. Wahrend fur die terminal perfluoraiégtie Verbindung ein sehr hoher Klarpunkt
existiert, konnte fir das Zwilingsmesogen mit Rexfalkylen-Spacer kein
Mesophasenverhalten beobachtet werden /135,136/.

Im Rahmen der in Abbildung 10 zusammengestellterbiidungen nimmt das Polymer
e eine Ausnahmestellung ein. Zwar hat auch hiefld@ierte Kette die Funktion eines Spacers,
jedoch sind die Eigenschaften der Kette durch desdBub von Sauerstoffatomen drastisch
verandert. Derartige fluorierte Oligo(ethylenoxid)zw. Oligo(propylenoxid)-Ketten sind im
Gegensatz zu perfluorierten Alkanen wieder flexit8l7, 138/.

Bei den terminalverzweigten Mesogeneriihrt der Einbau perfluorierter Ketten zur
Erhéhung der Klartemperaturen und zur Unterdrickwigy nematischen Phase. Der
Positionsaustausch perfluorierter Gruppen im Mesogesultierte in einer zusatzlichen
hohergeordneten Phase /139,140/.

Gebogene bzw. bananen-férmige Mesogene, die miflupealkylierten Gruppen
substituiert worden sind, waren zu Beginn unsererbefen nicht bekannt. Zum
Mesophasenverhalten von lateral substituierten K®sen, die in terminaler Position eine
Perfluoralkylgruppe tragen, lagen Erfahrungen agisalgenen Arbeitsgruppe vor, auf die im
entsprechenden Kapitgll Bezug genommen wird.

Zum Abschluss dieses Abschnitts soll noch ein vgehntAspekt diskutiert werden, die
Entkopplung der Perfluoralkyl-Gruppe vom aromatestfeil des Mesogens. Eine unmittelbare
Verknipfung dieser beiden Fragmente ist nicht vamtail, wie den wenigen in der Literatur

beschriebenen Beispielen entnommen werden kanrst Bied Verbindungen mit einem solchen



Kapitel 3. Theoretischer Teil 17

Perfluoralkylphenyl-Fragment nicht kristallin-fliigs/125, 141-143/Ublicherweise wird die

Perfluoralkyl-Gruppe durch eine oder mehrere MathyEinheiten vom aromatischen Teil des
Molekils getrennt und meist Uber ein Ether-Sauffedtom (bzw. eine Estergrupppe) an einen
aromatischen Ring geknuipft. Konkret gesprochenutisien wir Uber Perfluoralkylalkyloxy-

Fligelgruppen der allgemeinen Struktur: FEKCH,),-O-. Wie systematische Arbeiten
195,144,145/ zeigen, ist die Anzahl von Methylenttgiten und somit der Grad der Entkopplung
fur die Art der Mesophasen sowie die Hohe der Klageraturen von entscheidender

Bedeutung. Folgende Beispiele sollen dies belegiehé Abb.12):

| N m+n=const (7, 8, 9)
CH), > <: :> o n zunehmend:
) O_@ Schmelzpunkt sinkt,
Klartemperatur fallt
ab /95/

*
F.-'

I m-+n=const (7, 8, 9)

(CH»n%@co@W n zunehmend:
F_.-"' Schmelzpunkt steigt,

Klartemperatur fallt
ab /144/

m+n=const (7, 8, ¢
n zunehmend:

I CHs
(cHz)nOA@—coo—@ ooc@o(c@n Schmelzpunkt sink
Klartemperatur fall

ab /145/

Abb. 12 : Darstellung des Einflusses der Entkopglder Perfluoralkyl-Gruppe durch Methylen-

Einheiten auf das mesogene Verhalten ausgewahdtdrindungen

Bei kalamitischen Flussigkristallen I, Il und I8i€he Abb. 12) bewirkt die Erh6hung der
Anzahl der Methyleneinheiten bei gleicher Kettegkneinen kontinuierlichen Abfall der
Klarpunkte. Fur die Verbindungen | und Il fuhredizusatzlich zum Abfall der Schmelzpunkte.

Die Wichtigkeit einer solchen Entkopplung ist duncbuere Arbeiten von IEENMANN
/146/ bei Benzoesaurederivaten, die eine bis dmighl perfluorierte Ketten tragen, sowie deren
Ethyl-, Methylestern und Ethylendi- bzw Tetraetmgentamiden, sowie durchH&\ et al. /147/
an bananenférmigen Mesogenen mit sechs oder silmematischen Ringen mehrfach belegt
worden.Aus Grinden der Vergleichbarkeit wurde der Aspeherestarkeren Entkopplung der
Perfluoralkyl-Fragmente vom Rest des Molekils in darliegenden Dissertation jedoch nicht
bearbeitet. Wir nutzten in allen Fallen Perfluoyhtkethoxy-Gruppen fir die Substitution von

Mesogenen der unterschiedlichsten Molekilgestalt.
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4 Zur Synthese von perfluoralkylierten

Mesogenen

Ein Hauptgegenstand der vorliegenden Arbeit war die Beantwortung dege,Fr
inwiefern perfluorierte Seitenketten einen Einfluss auf dasagene Verhalten insbesondere
gewinkelter Verbindung austiben kénnen

Mit der Entscheidung, nur perfluoralkylmethoxy-substituierte Verbindongu
untersuchen, stand die Aufgabe, entsprechende in 3- bzw. 4-Position funsieoteali
Perfluoralkylmethoxybenzole herzustellen. Die Einfuhrung von 1,1-
Dihydroperfluoralkylgruppen ist schwieriger als die Substitutiort Rerfluoralkylalkyl-
Resten, die langere Alkylenspacer besitzen. Schon bei Perfluetalkog/halogeniden
verlaufen die Ublichen Veretherungsmethoden, z.B. nach Williamson, nsehri geringen
Ausbeuten /148/. Substituierte Phenole reagieren weder nach Mitsunblkingeirkettigen
1H,1H-Perfluoralkanolen noch mit 1H,1H-Perfluoralkylhalogeniden in eindliawison-
Reaktion. Beobachtet man eine Reaktion, so verlauft diese nurermggn Umsatzen und
erschwert damit die Isolation der gewtinschten Produkte /109, 148/.

Erst die Umwandlung der 1H,1H-Perfluoralkanate Perfluoralkylsulfonate ergibt
ausreichend reaktive Alkylierungsmittel, wie in der Literdtaschrieben /149/ und u.a. durch
DIETZMANN /150/ in unserer Arbeitsgruppe reproduziert wurde. In der vorliegeAdssit
wurde diese Methode auf weitere substituierte Phenole tbertragen, Abb. 13 dargestellt.
Die 1H,1H-Perfluoralkyloxy-perfluorbutylsulfonatd wurden aus Perfluorbutylsulfonyl-
fluorid oder -chlorid und dem entsprechenden 1H,1H-Perfluoralkohol in Gegemmes
Saurefangers, vorzugsweise Triethylamin, oder eines andererigiebgiren tertiaren Amins
als Base, hergestellt.

Anschlieend wurden verschieden substituierte Phenole mit dem ligewei
aktivierten  1H,1H-Perfluoralkyloxy-perfluorbutylsulfonat 1  in  Gegenwart von
Natriummethylat in einem Lésungsmittelgemisch aus Toluol/DMF uetgeAl51/.

Die 4-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)benzaldehyd2 wurden durch Umsetzung o.g.
Sulfonate 1 mit 4-Hydroxy-benzaldehyd hergestellt. Die 4-n-(1H,1H-Perfluoitakky)-
benzoesauremethylest& wurden aus 4-Hydroxy-benzoesduremethylester erhalten, deren
Verseifung mit Natronlauge zu den 4-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)beriages 4 fihrte.
Durch Reduktion analog hergestellter 4-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)besdzoeethylesteb
mittels Lithiumaluminiumhydrid gelangt man zu den gewinschten XHntH-

Perfluoralkyloxy)benzylalkohole6.
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Die Verbindungen7 wurden aus 4-Nitro-phenol synthetisiert und anschlieBend mit

Zinndichloriddihydrat in konzentrierter Salzsaure in der Siedeliizden gewinschten 4-n-

(1H,1H-Perfluoralkyloxy)anilinen9 reduziert /118/. Die Reduktion der Nitrogruppe zur

Aminogruppe gelingt ebenso mittels Pg/IBeide Reduktionsverfahren erwiesen sich hierbei

als erfolgreich mit Ausbeuten von >80%. Die isomeren 3-n-(1H,1HuBealkyloxy)aniline

10 wurden
hergestellt (siehe Abb. 13).

NaOCH;, Tol/DMF

CHOH + C4FgSOF
lTEA, CH,Cl,

HO. COOCH;
-~
NaOCH;, Tol/lDMF

CHZO©COOCﬁ

CH0SO,CaFg
1

-40°C - -30°C, N

HO—( »— COOGHs

E—
NaOCH;, Tol/lDMF

NaOH
waRr. Ethanol

-— W

l NaOCH;, Tol/DMF

o4

NO,

SnCh 2H,0
Ethanol /

CHZO—@— NH,

Abb.13: Reaktionsschema zur Darstellung de

Perfluoralkyloxybenzolderivate

CHO

NO;
SnCh 2H,0 8
Ethanol / T
CHy

10 NH,

r 4- bzw.

in gleicher Weise aus den 3-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)remmablen 8

CHZO—@—COOCZHs

5
l LIAIH 4, THF

CHzo—@—CHZOH
6

3-substituiemtémd, 1H-

Uber die weiteren Umsetzungen der funktionalisierten n-1H,1Ht@eafkyloxy-

benzole wird bei der Diskussion der entsprechenden Substanzklassenteberidie

gemeinsame Besprechung der Herstellung dieser Zwischenproditkteicht nur aus

Synthesegrinden sinnvoll, sondern erweitert zugleich die Palette vbmi{engen, die als

latent kristallin-flissige Einkern-Verbindungen im folgenden K&t 1 diskutiert werden

sollen.
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5. Ergebnisse und Diskusan

51 Einflu von 1H,1H-Perfluoralkyloxy-Gruppen auf das kristallin-flissige
Verhalten von ,nichtlinearen” Ein- bis Fiinfkern-Mesogenen

Ausgehend von dem Kenntnisstand, dass einerseits bananenformige Funfkern-
Verbindungen zur Ausbildung polarer Phasen (B-Phasen) beféahigt sind ndederseits
perfluorierte Alkylgruppen bereits in recht kleinen Molekilen emesgepragte Tendenz
haben, Mesophasen zu induzieren, sollen im folgenden Teil der Arbdi PBespekte
gemeinsam betrachtet werden. Unter nichtlinearen Mesogenen soll@kiiMolerstanden
werden, bei denen sich entweder mindestens eine der Fligelgruppemn npera-Position
befindet oder zwei aromatische Ringe Uber eine 1,3-Phenylen-Gruppe \fedindpZiel der
Arbeiten sollte sein, den Einflu3 von 1H,1H-Perfluoralkyloxy-Gruppen asf kdestallin-
fliussige Verhalten solcher nichtlinearer Mesogene zu untesudbine Fragestellung war
z.B., ob die Anwesenheit von perfluorierten Alkylgruppen das Auftreten Bangnen-
Phasen® bereits bei kleineren Molekulen induzieren kann, d.h. bei Verbindungemmger
als funf aromatischen Ringen. Aus diesem Grund wurden nichtlineaseddne mit ein, zwei,

drei, vier und funf aromatischen Ringen synthetisiert.

5.1.1 Einkern-Mesogene
5.1.1.1. Mesomorphe Eigenschaften der 4-(n-1H,1HPerfluoralkyloxy)-

benzoesauren 4 und deren Methyl- bzw. Ethylester 3ozw. 5

Es ist seit langem bekannt, dass 4-alkyl- bzw. 4-alkyloxy-quistie Benzoesauren im
Gegensatz zu deren Methyl- oder Ethylestern flussigkirstalEigenschaften aufweisen
kénnen. Der Grund fir diesen Unterschied liegt in der moéglichen Auslgl von
Wasserstoffbriicken-Bindungen zwischen den Carboxyl-Gruppen der fréerenS Die
resultierenden Dimere besitzen mit einem nunmehr ausreichend ngiofdege-Breite-
Verhaltnis nematische und/oder smektische C-Phasen /152, 153/.

Ein verandertes und kompliziertes Erscheinungsbild zeigt sich beiadalogen
Benzoesauren, die in para-Position Perfluoralkyl-Fragmente emthalYesentlich ist die
chemische Struktur und Lange des Spacers, Uber welchen deroRkfjl-Rest mit der
Benzoesaure verknipft ist. Fehlt ein Spacer, so findet man bei lddPaliyl-benzoesauren

keine Mesophasen /154/. Ein ahnlicher Zusammenhang trifft auch fir 4ehe
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Perfluoralkyloxy-benzoeséuren zu. Erst der Einschub von Methylengrugpé@ndert die
Situation. Je langer der Alkylenspacer, desto gro3er in die Mesopladsiast122, 146, 155,
156/. Somit ist nicht Gberraschend, dass an den von uns als Zwischenpitoehgidstellten 4-
n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)benzoesaurénkein kristallin-flissiges Verhalten nachgewiesen
werden konnte. So schmilzt z.B. die 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)benzoeéurei 193°C.

Auch fir n-Alkylester der oben genannten Benzoesauren spieErdi@pplung des
Perfluoralkyl-Restes eine wesentliche Rolle. Hinzu kommt nocliitdiuss der Alkylgruppe.
Wird diese z.B. bei den 4-n-(1H,1H,2H,2H-Perfluoralkyloxy)-benzoestiestern
schrittweise verlangert, so sinken die Klartemperaturen bzwMés®phasenverhalten geht
verloren /146/. Vergleichbare Untersuchungen gibt es fur andere 1H;hH-
Perfluoralkyloxy)benzoeséaure-alkylester noch nicht. An den von uns tHiges
Verbindungen3 und 5 konnten wir keine kristallin-flissigen Eigenschaften beobachten. So
schmelzen zum  Beispiel der Methyl- bzw. Ethylester der 4-niH
Perfluordecyloxy)benzoesau9 und 5-9 bei 92°C bzw. 76°C. Der durch Reduktion des
Ethylesters hergestellt 4-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)benzylalkotte® schmilzt bei 93-95°C
zu einer isotropen Flussigkeit auf.

Erwéahnt sei, dass in der Arbeitsgruppe voaTIERMANN systematische Arbeiten zum
Einfluss mehrerer Perfluoralkylalkyloxy-Substituenten auf dassdphasenverhalten von
Benzoesauren und deren Ester durchgefuhrt worden sind /146, 157/. Erwarnalg$gart
die Einfuhrung von zwei bzw. von drei derartiger Substituenten zu kolumhégsophasen.
Auch in dieser Substanzklasse ist die Entkopplung der Perfluoralte/lr@urch einen

hinreichend langen Alkylenspacer m von Bedeutung /146/.

RS RS
O 0
R RL
OX OH
R X = Me oder Et R
R=Rg; RP=R%=H
R=R’=Rg; R°=H Re= (CHp)rO

R=R*=R%=R¢
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5.1.1.2. Mesomorphe Eigenschaften der 3- bzw. 4-cyan- und nitro-stluierten
n-1H,1H-Perfluoralkyloxy-benzole 7, 8und 11

Fur die Herstellung der n-1H,1H-perfluoralkylierten AniliSeund 10 bendétigten wir die
entsprechenden Nitro-Verbindung@nund 8. Da das Mesophasenverhalten derartiger, mit
polaren Resten versehener Einkern-Mesogene von Interesse istahterswir auch analog
substituierte Benzonitrilé1l, welche aus den entsprechenden Hydroxy-benzonitrilen hergestellt
wurden. In der Tabelle 3 sind die Phasenibergangstemperaturen Weddéndungen

zusammengestellt.

R OCH,
R2
Nr R R° n Cr X2l SmA |
7- NO, H 9 . 71.2 (@ 555) - 744 .
[4.25] [1.85] [3.49]
7- NO, H 11 . 90.0 (] 628) 103.2 .
[21.10] [12.75] [15.92]
8- H NO, 9 . 647 (@ 53) - - .
[32.57] [5.21]
8- H NO, 11 . 81.7 | 978 - - .
[14.72] [21.00]
11- H CN 9 . 66.2 (@ 44.2) - - .
[38.74] [14.07]
11- H CN 11 . 1179 9§ 1228 - - .
[25.12] [0.99]

[?] Die Struktur dieser Phase ist nicht geklart] verlaufige Zuordnung als& Phase
Tab.3: Umwandlungstemperaturen der 3- bzw. 4-cyan- und nitro-substituierten n-1H,1H-

Perfluoralkyloxy-benzolg, 8 und11

Es ist klar zu erkennen, dass eine Verlangerung des PerflueRakies um zwei
Difluormethylen-Einheiten sowohl bei den nitro- als auch cyansuiestén Verbindungen
jeweils zu einem deutlichen Anstieg der Klartemperaturen fuheitét¥in haben die 4-
Nitroderivate 7 eine hohere Mesophasenstabilitat und eine andere Polymorphie &s die
nitrosubstituierten Isomereh

Die p-substituierten Nitroverbindungen bilden eine enantiotrope SmA-Phase aus,
welche unter dem Polarisationsmikroskop als Fachertexturen gut zuchtwbaind. Bei
beiden Derivateriy konnte noch eine zusatzliche monotrope Phase nachgewiesen werden.
Mittels der rontgenographischen Untersuchungen an nichtorientier@merPrwurde ein
Schichtaufbau fur beide Phasen bestatigt. Die d-Werte sind fuSmi&-Phase von der
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Temperatur abhangig. So betragt der d-Wert von der SmA-Phase der Verhirabeg70 °C
3.28 nm und bei 55 °C 3.45 nm. Unterhalb 55 °C kann man den Ubergang in eine
hochgeordnete Phase anhand des Auftretens von zusatzlichen Reflexen baolaiese
deuten auf eine & Phase hin. Der d-Wert dercBPhase bei 45°C betragt 3.66 nm. Es ist
ersichtlich, dass die Schichtdicken sowohl fir die SmA- als audhidiB:-Phase grof3er sind
als die Molekullange L = 2.31 nm. Damit ist das Verhaltnis d/L in der SmA-Phase ~1.5

Die Verbindungen8 und 11

zeigen unter dem

Polarisationsmikroskop und im DSC
zwei Ubergange. Allein anhand de
Texturen konnte keine
weitergehende Aussage zur
Mesophasencharakterisierung
getroffen werden. So wurde bei de
Verbindung8-9 eine mosaikahnliche
Textur beobachtet (siehe Abb.14).

Deshalb wurden diese Verbindungen mittels Rontgenbeugung unterswétund

Abb.14: Textur der Verbindungt

einer geringen Unterkuhlbarkeit waren die Messungen an denetéeni8-9 und 11-
schwierig durchzufihren, deshalb waren die Ergebnisse nicht aus$tégekii die anderen
Derivate 8- und 11-11 wurde mittels der rontgenographischen Untersuchungen an
nichtorientierten Proben ebenfalls die Existenz einer hohergaerdi®hase nachgewiesen.
Die Verbindungerv-9, 7-11, 8-11 und 11-11 zeigten identische rontgenographische Muster.
Fur die genaue Phasenzuordnung sind rontgenographische Messungen an @miétridxetn
notwendig. Bis dato konnten diese Messengen nur fur die Verbindiingbgeschlossen
werden. Es erfolgte die Zuordnung zusBhase auf Grund der Art und Lage der Reflexe im
Roéntgenogramm. Die von uns gefundene Translationsperiode in C-Richitspyieht dem
vierfachen Betrag der Molekullange. Aus diesem Grunde konnte dieedtesyl auf ein
bestimmtes Phasenmodell zur Zeit nicht erfolgen.

Der Trend im Mesophasenverhalten entspricht dem der analogen 1H,1H,2H,2H-
perfluoralkylierten Verbindungen, die bereits in der Literatur leslben worden sind /158/
Wie aus den in Tabelle 4 genannten Beispidl&éd 4 zu erkennen ist, liegt auch hier die
Mesophasenstabilitat bei den Verbindungen mit einer para-standigearpGlaippe hoher, als
bei denen mit meta-stdndigem Substituenten. Fur die SmB-Phasen ghege und meta-

substituierter Verbindungen betragt d/L ~ 2.
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R O(CHp),
RZ
Nr R* R? Cr SmB SmA [
L1 CN H . 83 . 104 o 112 .
L2 NO, H . 82 . 86 . 109 .
L3 H CN . 79 . 87 - - .
L4 H NO, . 69 . 85 - - .

Tabelle 4: Umwandlungstemperaturen ausgewahlter 3- bzw. 4-cyan- und nitrougereti?-
(Perfluordecyl)ethoxy-benzene /158/

Dieses Phasenverhalten ist deshalb erwahnenswert, weil sidfetendungen recht
ahnlicher Struktur diese Verhaltnisse umkehren konnen und die meta-setstitui
Verbindungen die héheren Klartemperaturen aufweisen /154, 158/. Bei dfed@ndungen
handelt es sich ebenfalls um in p- und m-Stellung cyan- und nitrasidose
Benzoesaurederivate, jedoch ist der Benzolring von der Perfluodkatitd eine gH,00C-
Einheit getrennt /114, 154, 159/.

Die aus den Nitroverbindungeh und 8 gewonnenen Anilin® und 10 zeigen kein
flissigkristallines Verhalten.

5.1.2. Zweikern-Mesogene 12

Die ScHIFFschen Basefi2a-ewurden durch eine Kondensationsreaktion der jeweiligen
Aniline mit den entsprechenden Aldehyden hergestellt. Der Substituent am Befilndet sich
in meta-Position. Von Interesse war der Einfluss der Perflugdgalippe, denn entsprechende
alkyloxy-substituierte Zweikern-Verbindungen sind in Ubereinstimmurtgderi Theorie der
Flussigkristalle nicht zur Ausbildung von Mesophasen befahigt. Uberradmiveeise sind
jene Verbindungenl2a-c mit zwei langkettigen Substituenten nicht kristallin-fliissig,
unabhangig davon, ob sich die 1H,1H-Perfluordecyloxy-Gruppe in der margtétt oder der
p-Position R befindet. Selbst fiir Verbindunt2c, welche zwei langkettige perfluoralkylierte
Fligelgruppen besitzt, konnte kein kristallin-flissiges Verhalteingewiesen werden. Nur
die Nitroderivatel2d und 12e besitzen eine SmA Phase. Vergleicht man diese isomeren
Verbindungen, so liegt der Klarpunkt hther, wenn sich die Nitrogruppe ipatia-Position R
befindet (Verbindund.2d). Diese wenigen Ergebnisse lassen vermuten, dass die Kombination
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eines 1H,1H-Perfluoralkyl-Restes mit einer stark polaren Gruppestiger ist als eine

Substitution mit zwei langkettigen Gruppen.

R1—<: :>ﬁ\
N

R

Nr R' R Cr SmA

ia C10H21O OCHZ b 85.3 - - d
[36.21]

u CHzo OC10H21 d 86.8 - - b
[69.07]

12c CH,O OCH;, . 114.2 - - .
[39.02]

12d NO, OCH, . 101.9 (e 88.4) e
[33.97] [1.77]

12e CH,O NO; . 72.3 . 76.5 .
[9.29] [1.61]

Tab.5: Umwandlungstemperaturen der 4-(Subst.-benzyliden)-3-(subst.-ab#line)

Die Zuordnung der Phasen entsprechend der Tabelle 5 erfolgte anhand
polarisationsmikroskopischer Untersuchungen. Man beobachtet an den Verbinii2dge
12edie typischen Texturmerkmale einer SmA-Phase. Beim Erwdtntedie SmA-Phase bei
Verbindng12e als homdotrope Textur auf. Die rontgenographischen Untersuchungem an de
Verbindungl2e bestatigen eine Schichtstruktur. Der ermittelte Schichtabstdredrégt 3.5

nm und ist somit grosser als die Molekullange von 2.85 nm.

5.1.3 Dreikern-Mesogene 13

Erst eine Verlangerung des aromatischen Molekilfragmentes deai zuvor
beschriebenen Verbindung&@ um einen weiteren aromatischen Ring, fuhrte bei den nunmehr
vorliegenden Dreikern-Mesogend3a-d in allen Fallen zu flussigkristallinen Eigenschaften
(Tab. 6). Die Verbindungen dieser Reihe wurden durch Kondensation der jeweiligemyl-F
phenyl-4-subst.-benzoate (nachfolgend auch als Zweikern-Aldehydelmezimit den meta-
substituierten  Anilinen  erhalten. Bis auf das 4-Formyl-phenyl-4HhiH-
perfluordecyloxy)benzo&@0-9 (siehe Kapiteb.3.1.9 standen die anderen Zweikern-Aldehyde

zur Verfigung.
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Ot o

N
R

Nr R R Cr SmB Smg SmG, SmA Is
L5 CyH»0 OGCH»1 . 61 - - . 57 o 58 . 64 .
13a CyH,.0 OCHCoF1g 1005 - - - - . 133 . 154.3

[36.25] fl [7.32]
13b CoHCH,O  OGH»; . 99.99 - 102.7 - - e 12218 . 148.0 -

[13.90] 8.35] [0.80] [5.54]
13¢ CoHCHO OCHCoFg o 153.8 - - - - - - . 165.0 -

[56.66] [2.46]
13d NO, OCH,CoF1g @ 135 - - - - - - . 149 -

[25.42] [3.16]

[a] Nicht nachweisbar im DSC, da Ubergang zweiter Ongnu ] smektische C-Phase
Tabelle 6: Umwandlungstemperaturen der 4-(4-Suiestzoyloxy)benzyliden-3-subst.-aniline
13a-d

Dabei fuhrte die Kombination einer Decyloxy- mitneir 1H,1H-Perfluordecyloxy-
Gruppe zu interessanten Phasensequenzen. Im Ealedyloxy-Verbindund.3akonnten die
SmA- und SmC-Phasen mit Hilfe der Polarisationsogkopie bestimmt werden. Der
SmA/SmC Ubergang wurde durch die Umwandlung eid@hErtextur in eine durchbrochene
Fachertextur beobachtet, wie in Abbildung 15 gezeigd. Dieser Ubergang war jedoch nicht
mittels DSC nachweisbar, was auf eine UmwandlungitewwOrdnung hindeutet.

Abb.15: Texturen a) der SmA- und b) der SmC-Phaseder Verbindund3a
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Bei den RoOntgenstrukturmessungen wurde eine nuingger Erniedrigung der
Schichtdicken beim Ubergang von der orthogonalendi@ ,geneigte* Phase gefunden.
Folgende Werte wurden gemessen: SmA-Phase d ntl1&mC-Phase d = 4.11 nm. Daraus
resultiert ein Neigungswinkel der Molekile von i@ in der SmC-Phase. Die d-Werte sind
somit kleiner als die berechnete Molekillange L6AH.

Die zul3aisomere Verbindung3b, die sich nur durch den Austausch ihrer terminalen
Gruppen unterscheidet, zeigt neben einer SmC- umd-Sine zusatzliche SmB-Phase. In
diesem Falle konnte die Ausbildung aller drei Mdsgen sowohl kalorimetrisch als auch

durch polarisationsmikroskopische Untersuchungefolg werden.

Abb.16: Texturen der a) SmA-, b) SmC-, ¢) SmEmB und d) SmB-Phasen vib

Wie in Abbildung 16 zu sehen ist, bildet die SmAaBé& eine charakteristische Fachertextur
aus. Beim weiteren Abkuhlen erscheint die SmC-Pvasken zuvor homdotropen Bereichen
als Schlierentextur. Die Tieftemperaturphase z®lgsaiktexturen, die eher typisch fir eine
SmB-Phase sind. Die Rontgenstrukturmessungen aneuatierter Probe zeigte eine geringe
Anderung der Schichtdicke beim Ubergang SmA-SmGs€haon ca. 0.1 nm, was auf eine

geringe Neigung der Molekile in der Schicht hinweiBeim Ubergang in die
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Tieftemperaturphase nimmt der d-Wert um ca 0.2 mmwas fur eine Aufrichtung der
Molekile in der Schicht spricht. Die aul3ere diffSgeuung der SmA- oder SmC-Phase
spaltet beim Ubergang in die Tieftemperaturphasaviei Reflexe auf. Dieses Bild ist zunachst
mit der klassischen SmB-Phase nicht vertraglich.kBsn aus den Erfahrungen friherer
Untersuchungen vermutet werden, dass die Alkylketiad die perfluorierten Ketten in
getrennten Schichten angeordnet sind, und dasahes du einer unterschiedlichen Streuung
kommt. Aber definiertere Aussagen diesbeziglich nketn nur nach weiterfihrenden
Untersuchungen an orientierten Proben gemacht werde

Kurzlich wurden nichtfluorierte Analoge der Verbinyenl3a und 13b synthetisiert,
ein Homologe eines derartigehqckey-stick“Mesogens ist zum Vergleich in Tabellel&)
aufgefuhrt. An diesen Verbindungen wurden zwei Saifasen nachgewiesen, die sich durch
eine syncline bzw. anticline Anordnung der Schint#eeinander unterscheiden. /160, 161/.

Der Begriff ,hockey-stick-Verbindungen wurde erstmals vonaMiJLSKl et al.
eingefuhrt /162/. Hierbei handelte es sich um pprQuiphenyle, in denen ein Phenylring durch
einen Thiophen oder Oxadiazol-Ring ersetzt wurdeas wein ,Abknicken* der
Molekullangsachse zur Folge hat.

HIRD et al. beschrieben Dreikern-Mesogene der nachfdigeriormelL6 (Abb. 17),
die in ihrer Grundstruktur den
Verbindungen 13 ahnlich sind.
An einem terminalen Ring der C10H21CO F
Verbindung L6 befinden sich 0Custhe

nicht nur eine m-Alkyloxykette, _
Abb.17: 5-Dodecyloxy-2,3,4-trifluorphenyl

4 -decyloxybiphenyl-4-carboxyldi6

sondern auch zusatzliche

Fluoratome. Far diese

Verbindungen wurden zwei smektische Phasen bdivelgedrigen Temperaturen beobachtet,
wobei die SmC-Phase ferroelektrisches Schaltverhalkigen soll /163/.

Geht man fir die Diskussion der Dreikern-MesogéBeuriick zu Tabelle 6, so ist zu
erkennen, dass ein Austausch beider Decyloxy-Substen (Verbindund5) durch 1H,1H-
Perfluordecyloxy-Gruppen (Verbindud@b) zum Verlust der interessanten SmC-Polymorphie
fuhrt. Es kann nur eine SmA Phase mit relativ hdkiértemperatur nachgewiesen werden.
Besonders deutlich ist der Einfluss der Perfluomerterminaler Ketten zu erkennen, wenn die
beiden Verbindungeb5 und13cverglichen werden. Der Klarpunkt steigt beim Ulzerg von
L5 zul3c¢ d.h. durch die Einfuhrung zahlreicher Fluoratoora, 100 K.
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Im Gegensatz zu den im vorigen Abschnitt diskutierZweikern-Mesogenen ist bei
der Nitroverbindungdl3d die Mesophasenstabilitat nicht deutlich héherbaisden beidseitig

langkettig substituierten Verbindung&Ba-c

5.1.4. Vierkern-Mesogene 14

Die VergroRerung der bisher besprochenen Dreikeesdgenel3 erfolgte formal in
der Weise, dass ein Benzoyloxy- oder Phenyliminbgidtragment zwischen das
Basismesogen und die in meta-Position befindliclkglxygruppe eingeschoben wurde (Tab.
7). Die Verbindungenl4 wurden durch Kondensationsreaktion der uns zurfilgeng

stehenden Dreikern-Aldehyde mit dem p-substituetteinl H-perfluoralkylierten Anilin9-

hergestellt.
O
N
0L
: X OCH,
R
Nr R X Cr SmC SmA I
14a CgH.7:O COO . 1345 » 149 . 179.6 -
[31.96] [ [6.43]
14b CisHze N=CH . 176.2 - - . 197 .
[24.26] [2.10]

[%] im DSC richt nachweisbar, da Ubergang zweiter Ordnung
Tabelle 7: Mesomorphe Eigenschaften der Verbinduide

Die Verbindungl4a bildet zwei smektische Phasen aiser Phasenubergang SmA-SmC
konnte mittels DSC nicht beobachtet werden, d.bhalieser Ubergang ist zweiter Ordnung.
Jedoch konnten beide Phasen auf Grund ihrer Textzuwgeordnet werden. Die SmA-Phase
bildet eine Fachertextur, welche sich dann bei €487 eine durchbrochene Fachertextur
umwandelt (siehe Abb. 18).



Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion 30

Abb. 18: Texturen a) der SmA- und b) der SmC-PlaseVerbindundl4a

An dieser Substanz wurden RoOntgenstrukturunterswggiu vorgenommen.
Uberraschenderweise konnte mit fallender Temperairkontinuierlicher Anstieg der d-
Werte beim Phasenibergang als auch in der SmC Bkabachtet werden, wie in Abbildung
19 dargestellt ist. FUr den Anstieg konnten vesdtine Ursachen verantwortlich sein. Erstens,
mit einer Temperaturerniedrigung nimmt die Bewddtmt der Molekile ab und damit
folglich die Molekulsteiftheit zu. Dieses fuhrt zegth zu einer Erh6hung der effektiven
Molekiillange. Zweitens, es tritt eine Anderung Henformation des Molekiils auf. Drittens,
schon in der SmA-Phase besitzen die Moleklle eiméglhg, aber sie besitzen keine
Azimutalordnung e VRIES-Phase) /164-167/. Die berechnete Molekillange 4.88 nm ist

grosser als die aus Abbildung 19 zu ersehenen deWer

46

SmC SmA

d (&)

| | | | |
140 145 150 155 160 165
T(°C)

Abb. 19: Temperaturabhangigkeit der Schichtdickiem smektischen A und C-Phasen der
Verbindungl4a
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5.1.5 Funfkern-Mesogene

Verlangert man die Molekil&é4a,b um eine weitere aromatische Einheit, so kommt

man zu den Funfkern-Mesogengiia,b Die Herstellung der VerbindungelY wurde nach
folgendem Syntheseschema durchgefuhrt (siehe ADb. 2

CHZO@COOH
1) SOCh
2) E&N, DMAPl HO O NG
15-

Hy/Pd/C
THF

16-
AcOH/EtOHl R@X@COO—Q
CHO
1 /©\/
N
gancl
X 17ab O
/©/ aR=GH0 X= COO och
R

b: R= C]_4H29 X= N=CH

Abb. 20 : Synthese der Verbindundgeh

Ausgehend von der Benzoesau#9, welche zuerst mittels Thionylchlorid zum
Carbonylchlorid umgesetzt wurde, erfolgte nachfothenittels p-Nitrophenol in Gegenwart
von TEA/DMAP eine Veresterung zum 4-Nitro-phenyfh41H,1H-perfluordecyloxy)-benzoat

15-9. Das Zweikern-AnilinL6-9 wurde durch eine katalytische Reduktion der Nigntndung
15-9 mittels H/Pd/C erhalten.



Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion 32

Das 4-Nitro-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)bert 1595 und das 4-Amino-
phenyl-4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)benzab-9 sind kristallin-flissig. Beide Verbindungen
bilden eine SmA-Phase aus (siehe Abb.21).

o OO

15- SmA 185 Is
SmA 203 Is

Abb. 21: Phasenverhalten der Verbindungb# und16-

Die letzte Synthesestufe erfolgte durch Umsetzwargplen genannten Dreikern-Aldehyde mit
einem Zweikern-Anilinl6-9 zu den entsprechenden Finfkern-Mesogel¥nh Sie besitzen
eine fur bananenfoérmige Molekile typische StrukfDie mesomorphen Eigenschaften der

Verbindungeri? sind in der Tabelle 8 aufgelistet.

I /©\
0L
o g
5 OCH,

Nr R X Cr SmCP B SmC SmA

17a CgH;;O COO « 1298 » 160 + 2113 - - - - .
[22.68] fl [20.63]

17b CyHxy N=CH + 178 - - - . 210 - 260 o
[16.25] [0.5] [0.6]

[a] im DSC nicht nachweisbar, da Ubergang zweiter Ondnu
Tabelle 8: Mesomorphe Eigenschaften der Flunfkersedgenel7

Die Verbindungl7abildet eine kristallin-flissige Phase aus, derenttr sich deutlich
von den bisher in der vorliegenden Arbeit besclemeim unterscheidet. Beim Abkihlen der

isotropen Flussigkeit bildet die Mesophase eineswtddpnliche Textur, die an eine kristalline
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oder eine kolumnare Phase erinnert (Abb. 22a). @&wis 165°C und 155°C veréndert sich die
Textur und deren Doppelbrechung kontinuierlich (AbB2b), es wurde aber kein
kalorimetrischer Peak beobachtet, der auf einedPhieswandlung hindeuten wirde.

Abb. 22: Texturen der Verbindurddaa) Hochtemperaturphase bei 190°C und b)
Tieftemperaturphase bei 150°C

Das Rontgendiagramm einer nicht orientierten Prabigt unterhalb 160°C einen
scharfen Reflex im Kleinwinkelbereich und ein dgés Maximum im Weitwinkelbereich
(10°). Oberhalb 160°C tritt im Kleinwinkelbereichine Doppelreflex auf, warend das
Streumaximum im Weitwinkelbereich unverandert hlelitas diffuse Streumaximum bei ~10°
zeigt an, dass keine Positionsordnung innerhallSdbrchten existiert. Unterhalb 160°C liegt
eine einfache Schichtstruktur vor; der gemessehe&lsabstand d=4.36 nm ist deutlich kleiner
als die Molekullange L= 5.42 nm. Der Doppelrefleler oberhalb 160°C gefunden wurde,
weist auf eine undulierte smektische Phase bzwunkoére Phase hin. Fur die weitere
Zuordnung der Mesophase wurden elektrooptische reuntbungen durchgefuhrt. Oberhalb
160°C wurde auch bei sehr hohen Spannungen kentewiger Schalteffekt beobachtet.
Unterhalb 160°C lasst sich die Probe eindeutig Ismfawobei die Textur im geschalteten
Zustand von der Polaritat des angelegten FeldeinaifAbb. 23).
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a: -80 Volt b: +80 Volt

Abb. 23: Elektrooptische Untersuchung der Verbirgllina (bei 155°C, Zelle gum dick)

Das deutet auf eine polare Struktur hin. Aus deorSantwort konnte aber nicht eindeutig
entschieden werden, ob der Grundzustand ferro-adéerroelektrisch ist.

Fur die Verbindund.7b wurden lediglich konventionelle smektische A- uddPhasen
gefunden. Die SmC-Phase erscheint in Form der &ehliexturen und die SmA-Phase tritt
stark homootrop auf. In diesem Falle kommt es nieig erwartet zur Ausbildung von

,Bananen-Phasen"“.

Im Kapitel 5.1 wurde ein ,kontinuierlicher Ubergang” von Einkermu Funfkern-Mesogenen
und die damit verbundenen Anderungen des Mesophaseitens diskutiert. Nachfolgend
sollen symmetrisch aufgebaute, gebogene Dreikernw. bFinfkern-Mesogene naher

untersucht werden.
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5.2.  Symmetrisch gewinkelte Dreikern-Mesogene mit perfluoritgen Ketten in den
terminalen Positionen
Bei den von uns synthetisierten und untersuchten symmetrisch gewinkelten
Dreikernmesogenen erfolgt am zentralen Phenylring eine olbw: meta-Verknipfung
mittels Carboxylgruppen, was formal mit einer Biegung der Molekg#idohse auf 120° bzw.
60° einhergeht. Von besonderem Interesse ist der Einfluss von Substitukateich am
mittleren Ring befinden, auf die kristallin-flissigen Eigenschaften ddsiMéuwngen.
Die Herstellung der substituierten 1,3-Phenylen-bis[4-n-(1H,1Htpwelkyloxy)-

benzoate] 19 wurde entsprechend dem in Abbildung 24 gezeigten Syntheseschema

durchgefuhrt.
CH,OH + C4FsSOF
l CH.Cl,/ EtsN
CH,OS0O,CyFg
1
1) HO—@—COOCH;
2) NaOH
CHZO@COOH
4
1) SOC}
E pod
R® 18
R R
O O
O O
R?
CH,O oC
7) 19 H
Abb. 24 . Synthese der substituierten 1,3-Phenylen-bis[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy
benzoatell9

In der ersten Synthesestufe erhalt man die Sulfdhates den entsprechenden perfluorierten
Alkoholen. Die Reaktion mit Perfluorbutylsulfonylfluorid gelingt unteBtickstoff-
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Atmosphare in Methylenchlorid in Gegenwart von Triethylamin bei-& °C mit einer
Ausbeute von 65-85%. 4-Hydroxy-benzoesauremethylester wurde in Gegenara
Natriummethanolat in das Phenolat Uberfiihrt, welches im Anschlufh daia den
entsprechenden Sulfonatdnin einem Gemisch aus Toluen/DMF (3:1, v:v) zur Reaktion
gebracht wurde. Wéhrend fur die 4-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)benzoesihylesteB mit
einer Kettenlange n=3,7,9 eine Extraktion erforderlich ist, kann dadukt 3-11 sofort
abfiltriert werden. Danach erfolgt eine Verseifung zu den 4-niHPerfluoralkyloxy)-
benzoesauresh

Einige der bendétigten substituierten Resorcine sind kommerziedltiech, drei
weitere wurden von uns hergestellt. 2,4-Dihydroxy-benzonitril wurde 2aiDihydroxy-
benzaldehyd nach einer leicht modifizierten Methode entsprechearRASO et al. /168/
synthetisiert (Abb. 25):

H
| 1) Ac,O
CHO = =
/@ NH,OH- HCI /@C NOH 5y koH C=N
— —
HO OH HO OH HO OH
18-4/CHO 18-4/CH=NOH 18-4/CN

Abb. 25: Synthese des 2,4-Dihydroxy-benzonittBs4/CN

2,4-Dihydroxy-benzaldehyd18-4/CHO wurde mit Hydroxylaminhydrochlorid zu 2,4-

Dihydroxy-benzaldoximl8-4/CH=NOH umgesetzt. Dabei erwies es sich als gunstig, den

Reaktionsansatz mittels Ma0O; auf pH 7 zu neutralisieren, worauf die Kristallisation der

Verbindung 18-4/CH=NOH sofort einsetzt und weiRe Nadeln mit dem in der Literatur

angegebenen Schmelzpunkt von 190-192 °C mit Ausbeuten Uber 90 % erhalten wurden.
Entsprechend der Vorschrift vonESRANO /168/ wird NaCOs in mehrfachem Uberschuss
zugegeben und der Reaktionsansatz Uber Nacht stehen gelassen. Beddéagvdieses
Verfahrens erfolgte bei uns keine Kristallisation. Die Abspajtvon Wasser aus dem Oxim
18-4/CH=NOH gelingt durch Erhitzen mit Essigsdureanhydrid. Dabei drfglgichzeitig

eine Acetylierung beider phenolischer Hydroxylgruppen. Die nachidiéeacetylierung
wurde mittels Kaliumhydroxid durchgefuhrt. Wir erhielten 2,4-Ditoyy-benzonitril 18-

4/CN mit einer Ausbeute von 82% und einem Schmelzpunkt von 174-175 °C, was mit den
von MARcuUs /169/ angegebenen Daten Ubereinstimmt, jedoch nicht mit den srRERAISO

bestimmten Wert von 152°C.
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Fur die Synthese des 4-n-Propylresorcit&4/GH; nutzten wir ein Verfahren,
welches sich auch bei der Herstellung des 4-Methyl-resoi@r&/CH; bewahrt hat /170,
171/. Danach wird 2,4-Dihydroxy-propiophenon 18-4/COGHs mittels
Natriumcyanoborhydrid zu 4-n-Propyl-resorcli8-4/CG;H; reduziert (Abb. 26). Hingegen

konnten wir bei Anwendung der Clemmensen-Reduktion kein sauberes Produkt erhalten.

i
: CHO C—CoHs

HO OH HO” i :OH

18- 4/CHO 18- 4/COC,H5
l NaBH,CN

CH;s CsHy

HO~ i :OH HO/@[OH
18- 4/CH3 18- 4/CgH;

Abb. 26: Synthese des Methyl8-4/CH; bzw. Propyl-resorcing8-4/C;H -

Die Veresterung der entsprechend substituierten Resorcine mit 4der{1H,1H-
Perfluoralkyloxy)benzoesaurerd wurde Uber die Saurechloride durchgefihrt. Eine
Veresterung mit DCC/DMAP unter milderen Bedingungen nachli€htegihrte hier nicht
zum Erfolg. Die Ursache hierfir kdonnte in der schlechten L&slichiteit 4-n-(1H,1H-
Perfluoralkyloxy)benzoeséaureh in Methylenchlorid begrindet sein. Alle Endproduli@
muf3ten aufwendig, d.h. teilweise mehrmals saulenchromatographiscimigyerend

nachfolgend umkristallisiert werden.

5.2.1. Mesophasenverhalten der Verbindungen 19

Nahezu alle vom Resorcin abgeleiteten Dreikern-Verbindurd@esind kristallin-
fliussig. Verantwortlich dafir sind die terminalen Perfluoralkypgren, denn bei

entsprechenden 4,4"-Dialkyloxyderivaten kann keine Mesophase nachgewiesken. So
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schmilzt Phenylen-1,3-bis[4-n-decyloxy-benzoat] bei 50°C zu eineopsatrFlussigkeit auf,
was den Erwartungen entspricht.

Nachfolgend sollen innerhalb der Substanzkldgseerschiedene Aspekte diskutiert
werden. Von Interesse ist sowohl der EinfluB der Kettenlange demintden
Perfluoralkylketten als auch die Wirkung kleinerer lateralabsBtuenten sowie die von
langeren Alkylgruppen, die sich in Position 4 am zentralen Ring befinden.

Mit der Verlangerung der terminalen Perfluoralkylketten von naB ree11 CE-

Einheiten erfolgt eine deutliche Erhéhung der Ubergangstemperatwienjn Tab. 9

aufgefihrt.
o) /@\ o)
O
CH,O OCH,
Nr n Cr B, SmA |
19- 3 . 88 - - - - .
[32.1]
19- 7 . 117.1 - - ( 98.7) .
[25.53] [2.37]
19- 9 . 125.0 (- 117.2) . 136.6 .
[39.86] [23.5] [2.94]
19- 11 . 145.3 (- 137.5) . 161.4 .
[49.16] [25.71] [3.42]

Tab. 9: Mesomorphe Eigenschaften der lateral unsubstituierten VerbindLéhgen

Die Verbindungl19-3 mit der kirzesten Perfluoralkylkette ist nicht flissig-laligt. Das
Homologe19-7/ mit 7 CE-Einheiten je Kette bildet eine monotrope SmA-Phase aus. Von 9
CF,-Einheiten an tritt eine enantiotrope SmA-Phase auf. Mit zunetieneKettenlange um
jeweils 2 CE-Einheiten steigen die Klartemperaturen um 388-{ zu 19-9) bzw. 25K (9-
zu 19-11) an. Obwohl gebogene Molekile vorliegen, werden keine ,Bananen-Phasen*
beobachtet. Offenbar dominieren die Perfluoralkylgruppen das Mesophaseeverdiater
Dreikern-Mesogene.

Die Ergebnisse zeigen, dafl3 flir das Auftreten von Mesophasen in gebogenen
Dreikernmesogenen der gegebenen Struktur eine Mindestlange demoRédliketten
gegeben sein mul3. Andererseits nimmt die Loslichkeit der Substanzeaumehmender

Anzahl CE-Gruppen deutlich ab und macht sie schwerer handhabbar, z.B. bei deuRginig
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Weitere Umsetzungen wurden deshalb vor allem mit der 4-n-(1H,1H:&reldcyloxy)-
benzoesaurg-9 (n = 9) durchgeflhrt.

Die Wirkung von verschiedenen, am mittleren Ring befindlichen Substituantedie
flissigkristallinen Eigenschaften hangt wesentlich von dereni®&gsiéber auch von deren
GroRRe und Polaritdt ab. In den Tabellen 10-12 sind die Schmelz- undni{dértguren
zusammen mit den Umwandlungsenthalpien unter verschiedenen Gesicl@spunkt
zusammengestellt.

Das Mesogerl9-0 kann in der Position &Rd.h. im stumpfen Winkel des gebogenen
Molekils, mit verschiedenen lateralen Gruppen modifiziert werdenaugcherweise
verandert eine solche Substitution das Mesophasenverhalten kaum. Darsélusier 2-
Methylgruppe 19-9/2/CHa) durch polare Gruppen, wie -NO-COCH, bzw. -COCH;,; (19-

[2INO, 19-5/2/COCH3 19-5/2/CO,CH3) flhrt zwar zu einer Phasenstabilisierung, jedoch

sind die Unterschiede geringer als erwartet, wie aus AlBiWerten (Veranderung der
Klartemperatur im Vergleich zum lateral unsubstituierten Measd§e) zu ersehen ist (siehe
Tab.10).

o) 0

o)
R
CH,O OCH,

Nr R Cr X SmA | AT(K)

19- H e« 1250 (¢ 117.2) - 136.6 e
[39.86] [23.5] [2.94]

19-9/2/CHg CHs « 1545 - - C 136.0) + -0.6
[39.68] [3.49]

199/2/NO, NO, « 1278 - - . 1369 + 0.3
[61.41] [2.54]

19-9/2/COCH; COCH; « 1107 (¢ 423) 135.8 =« -0.8
[29.85] [3.68] [2.88]

19-9/2/CO,CH,4 COCH; « 1109 (= 38.32) =« 1289 « -7.7
[45.14] [1.93] [2.15]

X: Orthogonale Phase, wahrscheinlich SmB- odgiFBasen

B.-Phase (Verhl9-9)
AT: Veradnderung der Klartemperatur im Vergleich lateral unsubstituierten Verbindua§-

Tab. 10: Mesomorphen Eigenschaften der in PositfosuBstituierten Verbindungeir®-

Die Verbindungeril9-9, 19-9/2/COCH3 19-5/2/CO,CH3 bilden zwei Phasen aus. Die SmA

Phase konnte durch ihre Texturen eindeutig bestimmt werden. Flrestleterl9-9 tritt die




Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion 40

SmA Phase wohl beim Erwarmen als auch beim Abkihlen stark homoaifofBem
Abkihlen konnten mitunter F&achertexturen beobachtet werden. Sichtbar eimar
Phasentbergang SmA-X. Bei guter Unterkihlbarkeit sind die Phasenidgeergach mittels
DSC nachzuweisen.

Die Umwandlungstemperaturen der halogensubstituierten Rescecwvaiz19-9/Hal
sind in Tabelle 11 aufgelistet. Halogenatome in PositibkdéRnen sogar, im Vergleich zur
unsubstituierten Verbindun@9-9, zu einem Anstieg der Mesophasenstabilitat fuhren. So
bewirkt zum Beispiel die Einfihrung eines Chloratoms eine Erhéhunigl@igrunkte um 7K.
Weiterhin ist ungewohnlich, dass lateral chlor- und bromsubstituiegodyene nahezu den
gleichen Klarpunkt besitzen, wie in der hier bearbeiteten Substassekl fur die
Verbindungerii9-9/4/Cl und 19-9/4/Br gefunden wurde. Dies belegt wiederum die Dominanz

der terminalen Perfluoralkyl-Gruppen.

R5
RS R
o) 0
0
R?
CH,0 OCH,
Nr R R R R Cr X SmA | AT
(K)
19- H H H H « 1250 (* 117.2) o 136.6
[39.86] [23.50] [2.94]
19-9/4/Cl H CIl H H « 1120 (+ 849 = 143.8 7.2
[43.27] [22.42] [3.50]
19-9/4/Br H Br H H =« 1025 (+ 80.7) = 1442 7.6
[41.44] [20.54] [2.84]
19946/C H CI H Cl + 1388 (+ 943) 147.1 +10.5
[28.11] [20.21] [1.87]
1992456/F F F F F + 1258 - - - - .-
[38.90]

X: Orthogonale Phase, wahrscheinlich SmB- odgiFBasen

*.  Bg-Phase (Verbl9-9)

AT: Veradnderung der Klartemperatur im Vergleich lateral unsubstituierten Verbindua§-

Tab. 11: Mesomorphe Eigenschaften der halogensubstituierten Verbindiigen

Befinden sich zwei Chloratome in den Positionen 4 und 6 des zenfPakemylringes,
Verbindungl19-9/4,6/Cl, so kommt es zu einer Erhohung des Klar- und des Schmelzpunktes,
sowohl in Bezug auf die unsubstituierte Verbindukl®® als auch auf die Monochlor-
Verbindungl9-5/4/Cl.
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Obwohl nahezu alle Vertreter der VerbindungsklagSe> kristallin-flissig sind,

konnte fur das substituierte Bisbenzd8t9/2,4,5,6/Fdes 2,4,5,6-Tetrafluor-resorcins keine

Mesophase nachgewiesen werden. Die Substanz schmilzt bei 125.8°C rzis@impen
Flussigkeit auf. Es ist unklar, ob fur diesen Effekt nur die Gro3eviderFluoratome oder
auch weitere Wechselwirkungen verantwortlich sind. Bekannt ist, dass bhei den
.Klassischen* bananenférmigen Finfkern-Mesogenen mit Tetrafluoreiasals Zentralring
keine flussig-kristallinen Eigenschaften beobachtet werden konnten /172/.

Besonders interessant sind auch Struktur/Eigenschaft-Beziehungen, wénn
identische Substituenten in verschiedenen Positionen des zentraless Riefgnden. Das
kristallin-fluissige Verhalten  solch isomerer Verbindungen konnte varschiedenen
Beispielen untersucht werden (Tab.12).

O

CH,O OCH,

Nr R Cr X SmA | AT(K)

10- H . 125.0 (* 117.2) o 136.6 -«
[39.86] [23.5] [2.94]

199/2/ICOCH; 2 COCH - 1107 (= 42.37) 1358 + 08
[29.85] [3.68] [2.88]

199/4/COCH; 4 COCH 109.8 (+ 81.8) 148.8 - 122
[32.71] [10.68] [3.07]

1992/CO,CH; 2 COCH; - 1109 (- 38.32) 1289 =« 7.7
[45.14] [1.93] [2.15]

199/4/ICO,CH; 4 COCH; » 1005 (¢ 62.8) 1247 «  -11.9
[31.93] [9.34] [2.20]

199/5/CO,CH; 5 COCH; * 107.4  (+ 55.36) - 1265 + -10.1
[30.78] [8.13] [2.49]

19-9/4/CN 4 CN . 140.8 (+ 123.1) - 1745 « 379
[40.29] [18.32] [4.17]

19-9/5/CN 5 CN . 1479 - - . 1523 + 157
[59.92] 13.7]

19-9/2/CH, 2 CH . 1545 - - (- 136.0) + -0.6
[39.68] [3.49]

19-9/4/CH, 4 CH . 1140 (¢ 81.6) 1222 .« -14.4
[37.17] [22.21] [2.96]

19-9/5/CHj 5 CH . 1376 - - - - .
[26.33]

X: Orthogonale Phase, wahrscheinlich SmB- odgPBasen
* Bg-Phase (Verbl9-9)
AT: Veradnderung der Klartemperatur im Vergleich lateral unsubstituierten Verbindua§-

Tab. 12: Mesomorphe Eigenschaften stellungsisomerer Resorcindé8vate

sic
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Verbindungen, bei denen sich der laterale Substituent in Héyz. R- Position befindet,
weisen die hochste Mesophasenstabilitat auf, wahrend die niedrigsteentperaturen bei
einer Substituenten in deP4Rosition, d.h. in der Spitze des Molekiils, gefunden werden. Die
Einfuhrung eines Acetylrestes199/2/COCH,;, 19-9/4/COCHi;) bewirkt gegenuber der
Substitution mit der etwas grolReren Methoxycarbonyl-Grupp@-9/2/CO,CH;, 19-
/4/CO,CH3, 19-9/5/CO,CH3) niedrigere Schmelzpunkte und hdhere Klarpunkte. Wéahrend die

Klartemperaturen fur das 2-methoxycarbonyl-substitui@ge/2/CO,CH; und isomere 5-
substitituierte Derival9-9/5/CO,CH; nahezu gleich sind, konnte bei den methylsubstituierten
Resorcinestern nur fur das 2-Methyl-DerivdaB-9/2/CH; eine smektische A Phase
nachgewiesen werden. Die hochsten Klarpunkte wurden bei den cyamnsetsh
Resorcinesterm9-9/4/CN und19-9/5/CN gefunden.

Es sollte erwahnt werden, dass bei bananenférmigen Funfkern-Mesodeine
kristallin-flissigen Eigenschaften auftreten, wenn sich die hier bemaSotestituenten —C4;
-CN, -COCH, bzw. -CQCH, an der Spitze des Molekiils ¥Rosition) befinden /172/. Die
Situation andert sich, wenn auch bei diesen gré3eren Molekilen Pekijlibtatten in die
terminalen Positionen eingefiihrt werden (siehe K&pl.2

Das Derivat19-9/4/COPh abgeleitet vom 4-Benzoyl-resorcin ist bis zu unerwartet
hohen Temperaturen flussig-kristallin (Abb. 27). Daraus ergibt siehFdage, in welcher
Weise der mittlere Ring in der vorliegenden Substanzklasse atightfderen Substituenten
oder Fragmenten versehen werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit kilesgs Problem

jedoch nicht n&her untersucht werden.

R
1 JOLS
jopaaael
CH,O OCH,
o)

50

Cr 43.7 SmA 161.2 |
Abb. 27: Phasenverhalten der Verbindun@@#/4/COPh

Uns interessierte insbesondere der Einfluld langkettiger aliphatistubstituenten,
wenn sich diese in der offenbar gunstigen Position 4 befinden. Zwrigléler Fragestellung,
welche Kettenlange aliphatische Substituenten unter Erhalt destalkni-flissigen
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Eigenschaften haben durfen, fuhrten wir Alkylgruppen unterschieilitdnge in diese
Position ein (Tab.13).

R R*= Alkyl
WO
O
CH,O OCH,
Nr R’ Cr X SmA | AT(K)
19- H « 1250 (*  117.2) o 136.6 e
[39.86] [23.5] [2.94]
19-5/4/CHj CHs « 1140 C 81.6) . 1222 « -14.4
[37.17] [22.21] [2.96]
199/4/ICHs  CoHs . 924 C 39.8) . 101.9 ¢  -347
[34.13] [9.15] [3.02]
190/4IC;H;  CgHy « 997 C 25.5) . 103.4 ¢ -33.2
[29.19] [2.70] [1.45]
199/4/CH;;  CgHiz ¢ 34.4 : i . 985 . -38.1
[18.13] [2.71]
1_9' Ml_?ﬂz_s C12H25 b 77.7 - - b 86.1 b -50.5
[40.64] [2.45]

X: Orthogonale Phase, wahrscheinlich SmB- odgPBasen
*.  Bg-Phase (Verbl9-9)
AT: Veradnderung der Klartemperatur im Vergleich lateral unsubstituierten Verbindua§-

Tab. 13: Phasenumwandlungstemperaturen und zugehérige Enthalpien Beibatkyierten
Verbindungerl9-9/4/Alkyl

Der Schmelzpunkt des 4-n-

Hexyl-resorcin-bisbenzoates ol ' ' ' = SmAI_.I ]
199/4/C¢H.3  liegt  recht = Cr_SmA
niedrig, so dass ein breiter 120 I
Existenzbereich der 100 O\ AT - -
smektischen A - Phase O Ll \\\ §§§§§§§§§§ ‘|
resultiert. Wie aus der - Y P
Abbildung 28 ersichtlich, so o N //’/ ]
tritt  bereits ab  einer 401 \‘Y/’/ 1
Kettenlange von C2 in Roei B
einer weiterer Verlangerung Anzahi der Kohlenstoffatome der AIkyIéSbstituéilten
des Alkylrests keine

markante Erniedrigung der Abb. 28: Phasenverhalten von alkylsubstituierten Deriva®en
Klartemperaturen mehr auf. [4/Alkyl beim ersten Aufheizen
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Das Hexylhomologé&9-9/4/CeH 13 kristallisiert nach dem Aufschmelzen nicht wieder aus. Die
Vertreter19-9/4/CHs,CoHs,CsH; mit kurzen Alkylketten R= Ck] C:Hs, CsHy kristallisieren
nach der ersten Aufheizphase nicht wieder aus. Dadurch ist dierxisietastabiler Phasen
nachweisbar. Bei wiederholtem Aufheizen erfolgt der Ubergang asendimetastabilen
Phasen in die SmA-Phase (Abb. 29). Dieses Verhalten ist ebenBolamnsationsmikroskop
zu beobachten. Hierbei konnte man (besonders gut im Falle der Verbit@tiCHs ) die
SmA-Phase durch gut ausgebildete Fachertexturen mit zabatzlkleinen ,fokal conics” in
den Doméanen erkennen. Der Ubergang in die SmB-Phase war durcfiegimelerung der
Fachertexturen zu ersehen. Die Domanen der SmB-Phase besiezgrrangerte Anzahl an
Diskontinuitaten gegentber der SmA-Phase.

%] 1_9' —/4/ CH3 66 1_9' MLHS

@

4 60 80 100 120
Temperature (°C)

20 2 80 80 100
Temperature (°C)

644
621 19-9/4/Cy5Hos

60

55.5q

o
o
@

5451 -

54.04 56

54

Heat Flow (mW)
Heat Flow (mW)

53.5q

52

53.0

40 60 80 100 0 60 80
Temperature (°C) Temperature (°C)

Abb. 29: DSC-Kurven der alkylsubstituierten Derivag9/4/Alkyl

Aus Tabelle 13 sowie Abbildung 29 ist die Tendenz der Umwandlungstaiugssr
SmA-isotrop bei zunehmender Lange der lateralen Alkylkedietdlich. Die Erniedrigung
der Klarpunkte mit zunehmender Kettenlange ist jedoch bei wenteht so stark wie
erwartet. So betragt die Temperaturdifferenz zwischen der yfatind der 4-n-hexyl-
substituierten Verbindundl9-5/4/C,Hs bzw. 19-5/4/CsH13) nur 3K. Grundlegende Arbeiten
von WEISSFLOG et al. /16, 190/ zum Einfluss langkettiger lateraler Substiémeauf das
Mesophasenverhalten kalamitischer Mesogene hatten einen anderen Kiawérergeben.
Nach anfanglich starkem Abfall néahert sich z.B. die Klarpunktkuvea 2-n-Alkyl-
hydrochinon-bis(4-subst.-benzoaten) erst bei langeren lateralentenKeteiner
Konvergenztemperatur. Dieser Trend ist deutlich verschieden zu nrzssrer beschriebenen

Ergebnissen. In Kapitéd.6.1 werden wir nochmals auf diese Problematik zuriickkommen,
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wenn das Mesophasenverhalten von lateral substituierten Dreikeogéfes kalamitischer

Gestalt, isomer zu den in Tabelle 13 aufgefiihrten Verbindungen, diskutiert wird.

5.2.2. Variationen des zentralen Fragmentes

Weiterhin wurde der Einfluss des zentralen Fragmentes Z au$ da
Mesophasenverhalten untersucht. Hierzu wurden zum einen die Naphthaliat®er
synthetisiert und zum anderen die beiden Hydroxylgruppen und damit auesuligerenden

Benzoat-Gruppen nicht in der meta- sondern in ortho-Stellung zueinandeordnet

(Abb.30).
O O
Z
O/@)‘\o/ \o)l\@
CH, OCH,
z = 19- 219/1,3 21912,7
20- 219/2,3
Abb. 30 : Modifizierung des zentralen Fragmentes Z
Nr Z Cr X SMA |
19- 1,3-Phenylen . 125.0 (B 117.2) . 136.6 -
[39.86] [23.50] [2.94]
20- 1,2-Phenylen . 84.4 (*SmB 42.6) . 152.1 -
[38.94] [11.87] [5.51]
219/1,3 Naphth-1,3-ylen . 152.9 - - ( 130.4) -
[34.58] [0.64]
219/2,7*  Naphth-2,7-ylen . 186 - - . 215 .
219/2,3 Naphth-2,3-ylen . 116.6 - - . 2125 -
[44.18] [5.08]

* Umwandlungstemperaturen wurden nur mit Hilfe dé?olarisationsmikroskopie bestimmt, da zu wenig
Material zur Verfugung stand

Tab. 14: Mesomorphe Eigenschaften der im zentralen Fragment Z iziewtdh
Verbindunger20
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Die Vertreter dieser Reihe wurden analog den Verbindud@ehergestellt. Hierzu
wurde die 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)benzoesaute® mittels Thionylchlorid zum
Séurechlorid umgewandelt und nachfolgend mit den jeweiligen DihyeWexlygindungen zur
Reaktion gebracht.

In Folge des Austausches des zentralen 1,3-Phenylen- (Verbiddei)ggegen den
1,2-Phenylenring (Verbindun20-2) kommt es zu einer Erniedrigung der Schmelztemperatur
und zu einer deutlichen Erh6éhung der Mesophasenstabilitdt um 15 K. DiePSasg ist in
einem Temperaturbereich von 68 K existent.

Der Austausch des mittleren Phenylringes gegen eine NapmBiteeit geht mit
einer VergrolRerung des zentralen Molekulfragments bei Einhaltdeg gleichen
Winkelverhaltnisse im Molekil einher, wenn die 1,3- bzw. 1,2-Phenylen-Eigbgén eine
Naphth-1,3 bzw. 2,3-ylen-Einheit ausgetauscht wird.

Der Austausch eines mono- gegen einen bicyclichen Aromaten im [Fhtder
Molekule kann zu einer wesentlichen Erhéhung der Phasenumwandlungstenepeiizhren.
Im Falle ortho-substituierter Derivate nimmt die Phasenstabilibarkant zu. Mit der
Vergrésserung des Zentralfragmentes vom 1,2-Pheng@+¥) (zum Naphth-2,3-ylen2(l-

/2,3 steigt die Klartemperatur um 60 K an. Der Austausch von 1,3-Pimeggten Naphth-
1,3-ylen erwies sich hingegen als ungiinstig. Die Ubergangstatap&mA-isotrop sinkt um
6 K. Die Ursache hierfur kdnnte in der Lage des zweiten Aromatedentralfragment der
Molekile begriindet sein, welche sich stérend auswirkt. Eine reéeVaangleichsubstanz ist
das Derivat des 2,7-Dihydroxynaphthali®%-9/2,7. Erwartungsgemass zeigt dieses Derivat
eine hohere Mesophasenstabilitat. Der Austausch des 1,3-Phea@éh-geégen das Naphth-
2,7-ylen-Fragment1-9/2,7) fihrte zum Anstieg des Klarpunktes um 78 K.

Bei den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen erscheint die $ask h
der Art fokalkonischer Texturen und/oder zeigt homeotropes Verhaltenfur SmA-Phasen
charakteristisch ist.

Es stellte sich die Frage, auf welche Weise sich die Sdkknh sowie die
Molekulpackung der SmA-Phasen im Falle der isomeren 1,2-Phenylen- ufthehglen-
Derivate unterscheiden. Hierzu wurden die entsprechenden Réntgenstrgksucimingen
von LOSE in der Arbeitsgruppe voniBLE an den ausgewahlten Verbindungen durchgefuhrt.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 15 aufgeliste Molekullangen
wurden an Kalottenmodellen bestimmt, wobei der Winkel am zentFayment 60° bzw.
120° betragt.
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Nr n R dsma (NM)  cheysms (NM) L (nm) A=dsma-L (NM)
10- 9 H 3.6 4.2 4.1 0.5
19- 11  H 3.9 4.53 4.6 0.7
199/4iCl 9 cl 3.65 4.03 4.1 0.45
19-11/4/Cl 11 Cl 4.0 4.73 4.6 0.6
20- 9 H 3.36 4.2 3.5 0.24

Tab. 15: Molekillangen und réntgenographisch bestimmte Schichtdicken ausgewahlt
Verbindungen

Fur alle untersuchten Verbindungen findet man in der SmA-Phase eireht8ithie kleiner
als die Molekullange. Die Streukurven der Verbindunt@# und20-9 sind in Abbildung 31
dargestellt. Die Rontgenstrukturanalyse an einer orientierten Pmbe eine senkrechte
Anordnung der inneren und &ufieren Streuung zueinander, was eine orthogurdieuAg

der Molekiile in den Schichten beweist und fir beide Verbindungen eine Zuordnung als SmA-
Phase stitzt.

Abb. 31: Rontgendiagramme der Verbindungerd®) und b)20-
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Zusatzlich konnte fur das Resorcin-Derid&° im unterkihlten Bereich einecBPhase und
fur das Brenzkatechin-Deriv@0-9 eine SmB-Phase vermessen werden. Beim Ubergang in
die Niedrigtemperaturphase (SmB/B steigen die d-Werte an und liegen in einer
GroRRenordnung gleich der Molektllange.

Erstaunlicherweise unterscheiden sich die Schichtdicken d der beidererén
Verbindungerl99 und20£ nur unwesentlich. Fur die 1,3-disubstituierte Verbindl@¢
betragt d = 3.6 nm, ihre Molekullange wurde mit L = 4.1 nm berechmetS&hichtdicke der
SmA Phase der Verbindur2-9 ist nur wenig geringer und betragt d=3.36 nm. Wir hatten
eine grolRere Differenz erwartet und waren in unseren Vorstebungpn den bei
entsprechenden Funfkern-Mesogenen gefundenen Verhéaltnissen ausgegBagach
kénnen 1,3-disubstituierte Verbindungen in den smektischen Schichten eiree @adaung
aufbauen, wodurch es zur Ausbildung sogenannter ,Bananen-Phasen® kaenihenBL,2-
disubstituierten Brenzkatechin-Derivat209 war eher eine antiparallele Packung zu
erwarten, wie sie fur keilformige Mesogene typisch ist. Solétindungen zeigen mit der
Ausbildung nematischer und smektischer Phasen ein konventionelles Mesopitrestame
/15,173/. Beide Mdglichkeiten sind in Abbildung 32 skizziert.

a)

Abb. 32: Mdégliche Molekulpackung a) von ,1,3-Phenylen-Derivaten®, b) von ,1,2- Phenylen

—Derivaten*

Die Konformation eines 1,3-disubstituierten Phenylen-Derivates wuidech
Minimierung der Energie am freien Molekdl9-9 unter Anwendung des CERIUS-2
Programms von &sEe berechnet. Die mittels Molekulsimulation erhaltene Molekildfeista
in Abbildung 33 dargestellt. Es ergibt sich nahezu die gleiche Moteiddl, welche wir auch

aus dem Kalottenmodell erhalten hatten.
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Abb. 33: Molekilmodell der Verbindurp-9 nach DLoOSE

Das fur unsere Verbindungel®9 und 209 gefundene Verhéltnis d/L<1 ist fur
Verbindungen mit perfluorierten Fragmenten nicht ungewohnlich. Um deerddhied
zwischen der Schichtdicke und der Molekillange zu erklaren, konnte entveatker
veranderte Molekilkonformation angenommen oder eine Interkalation derkiMole

diskutiert werden.

Ob aus ahnlichen d/L-Werten auch auf eine vergleichbare Packungotiekiié in
den smektischen Schichten der 120-f) sowie der 1,3-disubstituierten Verbindung&f-9)
geschlul3folgert werden kann, sei dahingestellt. Wir konnten nachweiass, gebogene
Dreikern-Mesogene durch perfluoralkylierte terminale Gruppam Ausbildung von
Mesophasen befahigt sind. Polare Schichtstrukturen, wie diese bdiigdesen ,Bananen-
Phasen” (z.B. SmCP, SmAP) auftreten, konnten jedoch nicht beobachtet werden.

5.2.3. Die NMR-Untersuchungen an ausgewahlten Vertretern 19

Zur Bestimmung der in den kristallin-flissigen Phasen vorliegenden
Molekilkonformation wurden von ®ANDE NMR-Messungen an ausgewahlten
Verbindungen durchgefihrt. Geeignet erschienen die unsubstituiefstaszen Y99, 20-

), die einen Vergleich der 1,3- und 1,2-stellungsisomerer Verbindungenlmmeagsollten,
sowie die Verbindungerl®-9/2/COCHj3;, 19-9/4,6/Cl, 19-9/4/Cl), die sich von substituierten
Resorcinen ableiten. Die NMR-Messungen erfolgten in einem magnetiscietroRel1.7 T,
welches der 500 MHz Protonen- und 125.7 MHz Kohlenstofffrequenz entspridat. Al
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Spektren wurden Temperatur abwérts aufgenommen, beginnend in der iséthgsen Die
beobachteten schmalen Linienbreiten deuten auf eine gute Direktasstingt beim
Ubergang in die SmA Phase hin. Die Ergebnisse dieser Messuingeim sler Tabelle 16

zusammengtefal3t.

/”\/\O

Abb.34: Parameter flur die Zuordnung der Molekulkonformation

Nr ¢ (Grad) ¢ (Grad) Biegungswinked (Grad)
19- 27.7 51.4 125
19-5/2/COCHj5 29.2 55.1 122
19-9/4,6/Cl 16.4 84 148
19-9/4/Cl 20.4 links* 46.5 links* 135
25.3 rechts* 61.4 rechts*
20- 17.2 50.6 ~35

*: Substitution mit einem Chloratom ,rechts®, d.h. in R

Tab. 16: Die aus NMR-Messungen bestimmten Molekilkonformationen fur die
Verbindungeri9-9, 19-5/2/COCH3;, 19-9/4,6/Cl, 19-5/4/Cl, 20-

Die Zuordnung der einzelnen molekularen Parameter erfolgte gaenafd Abbildung
34 gezeigten Weise. Die Bezugseinheit ist der mittlere Rihg, fir dessen Atome
gefundenen chemischen Verschiebungen bilden die Grundlage fir diegtiegtleer
Molekullangsachse. Die Richtung der Para-Achsen der beiden duf3ereyiringe auliert
sich im Biegungswinkel, der mt = 180 - 2 definiert ist. Je grof3es, desto kleiner der
Biegungswinkel, was bedeutet, dass eine starkere Krimmung des Moledgliegt.
Weiterhin sind die Ebenen der duReren Phenylringe mehr oder wetaidegasgentber der
des mittleren Phenylringes verdreht, was mit dem Wipkalsgedrickt wird. Die Richtung
der Verdrillung kann nicht festgelegt werden.
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Vergleicht man die Parameter der Resorcinesgerso ist deutlich der Einflu@ der am
mittleren Ring befindlichen Substituenten zu erkennen, indem die Biegunkgé von dem
erwarteten Wert von 120 ° abweichen. Die Substitution mit einetylyceppe in Position 2
(19-9/2/COCH3) andert den Biegungswinkel kaum. Hingegen wird durch zwei Chloeatom
in den Positionen Rund R das Molekiil19-9/4,6/Cl deutlich gestreckt. Die zwei Schenkel

sind nicht symmetrisch hinsichtlich der Molekullangsachse in dehle¥substituierten
Verbindungl9-9/4/Cl. Das hat zwei Grunde:

e Die Langsachse bildet einen Winkel von circa 5° mit der Symmetrieachse.

e Die Konformation der zwei Carboxylgruppen ist unterschiedlich.
Der Schenkel auf der chlorsubstituierten MolekUllseite schlie3tderitLangsachse einen
Winkel ein, welcher ahnlich der Konformation in der 4,6-dichlorsubsttene¥erbindung
19-9/4,6/Cl ist, und der andere Schenkel einen Winkel ahnlich 18&, d.h. der
unsubstituierten Verbindung. Eine Temperaturabhéngigheit der Wankad o ist flr dieses
Molekul ausgepragt.

Die Molekulkonformation vom Diesters209 des Brenzkatechins weicht
erwartungsgemal von jener der 1,3-disubstituierter Benzolderi¢8tah. Die Para-Achsen
der beiden &ulReren Phenylringe schlieen einen Winkel von ca. 35 ° gidewBch unter
60 ° liegt. Die dulReren Schenkel haben demnach ein starkes Bestreben, dallzpdagjern.
Im magnetischen Feld orientiert sich das Molekil entsprechend, ™d.lR0u° verdreht im

Vergleich zu den Resorcinderivaté

KX Koo
. .. , W oo
Eine Voraussetzung far die e
Bestimmung der Molekilkonformation ist die g °¢
Kenntnis der Orientierungsordnungsparameter g _ |
T o
. . . —v—19-92/COCH
S. Auch diese konnen mittels NMR- § Ty e
. < 0,55 :;:ég: et
Messungen erhalten werden. Die gemessener @ : —x—19-
c
Ordnungsgrade sind in Abbildung 35 § 050 s
—_ h
dargestellt. OF | e
0,45 \ég;;#
Dabei ergibt sich eine Zweiteilung: 1
Die Ordnungsgrade des zuletzt diskutierten — *“7
1,2-disubstituierten Ester20-9 sowie einer 076 080 084 088 092 096 100

kalamitischen Vergleichsverbindung liegen Temperatur (rel.)

mit S ~ 0.55 in der fur smektische A-Phaser'?‘bb' 35 Abhangigkeit des Ordnungs-

erwarteten Grol3enordnung und zeigen au‘%arameter (S) von der relativen Temper
das bekannte Sattigungsverhalten.. Hingegen
sind fur die Resorcinderivat29 die Ordnungsgrade von 0.38 am Klarpunkt mit einem
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linearen Anstieg der Werte auf S ~ 0.45 ungewoOhnlich niedrig. Rigsite einem
Konkurrenzverhalten der Molekilgestalt einerseits und dem Strebesn maner
Mikrosegregation andererseits geschuldet sein.

Die oben beschriebene  Abhangigkeit der Molekulkonformation  von
Substituenteneffekten war bereits fir bananenférmige Funfkernadenbgen beschrieben
worden /43, 174, 175/. Dort findet man den gleichen Trend, wie in Tabelbeifgy@ftihrt.
Substituenten in Nachbarschaft zu den Carboxylgruppen beeinflussdBiedgmgswinkel
nachhaltig. Vergleicht man die Krimmung der perfluoralkylierteaik@rn-Verbindungei9
mit der von bananenférmigen Finfkern-Verbindungen, so sind die Biegungswinlggrbe
groReren Molekilen um ca. 10-15 ° grol3er. Wahrend wir z.B. fur die dsablstituierte
Verbindungl9-9/4,6/Cl einen Winkel von 148 ° finden, ist die das gleiche mittlere Fragment
enthaltende Funfkern-Verbindung mit einem Biegungswinkel von ca. 165 ° nahezu gestreckt.

5.2.4. 1,3,X-Phenylen-tris[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoate] 22-

Eine weitere Fragestellung war, wie sich die Einfihrungreiesteren 4-n-(1H,1H-
Perfluoralkyloxy)benzoat-Einheit in das Grundmolel8© in der Positionen 2, 4 bzw. 5
auswirkt. Die Verbindungen dieser Reihe wurden analog den Verbimi@2¢ehergestellt,

indem die entsprechenden Triphenole verestert werden

5
R
4
2

O §
jopaage!
CH,O OCH;

@)
R: @OCW
—O0

Nr Position Cr Col SmC SmA |
R

22912 2 . 69.2 . 169.1 - - - - .
[1.94] [2.94]

22914 4 . 1385 - - ( 125.6) ¢ 1920 -
[31.41] [1.17]

2295 5 82.3 - - - ( 75.1)
[23.21] [3.06]

Tabelle 17: Phasenverhalten der Verbindurzga
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Alle drei Verbindungen229 weisen flussigkristalline Eigenschaften auf, die sich
jedoch hinsichtlich der ausgebildeten Mesophasen und deren Stabilit&ntiveds
unterscheiden. Die VerbindungeR2-95/4, 22-9/5 bilden smektische Phasen und die
Verbindung22-9/2 eine columnare Phase aus. Die VerbindRR¢)/5 zeigt mit Abstand die
niedrigste Phasenstabilitat, was auf einen Storeffekt der &uiostian der 5-Position des
zentralen Ringes hindeutet. Entsprechende 1,3,5-Phenylen-tris(4loxgtkgnzoate)
werden in der Literatur als nicht kristallin-flissig beschrieben /159/.

Unter dem Polarisationsmikroskop kann man die SmA-Phase der Verbind22gen

/4, 22-9/5 in der Art einer Fachertextur beobachten. Zusatzlich zu disese erscheint fur
die Verbindun@2-9/4 beim Abkuhlung eine SmC-Phase als Schlierentextur (Abb. 36).

Abb.36 : Texturen der Verbindur&2-5/4 a) SmA-Phase bei 186°C; b) SmC-Phase bei 123°C

An der Verbindund22-9/4 wurden rontgenographische Untersuchungen in der SmA-
Phase vorgenommen. Der d-Wert betragt 3.67 nm und ist damit kleirdke &lolekillange
(L= 4.68 nm). Als eine Ursache dafur konnte die Interkalation derkit@an den Schichten
angesehen werden. Messungen in der monotrop auftretenden SmC Phasenialdren
maoglich.

Das Isome22-9/2 hingegen zeigt eine
Textur, welche fur eine columnare Phase
typisch ist (Abb. 37). Zur Bestatigung der
columnaren Struktur der Mesophase del
Verbindung 229/2 wurden
réntgenographische Untursuchungen
durchgefuhrt. Die Ergebnisse deuten auf ein
columnare Phase, welche jedoch nicht nahe
bestimmt werden konnte. Es ist zumindes:
keine hexagonale Col-Phase, da die typischenAbb.37: Textur der columnaren Phase von
Reflexverhaltnisse /3 :2 nicht auftreten. Verbindung22-9/2 (157°C)
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5.3.  Symmetrisch gewinkelte Flinfkern-Mesogene mit terminalenPerfluoralkyl-
Gruppen
Bis jetzt wurden die fir bananenférmige Mesogene typischen BeRhasr bei
Verbindungen mit 5 bis 7 aromatischen Ringen gefunden. Nachfolgendnwié@rdkernige
Mesogene beschrieben, welche als Zentralteil eine 1,3-Phenylenantietten und in den
terminalen Positionen mit perfluorierten Alkoxyketten unterschiedlitl#smge substituiert
sind.

5.3.1. Lateral unsubstituierte, symmetrisch gewinkelte Fiinfkern-Msogene mit
terminalen Perfluoralkyl-Gruppen 24 26

5.3.1.1 Herstellung und Mesophasenverhalten von 1,3-Phenylen-bis{4-[4-n-(1H,1H-
perfluoralkyloxy)phenyliminomethyl]benzoaten} 24

Es war naheliegend, als erstes den Einflul3 perfluoralkyli€ttegelgruppen in der
Originalsubstanzklasse bananenférmiger Flussigkristalle, deivaber des Resorcins, zu

untersuchen. Nachfolgendes Schema (siehe Abb. 38) zeigt den Syntheaaivetpm

Ublicherweise diese Verbindungen hergestellt werden.

HOOC@— CHO + H2N4@700H2
9

l CH3zCOOH / GHsOH

Hooc@— CH= N—@—ocw
23
/@ >l<DCC / DMAP
HO OH

o
o9 O

Abb. 38:  Klassischer” Syntheseweg zur Herstellung von 1,3-Phenylen-bis[4uldsh-s

CH,0

phenyliminomethyl)benzoaten]
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Hierbei erfolgte im ersten Syntheseschritt eine saurelsidaly Azomethinknipfung
zwischen der Aminogruppe des entsprechenden p-substituierten Aatlined der Formyl-
Gruppe von Terephthalaldehydsaure bei Raumtemperatur. Bei der migeke
perfluorierten Carbonsau@8-9 treten erwartungsgemal mesomorphe Eigenschaften auf: Cr
228 SmA 275 |. Vergleichbare Alkyloxy-Verbindungen zeigen eine SRgNmorphie /56/.
Der Anstieg der Klarpunkte um 16K bei der perfluoralkylierterrbifelung 23-9 ist im
Vergleich mit der entsprechenden Decyloxyverbindung gering und emgr starken
Zersetzung der Saure beim Erhitzen bis zu diesen hohen Temperatubeimden. Die
angegebenen Umwandlungstemperaturen wurden deshalb der ersten Aufbeizkur
entnommen. Schon beim zweiten Aufheizen der Probe sinkt der Klarpunkt uBeBKer
weiteren Reaktion dieser Carbonsa@®9 mit Resorcin in Gegenwart des bewdahrten
Kondensationsmittels DCC/DMAP in Methylenchlorid bei Raumtentperkonnte jedoch
keine Umsetzung beobachtet werden.

Deshalb wurden die 1,3-Phenylen-bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)phengbmi
methyl]benzoateR4 auf einem anderen Weg (siehe Abb. 39) synthetisiert:

HOOC@—CHO OZN@OH

l 1) SOCh l 1) CH,0SOCaFg

22}/@ 2) SnCh H,0

OH
E/©/\ko O)l\@ + 2H2N4©70CH2
OH CHO
25

9

l CH3COOH / GHsOH

PO
O
N N
/©/ H 24 H \©\
CH,0 = OCH,

Abb. 39: Herstellung der 1,3-Phenylen-bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)-
phenyliminomethyl]benzoate24
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Zur Einfihrung der Perfluoralkyl-Gruppe wurde 4-Nitrophenol mit demsprechenden
perfluorierten Sulfonal zu den 4-Nitrophenolethefhumgesetzt. Die perfluorierten Aniline

9 wurden durch Reduktion der Nitroverbindungénmittels Zinn(ll)-chlorid in Ethanol
synthetisiert. Die Synthese des 1,3-Phenylen-bis(4-formyl-benz@ateg)ingt aus Resorcin
und Terephthalaldehydséaure tber deren Saurechlorid. Nachfolgend edfelgtendensation
der Verbindund@5 mit den Anilinen9 in Ethanol bei Raumtemperatur unter Saurekatalyse zu

den gewlnschten Endproduki2.

Das Schmelzverhalten der bananenformigen Flnfkern-Mes@yerst in Tab. 18 dem

der terminal decyloxy-substituierten Verbindurig/28/ gegenubergestellt. Es zeigt sich,

e dass der Austausch der terminalen Alkyloxy- gegen die 1H,1HdBeafkyloxy-
Gruppen zu einer anderen Phasensequenz fuhrt. Statt eines-8g10Berganges
werden eine konventionelle SmA Phase zusammen mit einer bisher nicht
zugeordneten X-Phase gefunden.

e dass auch die PhasenlUbergangstemperaturen bananenférmiger Medagene
terminale Perfluoralkyl-Gruppen drastisch erhoht werden, in unsesdhum etwa
130 K.

0 /@\ o)
¢ 0
N N
R/©/ H H \©\R
Es wurden nachfolgende Abktrzungen fur diese Fiinfkernmesogeneverbindungearatig
Nummer der Substanzklasg(25) plus Kettenlangen der Perfluoralkylkettef i

Nr R Cr B SmCP/ SmA I
X
L7728/ CyoH210 . 68.3 . 136.3 SmCP 158.5 - - .
24- CH,O 190.3 - - X 244.2 . 284.3 o
[21.80] [12.84] [4.82]
24- CH,O - 205.0 - - X 231.2 . 289.1 -
[21.54] [8.52] [4.38]

X: auf Grund der hohen Temperatur nicht zuzuorded?ithse

Tab. 18 : Polymorphie der perfluoralkylierten Verbindungémm Vergleich zur decyloxy-

substituierten Verbindunig7
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Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen
die Verbindunger24 beim Abkuhlen aus der
isotropen Flussigkeit in der SmA-Phase
haufig eine homdotrope Textur. Beim
weiteren Abklhlen erscheint die
Tieftemperaturphase X in einer Textur mit

zirkularen Domanen (siehe Abb. 40). Die

Zuordnung dieser Tieftemperaturphase X
konnte hierbei nicht erfolgen, da sich digAbb. 40: Textur der Tieftemperaturphase X
Mesophase in  einem  unginstigen (Verbindung4-9)

Temperaturbereich fur weitere physikalische Messungen befindet.

5.3.1.2. Herstellung und Mesophasenverhalten von N,N"-Bis{4-[4-n-(1H,1H- pkrbr-
alkyloxy)benzoyloxy]benzyliden}phenylen-1,3-diaminen 26

Eine Anderung der Lage und der Richtung der Verkniipfungsgruppen fihrt zu den
Verbindungen26. Die Phasenumwandlungstemperaturen sind in Tabelle 19 aufgefiihrt. Die
Synthese erfolgte durch Kondensation von 1,3-Phenylendiamin mit den 4-Fadremyl-4-n-
(1H,1H-Perfluoralkyloxy)benzoate0, deren Herstellung im Kapiteéh.3.1.2 beschrieben

wird (siehe Abb. 39).

Nr R Cr B SmCP SmA I
L8/9/  CyoH2:0 . 120 ( 117) 1585 - - .
269  CoF1CH,O « 198 - - . 235 . 278 .
[14.2] - [4.0] [1.6]
M_ CllF23CH20 ° 200 - - ° 240 ° 300 °
[10.3] [3.1] [1.8]

Tab. 19 : Phasenverhalten der lateral unsubstituierten perfluorierten Verbin@éngen

zusammen mit der decyloxy-substituierten Vergleichssub&i@ui@/
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Die Umwandlungstemperaturen dieser Verbindungen liegen elseslr hoch. Deshalb
konnte hier die Zuordnung der Phasen nur auf der Grundlage deis&aasmikroskopie
erfolgen. Im Vergleich zum Decyloxy-Derivai8 steigen die Klartemperaturen sogar um
mehr als 120 K (Verb.269) an. Bei solch hohen Temperaturen sind zum einen
Zersetzungserscheinungen zu beobachten, zum anderen sind kaum noch gthysikali
Messungen durchfihrbar.

Zur Erniedrigung der Phasenumwandlungstemperaturen bieten sichhiegese

Maglichkeiten an, wie nachfolgend diskutiert wird.

5.3.2. Lateral substituierte, symmetrisch gewinkelte Finfkern-Measgene mit

terminalen Perfluoralkyl-Gruppen 31

Wie im vorigen Abschnitt gezeigt, verursachen Perfluoralkylgroppe den
terminalen Positionen von bananenformigen Finfkern-Verbindungen sehr hohe
Umwandlungstemperaturen. Um diese zu erniedrigen, existieren drei @ualiothe
Maglichkeiten:

e Die Zahl der aromatischen Ringe wird reduziert. Dies fuhrtarzazu kristallin-
flissigen Materialien, jedoch konnten keine B-Phasen nachgewiesemwetden
Kap.5.2 beschrieben.

e Die Entkopplung des Perfluoralkyl-Fragmentes vom Rest des Mslekiiith langere
aliphatische Spacer ist ein erfolgreiches Konzept, wie u.a. w@EN & al./147/ und
EISENMANN /146/ gezeigt werden konnte.

e Die Einfihrung lateraler Substituenten resultiert in der Reagelniedrigeren
Umwandlungstemperaturen und kann auch eine Veranderung des Mesophasentyps
bewirken.

Wir entschieden uns fir die letztgenannte Strategie und wahltembe in Kapitel
5.3.1.2vorgestellte Substanzklasse als Basismesogen aus. Zum Elatitwaker Gruppen bei
bananen-formigen Mesogenen ist relativ wenig bekannt, vergleieim dies mit den
kalamitischen Flissigkristallen. Jedoch weild man, dass eine Sudstimt der Spitze (5-
Position) derart gebogener Funfkern-Molekiille meist zum Verlustkdstallin-flissigen
Eigenschaften fuhrt /9/. In Tabelle 20 ist ein Beispiel @ie zur Debatte stehende

Substanzklasse aufgefuhrt. In der terminal alkyloxy-substituidéenindung27 bewirkt ein
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Methoxycarbonyl-Substituent in der 5-Position den Verlust der Kisfélssigen

Eigenschaften.

MO
oo

C101210 OCygH21
Nr R Cr B SmCP I
L9/9/ H . 120 ( 117) . 1585 .
27 COOCH; . 102-104 - - - - .

Tab. 20 : Einflul einer Methoxycarbonyl-Gruppe in der 5-Position einer gebogenen Riinfker

Verbindung
Da wir einen starken Storeffekt bendtigen, wahlten wir eberne deBosition am

zentralen Ring zur Einfuhrung groRRerer lateraler Gruppen aus.

Die Verbindunger26 und 31 wurden entsprechend dem in Abbildung 41 gezeigten Schema

synthetisiert:
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COOH

H3COOGC OH

O-

Q-0

O,5N NO, CH,OSO,CyFy
H(CH,),OH
DCC / DMAP
O _O(CH)H CH;00G oCh
3
ON NO l NaOH
2 28 2
l Ho / Pd, Gk HOOC@ OoChH
O _O(CHy)nH
1) SOC}h

- D

2) OHL@ OH
EtzN / DMAP
OOC@ OCH

30

O~

H,N NH,

+ 20HC

0 -
0

HoN NH»

l CH3COOH / GHsOH

Oy _O(CH)H

31
CH,O /@\ OCH,

NS
CH,O OCH,

Abb. 41: Syntheseschema der 3,5-Bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoyloxy]-
benzylidenamino}benzoeséaurealkylest8insowie der unsubstituierten Analo2é

Die Herstellung der Alkyl 1,3-diaminobenzo&® wurde bereits von B\ et al. beschrieben
/176/. Danach wurden die Alkyl 3,5-diaminobenzd2@anittels katalytischer Hydrierung der
Alkyl 3,5-dinitrobenzoat@8 erhalten, welche zuvor durch Veresterung der entsprechenden n-
Alkanole mit 3,5-Dinitrobenzoylchlorid mit Alkoholen in Pyridin gewonnen worden waren.
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Wir bevorzugten eine Veresterung nach Steglich, indem 3,5-Dinitrobenzeesit
den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart von DCC / DMAP in Methylerthlor
umgesetzt wurde. Die Rohprodukte wurden durch Saulenchromatographie (Eluent:
Ethylacetat-Heptan) auf Kieselgel-60 und nachfolgende Umbisstizon aus Acetonitril
aufgereinigt (Ausbeuten 81-89%). Die sich anschlieBende Hydriertolgte in Ethylacetat
und in Gegenwart von 10 Gew. % Pd auf Aktivkohle. Die VerbindurgZgesind meist
kristalline Substanzen. Nur das n-Butylhnomologe fiel als dunkelbrausiegse Flussigkeit
an, welche als Rohprodukt eingesetzt wurde. Die 4-Formyl-pheny(i,1H-
Perfluoralkyloxy)benzoate80 wurden durch Umsetzung der entsprechenden 4-n-(1H,1H-
Perfluoralkyloxy)benzoeséaurechloride mit 4-Hydroxy-benzaldehyd Gegenwart von
Triethylamin in Toluol erhalten. Im letzten Syntheseschritlgte die Reaktion der Alkyl
3,5-diaminobenzoat@9 mit den entsprechenden Aldehyd&@ in absolutem Ethanol bei
Gegenwart einer katalytischen Menge an Essigsaure zu den gewinschten Endp8idukte

Die 4-Formyl-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoat@0 sind ebenfalls
kristallin-flussig (siehe Tab.21). Alle Verbindung@&® bilden eine SmA-Phase aus. Der
Klarprozel® der langerkettigen Verbindunger (f) ist mit Zersetzung verbunden, deshalb

wurden jeweils die Daten der ersten Aufheizungskurve aufgefihrt.

cwo@coo—@ CHO

30-3 n=3 Cr 58 SmA 64 I
30-/ n=7 Cr 82 SmA 175 |
309 n=9 Cr 123  SmA 248 |
30-11 n=11 Cr 152 SmA 272 |

Tab. 21: .Mesomorphe Eigenschaften der 4-Formyl-phenyl-4-n-(1H,1Hpetikyloxy)-
benzoate&0

In der Tabelle 22 sind die Umwandlungstemperaturen und —enthalpiéfed#ndungen31
aufgelistet, in der Abbildung 42 ist das Phasenverhalten zweier bgenoReihen bei

Verlangerung der lateralen Alkyloxycarbonyl-Gruppe dargestellt.
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(0] O(CH)H

CH,0 OCH,

Die Numerierung dieser Verbindung8t wurde nach folgendem Prinzip durchgefiihrt. Die
Nummer der Substanzklas3g plus Kettenlangemfm], n fur die Perfluoralkylketten und m
fur die Alkylgruppe

Nr n m Cr SmCP SmA I
31-11/1 11 1 . 173.0 o 185.2 - 262.6
[9.38] [7.20] [0.42]
319/1 9 1 . 152.4 158.4 - 250.0 -
[21.44] [5.6] [1.76]
31-9/2 9 2 . 156.2 (e 130.9) - 2329 o
[20.31] [1.26] [2.93]
31-9/3 9 3 . 91.7 . 1111 - 2416 -
[7.23] [0.80] [5.25]
319/4 9 4 . 85.9 . 103.6 - 2225 o
[3.52] [0.69] [3.21]
31-9/8 9 8 . 102.3 (e 88.0) - 220.6 -
[15.06] [0.25] [3.04]
31-7/1 7 1 . 140.1 - 145.8 - 224.0 o
[22.09] [4.60] [3.07]
31-7/2 7 2 . 140.7 (e 105.6) ¢ 207.4 o
[23.12] [2.44] [3.25]
31-7/3 7 3 . 47.4 - - . 190.3 -
[6.04] [2.74]
31-7/4 7 4 . 68.4 - - . 189.7 -
[0.33] [2.94]
31-7/8 7 8 . 1114 - - . 1775
[21.22] [2.98]
31-3/1 3 1 . 116-21 - - - - .
[32.10]
31-3/8 3 8 . 49-55 - - - - .
[34.01]

Tab. 22 : Phasenverhalten der 3,5-Bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkylaxyjbyloxy]-

benzylidenamino}benzoesaurealkylest8in
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Temperature (°C)
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Abb. 42: Verlauf der Umwandlungstemperaturen der Verbindudt&ei

Verlangerung der lateralen Alkyloxycarbonyl-Gruppe

Vergleicht man das Mesophasenverhalten der Verbindufieri/1 und 31-5/1 mit
dem der am mittleren Ring unsubstituierten Verbindur@@f bzw. 26-11 so bewirkt die
Einfihrung der lateralen Methoxycarbonyl-Gruppe eine ErniedriglargKlartemperaturen
um ca. 30-40 K. Dies ist weniger, als vorher angenommen wurde. Noalmécster ist, dass
die schrittweise  VergroBerung der lateralen  Alkyloxycarb@rylppe  die
Mesophasenstabilitat weitaus geringer beeinflusst als erwartet.

Alle Verbindungen mit 7 — 11 fluorierten C-Atomen in den terminaletieiiezeigen
flussigkristallines Verhalten. Sie weisen eine smektischehase bzw. die Phasensequenz
SmCP — SmA auf. Aufgrund der niedrigen Schmelztemperaturen resultpei einigen
Verbindungen breite Mesophasenbereiche. Bei Verlangerung deddatédkyloxycarbonyl-
Gruppen werden die SmCP — SmA Ubergangstemperaturen starkedrigtniads die

/4, 31-7/18, die nur sieben GFEinheiten in den terminalen Ketten besitzen, ausgepragt.
Bereits beim Ubergang vom Methyl- zum Ethylester fallte dSmCP — SmA
Umwandlungstemperatur um 40 K. L&ngere laterale Ketten fuhrenvaulust der polaren
SmCP-Phase, wahrend die Mesophasenstabilitdit nur wenig beeinflul3t wie beim
Vergleich der beiden in Abbildung 42 gezeigten Kurven zu erkenndbi¢st.bedeutet, dass
die Bildung polarer smektischer Phasen starker durch lateralgpén gestort und durch
lange perfluorierte Seitenketten unterstitzt wird. Eine weNénkirzung der terminalen
Perfluoralkylketten fihrt zum Verlust der kristallin-flissige&igenschaften. Die
Verbindungen mit drei GFEinheiten sind nicht flissigkristallin. Auf Grund der geringen
Unterkihlbarkeit konnten auch keine mesomorphen Eigenschaften im monotraesch Be

nachgewiesen werden.
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Die in der Tabelle 22 getroffene Zuordnung der Phasen erfolgtaufigranhand
polarisationsmikroskopischer Untersuchungen. Die SmA-Phase konnte jeduidutig
durch ihre optische Textur identifiziert werden. Beim Erwarmgndie SmA-Phase meist
stark homootrop auf. Bei der Abkuhlung der isotropen Flissigkeit wurderypigchen
fokalkonischen Texturen in Kooperation mit homeotropen Bereichen beobdslgle Abb.
43a). Bei weiterer Abkuhlung erh&lt man die Tieftemperaturphas€PSm Form einer
unspezifischen kornigen Textur ggainy texture®, Abb. 43b), die homdotropen SmA-

Bereiche gehen in eine Schlierentextur tber.

Abb. 43: Texturen der Verbindur3i-9/1 a) Fachertextur der SmA-Phase ; b) kdrnige
(,grainy texture*) der SmCP-Phase

Rontgenstrukturuntersuchungen wurden durch die hohen Temperaturen erheblich
erschwert. Die Uber 220 °C liegenden Klartemperaturen verhindemeratstellung von
Monodoménen. Deshalb konnten hier nur unorientierte Proben untersucht werden. Die
Abbildung 44 zeigt das Beugungsdiagramm der SmCP-und SmA-Phasen werldedung

31-9/1, welches zwei bemerkenswerte Ergebnisse erkennen lafit.

a) 800 b) 800
mor MeRparameter 700 MeRparameter
600 0.5%14.0° A: 0.02° 600 H 0.5%14.0° A: 0.02°
001 t:10s 170 T t:10s 145CT

500

001

500
400 H 400 H

300 300

Intensitat / cps
Intensitat / cps

200 200 003
100 100 |
004
0 0
2 4 6 8 10
Theta/° Theta / °

Abb. 44: Streudiagramme a) der SmA-Phase bei 170°C; b) der SmCP-Phase bei 145°C
(Verbindung31-9/1)
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Erstens, die Schichtabstande bleiben nahezu konstant beim Ubergarey $onAd in
die SmCP-Phase, obgleich die bananenformigen Molekile in der letatgen Phase in den
Schichten gemald den elektrooptischen Messungen geneigt sein nitssand sogar eine
geringe kontinuierliche Zunahme der Schichtdicke von ungefahr 0,1nm beimaldbergn
der SmA- in die SmCP-Phase beobachtet, anstatt der erwarteteng€rung (siehe Abb.
45). In den Streudiagrammen beider Phasen kdnnen im Kleinwinkelbereicarensbinarfe
Reflexe beobachtet werden, wahrend im Weitwinkelbereich eine diffuse Siraufiritt.
Zweitens, die d-Werte sind deutlich kleiner als die Lange deelidd, welche aus
dem in Abbildung 45 gezeigten Modell bestimmt wurde.
In einigen Fallen 31-9/2, 31-9/8) konnten die Schichtabstande auf Grund des monotropen

Charakters der SmCP-Phasen nicht bestimmt werden

>or—7mmm™m™—™ 7777171

45 - [ smcCP
~ COsmA

4.0} = M -

3.5F =
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2.5
2.0

T
1

d-Werte (nm

151 =
1.0F =

0.5F =

0.0t : . . =, 1, B, B3l . ! L
nooo2 w3 o4 o8 a1 a2 a3 a4 g -l

n/m
Abb. 45: d-Werte der Verbindung&i. bei der VerbindungeB1-9/2 und31-9/8 konnten die
Schichtabstéande auf Grund des monotropen Charakters der SmCP-Phhasdrestiommt

werden

Zu Zuordnung der Phasen wurde durch elektrooptische Untersuchungen gbgtiitzt.
Messungen erfolgten zunéchst an den Verbindunggsil/l und 31-9/1, den zuerst
synthetisierten Homologen dieser Reihe. Allerdings wurden die Mgssudurch die sehr
hohen Umwandlungstemperaturen erschwert und sind in ihrer Aussagiatadieren. Beim

Anlegen eines elektrischen Feldes kann man sowohl homochirale als aerhische
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Bereiche beobachten. Allerdings kann nicht zwischen ferro- und aodifektrischem
Verhalten unterschieden werden, da durch die Orientierung der Proberhohen
Temperaturen eine zu hohe Leitfahigkeit vorliegt. Spater wurddndgiadHomologer81-9/2,
Ubergangstemperaturen begiinstigen in diesem Fall die Untergiechu@efunden wurden
jeweils zwei Peaks in der Stromantwortkurve, was auf eine QriZRase hindeutet.

Bei der Aufstellung eines Packungsmodells wurden sowohl die durch
Rontgenstrukturuntersuchungen gefundenen Schichtdicken als auch NMR-speksatakopi
Ergebnisse genutzt. Fir die Festlegung der Konformation des miffleiles des Molekiles
wurden NMR-Daten von analogen Dreikern-Verbindung (siehe KapiBelzugrunde gelegt.

Fur diese Molekile war ein Biegungswinkel von 120° aus der anisotrdf@n

Verschiebungsmessung bestimmt worden. Es wird weiterhin angenommss, dia

perfluorierten Ketten parallel zu
der molekularen Langsachse
angeordnet sind. Auch ist im Falle
der Dreikern-Verbindung der g
Schichtabstand d (3.6 nM) G

eindeutig  niedriger als die ' 9.7 nm >
Abb.46: Kalottenmodell der Verbindui3d©/1

Molekullange L (4.2 nm), was auf
eine partielle Uberlappung der perfluorierten Ketten hindeutet. Bbeetragung dieser an
den gebogenen Dreikern-Mesogenen erhaltenen Ergebnisse auf aduegen 31
erscheint gerechtfertigt (siehe Abb. 46).

Es resultieren die in Abbildung 47
gezeigten Packungsverhdltnisse. Danach

liegt in der SmA-Phase eine Interkalation

der terminalen Perfluoralkylketten vor, d
wahrend in der sterisch begunstigten

»» 92 » L
polaren Packung der SmCP-Phase

Monoschichten zu diskutieren sind. Dieses

Modell gibt eine plausible Erklarung far
4 4 4 4 4

) ® 9 S8 5 SmCP

Schichtdicken d beim Ubergang von der ' Y Y &Y &Y _

den beobachteten Anstieg der 4

orthogonalen SmA-Phase in die

,geneigten* SmMCP-Phase. Abb. 47 : Model fir die Molekulpackur
in der Schichten
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5.4. Zwillingsmolekile

Es wurden symmetrische Dimere synthetisiert, in denen die kBweMesogene,
welche eine perfluoralkylierte Fligelgruppe besitzen, durch dlegiblen Spacer terminal-
terminal miteinander verbunden sind. Es wird sowohl die Lange d8udtalkylketten als

auch die Art der Spacer variiert.

5.4.1 Symmetrische Dimere mit perfluoralkylierten Fligelgruppen urd einem
COO(CH2)mOOC-Spacer 34
Die a,w-Alkylen-bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzylidenamino]benzoatgd

wurden auf dem in Abbildung 48 gezeigten Syntheseweg synthetisiert:

om@cou

l a,w-Diol / Pyr

@coo«:mmoo @— OHC@OH

1) NaOMe in Tol / DMF
) CH,0S0O,CyFg

H, / Pd/ Gk
EtOAC

COO(CHz)mOO @ + OHCA@—OCHZ
2

l AcOH / EtOH

COO(CH)OOC
CH,0 34 OCH,

Abb. 48: Synthese der,w-Alkylen-bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)-
benzylidenamino]lbenzoat&4
Die Diamine33 wurden in unserer Arbeitsgruppe von BeLz zur Verfigung gestellt. Zur
Einfuhrung der Perfluoralkylgruppe in den 4-Hydroxy-benzaldehyd wiebedi mittels
Natriummethanolat in das Natriumphenolat tberfuhrt, welches im Auf3adran mit dem
entsprechenden 1H,1H-Perfluoralkyl-perfluorbutylsulfonaténin einem Gemisch aus
Toluol/DMF zur Reaktion gebracht wurde. Die Produkte wurden durch Kixtnamittels
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Toluol aus dem Reaktionsgemisch isoliert. Die Herstellung ddvérbindungerd4 erfolgte
durch eine Kondensationsreaktion der 4-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)berngald@ mit den
Diaminen33 in abs. Ethanol und in Gegenwart einer katalytische Menge sigsBare. Die
Reinigung der Endprodukte gelingt je nach Lange der perfluemierette durch
Umkristallisation aus DMF-Toluol (n=7, 9) oder aus Ethanol (n=3).

Das kristallin-flissige Verhalten der a,w-Alkylen-bis{4-[4-n-(1H,1H-
perfluoralkyloxy)benzylidenamino]benzoatg) ist in der Tabelle 23 zusammengefaldt und in
Abbildung 49 graphisch dargestellt.

COO— X—00
A /©/ i:: ~
CH,0 X=(CHp)m m=3-7 OCH,

Es wurden folgende Abkiurzungen fir diese Verbindungen angewandt. Numhener
Substanzklasse34) plus Kettenlangen [n/m], n fir die Anzahl von £Hinheiten pro
Perfluoralkylkette und m fur die Zahl der gHinheiten im Alkylspacer.

Nr Cr SmX SmC SmA SmAy I
34-9/3 . 1739 - - - - . 224.3 o 252.4 o
[46.1] [12.0] [4.9]
349/4 . 1905 - - . 233.0 - - . 271.4
[47.3] [3.9] [7.7]
34-9/5 . 1394 - - - - . 233.9 - 252.7 o
[36.7] [5.8] [5.9]
34-9/6 . 171 - - . 205.2 - - . .
[32.8] [5.4] [5.9]
34917 . 155.1 - 167 - - o* 168.6 - 237.1 -
[42.7] [3.6] [1.1] [5.0]
34-7/3 . 145.0 - - - - . 221.7 - 2380
[33.9] [13.7] [5.3]
34-7/4 . 166.1 - - . 211.2 - - . 250.1 -
[38.6] [2.1] [10.0]
34-7/5 . 94.1 - - - - . 228.4 2345 o
[23.0] [4.9] [9.0]
34-716 . 153.2 - - . 188.9 - - . 230.3 -
[34.2] [5.2] [8.7]
34-717 . 128.7 - - - - . 161.3 209.2 -
[41.9] [[4.7] [5.5]
34-3/3 . 153.0 - - - - . 1849 - - .
[15.9] [17.7]
34-3/4 . 1779 - - - - (¢ 172.0) - - .
[46.83] [8.65]
34-3/5 . 129.4 - - - - . 179.4 - - .

[27.7] [16.3]
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34306 - 1774 - - - - - - - - .
[50.50]

3437 -+ 1664 - - - - - - - - .
[57.75]

SmX: st eine flissigkristalline Phase zweidfsienaler Ordnung
*Diese SmA ist eine spezifische Tieftemperaturphase , digbeiieiner Verbindun84-9/7 auftritt
Tab. 23 : Mesomorphe Eigenschaften der VerbinduBdemnm.

2807 [ smA,
260- B SmA
240 B SmC
1 Sm
2204 A
] [ SmX
O 2004 I Cr
= 180-
=
© 160-
()] J
g— 140
2 120
100-
80-
60-

33 3/4 3/5 316 37 73 74 7/5 7/6 77 93 94 9/5 9/6 97
n/m

Abb. 49: Flussigkristalline Eigenschaften der Zwillingsverbindur@fen

Erwartungsgemalr ist sowohl die Lange der perfluoriertereKajtals auch die des
Spacers X = (Chm von entscheidendem EinfluR auf das mesogene Verhalten. Es treten
deutliche Unterschiede zwischen den Verbindungen mit ungeradzahligereradtahliger
Anzahl von Methylengruppen im Spacer auf. Bei einigen Verbindungeangéeradzahligem
Spacer konnen zwei SmA-Phasen beobachtet werden, die nachfolgend als
Hochtemperaturphase (SmAund Tieftemperaturphase (Sr)Abezeichnet werden sollen.

Die Verbindungen mit geradzahligen Spacgdn//4, 34-9/4, 34-7/6, 34-9/6 zeigen dagegen
eine SmC-SmAPolymorphie.

Bekannt ist, dass die mesomorphen Eigenschaften in der Reihe teemkioppelter
Dimere im Wesentlichen von der Lange sowie der Art und der Positien
Verknipfungsgruppen abhéngt. Bei diesen Verbindungen spieltoddreyen-Effekt des
Spacers eine wesentliche Rolle (Abb. 50) /177/.



Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion 70

Geradzahliger Spacer Ungeradzahliger Spacer

Abb. 50 : Einfluss des Spacers auf die Molekilstruktodd;even“-Effekt)

Generell bilden Mesogene mit geradzahligen Spacern eher smektstinematische
Phasen aus, wéhrend Mesogene mit ungeradzahligen Spacern eher t8dtiiotets
ausbilden, in denen die mesogenen Einheiten gegenuber der Schiekmoganeigt sind,
was unter anderem flr das Auftreten der ,Bananen-Phasen* verantwottlthid 79 /.

Von grosser Bedeutung ist ebenfalls das Verhdltnis der Spagerkm Lange der
terminalen Ketten. In Abhé&ngigkeit von diesem Verhdltnis treteok®ren auf, deren
Schichtdicke durch Interkalation etwa der halben Molekullange (Ine Ear Mesogene mit
einer Lange der terminalen Ketten, welche kleiner oder vehdgar mit der Lange des
Spacers ist.) oder der gesamten Lange der Molekule (Im dell®lesogene mit einer Lange
der terminalen Ketten, welche bedeutend grosser als die Landgpdesrs ist.) entspricht
/178,179.

Die Homologen mit ungeradzahligen Spacern und relativ kurzennialeni Ketten
34-3/3, 34-3/5 bilden nur eine SmA Phase aus. Entsprechende Verbindungen mit relati
smektische A Phasen, die unmittelbar ineinander Ubergehen. Esmstkbaswert, dass
hierbei die Ubergangsenthalpien SmA SmA, relativ hoch sind, d.h. in der gleichen
GroRRenordnung wie die Klarenthalpien liegen kbnnen (Tabelle 23).

Es ist bekannt, das die Bildung unterschiedlicher SmA-Phasen durch iyuodi-
Wechselwirkungen terminaler polarer Verbindungen oder durch edniscéte Asymmetrie
der Molekile verursacht werden kann. In der Literatur wurde bdib#r zwei Beispiele fur
unsymmetrische Zwillingsmolekuile mit polymorphen SmA-Phasen bericie@t 181/

Erwahnt werden soll an dieser Stelle ferner, dass entsprechtrdenal
alkyloxysubstituierte Derivate bekannt sind, welche eine SmA- oder Smg&Bhtsprechend
der Spacerlange besitzen /182/. So bildet z.B. das Decyloxy-Azal@gder Verbindung4-

/7 eine monotrope SmA-Phase aus (Abb. 51). Vergleicht man das Mesophhaskeneler
beiden Verbindungen, so bewirkt der Austausch der terminalen Alkoxy-Gruppeh 1H-

1H-Perfluorodecyloxy-Gruppen eine Erhéhung der Klartemperatur um 155 K.
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O O
O/\/\
R OR
34917 R= CH;, Cr 173.9 SmA 224.3 SmA 252.4 |
L10/182/  R=GgHa Cr 120.5 (SmA 97.5) |

Abb. 51: Phasenverhalten der perfluorierten Verbind#g/7 zusammen mit der decyloxy-

substituierten Vergleichssubstani0

Die Tabelle 24 enthalt die Ubergangstemperaturen und -enthalpien von
Zwillingsmolekilen mit modifizierten Spacern. Wenn im Pentametiy@pacer die zentrale
Methylengruppe durch Sauerstoff ausgetauscht wird, so folgt keipentliehe Veranderung
des Phasenverhaltens, die Klartemperaturen werden jedoch etwas erh&utb$irition von
drei CH-Einheiten durch drei GFGruppen im Spacer erniedrigt die Klarpunkte im Vergleich
zu denen der analogen 1,5-pentamethylen-verknipften Verbindungen umkcaMathtiger
ist jedoch, dass die Flexibilitat der Spacers durch diese \augat verandert wird, was einen
Einfluss auf die Molekulgestalt sowie auf den Typ der smektischen A Phase hat.

COO— X—00
XN @ 34 @ N
5¢: X= CHy(CF)sCH;
CH,O OCH,

§Q: X:(CHz)QO(CHz)z

Es wurden folgende Abkiurzungen fir diese Verbindungen angewandt. Numhener
Substanzklasse34 plus Kettenlangen [n/m], m fur die Alkylspacer und n fur die
Perfluoralkylketten 5 bedeutet, dass die drei mittleren £Einheiten des Pentamethylen-
Spacers durch GFSruppen ersetzt sind. Und die Abkurzupg wird fir den Spacer

verwendet, in welchem die zentrale Methylengruppe des PeimgemeSpacer durch

Sauerstoff ersetzt ist.

Nr Cr SmA SmA, I
34-9/5¢ . 172.4 - - . 207.3 .
[54.3] [7.9]
34-9/5¢ . 106.1 . 245.4 . 261.1 .
[41.0] [7.6] [8.2]
34-7/5¢ . 143.4 - - . 174.5 .
[42.6] [7.3]
34-7/50 . 110.0 . 249.0 - - .

[44.7] [21.7]
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34-3/5¢ . 1795 - - - - .
[50.5]

34-3/50 . 142.3 o 203.1 - - .
[46.2] [20.6]

Tabelle 24: Mesomorphe Eigenschaften der VerbinduBdenit modifizierten Spacern

Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen der Verbind3®eeigten, dass

die SmA Phasen der meisten Verbindungen bevorzugt eine homeotropeatskiloten. Um

eine ausgepragte Fachertextur (Abb. 52a) zu erhalten, war emeeRAndlung der

Glasoberflachen mit Trimethylsilylchlorid notwendig. In den Biedungen mit dimorphen

SmA Phasen wird der Ubergang von der Hochtemperaturphase nJSnimA die

Tieftemperaturphase (SmAdurch eine geringe Anderung der Doppelbrechung angezeigt.

Beim weiteren Abkuhlen erscheinen Streifen von einigen kleineptietihen Doménen,

welche in einer eher ungewdhnlichen Fachertextur resultieren (Abb. 52b).

Abb. 52: Texturen von den Hochtemperatur- und Tieftemperatur-SmA Phasen der

Die Bestimmung der SmA-SmA

Umwandlungstemperaturen wurdeg

dadurch

Ubergang zwischen den beiden@ o] SmA
Phasen mittels DSC-Messunger® ]

eindeutig nachgewiesen werder

kann,

erleichtert,

wie am Beispiel der

Verbindung34-9/3

Cr
dass der§ 56

@

T T T T T T
120 140 160 180 200 220 240 260 280

Abb. 53: DSC-Kurve fir die Substa8d-9/3
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Verbindung34-9/3 in Abbildung 53 dargestellt ist.

Bei der Abkihlung der SmA
Phase von der Verbindun@4-5/7
erscheint eine weitere, als SmX
bezeichnete Phase. Diese Phase zeigt
sich als schwach doppelbrechende
Mosaiktextur, wenn sie aus einer
homootropen SmAPhase entsteht
(Abb. 54).

Abb. 54: Mosaiktexturen der SmX-Phase von
der Verbindun@4-9/7

Falls sich die SmX-Phase beim Abkuhlen der Fachertextur (Abb. Blsit, dann
wird die zuvor glatte Fachertexture in eine Art gebrochenehdttextur (Abb. 55b)
umgewandelt. Es sollte hervorgehoben werden, daf3 auch fiur 34 die Umwandlung
zwischen den dimorphen SmA-Phasen und auch der Ubergang Smx<Snuutig durch
kalorimetrische Messungen (siehe hierzu die Ubergangsenthalpie Tabelle 23)

nachgewiesen werden kann.

Abb. 55: Texturen: a) der SmA b) und der SmX-Phase von Verbindd#©/7

Im Falle der Homologen mit kurzen perfluorierten Kett8d-1/3 und 34-3/5) wachst die

SmA-Phase bevorzugt in Form zirkularer Doméanen. In diesen sinchdigischen Schichten
mehr oder weniger senkrecht zum Substrat ausgerichtet und bildene Kugeis das
Domanenzentrum. Dies wird durch eine schwarze Ausléschung angexeighe mit der
Richtung der gekreuzten Polarisatoren Ubereinstimmt (Abb. 56a). Andisrezsscheinen
auch ungewohnlichergsette-like* Texturen (Abb. 56b).
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AL A
PFS2 LTS

Abb. 56: Texturen der Verbindurdg-3/3 : a) SmA-Phase in Form zirkularer Doménen; b)

SmA-Phase in Fornrpsette-like" Texturen

Im Gegensatz zu den zuvor genannten Verbindungen zeigen die Homologen mi
geradzahligen Spacern die Phasensequenz SmC-SmA. Es ist bemetkedag® die
Ubergangsenthalpien relativ hoch sind, was auf einen Ubergang @rsteung hindeutet
(Tab. 23). Die SmC-Phase dieser Verbindungen erscheint dabei atsktehatische
Schlierentextur oder gebrochene Fachertextur.

Das Phasenverhalten der Verbindungen mit modifizierten Spacernmviergleich
zu den Verbindungen mit Alkylspacern merklich verandert (sieh® 24). Die Spacer -
(CHL)(CR)3(CHyp)- und -(CH),0(CHy).- (bezeichnet al§: und5p) kdnnen als modifizierte
Analoge von -(CH)s- betrachtet werden. Entsprechend den Texturbeobachtungen wurden die

flissigkristallinen Phasen der Verbindung84-9/5- und 34-7/5: als eine SmA Phase

identifiziert. Die VerbindungeB4-3/50, 34-7/50 und bilden hingegen eine SmRhase. Nur

bei Verbindung34-9/5, kann sowohl eine SmAals auch eine SmAPhase beobachtet

werden.

Beide SmA Phasen wurden als orthogonale Phasen ohne Ordnung innerhatbiclee’s
erkannt. Von Interesse waren insbesondere mogliche Unterschiede Fhdsenstrukturen.
Hierzu wurden R&ntgenuntersuchungen vOREMEN in der Arbeitsgruppe von IBLE
durchgefuhrt /183/. Diese Messungen waren wegen der hohen Umwanteipgsaturen
dieser Verbindungen nur schwer durchfihrbar. Untersuchungen an orierfieybeam waren

nur an ausgewahlten Verbindungen maoglich. In der Abbildung 57 sind die d-Werte zusammen

mit den halben Molekullangen (L/2) aufgefuhrt.
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d-Werte (nm)

5F - B SmC
I SmA |
[ SmA |
i L2
of

n/m 913 9/4 9/5 9/5f 9/50 9/6 97 /3 714 7I5 7/5f 7/50 7/6 7/7 3/3 3/5 3/50

Abb. 57: d-Werte der Verbindung8&d4-n/m

Folgende Schlu3folgerungen kénnen daraus gezogen werden:

Fur eine gegebene Spacerlange (m) nehmen die d-Werte miAderchsen der
terminalen Kettenlange zu.

Beim Ubergang von Verbindungen mit ungeradzahligen Spacern zu denigien mit
geradzahligen Spacern steigen die d-Werte betrachtlich an.

Die d-Werte fir beide SmA-Phasen - die Hochtemperaturphas®y Smd die
Tieftemperaturphase SmA- sind geringer als die Molekillange (L) in der
gestrecktesten Konformation, aber bedeutend groR3er als die Halfte der Muolgkull
Die d-Werte der SmAPhase sind um 0,4-0,8 nm gro3er als die der-SRifase von
der gleichen Verbindung. Eine Ausnahme ist die Verbinddhe/7, wo der d-Wert
der SmA Phase etwas hoher liegt als der der GrRAase.

Die Verbindung34-9/7 zeigt drei Mesophasen. Zwei SmA-Phasen und eine weitere
flussigkristalline Phase, die als SmX-Phase gekennzeichnet, wielche eine
ungewohnliche Rontgenstruktur mit zusatzlichen Reflexen auf3erhalMelgdians
besitzt.

Die d-Werte von den Verbindungen mit chemisch modifizierten SpaSgrs) sind

nicht sehr unterschiedlich von jenen analoger Verbindungen mit Alkylspacern.
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e Der Ubergang von der Hochtemperaturphase $iAlie Tieftemperaturphase SmA
wird begleitet durch ein deutliches Anwachsen der AnzahlQ@rReflexen.

Es wurden fur die Verbindun®4-2/7, welche wie bereits erwahnt eine besonders
interessante Phasensequenz besitzt, folgende RontgendiagrantigeSinX, SmA, SmAy
Phasen erhalten (Abb. 58). Zusatzliche Reflexe aul3erhalb des Mermiader SmX-Phase

deuten auf eine undulierte smektische Schichtstruktur hin.

SmX SMAT SMmAy

Abb. 58: Rontgenographiesche Abbildungen von SmX-, $mAd SmA-Phase

Fir die Tieftemperaturphasen (Smand SmA’) wurde ein Modell mit U-férmiger
Molekulekonformation vorgeschlagen (Abb.
59). Fur die SmA —Phase wurden d-Werte
gefunden, welche nicht viel grésser sind, als die
halbe Molekullange. Die Schichten sind so
ausgebildet, dass die aromatischen Teile der
benachbarten Molekiile interkalieren und die
perfluorierten Ketten einen 45° Winkel zur
Schichtebene ausbilden. Der d-Wert der SmA
von 34-9/7 ist bedeutend grosser als die halbe

Molekullange. Das konnte dadurch erklart

werden, dass durch einen grossen Anteil afPb- 59: U-formige Molekilkonformation
der Verbindunge34

aliphatischen Spacer die U-formigen Molekule
nicht mit ihren aromatischen Teilen interkalieren kdnnen und somit raumlich getrehnt s
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Diese Struktur ist in einem

kleinen Temperaturbereich h*:g%h EJL
'\;E.:F 2
stabil und wandelt sich 27" "&= %%.lll ||[|?|Eﬁ%ﬁ~§;£g.‘ 333
: y : , SRIRIIIEN
beim Abkihlen in eine ﬁr -
zweidimensionale ~ SmX- NN EER 222

BE2iv33ited

Abb. 60 : Modell der SmX-Phase v8d-9/7

Phase um. Der Aufbau
kann durch eine gblique*
Zelle beschrieben werden, wie in Abbildung 60 skizziert.

Fur die Hochtemperaturphase (Sg)A
wurde ein Modell mit gestreckten Molekilen
vorgeschlagen, wobei die perfluorierten Kettel
interkalieren (siehe Abb. 61).

- PRI

Abb. 61: Modell der Sm/y-Phas

5.4.2 Symmetrische Dimere mit perfluoralkylierten Fligelgruppen urd einem
O(CH)30-, bzw. CH, —Spacer_35und 36

Nach den vorliegenden Ergebnissen haben wir uns zum Autausch der nedprater
COO(CH)mOOC gegen kurzere Gruppen, wie O@¥#d und CH entschieden. Die
Verknipfung des Spacers mit den Mesogenen erfolgt nun nicht mehr tbex@gruppen.

Von Interesse war vor allem die Frage, ob dies zum Verlust des SmA-DimougHisinnt.
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Nr n Cr SmA SmAy I

35- 9 . 208.8 - 236.5 o 265.8 o
[71.29] [2.91] [3.92]

35- 11 . 219.7 251.0 2704
[78.09] [4.19] [4.76]

Tab. 25: Mesomorphe Eigenschaften der VerbinduB&enit einem O(CH)3O Spacer

Vergleicht man die Verbindungs-2 mit der Verbindun@4-2/3, so zeigen beide die gleiche
Phasensequenz. Die Ubergangstemperaturen liegen jedoch bei dererltiigften
Zwillingsmolekilen 35 deutlich hoher. Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen diese
Verbindungen35 die gleichen Texturen, wie sie bei den Verbindungérauftreten. Auch
hier erscheint die Hochtemperatur SmA-Phase in der Art eingreRéxtur, welche beim
Ubergang in die Tieftemperatur SmA-Phase Filamente ausbildenkléine elliptische
Domanen erhalten (siehe Abb. 52).

Eine Verklrzung der Spacer auf nur eine,@thheit erweist sich als ungunstig. Es
kommt bei diesen Derivaten des Diphenylmetha®gur Ausbildung nur einer SmA-Phase

mit schmalem Exsistenzbereich, da die Schmelztemperaturen hoher liegen.

@NNA©\
CH,O OCH,

Nr n Cr SmA I

36- 9 . 2215 . 226.5 .
[51.88] [6.83]

36- 11 . 235.0 ( 231.7) .
[73.68] [4.37]

Tab. 26: Mesomorphe Eigenschaften der VerbinduBgenit dem CH Spacer



Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion 79

5.5.  Zwillingsmolekile mit einem starren, gewinkelten Zweikern-Fagment im Spacer

5.5.1. Synthese der Zwillingsmolekiile 4041

Zwillingsmolekile mit ungeradzahligem Spacer sind zur Zeit von bessmde
Interesse, da einige von ihnen Mesophasen ausbilden, deren Eigensclesiézn von
bananenformigen Flussigkristallen &hneln. Eine Winkelung der Molekull&mgsagrd auch
beim Einbau entsprechender starrer Fragmente in den aliphatiqohegr Su erwarten sein.
Geht man von Bisphenolen der Forr8&laus, in denen die beiden aromatischen Ringe durch
eine Etherbriicke oder eine -gHbzw. -CO-Gruppe verknipft sind, so sollten deren
Bindungswinkel bei weiterer Umsetzung der phenolischen Hydroxylgrugpfedias gesamte
Molekul Ubertragen werden.

Eine Veresterung von 4,4’-Dihydroxybiphenylsulfid  mit Zweikermb@asauren
resultiert in gebogenen Mesogenen, deren kristallin-flissiggenBchaften bereits von
THISAYUKTA et al. /184/und in weiterer Literatur /185-188/ beschrieben worden sind.

Uns interessierte das Verhalten von Verbindungen, in denen die Verknigdung
Zweikern- bzw. Dreikern-Mesogerg88 bzw. 39 mit den zentralen Fragmenten nicht direkt,
sondern Uber Spacer erfolgt. Derartige Verbindungen reprasentiaem reeuen Typ von
Zwillingsmolekilen mit einem starren gewinkelten Zentral-Fragmentpat&.

Die Synthese und chemische Struktur dieser ungewoéhnlichen Did@temd41 ist in
Abbildung 62 dargestellt. Die im ersten Syntheseschritt anfalter@delydroxyhexyloxy-
substituierte Derivat87 waren ebenfalls von grossem Interesse, da zwei dieser Verbermung
von K. SUGIYAMA et al. /189 als kristallin-flissig beschrieben worden sind. Die Digke
wurden durch Veretherung der Bisphenole mit 6-Chlorhexanol-1 in GegeramakOH und
einer katalytischen Menge an KJ erhalten. Die Produkte wurderBKmygfereinigt, zuerst
durch Saulenchromatographie mittels Ethylacetat an Kieselgel amsdhlieRend durch
Umkristallisation aus Ethanol, um Aussagen zum kristallin-flissierinalten machen zu

kdnnen.
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CI(CH,)cOH
KOH /KJ

: z
HO(CH)sO 37 : ~O(CH,)gOH
wa@-{ O_@JJ' COOH

n=1 @

n=2 3
Methode 1 Methode 2
1) SOC}) DCC / DMAP
2) TEA/ DMAP

=1 4
=2 4_11 Z= 0, Ch CO
Abb. 62: Herstellung der Zwillingsmolek(d® und41 mit einem starren, gewinkelten

Zweikern-Fragment im Spacer

Die Synthese der VerbindungefD erfolgte durch Veresterung der DiokZ mit der
Carbonsaure38 uber deren Saurechlorid. Zur Herstellung der Verbindungerwurde
hingegen DCC als Kondensationmittel eingesetzt. Die EndprodOké&l muldten mehrmals
saulenchromatographisch an Kieselgel mittels dem ElutionssysRichlormethan-
Ethylacetat (50/1, v/v) aufgetrennt und durch Umkristallisation audo@gxan40 oder
Toluol-Acetonitril  (1/1, v/v) 41 aufgereinigt werden, weswegen die Ausbeuten

vergleichsweise niedrig lagen.
5.5.2. Schmelzverhalten der Diole 37

Die beiden Diole37-O und 37-CH, sind von ®cIiyaAMA et al. /189/ anhand von

polarisationsmikroskopischen Untersuchungen sowie von Roéntgenstruktur-, IDEAOR-

Messungen als kristallin-flissig mit folgendem Phasenverhalten beschrielbasmw
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7-0 HO(CH2)6OA@7O—@7O(CI—§)GOH Cr76.2[11.2] S 121.4 [44.6] |
37-CH, HO(C@604@7CHZ—@70(CFE)GOH Cr74.5[4.7] X 84.6 [19.5] |

X: eine unbestimmte Mesophase
Abb. 63: Phasenverhalten der Di@lénach $Giyama /189/

Trotz der auffallig hohen Ubergangsenthalpien in die isotrope Rjsfdenan vom Vorliegen
smektischer Phasen aus. Intermolekulare Wasserstoffbrickenbindswiggn hierbei eine
wesentliche Rolle spielen. Die Aussage des Vorliegens smoe&tis?hasen kann von uns
nicht bestéatigt werden. Die Phaseniubergangstemperaturen und —enthdkhieon uns
synthetisierten Diol&7 sind in der Tabelle 27 aufgefuhrt.

Es wurden zwar bei den Verbindunggn-O und 37-CH, Ubergénge in etwa bei den

von SUGIYAMA angegebenen Temperaturen beobachtet, jedoch sollten diese @etsprec
unserer polarisationsmikroskopischen Beobachtungen einem Cr-Cr Ubergangoyatspr

jomeN
HO(CH,)O O(CH)eOH

Nr Z Cr X1 X |

37-0 o) . 843 e 122.3 - - .
[20.65] [45.11]

37-CH2 CHZ d 4.7 b 81.3 b 86.9 d
[9.30] [1.98] [26.78]

37-CO CO . 1342 - - - - .
[38.13]

Tabelle 27 : Phasenlubergangstemperaturen und -enthalpien der Verbingiingen

Die DSC-Messungen lieferten weitere konkrete Anhaltspunkte fir das
Schmelzverhalten, wie in Abbildung 64 dargestellt. Fur die Verbin@4r@ konnten wir die
in der Literatur angegebenen Ubergangstemperaturen Cr-Xstitlgen. Im Falle der
Verbindung37-CH, zeigten sich in unserem Falle jedoch zwei Phasenubergange-¢Gr
). Die um 2.3 K erhdhte Umwandlungstemperatug-(Xspricht fir eine hohere Reinheit

unserer Verbindung. Die VerbinduBd@-CO schmilzt ohne weitere Zwischenzusténde.
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Z=0 80 Z= CH2 70 Z=CO
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Abb.64: DSC-Kurven der von uns synthetisierten D8¥e

Fur die Klarung der Frage, ob kristallin-flissige Phasen odee &iristallpolymorphie
vorliegt, wurden von EBEMIN in der Arbeitsgruppe von IELE Rdntgenuntersuchungen
durchgefuhrt. Diese Messungen erfolgten an orientierten ProbergidieAlbkihlen aus dem
isotropen Zustand erhalten wurden. Es wurden fur die VerbinduB@enachfolgende
Streudiagramme erhalten (Abb. 65)

a) b)

Abb. 65: Rontgenographische Diagramme der Verbindungg@i-@)und b)37-CH,

Die Ergebnisse belegen eindeutig, dass es sich bei den X-Phésédein Verbindunge87-

O und37-CH, um kristalline Phasen handelt.

5.5.3. Flussigkristalline Eigenschaften der Dimere 4und 41

Die Dimere 40, in denen Zweikern-Mesogene verknipft sind, haben flissigkristalline

Eigenschaften im unterkihlten Temperaturbereich und jene mit Dreikesogenerll im
enantiotropen Bereich (Tab. 28).
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O 0L
C8H17O—©>—{ co COO(CH)O omwmoc{—@—ooc%@— OGH17
n n
A |

Nr Z n Cr X Sm

40-0 @) 1. 88.8 («* 52.8) - - .
[73.2] [8.00]

40-CH, CH, 1 - 81.1 («* 55.1) - - .
[79.76] [10.38]

40-CO CO 1 - 88.8 («* 69.6) - - .
[57.26] [8.00]

41-0 @) 2 o 120.3 - - . 181.5 .
[58.78] [8.22]

41-CH, CH, 2 - 105.2 okk 109.5 . 180.6 .
[39.71] [7.15] [13.03]

*Es ist unklar um welche Phase (SmC- oder N-) €s kier handelt

** wahrscheinlich zweiter Schmelzpunkt

Tab. 28: Ubergangstemperaturen und -enthalpien der VerbinddOgéh

Die Dimere 40 bilden bei Unterkihlung eine Mesophase aus, deren Typ nicht
eindeutig bestimmt werden kann. Es kénnte sich laut Textur um eine BmC N-Phase

handeln. Diese flussigkristalline Phase existiert nur kurzzeitig, d&eistallization einsetzt.

Eine Verlangerung dieser Zwillingsverbindungen um jeweils eineenyring pro
mesogener Einheit fuhrt zu einer Stabilisierung der mesomorplgamdeaften. Bei der
Verbindung 41-O bildet sich nur eine SmA-Phase aus. Der Austausch der zentralen
Methylengruppe gegen ein Sauerstoffatom fiihrt zu einer Anderunghdssnverhaltens. So
existiert bei der Verbindungl-CH, neben der SmA- eine zusatzliche SmX-Phase. Wie aus
der Polarisationsmikroskopie ersichtlich, so erscheinen die SmAefhalseim
Aufheizungsprozel3 als stark homeotrop. Die SmX-Phase der Verbidu@id, konnte
nicht mittels Texturbeobachtung zugeordnet werden, weil es sidbehieffensichtlich um
ein Gleichgewicht zwischen der SmX-Phase und dem kristallinen Zustand handelt
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Abb.66: Texturen a) des PhasenubergangesSinA-Phase und b) der SmA-Phase der
Verbindung41-O

An den Verbindungedl wurden rontgenographische Untersuchungen durchgefihrt.
Es wurde eine Schichtstruktur nachgewiesen. Die d-Werte sird keimperaturabhéangig.
Die Schichtdicke der SmA-Phase betragt 4.15 nm fiir die Sub$ia@zund 4.25 nm fiur die
Substanz1-CH,. Fir die Verbindungt1-CH, wurde unter 110°C noch eine weitere Phase
gefunden, aber eine genaue Zuordnung war auf Grund gleichzeitig einsekestadisation
nicht moglich. Fur die Verbindungen wurde Uber die KalottenmodelleMabekiillange von
L =8.6 nm berechnet. Beim Aufbau des Modells wurde auf folgende Ptmageachtet: 1)
Fur diese Verbindungen wurde ein Biegungswinkel des Mittelteitsca. 110° eingesetzt. 2)
Beim weiteren Aufbau wurde von einer gestreckten Molekilvariante gaisgen. Dies
bedeutet, dass die kalamitischen Einheiten paralell zur La4ngsachse e&giMibégen.

Zur Interpretation dieser Schichtstruktur wurden drei Molekilformen deskut
Strukturmodelle mit gestrecktex) U-formigenb) und bananenférmiger) Molekilen (siehe
Abb. 67). Die in Abbildung 6¢ dargestellte Form lasst sich nicht in eine Schichtstruktur mi
der Periode d=4.3 nm einfigen und wird daher ausgeschlossen. In beiden anakréenisio
und b kann davon ausgegangen werden, dass beim Schichtaufbau die kalamitischen
Fragmente miteinander interkalieren. Im Falle der gestnecktelekile a interkaliert der
kalamitische Teil jeweils mit zwei kalamitischen Teilemerer anderer gestreckter Molekiile.
Im Falle der U-férmig gebogenen Molekiddiegen die Molekule antiparallel oder verzahnt
so vor, dass der kalamitische Teil eines Molekils mit zwei kalamitisabigenTeines anderen

Molekules interkaliert.
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a)wm

b) c)
4.3 nm ‘ m

Abb. 67: Mdgliche Molekilkonformationen der Verbindunggnin der SmA-Phase Modell

unter Annahme a) gestreckter Molekile, b) U-formiger Molekile undacpnenférmiger

Molekiile

Von unserer Seite wird das Modell der gestreckten
Molekilea (Abb. 67) favorisiert, weil durch dieses eine

kompakte Molekulanordnung méglich ware (siehe Abb.

68). Dem entgegen konnte es bei Vorliegen der U-
formig gebogenen Molekileb Abbildung 67 zu

Spannungen im Molekulverband kommen. Obwohl ein
U-formiges Molekil dieselbe Lange (4.25 nm) wie der d
ermittelte  Schichtabstand hat, kommt bei der

interkalierten Verzahnung der Molektl ein zuséatzlicher

Anteil des Molekulmittelteils hinzu, was zu einer

Schichtdicke von 4.5 nm fihren wirde.

Abb. 68: Modell der SmA-Phase
von den Verbindunge#l
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5.6. Zum EinfluR lateraler Substituenten auf das Mesophasenverhalteterminal

perfluoralkylierter kalamitischer Mesogene

Das zuvor im Kapiteb.2 beschriebene kristallin-flissige Verhalten verschiedener 4-n-
Alkyl-1,3-phenylen-bis[4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)benzoafd war insofern unerwartet,
dass keine kontinuierliche Erniedrigung der Klartemperaturen kdaMerung der in 4-
Position befindlichen lateralen Alkylgruppe zu beobachten war. So hake#-Btoyl- und
das 4-n-Hexyl-Derivat nahezu den gleichen Klarpunkt. Zur Klarung dehvBrhaltes
wurden deshalb vergleichbare kalamitische Verbindungen untersucht, in denanat

perfluoralkylierte Mesogene lateral alkyl- als auch arylsubstitsind.

5.6.1. Lateral alkylsubstituierte Verbindungen_42

Zu Beginn unserer Untersuchungen lagen grundlegende ErkenntnisseirfluesE
langkettiger Substituenten auf das Mesophasenverhalten kal&eritistesogene vor /16/.
Ausfuhrlich beschrieben wurde die homologe Reihe der 2-n-Alkyl-pybdeibis(4-n-
octyloxy-benzoate) /190/. Wie in Abbildung 69 aufgezeigt, bewirkt dietiBmoing lateraler
Alkylgruppen eine drastische Erniedrigung der nematisch-isotropen

Umwandlungstemperaturen.

1« CgH,,0 -©- COO'Q' ooc ©- OCyH,,
TI‘C‘ cﬁHsz

150+ \

| \ Is
10014 -

\.
\_\

. N T

AN /'\ . e — e —eems
e Y /\ ‘_—'

N N N T
se- e NS

0 2 &L 6 8 10 12 1t 16n

Abb. 69:. Mesomorphe Eigenschaften der homologen Reihe der 2-n-Alkyl-p-phers/(én-bi
n-octyloxy-benzoate) /190/



Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion 87

Die Depression der Klarpunkte ist anfangs dramatisch, ab eetterfénge von etwa 6 C-
Atomen jedoch fast zu vernachlassigen. Der Kurvenverlauf ist so ztelems dass die
laterale Alkylkette durch den Einfluss der Umgebungsmolekile ichtég der
Molekullangsachse orientiert wird. Die Anhaufung von gauche-Konf@amien Bereich der
C-Atome 3-6 war durch NMR-Untersuchungen im nematischen Zustand evaelgn
worden.  Rontgenstrukturuntersuchungen  im  kristallin-festen  Zustand  mrgabe
Uberraschenderweise, dal3 die laterale Alkylkette in der all-transaKoafion vorliegt /191/.

Uns interessierte nun der Einflul3 lateraler Alkylketten asfrdasomorphe Verhalten
in der gleichen Substanzklasse, jedoch sind die terminalen Positiahguenffuorierten
Ketten versehen. Die Synthese dieser kalamitischen Verbindunfggtee auf dem in
Abbildung 70 gezeigten Weg

RE
HO@OH + HOOC@OCW
2 4-

1) SOCh
2) TEA/DMAP

R
CHzo@co@ coe—(())—ock
RZ

Abb. 70: Synthese der 2-n-Alkyl- bzw. 2,5-Dialkyl-substituierte1,4-Phenyled-bigLH,1H-
perfluordecyloxy)benzoated2

Die entsprechenden substituierten Hydrochinone, welche in der Arbipggeur Verfliigung
standen, wurden mit 4-¢i-H,1H-Perfluordecyloxy)benzoesaute) umgesetzt. Die Reaktion
erfolgte Uber das Saurechlorid in Toluol mit Triethylamin und eksalytischen Menge
DMAP als Basen. Die Aufarbeitung des Ansatzes nach 24 StundektidReaeit bei

Raumtemperatur ist zu empfehlen, um eine fortschreitende braunrgehWarfarbung zu

vermeiden. Die Reinigung der Verbindungen erfolgte mittels Séatematographie (Eluent:
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CHCI3) und einer Umkristallisation aus Toluol-Ethanol oder Toluol-DMF. De&somorphen

Eigenschaften sind in Tabelle 29 aufgelistet.

R1
cwo@—co ooc;<<:>>—oc:H2
R
Nr R R Cr X/ SmA [ AT(K)
SmC
42- H H . 1656 SmC 2415 - 253.1
[25.99] [3.58] [3.36]
429/3 H CsH7 . 118.1 - - . 179.6 o -73.4
[33.31] [6.08]
42916 H CeH1s . 94.1 (X 64.3) 189.0 -64.1
[50.17] [20.8] [6.51]
42912 H CiHzs @ 99.6 - - . 184.3 -68.8
[71.04] [6.82]
42913 CHs GCsHy . 117.6 (X 17.1) 165.1 o -88.0
[38.55] [3.49]
4_2-/;,_2 C2H5 C2H5 b 160.3 - - ° b
[54.4]

AT- Veranderung der Klartemperatur im Vergleich ensubstituierten Verbindurd-

X: der Phasentyp wurde nicht aufgeklart
Tab. 29: Phasenverhalten der 2-n-Alkyl- bzw. 2,5-Dialkyl-substituierte1,4-Rimehis[4-n-
(1H,1H-perfluordecyloxy)benzoated2

In Tabelle 30 sind die Umwandlungstemperaturen der nicht fluoriertested
aufgefiihrt, die aus der Umsetzung der gleichen substituierteno¢tydone mit 4-n-
Alkyloxy-benzoeséauren resultieren. Zwar entspricht formal einglHHPerfluordecyloxy-
Gruppe einer Decyloxy-Kettenlange, jedoch ist entsprechend dé&entkissen von
WEISSFLOG/18, 192/ das Mesophasenverhalten der Octyloxy- und Decyloxy-Denvalr i
betrachteten Substanzklasse recht ahnlich, so daf? ein VergleinohddarTabellen 29 und 30

genannten Verbindungen gerechtfertigt ist.
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Rl
H(CHZ)nO—@—CO ooc@—o«:r@m
R
Nr n R R° Cr SmC N | AT(K)
L11 8 H H . 123 .+ 129 . 195
L12 10 H H e 1267 - 1466 - 1817
L13 8 H GH+ . 52.5 - - . 98 . -97
L14 10 H GHy . 63 - - . 92.5 . -89
L15 8 H GHiz » 62 - - « 815 . -1045
L16 8 H CpoHxps o 56 - - - 695 . -1185
117 8 CH, GCH; =« 8 - ; (+ 695) + -1185
L18 8 GHs GCHs =+ 1105 - - (¢ 510 =« -130.7

AT: Veranderung der Klartemperatur im Vergleich zumsubstituierten Mesogeril bzw.L12
Tab. 30 Mesophasenverhalten der 2-n-Alkyl- bzw. 2,5-Dialkyl-substituertePhghylen-

bis(4-n-alkyloxy-benzoatd)11-18/190/

Erwartungsgemal liegen die Klarpunkte aller Verbindungen, dieRarituoralkyl-
Gruppe enthalten, deutlich hoher als die der entsprechenden Kohlenoi&Esmivate.
Wahrend letztere nur nematische Phasen besitzen, ist die TendenAugbitdung
smektischer Phasen bei den perfluoralkylierten Verbindungen deatisgepragt. Auffallig
sind die Unterschiede in den beiden Substanzklassen, verlangert naterdie Alkylkette.
Der kontinuierliche Abfall der Klarpunkte wurde fir die Octyloxyrivate bereits anhand
der Abbildung 69 diskutiert. Hingegen steigen die SmA-I Umwandlungstatopen bei den
perfluoralkylierten Esterd2 sogar um 9 K oder 5 K an, wenn die laterale Kette vaut G
oder von G auf G verlangert wird. Bezieht man die Octyloxy-Derivate in die &gttung
ein, so betragen die Klarpunktsdifferenzen zwischen den alkyliettef+L(18) und den
perfluoralkylierten Benzoate#2 zum Teil mehr als 100 K. Dies bedeutet, dal3 die Bildung
von Schichtstrukturen in den smektischen A-Phasen von den terminalen Ré&idor
Gruppen derart dominiert wird, dafld der Einflul3 selbst langkettigeralar Substituenten
vergleichsweise ohne Belang ist. Werden zwei laterale Substituenten in iieneos2 und 5

des zentralen Phenylringes eingeflhrt, so gelten ebenfalls die gameachten Aussagen
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betreffs Phasenstabilitdit und Phasentyp. Wie voris®¢LOG /190/ fur unterschiedlich
substituierte Hydrochinon-bis(4-n-octyloxy-benzoate) beschriebergiastSubstitution des
mittleren Ringes durch einen grof3eren Substituenten gunstiger eliszivei kleine Reste in
den Positionen 2 und 5. Der Effekt kann fur die perfluoralkylierten Verbiretubgstatigt
werden. So liegt der Klarpunkt bei der Verbindungeho, die sich vom 2-CH5-C;H,-
Hydrochinon ableitet, um 21 K niedriger als der des Esters von 24{Rrggrpchinon42-9.
Bei den Octyloxy-DerivatenL(3; L17) bewirkte die Einfuhrung einer zusatzlichen £H
Gruppe in die 5-Position eine Depression der Klartemperatur um 28,5 K.

Die réntgenographischen Untersuchungen an der Subd@ai bestatigten eine
Schichtstruktur in der Mesophase. Der d-Wert betragt 3.67nm und ist klemer als die

Molekullange von L=4.68 nm.

5.6.2 Vergleichende Betrachtung des Phasenverhaltens der padtalkylierten

Konstitutionisomeren 19und 42

Vergleicht man das Mesophasenverhalten von perfluoralkylierten rizishten der 2-
n-Alkylhydrochinonemd2 und der 4-n-Alkyl-resorcindl9 (Kapitel 5.2), so ist ein Verlauf der
Klartemperaturen zu beobachten, der sich von dem analoger Inighérfter 2-n-Alkyl-1,4-

phenylen-bis(4-alkyloxybenzoate) deutlich unterscheidet (Abb. 71)

(CH)H

cwo@coo-@;ooc@oc&

(CHpH

P OE
CHO OCH,

‘ 260 — ‘
1401 e SmA.I 240 —e- SmAL |
= Cr . SmA i SmC —~ SmA | |
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N T T T . e R
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Abb. 71: Phasenverhalten der alkylsubstituierten Konstitutionsisorhi@namd42
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Aus beiden Diagrammen ist ersichtlich, dass die gréssten fetdeebereits bei den kleinen
Substituenten auftreten. Eine weitere Verlangerung des kEte&albstituenten vons@;,
hingegen bewirkt keine weitere wesentliche Verschiebung des pufikies.
Erwartungsgemass zeigen die 1,3-Derivi®eeine niedrigere Mesophasenstabilitdt als die
1,4-Derivate42 . Die Umwandlungstemperaturen liegen um ca. 80-100 K niedriger.

Offenbar wird der stérende Einflul3 der langkettigen lateraldrst8uenten durch den
ordnenden Effekt der Perfluoralkyl-Gruppen mehr als kompensiert.

5.6.3. Lateral arylsubstituierte Verbindungen 43, 44

Es wurden von uns auch Verbindungen untersucht, die in lateraler Position
volumindsere Fragmente enthalten. Zu Beginn dieser Arbeit waitsoeree Vielzahl von
lateral arylsubstituierten Dreikern-Mesogenen bekannt /16/. Vers3i.ocet al. /19, 193/
war gezeigt worden, dald ungeradzahlige Spacer zwischen dem Bagjemend dem lateral
angeordneten aromatischen Ring, sowie dessen Substitution mit eyaar- ©der
Nitrogruppen in der para-Stellung fir die Ausbildung flissig-ktised Phasen von Vorteil
sind.

Wir synthetisierten entsprechende terminal perfluoralkyliBeevate, in denen sich
eine Cyangruppe in ortho-, meta- bzw. para-Position des latdrakemylrings befindet. Als
Verknipfunggruppe zwischen dem kalamitischen Teil und den lateralen @yanar
Fragmenten wurde der Methylenoxycarbonyl-Spacer eingesetetsésen uns sinnvoll, nur
eine terminale Alkyloxygruppe durch einen perfluoralkylierten Stuestten zu ersetzen, um
zu hohe Umwandlungstemperaturen zu vermeiden.

Die Synthese dieser unsymmetrisch aufgebauten Verbindungen gelahg nac
folgendem Schema (Abb. 72):
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o)
HO

4

l SOCh

CBHNO—@—COO—@— OH
0
Cl

Cs“”"@‘”@ >
CN

l TEA/DMAP

ch1704©—000—@— OOCA@—OCHZ
43
CBHNO—@—COQ—Q OO@OCW

OOCH
44

Abb. 72: Synthese der 5-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)-2-(4-n-1H,1H-perfluorakyyl

benzoyloxy)benzoesaure-cyan-benzylestefund des zugehérigen kalamitischen

CN

Basismesogens3

Die Herstellung der phenolischen Zwischenprodukte erfolgte durch Mdrevaog des
entsprechenden 2,5-Dihydroxy-benzoesaure-cyanbenzylesters nidteS nach einer
Vorschrift von FoHMUTH /194/. Die als Ausgangsprodukte erforderlichen ortho- bzw. para-
Cyanbenzylester der Gentisinsdure wurden durch Reaktion von Gentisinsié ortho- bzw.
para-Cyanbenzylbromid in Aceton / TEA mit guten Ausbeuten helje&ine Moglichkeit

zur Synthese des Gentisinsaure-3-cyan-benzylesters besteht tels mit
Phasentransferkatalysereaktion zwischen dem trockenen Kaliums&zwulisinsaure und 3-

Cyan-benzylbromid. Diese Gentisinsaure-n-cyan-benzylester destan in  unserer
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Arbeitsgruppe zur Verfigung. Die nachfolgende Umsetzung der phenalische
Zwischenprodukte gelingt am besten mit den S&urechloriden der(1H;hH-
Perfluoralkyloxy)benzoesauren. Die Endprodutewurden durch Saulenchromatographie
gereinigt (Eluent: Ethylacetat-Heptan oder CHQlnd aus Toluol-Ethanol oder Toluol-DMF
umkristallisiert.

Das Mesophasenverhalten der Verbindungerst in der Tabelle 31 aufgelistet:

CSHNO—@—CO OOCA@>70CHZ
CN

Nr -CN n Cr X SmA I
44-11p 4 11 . 114.4 (- 58.9) 248.8 -
[45.01] [4.13] [8.79]
449/p 4 9 . 102.4 - - . 230.7 o
[41.81] [9.99]
449/m 3 9 . 70.5 - . 209.6 -
[50.01] [6.21]
44-9/o 2 9 . 121.3 - - . 196.4 -
[32.77] [3.80]

# Die Phase konnte nicht zugeordnet werden

Tab. 31: Mesophasenverhalten der Verbindurgen

Das entsprechende kalamitische Basismesd@ehesitzt eine SmC-SmA Polymorphie Cr
127 SmC 174 SmA 258 |. Unabhéngig von der Position der Cyan-Gruppe liegen die
Klarpunkte aller lateral arylsubstituierten Verbindunddmiedriger als beim Basismesogens

43. Erwartungsgemass zeigt die 4-Cyan-Verbinddé¢/p die hbchste Mesophasenstabilitat

im Vergleich zu den anologen meta- und ortho-Verbindungen. Die \geréng der

terminalen Perfluoralkylkette vom4-5/jp um 2 CE-Einheiten bewirkt bei der 4-

cyansubstituierten Verbindung4-11/p einen Anstieg des Klarpunktes um 18 K. Beim
Abkihlen der SubstanZ4-9/p zeigt sich keine Rekristallisation, die smektische Phase
verbleibt beim Abkuhlen in einem glasartigen Zustand. Die Klarpunktendéa- und ortho-
Derivate unterscheiden sich nur geringfigig voneinander, wobei \Wert der
metasubstituierten Verbindung der héhere ist.

Das bei den Verbindungel gefundene kristallin-fliissige Verhalten stimmt in seiner
Tendenz mit dem der Bis(4-n-octyloxy-benzoatel19-21 lberein, deren
Umwandlungstemperaturen in nachfolgender Tal3leum Vergleich angegeben sind /194/.
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Cngﬁ@ COO—Q OOC@ OG@GH17
o0
CN

Nr Position CN Cr SmA N I
L19 2- . 95 - - ( 92) .
L20 3- . 82 ( 82) . 103 .
L21 4- J 91 . 152 - - o

Tab. 32: Phasenumwandlungstemperaturen der 2,5-Bis(4-n-octyloxy-benzoyloxy)-
benzoesaure-cyanbenzylester9-21/194/

Bei diesen alkyloxy-substituierten Verbindungen besitzt die ssuwidi Phase des 4-
cyansubstituierten Isomerér21 mit Abstand die grof3te Mesophasenstabilitdt, wahrend das
2-Cyan- und 3-Cyan-Derivat eine nematische Phase ausbilden, dielsshca 100 °C in
den isotrop-flissigen Zustand Ubergeht. Bei den letztgenannten Madendungen bewirkt
der Austausch einer terminalen Octyloxy-Gruppe gegen eine 1H,Tlddreecyloxy-
Gruppe einen Anstieg der Klartemperatur um mehr als 100 K, bel-dgansubstituierten
Verbindung sogar um ca. 150 K. Wichtig flr unsere Betrachtungen istieldfosition der
Cyan-Gruppe im lateralen Phenylring auch bei Vorhandensein nurReniuoralkyl-Kette
einen wesentlichen Einflul3 auf die Hohe der Klarpunkte hat. Es Zeligtder Einfluss der
Perfluoralkylketten auf das Mesophasenverhalten, wie bereits zuwordie lateral
alkylsubstituierten Verbindungen festgestellt wurde. Der Aushalsswirkt zudem eine
Dominanz von SmA-Phasen.

In der Arbeitsgruppe WISSFLOG waren bereits einige lateral arylsubstituierte
Mesogene untersucht worden, die ahnlich wie unsere Verbinddidgeneiner terminalen
Position perfluoralkyliert waren /195, 150/. Hauptziel der betreffiendebeiten von
DIETzZMANN war die Herstellung antiferroelektrischer Phasen unter Ausnutziner
keilformigen Molekullgestalt und einer von den Perfluoralkyl-Gruppen beavirkt
Mikrosegregation. Es wurden Derivate der 2,4-Dihydroxy-benzoesaure doktigroxy-
isophthalsdure untersucht, so daf? sich die Anordnung und die Richtung der als
Verknipfungsgruppen dienenden Carboxylgruppen von denen in unseren Verbinddngen
unterscheiden. Es wurden SmA- und SmC-Phasen gefunden, die Klarpungesn stet
wachsenden Perfluoralkylketten stark an. Ein direkter Vergleich der verehbhaNN und den
in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verbindungen ist jedoch midfich, da nur in
den neuen Verbindungéd der laterale Phenylring cyansubstituiert ist.



. Zusammenfassung
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6. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese neuer flissigkinsaNerbindungen,
die auf Grund ihrer besonderen Molekulgestalt und der Gegenwart perfieoKetten zur
Ausbildung von Mesophasen mit interessanten Eigenschaften, z.B. dktriceh bzw.
antiferroelektrisch schaltbare polaren Phasen, beféahigt sein koiieeiCharakterisierung
der Mesophasen erfolgte mittels DSC, Polarisationsmikroskopie, R@tigiguranalyse,
elektrooptischer Untersuchungen sowkik, *C- NMR-Messungen.

Begonnen wurde mit der Synthese nichtlinearer Mesogene, die ein,dzeieiyier
oder funf aromatische Ringen enthalten (nachfolgend als Ein-, ZDegi-, Vier- oder
Funfkern-Mesogene bezeichnet) und in denen sich entweder eine ddgraifigen in meta-
Position befindet oder in denen aromatische Ringe uUber eine 1,3-Rh@ryigpe
miteinander verknipft sind. Eine wichtige Fragestellung war hieobeilie Anwesenheit von
perfluorierten terminalen Ketten bereits bei kleineren MolekileyBananen-Phasen” fihren
kann.

Schon bei den Einkern-Mesogenen, wie den 3-nitro- bzw. 3-cyan-substituier
Verbindunger8, 11, konnten flissigkristalline Eigenschaften beobachtet werden. rigelha

R sich hierbei um hochgeordnete dreidimensionale Phadien.

CHO Hilfe der Rontgenstrukturanalyse konnte jedoch nicht
8 R= 3-NQ eindeutig zwischen SmB- undcB Phasen unterschieden
11: R=3-CN werden, da keine vollstandig orientierten Proben vorlagen. Die

Schichtdicken sind deutlich grél3er als die Lange der Molekdle.

Die mesomorphen Eigenschaften der Zweikern-
Mesogene sind stark von der Art der FIUgeIgruppE{m <: :> \
abhangig. Nur wenn wie in den Derivatééd,e eine N
perfluoralkylierte Fligelgruppe mit einer stark polaren @
Nitrogruppe kombiniert wird, konnten flissigkristalline L R’
Eigenschaften gefunden werden. Diese traten erstaunlichefegosd nicht auf, wenn beide
Reste perfluoriert sind.

Die fortschreitende Verlangerung des Mesogens um einen Phenylitme
erwartungsgemalR zur Mesophasenstabilisierung.
Alle Vertreter der Reih€el3 bilden enantiotropeRl

0
flissigkristalline Phasen aus. Jedoch sind hier die © <:> \\N@
13 R2

mesomorphen Eigenschaften stark von der Lage
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und der Art der terminalen Substituenten abhangigpen der Ausbildung von SmA- und
SmC-Phasen bei den meisten Vertretern dieser Resheeine SmA-SmC-SmB/B-
Polymorphie bei der Verbindurigb (R'= CH,0, R*=0C;¢H,1) vom Interesse.

Die weitere Verlangerung der Molekile lieferte digerkern-Mesogeneld. Die
Krimmung des Molekiils ist o
nunmehr die Folge einer 1,3- Q/©\¢N
Phenylen-Verknipfung an \©\
einem der mittleren Ringe. /©/X 14 och
Zum einen kam dieg B
Azomethin- und zum anderen
die Carboxyl-Gruppe als Verknupfungseinheit zumsgin. Die Verbindungen dieser Klasse
sind kristallin-flissig, bilden jedoch konventioleelind nicht, wie erhofft, ,Bananen-Phasen*
aus.

Erst bei Funfkern-Verbindungen, z.B. dem Ediéa (R=CGH;;0, X=COO), konnte
eine fur bananen-férmige Mesogene typische SmCRBePhakombination mit einer weiteren
B-Phase nachgeW|esen
werden.  Aus ©\/

Stromantwort  konnte /(C))L \©\
jedoch auf Grund der . DJ\@

hohen  Temperaturen®
nicht eindeutig geschlul3folgert werden, ob der @rustand ferro- oder antiferroelektrisch
ist. Erstaunlicherweise wurden fur die Verbindutith (R: Ci4Hze, X: N=CH) lediglich
konventionelle SmA- und SmC-Phasen gefunden.

Einen zweiten Schwerpunkt bildete die Synthese gewinkelten Dreikern- und

Funfkern-Mesogenen mit perfluorierten Ketten indeei terminalen Positionen. Die Biegung

RS der Molekullangsachse
RS R4O resultiert aus einer 1,3-
Disubstitution am mittleren
° Ring. Es wurden von
CH,O OCHy(

19 substituierten Resorcinen
abgeleitete symmetrisch gewinkelte Dreikern-Mesedénsynthetisiert. Es zeigte sich, dass
fur das Auftreten von Mesophasen eine MindestlategePerfluor-alkylketten erforderlich ist.
So ist das Derivat mit der kiirzesten Perfluoralktté n=3 nicht mesomorph. Das Homologe

19-7 mit n=7 bildet eine monotrope SmA-Phase aus. VYoM ntritt eine enantiotrope SmA-
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Phase auf. Weiterhin wurde der EinfluR von Substiten in den PositionerffR® untersucht.
Im Gegensatz zu den klassischen bananenférmigetkdfiirvVerbindungen verédnderte solch
eine Substitution das Mesophasenverhalten nichtdgitzlich. Nahezu alle Derivate dieser
Reihe sind kristallin-flissig und bilden eine SmhAaBe aus. Die Verbindungéf, bei denen
sich ein lateraler Substituent in def-Fbzw. R- Position befindet, weisen die héchste
Mesophasenstabilitat auf, wahrend die niedrigstE&Em&mperaturen bei einer Substitution in
der R-Position, d.h. an der Spitze des Molekills, gefandeerden. Dies ist dennoch
bemerkenswert, da eine Substitution an der ,Spitzenanenférmiger Finfkern-
Verbindungen in der Regel zum Verlust der kristafliissigen Eigenschaften fuhrt. Obwohl
der Biegungswinkel etwa 120° betragt, wie durch NMRersuchungen im kristallin-
flissigen Zustand bewiesen wurde, kommt es jedodteinem Fall zur Ausbildung von B-
Phasen. Dies ist entweder der zu geringen Mole&Bkyr oder einer Dominanz der
Perfluoralkyl-Ketten geschuldet.

Ausgehend von der Verbindurt® wurde der Einfluss einer dritten 4-n-(1H,1H-

Perfluoralkyloxy)benzoat-Einheit

5
R
untersucht. Die 1,3,4- und 1,3,5- 0 /@ @
trisubstituierten VerbindungeB1- Q@O 2 O)K@\
/4, 21-9/5 bilden smektische Ch, oCH
Phasen aus. Hingegen konnte fur o
das 1,2,3-Derivat 21-9/3 eine R: _05 <::> OCH

columnare Phase nachgewiesen
werden.

Die bisherigen Ergebnisse hatten gezeigt, dassggeleoDreikern-Mesogene — auch
nach Einfuhrung von Perfluoralkylgruppen — nicht Ausbildung von B-Phasen befahigt
sind. Andererseits zeigten orientierende Untersogbn, dass Fiunfkern-Mesogene mit
Perfluoralkylgruppen in den terminalen PositionerazB-Phasen aufweisen kdnnen, aber bei
fur physikalische Messungen vollig ungeeigneten peraturen. Eine grundsatzliche
Moglichkeit zur Erniedrigung von Klartemperaturerst i die Einfuhrung lateraler
Substituenten. Alle Verbindungéd mit ausreichend langen Perfluoralkylketten (n9,711)
zeigen flussig-kristallines Verhalten. Bei Einfuhguder lateralen Methoxycarbonyl-Gruppe
in die 5-Position sinken die Klartemperaturen inrgfeich zum Basismesogen lediglich um

ca. 30-40 K, dies ist deutlich weniger als erwartet
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O._ _O(CH)mH

o 2 0L
CH,0 OCH,

Die meisten Derivate weisen eine Phasensequenz SniIRA auf. Bei einer Verlangerung

der lateralen Alkyloxycarbonyl-Gruppen werden dimCP — SmA Ubergangstemperaturen
starker erniedrigt als die Klarpunkte. Dies bedewtass die Ausbildung polarer smektischer
Phasen starker durch laterale Gruppen gestért wmchdange perfluorierte Seitenketten
unterstutzt wird.

Gebogene Mesogene konnen nicht nur aus einer E@yldm-Verknipfung im
Zentrum des Molekuls resultieren, sondern auch lduten Einbau von ungeradzahligen
Spacern in Zwillingsmolekile.

Wir haben drei Serien symmetrischer Dimere syntfeet, in welchen die Lange der

terminalen Perfluorketten sowie die Lange der @ifgchen Spacer variiert wurden.

coo(C Hg)mOOR@
NS N /[:j N/
34
CH OCh

Alle Verbindungen dieser Reihe sind flissig-kristalin Abhangigkeit von der Zahl m der
CHy-Einheiten kann ein starkeogd-even=Effekt beobachtet werden. Bei den Homologen
mit geradzahligen Spacern war eine SmC-SmA-Polymerpu beobachten. Dem gegenuber
waren bei den Homologen mit ungeradzahligen Spazemi verschiedene SmA-Phasen
nachweisbar, die unmittelbar aneinander grenzeesddi ungewdhnliche Phasenibergang
wurde durch Polarisationsmikroskopie, DSC- und génbgraphische Untersuchungen
nachgewiesen. Auf der Grundlage dieser Ergebnissedem Modelle fir beide
Phasenstrukturen entwickelt. Danach liegen in deA$Phase gestreckte Molekiile vor,
wahrend fur die SmAPhase U-formige Molekile diskutiert werden.

Durch eine Modifizierung des Pentamethylen-Spaselite dessen Flexibilitat erhoht
bzw. erniedrigt werden. Der Austausch der zentraldethylengruppe durch ein
Sauerstoffatom fuhrt zu einer moderaten Mesophgagtisierung, wobei die Fahigkeit zur
Ausbildung zweier smektischer A-Phasen erhaltenibbleDem gegenliber hat eine
Modifizierung der Pentamethylen-Spacer durch eideistausch der drei mittleren GH
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Einheiten gegen drei GKsruppen eine Erniedrigung der Mesophasenstabilitét einen
Verlust einer SmA-Phase zur Folge.

Ein Austausch des COO(GHOOC-Spacers in den Verbindung&4 durch einen
O(CH,)30-Spacer fiihrte zu Substanzen, die ebenfalls am&-SmA-Polymorphie besitzen,
jedoch bei noch héheren, d.h. fur physikalische ddegen unglnstigen Temperaturen. Eine
direkte VerknUpfung der beiden mesogenen Einheattdtel einer Methylengruppe erweist
sich als ungunstig. Es kommt zur Ausbildung eimaASPhase bei tieferen Temperaturen.

Eine interessante Variation von Zwillingsmolekikellen die Verbindunged0 und
41 dar. Bei diesen wurde in den aliphatischen Spatgerstarres gewinkeltes aromatisches
Fragment eingebaut. Die Frage war, ob sich diesak&Vauf das gesamte Molekdl Gbertragt

und zu bananen-férmigen Molekulen fihren kann.

O 0L
ch170—©{ coo—@} COO(CH)cO o«:w)@o&{@— OOC@ OGH17
n 40 1 n

n=
41 n=z

Werden nur Zweikern-Mesogene (n=1) zu Dimed@nverknlpft, so resultieren nematische

bzw. smektische Phasen im metastabilen Bereich.

Enthalten die Zwillingsmolekile Dreikern-Mesogena=%) 41, so bilden sie
enantiotrope SmA-Phasen aus. Mittels rontgenogchphi Untersuchungen konnte eine
Schichtstruktur bestatigt werden, wobei die Scldiclkie bedeutend kleiner ist als die Lange
der Molekule. Da die Schichtperiode ungefahr ddbdra Molekullange entspricht, kann
davon ausgegangen werden, dass beim Schichtaufimukalamitischen Fragmente
miteinander interkalieren.

Einen weiteren Schwerpunkt bildete die Synthese kalamitischen Verbindungen
42, die lateral alkyl- bzw. arylsubstituiert sind uimdden terminalen Positionen per-fluorierte

ol Ketten tragen. Diese
Ergebnisse  wurden

CH@—@CO ooc@—ocw bendtigt, um z.B. das

2 R Mesophasenverhalten

mit dem der

isomeren, jedoch vom Resorcin abgeleiteten Verbigdno 19 vergleichen zu kénnen.
Weiterhin wurde deren Phasenverhalten mit dem wigiogen nichtfluorierten Verbindungen
verglichen. Es zeigte sich, dass das kristallisdige Verhalten vom Einflu3 der
Perfluoralkylgruppen dominiert wird. Dies betriftum einen den Phasentyp, denn

entsprechende lateral alkylsubstituierte 1,4-Phembpls(4-n-alkyloxy-benzoate) bilden
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immer nematische Phasen aus, wéahrend die Verbireduf®) ausschliel3lich smektische A
Phasen besitzen. Zum anderen ist der Verlauf dértéthperaturen mit zunehmender Lange
der lateralen Alkylkette deutlich verschieden: Bndyenannten Bis(4-n-alkyloxy-benzoaten)
wurde ein starker Abfall der Mesophasenstabiligibdachtet, wahrend sich bei den Bis(4-n-
1H,1H-Perfluoralkyloxy-benzoaten) die Klartemperatudes 2-n-Propyl- und 2-n-Dodecyl-
hydrochinon-Derivates kaum unterscheiden. Dies¢ztgenannte Sachverhalt ist vollig
analog zu dem der Resorcinesl8y was den starken Einflul3 der Perfluoralkylgruppelegt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daskidighrung von Perfluoralkyl-
Fragmenten in Flussigkristalle unkonventioneller |®kalgestalt zu Verbindungen mit
interessanten Eigenschaften fuhrt. Viele der uotdten Verbindungen sind erst durch die
Existenz der perfluorierten Ketten befahigt, Mesag#n aufzubauen. Zur Ausbildung von
,Bananen-Phasen werden jedoch auch bei Vorhandense perfluorierten Fligelgruppen
gebogene Finfkern-Mesogene bendétigt. Grundsatmich das Mesophasenverhalten von
den Perfluoralkylgruppen dominiert, dies betriftwohl die Mesophasenstabilitat als auch
den Phasentyp. So findet man bei den meisten \Wwbgren orthogonale Phasen, wie SmA-
und SmB/B,-Phasen.
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7.Experimenteller Teil

7.1. Experimentelle Methoden

Zur Charakterisierung der Mesophasen wurden folgende physikalische Methodesmaahiy
Polarisationsmikroskopie
Differential-Scanning-Calorimetry (DSC)
Rontgenographische Untersuchungen
Elektrooptische Untersuchungen
NMR-Untersuchungen

Polarisationsmikroskopie Die Polarisationsmikroskopie erlaubt die Bestimmung von
Phasenumwandlungstemperaturen sowie eine erste Zuordnung der Mesoplaasoptische
Bild, welches man beim Betrachten dinner Praparate von Flusafikristzwischen
gekreuzten Polarisatoren, wird als Textur bezeichnet. Fir Félesigkristalle kann man
allein durch Texturuntersuchungen aber auch durch die Untersuchung von Mechun
(Kontaktmethode) eine Aussage zum Phasentyp treffen. Hierzu findde&tischmikroskop
(NIKON, F-601 M, Heiztisch LINKAM, THMS 600) Verwendung.

Differential-Scanning-Calorimetry. Die genauen Phasenumwandlungstemperaturen und
-enthalpien werden durch kalorimetrische Messungen mit einem @iffal-Scanning-
Calorimeter (PERKIN ELMER DSC 7) erhalten. Die PositiamesiPeaks gibt Auskunft Gber
die Umwandlungstemperatur, die Flache unter dem Kurvenabschnitildrdia Bestimmung

der Umwandlungsenthalpie.

Rontgenographische UntersuchungenEine eindeutige Identifizierung und Klassifizierung
der Mesophasen ist haufig nur nach réntgenographischen Strukturuntersuchuggjeh. m
Man erhalt Informationen zur Phasenstruktur, so z.B. zur Schichtdickeuariddelyung der
Molekile in den smektischen Phasen. Die rontgenographischen Untersuchungem iwurde
der Arbeitsgruppe von Dr. ®IELe am Institut flr Physikalische Chemie durchgeflhrt. Die
Messungen an unorientierten Proben erfolgten mittels einem GOiffeaktometer der

Firma Huber.
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Fur die Bestimmung der Neigungswinkel benétigt man neben dechidicke auch die
Lange der Molekule. Diese wurden entweder mit Hilfe von Kalottentiemd@CPK-Modell)
oder mittels dem Programm Cerius 2TM erhalten.

Elektrooptische Untersuchungen Elektrooptische Verfahren werden dann eingesetzt, wenn
man z.B. mehr Uber eine polare Anordnung der Molekile in den smektischeanPwissen
mdochte. Prinzipiell gibt es zwei Mdglichkeiten der Anordnung ihi€htaufbau: die
ferroelektrische und antiferroelektrische Anordnung. Informationetibéa sowie Uber die
GroRRe der spontanen Polarisation kann man aus der Stromantwort elbet&otation der
Achsenkreuze wahrend des Schaltprozesses ist eine weiteneikég|] den Neigungswinkel
der Molekule in den Schichten zu ermitteln. Die elektrooptischenr&irdleungen wurden in

der Arbeitsgruppe von Prof. GeLzL in Institut fir Physikalische Chemie durchgefuhrt.

NMR-Untersuchungen Mittels der NMR-Untersuchungen im kristallin-flissigen Zmnst

kann man Informationen zum Ordnungsparameter sowie zur Konformatidviadiegkile in

den Mesophasen erhalten. Die NMR-Untersuchungen wurden von PGHRASDE (Fakultat

fur Physik und Geowissenschaften der Universitat Leipzig) Hilte eines Bruker-
Spektrometers (MSL 500) durchgefuhrt. Die NMR-Messungen erfolgteneinem
magnetischen Feld von 11.7 T, welches der 500 MHz Protonen- und 125.7 MHz
Kohlenstofffrequenz entspricht. Alle Spektren wurden ausgehend von depe&oPhase bei

abnehmenden Temperatur gemessen.
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7.2. Allgemeine Bemerkungen

Die Dunnschichtchromatographie wurde zur qualitativen Verfolgung daktiBesverlaufes
und zur Reinheitsprifung der Reaktionsprodukte angewandt. Es kamen Ki¢<edgelgel
60 Fss) und Aluminiumoxid (ss) beschichtete DC-Alufolien (Schichtdicke 0.2 mm) zum
Einsatzt. Als Laufmittel wurden folgende Ldsungsmittelgemisebevendet: Ethylacetat-
Heptan (2/1, v/v) und Chloroform-Methanol (20/1, v/v). Die Detektion erfolgtechdur
Bestrahlung mittels UV-Licht (254 nm, 366 nm) oder durch Bedampfen mit Jod.

Fur die Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (Korngréf3e 0.063-0m20QMerck)
eingesetzt. Als Laufmittel bzw. Eluenten fanden verschiedene Loésittejsmoder
Losungsmittelgemische Verwendung. Diese sind den jeweiligen itdvbeschriften zu

entnehmen.

Die angegebenen Ausbeuten sind nicht optimiert und beziehen sich auf die reinen Produkte
Die Identitdt der synthetisierten Verbindungen wurde durch Elenaewtigse und
spektroskopische Methoden, witH- und **C-NMR-Spektroskopie, IR-Spektroskopie,
Massenspektrometrie Uberprift. Die Anfertigung dieser Spektrelgirfin der analytischen

Abteilung des Instituts fur Organische Chemie.

Die NMR-Signale sind in ppm de¥Skala angegeben. Die Signalmultiplizititen werden

durch nachfolgende Symbole gekennzeichnet:

S Singulett

bs breites Singulett
d Dublett

t Triplett

q Quadruplett

m Multiplett
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7.3. Chemikalien

Die eingesetzten Ldsungsmittel wurden nach Standardverfahremigenend getrocknet

1196/.

Folgende Chemikalien wurden kommerziell erworben und ohne weitere R@nigumie

Synthese angewandt:

Perfluor-1-butan-sulfonylfluorid, 92%

1H,1H-Perfluordodecan-1-ol, 98%
1H,1H-Perfluordecan-1-ol, 98%
1H,1H-Perfluoroctan-1-ol, 97%
1H,1H-Perfluorbutan-1-ol, 98%
4-Hydroxy-benzaldehyd, 99%

4-Hydroxy-benzoesauremethylester, 99%

4-Nitro-phenol, pur
3-Nitro-phenol, 99%
3-Cyan-phenol, 99%
Hydrochinon, rein
Nartriumcyanborhydrid, 95%
Hydroxylaminhydrochlorid, 97%
Resorcin, 98%

Brenzkatechin, 99%
2,4-Dihydroxy-propiophenon, 99%
4,6-Dichlor-resorcin, 97%
2-Nitro-resorcin, 98%
2-Methyl-resorcin, 98%
4-Chlor-resorcin, 98%
4-Brom-resorcin, 97%
4-n-Ethyl-resorcin, 98%
4-n-Hexyl-resorcin, 99%
4-n-Dodecyl-resorcin, 97%

4,4 -Dihydroxy-acetophenon, 97%
2,3-Dihydroxy-naphthalin, 98%

Acros
ABCR
ABCR

ABCR

ABCR
Acros

Aldrich
Laborchemie Apolda
Acros
Aldrich
Laborchemie Apolda

Acros

Acros

Acros

Aldrich
Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Acros
Acros
Aldrich

Aldrich
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2,7-Dihydroxy-naphthalin, 97% Aldrich
3,5-Dinitro-benzoeséure Merck
Methyl-3,5-diaminobenzoat Lancaster
Bis-(4-hydroxyphenyl)methan, 98% Aldrich
4,4 -Dihydroxy-diphenylether TCI
4-(Dimethylamino)pyridin FERAK

In unserer Forschungsgruppe standen nachfolgende Zwischenprodukte zur Verfiigung:

- 3-n-Decyloxy-anilin

- 4-Formyl-phenyl-4-nitro-benzoat

- 4-Formyl-phenyl-4-n-decyloxy-benzoat

- 3-Formyl-phenyl-[4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)benzoat]

- 3-Formyl-phenyl-[4-(4-n- tetradecyl-phenyliminomethyl)benkoat

- 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoesaid@

- 4-[4-(4-n-Oktyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoesaidge

- diea,w-Alkylen-bis(4-amino-benzoate) bzw. 3-Oxa-1,5-pentylen- bis(4-amino-benzoat)
und 2,2,3,3,4,4-Hexafluor-1,5-pentylen- bis(4-amino-benz8at{K. PELZ)

- 2-n-Alkyl- bzw. 2,5- Dialkyl-substituierte Hydrochinone

- 4-Methylresorcirl8-4/CHs; (U. DUNEMANN)

- 5-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzoesaure-(p,m,0)-cyamydester
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7.4. Allgemeine Arbeitsvorschriften

7.4.1. Veresterung von Carbonsauren

7.4.1.1 Veresterung von Phenolen mit Carbonsaurechloriden

Die Saurechloride verschiedener 4-substituierter Benzoesaurdanurch Reaktion
der jeweilige Benzoesaure mit einem Uberschu® an Thionylchlorgkstallt. Hierzu laRt
man die Carbonsdure mit dem Thionylchlorid unter Feuchtigkeitsau8sciider Nacht
rihren. Danach wird 1h unter Feuchtigkeitsausschlu3 und unter Ruckfiitt. eDas
Uberschissige Thionylchlorid wird auf dem Wasserbad abdestillient. vallstandigen
Entfernung des Thionylchlorides wird zweimal trockenes Toluol ziickstand
hinzugegeben und unter Wasserstrahlvakuum abdestilliert. Das verbleibende Rohpia@bukt
nachfolgend umgesetzt.

Im AnschluR daran wird das Phenol mit dem entsprechend oben erhaltenen
Carbonsaurechlorid &quimolar in trockenem Toluol gelost. Nach Zugales &i0%igen
Uberschusses an TEA gegeniiber der Menge des eingesetzten Bhdreiser katalytischen
Menge an DMAP wird die L6sung Uber Nacht bei Raumtemperatur gedéhech 0.5 h zum
Sieden gebracht und anschlielend warm abfiltriert. Das Toluolinvidakuum entfernt und

das Rohprodukt durch Umkristallisieren und Saulenchromatographie aufgereinigt.

7.4.1.2. Veresterung von Carbonsauren mittels DCC/DMAP nacht&GLICH

Aquimolare Mengen der jeweiligen Carbonsaure und des jeweiligeohdlls oder
Phenols werden in Gegenwart eines 10%igen molaren UberschusB&Cagegeniiber der
Menge an Carbonsaure und einer katalytischen Menge an DMAP irylstethlorid gelost.
Danach wird der Reaktionsansatz 24h bei Raumtemperatur gertihrt uradistgefallene
Harnstoff abfiltriert. Im Anschluss daran wird das Methyleadhdlim Vakuum entfernt und

der Ruckstand durch Umkristallisieren bzw. durch Saulenchromatographie anifgere

7.4.2. Reduktion von aromatischen Nitroverbindungen
7.4.2.1 Katalytische Reduktion

In einer Schittelente wird die entsprechende Nitroverbindung in Eéhgtabei
Gegenwart einer katalytischen Menge an 5% Pd/C (10 Gew.% der selinge

Nitroverbindung) gel6st und unter einer Stickstoff-Atmosphare hydiEanach leitet man
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Wasserstoff ein, bis die Gasabsorption beendet ist. Nach AbtrennKatdgsators wird das
Lésungsmittel im Vakuum abgedampft und das Amin umkristallisiert.

7.4.3. Darstellung von Azomethinen

Aquimolare Mengen des entsprechenden Amins und des entsprechendeydéddeh
werden in absolutem Ethanol geldst. Danach wird eine katalytidigteye an Essigsaure
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird unter Rihren 2 h zum Siedeachelmd lber
Nacht bei Raumtemperatur weitergerihrt. Der ausgefallergeisiehlag wird abfiltriert und

umkristallisiert.

7.4.4. Veretherung von Phenolen mit 1H,1H-Perfluor&yl-
perfluorsulfonaten /150, 151/

Aquimolare Mengen an in absolutem Methanol geléstem Natrium und dem
entsprechenden Phenol werden zusammengegeben. Nach 1 h Ruhren beimiRatetur
wird das Methanol im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird anschlieRend i
Toluol/DMF=3:2 (v/v) geldst, und die aquimolare Menge des entsprechehdémats_1
hinzugefligt. Danach wird 60 h am Ruckflul3 erhitzt. Im Anschluss darrahdie erkaltete
L6sung dreimal mit Wasser gewaschen. Dabei kdnnen sich sEabilésionen bilden. Zur
besseren Phasentrennung wird Toluol und etwas NaCl zugesetorgBrésche Phase wird
Uber NaSO, getrocknet und nach Abfiltrieren am Rotationsverdampfer zur Trecken

eingedampft.
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7.5. Synthese der perfluoralkylalkoxy-substituierten Zwischenprodukte
und Endprodukte

7.5.1. 1H,1H-Perfluoralkyl-perfluorbutylsulfonate 1

67.5 mmol (20.39 g) Perfluorbutylsulfonylfluorid und 24 ml £ (mittels Aluminiumoxid
getrocknet und Uuber Molsieb 4A aufbewahrt) werden unter Rihren und unter eine
Stickstoffatmosphéare mittels Kiihlbad (festes,@OEthanol) auf -70°C abgekuihlt. Nachdem
sich die Losung auf -30 bis -40°C wieder erwarmt hat, tropft ma lgdsung bestehend aus
40 mmol des jeweiligen Perfluoralkoholes und 40 mmol (5.57 ml) TEA gei6d4 ml
Methylenchlorid langsam zu und rihrt 3 h nach. Der ausgefallerige vikeststoff wird im
Falle von n=9, 11 abfiltriert und umkristallisiert. Im Falle von n=3,wird der weil3e
Niederschlag bei 0°C mit je 250 ml 5%iger NaOH und Wasser geemas®abei geht der
Niederschlag wieder in Losung. Es bildet sich aber eine zwiitsige Phase des
Rohproduktes. Die vereinigten organischen Phasen werden Ugfe©Ngetrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird im Anschlul3 danan
Wasserstrahlvakuum durch Destillation aufgereinigt. Hierbezusbeachten, dal3 man die
Reaktion an einem Tag vollstandig zu Ende fuhrt, da sonst die Gefadr lahgsamen

Zersetzung des Rohproduktes besteht.

CH,OSQO,.CyFy
Nr n Kp (°C/P) Fp (°C) Reinigung Ausbeute (%d.Th.)
1- 3 60,5/15Torr - Destillation 75
1- 7 110-115/15Torr 41-44 Destillation 84
1- 9 - 69-72 Petrolether 79
1- 11 - 93-95 n-Amylalkohol 83

@ Es wird bei der Reaktion ein Uberschuss an TEA kmsseren Loslichkeit des Alkoholes benétigt. Die
Suspension wird Uber Nacht gertihrt und dann aubgéat.

Da die von uns gefundenen Schmelzpunkte mit denen aus der Literatur /150,151/

Ubereinstimmten, verzichteten wir auf weitere analytische Untersuahunge
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7.5.2. 4-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)benzaldehyde 2

CHZO—©7CHO

Synthese nach AAV.4.4

Ansatz: 25.2mmol 0.58¢g Natrium
25.0mmol 2.64¢g 4-Hydroxy-benzaldehyd
25 ml Methanol
25.0 mmol entsprechend substituiertes Sulf@nat
11.65g 1H,1H-Perfluorbutyloxy-perfluorbutylsulfonate
16.659g 1H,1H-Perfluoroctyloxy-perfluorbutylsulfonate
19.15g 1H,1H-Perfluordecyloxy-perfluorbutylsulfondte
21.65g 1H,1H-Perfluordodecyloxy-perfluorbutylsulfondte
50 ml Toluol / DMF (3/2, viv)
Nr n Reinigung Fp Ausbeute (%d.Th)
2- 3 Cyclohexan 27-28 76
2- 7 Cyclohexan-Ethanol 43,5-44,5 56
2- 9 Cyclohexan-Ethanol 66-68 73
2- 11 Ethanol 77-79 65
"H-NMR (CDCl3; 400MHz): 8=
2- 4.49 (t,%J4.,=12.5Hz, 2H, OCKC4F;), 7.05 (d,2J=8.3Hz, 2H, Ar-H), 7.86 (d,
3J=8.4Hz, 2H, Ar-H), 9.90 (s, 1H, CHO)
2- 4.54 (t,°34.,=12.8Hz, 2H, OCHC/F1s), 7.05 (d,2J=8.6Hz, 2H, Ar-H), 7.87
(d, 33=8.9Hz, 2H, Ar-H), 9.92 (s, 1H, CHO)
2- 4.54 (t,°34.,=12.6Hz, 2H, OCHCoF1q), 7.06 (d,2J=8.7Hz, 2H, Ar-H), 7.87
(d, 33=8.7Hz, 2H, Ar-H), 9.91 (s, 1H, CHO)
2- 4.56 (t,%J4.r=12.5Hz, 2H, OCHC11F29), 7.08 (d,*J=8.6Hz, 2H, Ar-H), 7.90
(d, 33=8.4Hz, 2H, Ar-H), 9.94 (s, 1H, CHO)
7.5.3.  4-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)benzoesaurealkylester, 3
CHZO@COOAIK 3 Alk= CHs
5 Alk= C2H5
Synthese nach AVV.4.4
Ansatz: 25.2mmol 0.58¢g Natrium
25.0 mmol jeweiliger 4-Hydroxy-benzoesaureester

3.81¢g
416 g

4-Hydroxy-benzoesauremethylester

4-Hydroxy-benzoesaureethylester
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25 ml Methanol

25.0 mmol entsprechend substituiertes Sulf@nat

Reinigung:

Ausbeute:
H-NMR
5-

5-

11.65g 1H,1H-Perfluorbutyloxy-perfluorbutylsulfonit

16.65g 1H,1H-Perfluoroctyloxy-perfluorbutylsulfonit

19.15g 1H,1H-Perfluordecyloxy-perfluorbutylsulfonkt

21.659g 1H,1H-Perfluordodecyloxy-perfluorbutylsulforiai

50 ml Toluol / DMF (3/2, viv)
3-3, 3-7, 39, 3- werden ohne weitere Aufreinigung zur Esterspaltung
eingesetzt
59, 5- werden aus Ethanol / Ethylacetat umkristallisiert

5-9 13.29g, 82%d. Th5-11 13.28 g, 71% d. Th.

(CDCl3; 400MHz): 0=

1.39 (t,J=7.0Hz, 3H, COOCKLCHs3), 4.37 (t,°J=7.1Hz, 2H, COOCKCH;),
4.53 (t,%34.,=12.7Hz, 2H, OCHCoF10), 6.97 (d,*J=8.4Hz, 2H, Ar-H), 8.04 (d,
33=8.3Hz, 2H, Ar-H)

1.37 (t,%J=7.0Hz, 3H, COOCKLCH3), 4.34 (t,%J=7.2Hz, 2H, COOCKCH;),
4.50 (t,°J1./=12.5Hz, 2H, OCHCy1F23), 6.95 (d,°J=8.2Hz, 2H, Ar-H), 8.02 (d,
3J=8.2Hz, 2H, Ar-H)

7.5.4. 4-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)benzoesauren 4

CHZO—@7COOH

Der Ruckstand3 (25 mmol) wird in Gegenwart von 50 mmol (2.0 g) NaOH in einem

Ethanol/Wasser-Gemisch einen Tag lang am Ruckflul3 erhitzt.hAessend giel3t man die

Losung auf Eis/HCI und saugt die ausgefallene Saure ab. Damadhaus Essigsaure

umkristallisiert. Alle Sauren sublimieren beim Erhitzen.

Nr n Fp (°C) Ausbeute (%d.Th.)

4- 3 142 62

4- 7 182 55

4- 9 193 78

4- 11 20C 73

'H-NMR  (CDCls; 400MHz):3=

4- 4.53 (t,%J4./=12.5Hz, 2H, OCHCsF,), 7.00 (d,J=8.4Hz, 2H, Ar-H), 8.05 (d,
33=8.3Hz, 2H, Ar-H), 10.03 (s, 1H, COOH)

4- 4.55 (t,°34.r=12.5Hz, 2H, OCHC/Fis), 7.02 (d,)=8.6Hz, 2H, Ar-H), 8.02 (d,
33=8.6Hz, 2H, Ar-H), 10.03 (s, 1H, COOH)

4- 4.55 (t,°34.r=12.5Hz, 2H, OCHCoFi9), 7.02 (d,3J=8.4Hz, 2H, Ar-H), 8.02 (d,
33J=8.4Hz, 2H, Ar-H), 10.03 (s, 1H, COOH)

4- 4.56 (t,2J4..=12.5Hz, 2H, OCH{C11F23), 7.02 (d,2J=8.2Hz, 2H, Ar-H), 8.03 (d,

3J=8.2Hz, 2H, Ar-H), 10.03 (s, 1H, COOH)
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7.5.5. 4-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)benzylalkohole 6

CHZO—@fC H,OH

Reduktion des EsteEs
Ansatz: 3 mmol 0.13g LiAlk
6 mmol 3.64g 4-(1H,1H-Perfluordecyloxy)benzoesaureethyleSter
250 ml abs. Diethylether
LiAIH 4 wird in Diethylether suspendiert und eine L6ésung ver(4H,1H-Perfluordecyloxy)-
benzoesaureethylestgd in trockenem Diethylether zugetropft. Die Reaktionsmischumd wi
unter Rahren 4h zum Sieden gebracht und nach Abkihlung vorsichtig mit Eisversstzt,
bis sich kein Wasserstoff mehr bildet. Anschlie3end wird der Reskinsatz mit 10%iger
Schwefelsaure so lange versetzt bis sich eine klare Losinigler hat. Das Produkt wird mit
Diethylether dreimal aus der wassrigen Losung extrahied anschlielend werden die
vereinigten organischen Phasen mit gesattigter NaCl-Losung ¢fesvasowie Uber N8O,
getrocknet. Der Ether wird im Vakuum abdestilliert und der Ruckstarsd Cyclohexan
umkristallisiert.
Ausbeute: 1.45 g, 80% d. Th.
'H-NMR  (CDCls; 400MHz):3=
6- 4.45 (t, °3..F=13.0Hz, 2H, OCHCoFig), 4.64 (s, 2H,_CHDH), 6.93 (d,
3J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (£3=8.3Hz, 2H, Ar-H)
Reduktion des Estets
Ansatz: 6 mmol 0.23¢g LiAlkd
6 mmol 4.50¢g 4-(1H,1H-Perfluordodecyloxy)benzoesaureethylestéet
150 ml THF
LiAIH 4 wird in 150 ml absolutem THF suspendiert. Danach Wwifid in THF in der Warme
geldst und dem Ansatz zugetropft. Der weitere Synthesevendsiiricht dem der Reduktion
der 4(n-1H,1H-Perfluordecyloxy)-benzoesaureethylester
Ausbeute: 3.18 9, 75%d. Th.

'H-NMR  (CDCls; 400MHz):3=
6- 4.46 (t,°I.r=12.5Hz, 2H, QCHCoF1), 4.64 (d,’J=7.3Hz, 2H, CHOH), 6.93
(d, 33=8.4Hz, 2H, Ar-H), 7.29 (£3=8.4Hz, 2H, Ar-H)
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7.5.6.  4- bzw. 3-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)nitrobenzole Hzw. 8

3
CHZO@NOZ 7: NO, in der Position 4
8: NO, in der Position 3
Synthese nach AAV.4.4
Ansatz: 15.7 mmol 0.36 g Natrium
15.0 mmol 2.09 g 4- bzw. 3-Nitro-phenol
10 ml Methanol
15.0 mmol entsprechend substituiertes Sulfobat
11.49g 1H,1H-Perfluordecyloxy-perfluorbutylsulforni
12999 1H,1H-Perfluordodecyloxy-perfluorbutylsulforiat
40 ml Toluol/DMF (3/2, viv)
Reinigung:  Saulenchromatographie: Ethylacetat / Heptan (1/2 v/v)
Die Produkte werden aus Ethanol umkristallisiert
Ausbeute: 7-9 5729, 63% d. ThZ-11 4.97 g, 47% d. Th8-92 6.63 g, 73% d. Thg-
6.98 g, 66% d. Th.
"H-NMR (CDCl; 400MHz): 8=

7- 4.57 (t,°J4.,=12.5Hz, 2H, OCHCoF1), 7.02 (d,2J=8.6Hz, 2H, Ar-H), 8.06 (d,
3J=8.5Hz, 2H, Ar-H)

7- 4.55 (t,°J4..=12.5Hz, 2H, OCHCy1F23), 7.01 (d,*J=8.4Hz, 2H, Ar-H), 8.05 (d,
3J=8.2Hz, 2H, Ar-H)

8- 4.57 (t,3J4.r =12.5Hz, 2H, OCHCoF10), 7.29 (dqJ=8.4Hz,*J=2.2Hz, 1H, Ar-

H), 7.52 (t,%J=8.2Hz, 1H, Ar-H), 7.80 (t’J=2.3Hz, 1H, Ar-H), 7.95 (dq,
33=8.2Hz,*J=2.2Hz, 1H, Ar-H)
8- 4.57 (t,%4.=12.5Hz, 2H, OCH{C11F23), 7.30 (dq,%J=8.4Hz, *J=2.2Hz, 1H,
Ar-H), 7.52 (t,%3=8.3Hz, 1H, Ar-H), 7.80 (t%J=2.3Hz, 1H, Ar-H), 7.94 (dq,
33)=8.2Hz,%J=2.2Hz, 1H, Ar-H)

7.5.7. 4- bzw. 3-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)aniline 9bzw. 10

3
NH; 9: NH, in der Position 4
CH,O 4
10: NH; in der Position 3
Ansatz: 10.0 mmol entsprechend substituiertes Nitrobenzbkw.8
6.07g 4- bzw. 3-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)nitrobenzei, 8-
7.07g 3- bzw. 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)nitrobenzgil, 8-

45.0 mmol 10.16g SnCi2H,0
40 ml  Ethanol



Kapitel 7. Experimenteller Teil 113

Die jeweilige Nitroverbindung wird mit einem 4.5-fachen molarenrsitieuss an Sng2H,0

in Ethanol 10 h unter Ruckfluld gekocht. Dann kihlt man ab, gibt 10%ige

Natriumhydrogencarbonat-Lésung bis zum pH8 hinzu und nimmt das Am@hloroform

auf. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen und Ubarmigatfat getrocknet.

Nach Abdestillieren des Chloroforms wird aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 9-9 3.57 g, 62% d. Th9-11 5.87 g, 87% d. Th10-9 3.60 g, 63% d. Th.;
10-11 3.11 g, 46% d. Th..

"H-NMR (CDCl; 400MHz): 8=

9- 3.49 (bs, 2H, Nb), 4.38 (t,°J.r =12.5Hz, 2H, OCKCoF10), 6.65 (d,*J=8.6Hz,
2H, Ar-H), 6.79 (d2J=8.7Hz, 2H, Ar-H)

- 3.46 (bs, 2H, Nb), 4.38 (t, *J4r =12.5Hz, 2H, OCKCiiF»3), 6.63 (d,
3J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 6.78 (£J=8.9Hz, 2H, Ar-H)

10- 3.71 (bs, 2H, Nb), 4.42 (t.3Jur =12.5Hz, 2H, OCHCqF1g), 6.28-6.41 (M, 3H,
Ar-H), 7.09 (t,3J=8.2Hz, 1H, Ar-H)
1_- 3.72 (bS, 2H, Nb‘), 4.44 (t,S.JH.F 212.9HZ, 2H, O_C|2C11F23), 6.29-6.40 (m,

3H, Ar-H), 7.09 (t>J=8.4Hz, 1H, Ar-H)

7.5.8.  3-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)benzonitrile_11
CN
CH,0

Synthese nach AAV .4.4
Ansatz: 1.62 mmol 0.037 g Natrium

1.60 mmol 0.19¢g 3-Cyan-phenol
6 ml Methanol

1.60 mmol entsprechend substituiertes Sulfobat
1.23 ¢ 1H,1H-Perfluordecyloxy-perfluorbutylsulfonk
1.39¢ 1H,1H-Perfluordodecyloxy-perfluorbutylsulforiat
10 ml Toluol/DMF (3/2, viv)

Reinigung:  Saulenchromatographie Ethylacetat / Heptan (1/2 v/v)

Die Produkte werden aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 119 0.42 g, 44%d. Th.;11-11 0.64 g, 57% d. Th..
"H-NMR (CDCl; 200MHz): 8=

11- 4.48 (t,°Jyr =12.6Hz, 2H, OChCoFyg), 7.15-7.19 (m, 2H, Ar-H), 7.32-7.48
(m, 2H, Ar-H)

11- 4.51 (t,°3.F =12.7Hz, 2H, OCHCiiF2q), 7.16-7.19 (M, 2H, Ar-H), 7.32-7.50
(m, 2H, Ar-H)

IR (Nujol)  ven=2228 ent
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7.5.9. Zweikern-Mesogene: 4-(Subst.-benzyliden)-3-(subst.-anéinl2

R@CH:N@

R
Synthese nach AAVY.4.3

Ansatz: 2 mmol entsprechend substituiertes Benzaldehyd
1219 4-n-(1H,1H-Perfluoralkyloxy)benzalde4d
0.52¢ p-Decyloxy-benzaldehyd
0.31g¢g p-Nitro-benzaldehyd

2 mmol entsprechend substituiertes Anilin
1.24 ¢ 3-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)anilir®-
0.53¢ m-Decyloxy-anilin
0.31¢g m-Nitro-anilin
kat. Menge Essigsaure
15 ml abs. Ethanol

Reinigung: Die Produkte werden aus Ethanol umkristallisiert

Nr R R° Ausbeute (%d.Th)

12a Ci10H2:0 OCH 54

12b CH,O OGioH21 45

12c CH;O OCH 65

12d NO; OCH, 48

12e CH;0O NO, 62

'H-NMR  (CDCls; 400MHz): 3=

12a 0.87 (t, 3J=6.8Hz, 3H, CH), 1.22-1.50 (m, 10H, 5xCH 1.76-1.83 (p,
3J=7.1Hz, OCHCH,), 4.00 (t,>J=6.6Hz, OCHCHy,), 4.48 (t,*J4.r=12.9Hz, 2H,
OCH,CoF1), 6.76-6.80 (m, 2H, Ar-H), 6.85 (d)=7.9Hz, 1H, Ar-H), 6.95 (d,
3J=8.8Hz, 2H, Ar-H), 7.30 (£J=8.0Hz, 1H, Ar-H), 7.80 (d®J=8.8Hz, 2H, Ar-
H), 8.35 (s, 1H, CH=N)

0.86 (t, °J=6.8Hz, 3H, CH)), 1.23-1.49 (m, 10H, 5xCH 1.76-1.83 (p,
33J=7.0Hz, OCHCH,), 4.00 (t,>J=6.6Hz, OCHCHy,), 4.49 (t,J4.r=12.9Hz, 2H,
OCH,CqF19), 6.60-7.32 (m, 8H, Ar-H), 8.35 (s, 1H, CH=N)

4.45-4.55 (m, 4H, 2xOCHoF10), 6.77-6.82 (M, 2H, Ar-H), 6.86 (d)=7.8Hz,
1H, Ar-H), 7.02 (d2J=8.8Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (£J=8.0Hz, 1H, Ar-H), 7.87 (d,
33J=8.8Hz, 2H, Ar-H), 8.38 (s, 1H, CH=N)

4.50 (t, *J=12.9Hz, 2H, OCHCoFig), 6.70-6.95 (m, 3H, Ar-H), 7.36 (d,
3J=8.0Hz, 1H, Ar-H), 8.06 (d®J=8.8Hz, 2H, Ar-H), 8.32 (d®J=8.8Hz, 2H, Ar-
H), 8.53 (s, 1H, CH=N)

4.50 (t,%J=12.9Hz, 2H, OCHCyF10), 6.80-8.20 (m, 8H, Ar-H), 8.39 (s, 1H,
CH=N)

=
O

RN
O

=
o

=
(9]
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7.5.10. Dreikern-Mesogene: 4-(Subcs)t.-benzoyloxy)benzyliden-3-subst.¥ialei1_3

Synthese nach AAV.4.3 R
Ansatz: 1.5 mmol entsprechend substituiertes .Zweikern-
Benzaldehyd*
0.5738¢g 4-Formyl-phenyl-4-n-decyloxy-benzoat
1.0864 g 4-Formyl-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluor-decyloxy)-
benzoa3-
0.4068 g 4-Formyl-phenyl-4-nitro-benzoat
1.5 mmol entsprechend substituiertes Anilin
0.8868 g 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)ani®a
0.3741 ¢ 4-n-Decyloxy-anilin

kat. Menge  Essigsaure

15 ml abs. Ethanol
Reinigung: Die Produkte wurden aus Ethanol / DMF umkristallisiert
Nr R R° Ausbeute (%d.Th)
13a C10H210 OCH 65
13b CH,O OGH21 45
13c CH,O OCH 48
13d NO; OCH, 51

'H-NMR  (CDCls; 400MHz):3=

13a 0.83 (t,%J=6.8Hz, 3H, CH), 1.24-1.84 (m, 16H, 8xCil 4.03 (t,°J=6.5Hz,
OCH,), 4.49 (t,%r =12.9Hz, 2H, OCHCoF10), 6.80-6.99 (m, 5H, Ar-H),
7.29-7.37 (m, 3H, Ar-H), 7.95 (d)=8.8Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (£J=8.9Hz, 2H,
Ar-H), 8.44 (s, 1H, CH=N)

13b 0.87 (t,%J=6.8Hz, 3H, CH), 1.20-1.54 (m, 14H, 7xCH 1.78 (p,’J=6.6Hz,

2H, OCHCHy), 3.98 (t,%J=6.5Hz, 2H, OCH), 4.56 (t,%J.r =12.6Hz, 2H,

OCH,CoF10), 6.75-6.79 (m, 3H, Ar-H), 7.04 (dJ=8.9Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (d,

3J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (d®J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.95 (d®¥J=8.5Hz, 2H, Ar-

H), 8.20 (dJ=8.9Hz, 2H, Ar-H), 8.45 (s, 1H, CH=N)

13c 4.41-4.56 (m, 4H, 2xOC}oF 1), 6.78-6.92 (m, 3H, Ar-H), 7.05 (d)=8.6Hz,
2H, Ar-H), 7.30-7.35 (m, 3H, Ar-H), 7.94 (d)=8.9Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (d,
33J=8.8Hz, 2H, Ar-H), 8.45 (s, 1H, CH=N)

13d 4.56 (t,°Jyr =12.6Hz, 2H, OCKCoF1g), 6.75-6.79 (m, 3H, Ar-H), 7.04 (d,

33=8.9Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (d®¥J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (d®J=8.5Hz, 2H, Ar-
H), 7.95 (d,2J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (d®J=8.9Hz, 2H, Ar-H), 8.45 (s, 1H,
CH=N)
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7.5.11. Vierkern-Mesogene_ 14
3-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzyliden-4-n-(1H,1H-peoft

decyloxy)anilinel4a

3-[4-(4-n-Tetradecyl-phenyliminomethyl)benzoyloxy]benzyliden-4-H;(H-

perfluordecyloxy)anilinel4b

oy

Synthese nach AAV.4.3

Ansatz: 1.15 mmol entsprechend substituiertes “Dreikern-
Benzaldehyd”
0.51¢ 3-Formyl-phenyl-[4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)-
benzoat]
0.55¢ 3-Formyl-phenyl-[4-(4-n-tetradecyl-phenylimino-
methyl)benzoat]
1.15 mmol 0.68 g 4-n-(1H,1H-Perfluoralkoxy)anili@:
kat. Menge  Essigsaure
15 ml abs. Ethanol
Reinigung: Die Produkte werden aus Ethanol/DMF umkristallisiert
Nr R X Ausbeute (%d.Th)
14a CgH17/0 COO 55
1_4b C14H29 N=CH 47
'H-NMR  (CDCl;; 200MHz):3=
14a 0.88 (t,%J=6.9Hz, 3H, CH), 1.23-1.49 (m, 10H, 5xCi{ 1.81 (p,%J=7.0Hz,
2H, OCHCH,), 4.04 (t, J=6.5Hz, OCH), 4.47 (t, Jur =12.8Hz, 2H,
OCH,CoF10), 6.97 (d,2J=9.0Hz, 4H, Ar-H), 7.22 (s, 1H, Ar-H), 7.32-7.39 (m,
3H, Ar-H), 7.52 (t2J=7.9Hz, 1H, Ar-H), 7.76 (?J=9.0Hz, 1H, Ar-H), 7.80 (s,
1H, Ar-H), 8.14 (d,3J=9.0Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d*J=9.0Hz, 2H, Ar-H), 8.47
(s, 1H, CH=N)
14b 0.98 (t,%J=7.0Hz, 3H, CH), 1.21-1.52 (m, 22H, 11xGH 1.62 (p,3=7.2Hz,

2H, Ar-CH,CHy), 2.55 (t,%J=7.1Hz, Ar-CH), 4.56 (t, *Ju.r =12.6Hz, 2H,
OCH,CoF10), 6.98 (d,2J=8.9Hz, 4H, Ar-H), 7.20 (s, 1H, Ar-H), 7.31-7.37 (m,
3H, Ar-H), 7.54 (t23=8.9Hz, 1H, Ar-H), 7.74 (£J=8.9Hz, 1H, Ar-H), 7.80 (s,
1H, Ar-H), 8.08 (d2J=9.0Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d*J=9.0Hz, 2H, Ar-H), 8.46
(s, 1H, CH=N), 8.49 (s, 1H, CH=N)
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7.5.12. 4-Nitro-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)benzoatl5-

CHZO@CO@ NG

Synthese nach AAV.4.1.1

Ansatz: 3 mmol 1.86¢g 4-n-(1H,1H-Perfluoralkoxy)benzoeséiire
3 mmol 0.43¢g 4-Nitro-phenol
3 mmol 0.30g BN

kat. Menge DMAP
Reinigung:  Das Produkt wird aus Ethanol umkristallisiert
Ausbeute: 1.659, 74%d. Th.
Polymorphie: Cr 88 SmA 185 |
'H-NMR  (CDCls; 400MHz):3=

15- 4.54 (t,%3..=12.7Hz, 2H, OCHCoF10), ), 6.39 (d,2J=8.7Hz, 2H, Ar-H), 6.84
(d, 3J=8.6Hz, 2H, Ar-H), 7.01 (d®J=8.7Hz, 2H, Ar-H), 8.09 (d®J=8.7Hz, 2H,
Ar-H)

7.5.13. 4-Amino-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)benzoat_16-

CHZO—@7COO—@7 NH

Synthese nach AAV.4.1.1
Ansatz: 1.9 mmol 141g¢g 4-Nitro-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)-
benzoatl5-
10 Gew.% 0.14 g Pdie
100 mi THF
Reinigung: Das Produkt wird aus Ethanol/Cyclohexan umkristallisiert
Ausbeute: 1.14 g, 84%d. Th.
Polymorphie: Cr 123 SmA 203 |

H-NMR (CDCls; 400MHz): 8=

16- 1.66 (bs, 2H, Nb), 4.54 (t,*Jy.r =12.6Hz, 2H, OCKCoF10), 6.69 (d3J=8.7Hz,
2H, Ar-H), 6.96 (d3J=8.7Hz, 2H, Ar-H), 7.01 (d?J=8.9Hz, 2H, Ar-H), 8.16
(d, 33=8.9Hz, 2H, Ar-H)



Kapitel 7. Experimenteller Teil 118

7.5.14. Funfkern-Mesogene 17
3-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzyliden-4-[4-n-(1H,1H-peof-

decyloxy)benzoyloxy]anilind7a

3-[4-(4-n-Tetradecyl-phenyliminomethyl)benzoyloxy]benzyliden-4-[@tRL 1H-

perfluordecyloxy)benzoyloxy]aniling7b

Oo/©\/

N
RO
o8 "*©
. OCH,

Synthese nach AAV.4.3

Ansatz: 0.70 mmol entsprechend substituiertes “Dreikern-
Benzaldehyd”
0.33 ¢ 3-Formyl-phenyl-[4-(4-n-octyloxy-benzoyloxy)-
benzoat]
0.37g 3-Formyl-phenyl-[4-(4-n-tetradecyl-phenylimino-
methyl)benzoat]
0.70 mmol 0.50 g 4-Amino-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)-
benzoatl6-
kat. Menge Essigsaure
15 ml abs. Ethanol
Reinigung:  Umkristallisiert aus Ethanol / DMFa bzw. aus DMFL7b
Nr R X Ausbeute (%d.Th)
17a CgH17/0 COO 40
17b CiaH29 N=CH 37
'H-NMR  400MHz (CDC}): &=
17a 0.89 (t,%J=6.7Hz, 3H, CH), 1.23-1.49 (m, 10H, 5xCH 1.81 (p,*J=7.0Hz,
2H, OCHCH,), 4.04 (t, 3J=6.5Hz, OCH), 4.47 (t, J=12.8Hz, 2H,
OCH,CoF10), 6.97-7.02 (m, 4H, Ar-H), 7.22 (s, 1H, Ar-H), 7.32-7.39 (m, 3H,
Ar-H), 7.52 (t,%3=8.7Hz, 1H, Ar-H), 7.74-7.76 (m, 3H, Ar-H), 7.80 (s, 1H, Ar-
H), 8.14 (d,°J=8.9Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d3J=9.0Hz, 2H, Ar-H), 8.47 (s, 1H,
17b 838|\(lt),3.]:7.0Hz, 3H, CH)), 1.21-1.52 (m, 22H, 11xGH 1.62 (p,3)=7.2Hz,

2H, Ar-CH,CHy), 2.55 (t,°J=7.1Hz, Ar-CH), 4.47 (t,%)..=12.8Hz, 2H,
OCH,CoF o), 6.97-7.02 (M, 4H, Ar-H), 7.22 (s, 1H, Ar-H), 7.32-7.39 (m, 3H,
Ar-H), 7.52 (t,%J=8.7Hz, 1H, Ar-H), 7.74-7.76 (m, 3H, Ar-H), 7.80 (s, 1H, Ar-
H), 8.14 (d,°J=8.9Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (dJ=9.0Hz, 2H, Ar-H), 8.47 (s, 1H,
CH=N)
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7.5.15. Synthese der substituierten Resorcine 18
7.5.15.1. 2,4-Dihydoxy-benzaldehydoxim 18-4/CH=NOH

Eine LOsung aus 2.80g (20 mmol) 2,4-Dihydroxy-benzaldehyd in H

, o : . |
7 ml Ethanol wird mit einer konzentrierten wassrigen Lésung von C=NOH
2.09g (30 mmol) Hydroxylaminhydrochlorid umgesetzt. Danach/@

erfolgt eine langsame Zugabe einer konzentrierten wagsrige OH

NaCOs-Losung bis zum pH=7. Die resultierende Mischung wird bei Raumtetypenoch
0.5h nachgerihrt. Beim Stehen Uber Nacht fallen farblose Kristalle Giase werden
abfiltriert und aus Wasser umkristallisiert. Man erhalt dasrQOxit einer Ausbeute von 2.6 g
(90% d. Th.).

Fp.: 190-192°C
"H-NMR (DMSO-d;; 200MHz):8=
6.27-6.30 (m, 2H, Ar-H), 7.20 (d®J=8.5Hz, 1H, Ar-H), 8.19 (s, 1H,
CH=NOH), 9.72 (s, 1H, CH=NOH 10.08 (s, 2H, OH), 10.94 (s, 2H, OH)
EA C;H/NO;
Ber.. C54.90%, H4.61%, N 9.15%
Gef.: C54.96%, H4.58%, N 9.21%

7.5.15.2. 2,4-Diacetyloxy-benzonitril

2.4g (15 mmol) Oxim 18-4/CH=NOH wird in 10 ml C=N
Essigsaureanhydrid 3 h unter Ruckflul3 erhitzt. Danach wird /@

das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhalteneAC OAc
Ruckstand wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt leichtgpdtiybte Kristalle mit einer

Ausbeute von 1.34g (41% d. Th.).
Fp.: 153-155°C
'H-NMR (CDCls; 400MHz):8=

2.06 (s, 6H, CECOO), 7.03-7.06 (m, 2H, Ar-H), 7.48 (=8.8Hz, 1H, Ar-H)
EA C11H9O4N

Ber.. C60.28%, H4.14%, N 6.39%

Gef.: C60.36%, H4.28%, N 6.41%
7.5.15.3. 2,4-Dihydroxy-benzonitril 18-4/CN
1.29 g (5.9 mmol) 2,4-Diacetyloxy-benzonitril wird mit 0.48 g (12 C=N
mmol) NaOH in 10 ml Waser drei Tage bei Raumtemperatur zur
Reaktion gebracht. Anschlie@end tropft man zu deryg OH
Reaktionsmischung 20 vol%-Schwefelsaure bis zum pH2 langsam zu.e2ktidRsansatz
wird mit Ethylacetat extrahiert und durch Séulenchromatographi€ieselgel mittels dem
Elutionssystem Ethylacetat-Heptan (20/1, v/v) aufgetrennt. Mart &®ag leicht violette

Kristalle mit einer Ausbeute von 82% d. Th..
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Fp.: 174.0-175.5°C
H-NMR (DMSO-ds; 200MHz): 8=
6.31 (dd,*J=8.4Hz,%J=2.2Hz, 1H, Ar-H), 6.39 (d3J=8.4Hz, 1H, Ar-H), 7.35
(d, 3J=8.5Hz, 1H, Ar-H), 10.33 (s, 1H, OH), 10.78 (s, 1H, OH)
IR (Nujol)  ven=2230 cnt
EA C;H;0,N
Ber.. C61.31%, H5.15%, N 10.21%
Gef.. C61.26%, H5.22%, N 10.24%

7.5.15.4. 4-n-Propylresorcin 18-4/¢H-;

Zu einer Suspension von 1.16 g (7 mmol) 2,4-Dihydroxy-

propiophenon und 1.32 g (21 mmol) NafHN in 35 ml THF wird Catlr
eine Spatelspitze Indikator (Methylorange) zugesetzt. Dablgi fal'_Iro/©iOH
sich der Reaktionsansatz gelb. Danach wird langsam 20 ml HCI

(IN) zugetropft. Es bildet sich freier Wasserstoff und diak@ensmischung verfarbt sich
rot. Man laRt den Reaktionsansatz noch 3 h beim Raumtemperatur nach8dmestilich
gibt man 35 ml Wasser zu und extrahiert mittels 3 x 50 mirEbie vereinigten organischen
Phasen werden einmal mit Wasser gewaschen und UbebONagetrocknet. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Umkristallisiert wirérdReaktionsriickstand aus
Wasser-Ethanol. Man erhalt weil3e Kristalle mit einer Ausbeute von 0.86 g (65%).

Fp.: 115-116°C

"H-NMR (DMSO-d;; 200MHz):8=
0.85 (t,%=6.9Hz, 3H, CHCH,CHs), 1.42 (m,%J=7.1Hz, 2H, CHCH,CHb),
2.35 (t,3J=7.2Hz, 3H, CHCH,CHs), 3.39 (bs, 1H, Ar-OH), 6.10 (d)=8.2Hz,
4J=2.5Hz, 1H, Ar-H), 6.24 (8J=2.4Hz, 1H, Ar-H), 6.75 (£J=8.2Hz, 1H, Ar-
H), 8.93 (bs, 1H, Ar-OH)

EA C12H1207
Ber.. C 76.57%, H 6.43%
Gef.: C 76.63%, H 6.50%

7.5.16. Substituierte 1,3-Phenylen-bis[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoatd 9 bzw.
1,2-Phenylen-bis[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoate] 20

o)
CH,0 OCH,

Synthese nach AV.4.1.1
Ansatz: 1.0 mmol entsprechend  substituierte  4-n-(1H,1H-Perfluor-
alkyloxy)benzoesauré
0.32¢g 4-n-(1H,1H-Perfluorbutyloxy)benzoesauden
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Reinigung:

Ausbeute:
'H-NMR
19-

0.52¢g 4-n-(1H,1H-Perfluoroktyloxy)benzoesauden
0.62 g 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)benzoesauten
0.72 ¢ 4-n-(1H,1H-Perfluordodecyloxy)benzoesauren
8 ml Thionylchlorid
0.5 mmol entsprechend substituiertes Resorcin oder

Brenzkatechin

1.0mmol 0.10g EN
kat. Menge DMAP
15-20 ml abs. Toluol

Die Rohprodukte wurden durch Saulenchromatographie an I€ileseltiels
Ethylacetat-Heptan (2/1, v/v) aufgetrennt und anschlie3end aus Tolutbnfck
Ethanol oder Heptan umkristallisiert

23-62 % d. Th.

400 bzw. 200MHz (CDG) 6=:

4.54 (t,%)4.F=12.8Hz, 4H, OCHCsF;), 7.03 (d,%J=8.9Hz, 4H, Ar-H), 7.13
(dd, 33=8.4Hz,%J=2.2Hz, 2H, Ar-H), 7.16 (d*J=2.2Hz, 1H, Ar-H), 7.47 (t,
3J=8.1Hz, 1H, Ar-H), 8.20 (£J=9.0Hz, 4H, Ar-H)

4.55 (t,33..=12.6Hz, 4H, OCKHC;F15), 7.03 (d,23=9.1Hz, 4H, Ar-H), 7.12
(dd, %J=8.4Hz,%J=2.3Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (d'J=2.3Hz, 1H, Ar-H), 7.46 (t,
J=8.1Hz, 1H, Ar-H), 8.18 (£J=9.1Hz, 4H, Ar-H)

4.57 (t,%34..=12.8Hz, 4H, OCKCqF1), 7.06 (d,2J=9.0Hz, 4H, Ar-H), 7.15
(dd, 33=8.4Hz,%J=2.3Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (d*J=2.3Hz, 1H, Ar-H), 7.48 (t,
J=8.4Hz, 1H, Ar-H), 8.20 (£J=9.0Hz, 4H, Ar-H)

4.56 (t,°34.,=12.8Hz, 4H, OCHC11F23), 7.04 (d,*J=8.9Hz, 4H, Ar), 7.13
(dd, 3J=8.2Hz,%3=2.2Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (d"J=2.2Hz, 1H, Ar-H), 7.48 (t,
J=8.3Hz, 1H, Ar-H), 8.20 (£J=8.8Hz, 4H, Ar-H)

4.57 (t,%34./=12.1Hz, 4H, OCKCoF10), 7.06 (ddJ=8.9Hz,*J= 2.5Hz, 4H,
Ar), 7.14 (dd,*J=8.8Hz, 1H, Ar-H), 7.27 (dJ=2.5Hz, 1H, Ar-H), 7.53 (d,
3J=8.8Hz, 1H, Ar-H), 8.14 (®J=8.8Hz, 1H, Ar-H), 8.18 (d?J=9.0Hz, 2H,
Ar-H), 8.23 (d,2J=9.0Hz, 2H, Ar-H)

4.54 (1,°34.,=12.7Hz, 4H, OCHC11F23), 7.04 (dd2J=8.7Hz,*)=2.4 Hz, 4H,
Ar), 7.12 (dd,2J=8.7Hz, 1H, Ar-H), 7.26 (d'J=2.5Hz, 1H, Ar-H), 7.53 (d,
3J=8.8Hz, 1H, Ar-H), 8.14 (®J=8.8Hz, 1H, Ar-H), 8.18 (d?J=8.9Hz, 2H,
Ar-H), 8.23 (d,2J=8.9Hz, 2H, Ar-H)

4.55 (t,°34.F=12.7Hz, 4H, OCHCoF1g), 7.01-7.09 (m, 5H, Ar-H), 7.25 (d,
%J=2.5Hz, 1H, Ar-H, 7.67 (d,%J=8.7Hz, 1H, Ar-H), 8.16 (dd®J=9.1Hz,
%3=2.4Hz, 2H, Ar-H), 8.22 (dfJ=9.0Hz,*J=2.4Hz, 2H, Ar-H)

4.55 (t,334..=12.6Hz, 4H, OCKHCoF10), 7.05 (d,23=9.0Hz, 4H, Ar-H), 7.34
(s, 1H, Ar-H), 7.61 (s, 1H, Ar-H), 8.20 (81=9.0Hz, 4H, Ar-H)

4.55 (t,°3.F=12.7Hz, 4H, QCHCoF1g), 7.03-7.08 (d, 4H, Ar-H), 7.30 (¢,
3)=8.5Hz “J=2.3Hz, 1H, Ar-H), 7.50 (d’J=2.4Hz, 1H, Ar-H), 7.76 (d,
*J=8.5Hz, 1H, Ar-H), 8.14-8.26 (m, 4H, Ar-H)

4.54 (t,°34.,=12.5Hz, 4H, OCKCoF19), 7.07 (d,2J=9.0Hz, 4H, Ar-H), 7.47-
7.52 (m, 3H, Ar-H), 8.18 (J=9.0Hz, 4H, Ar-H)
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19-9/2/NO,

19-9/4/COPh

19-9/2/COCHj5

19-9/4/COCHs

19-9/2/CO,CH3

19-9/4/CO,CH3

19-9/5/CO,CH3

19-9/2/CHs
19-9/4/CHs
19-9/5/CHjs

19-9/4/CoHs

19-9/4/CsH;

19-9/4/CsH13

19-5/4/C1oH 5

4.55 (t,°J4.=12.5Hz, 4H, OCHCyF19), 7.03 (d,%J=9.1Hz, 4H, Ar-H), 7.37
(d, 3J=8.3Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (2J=8.4Hz, 1H, Ar-H), 8.13 (d3J 8.9Hz,
4H, Ar-H)

4.56 (t,°J4.r=12.6Hz, 4H, OCHCoF19), 7.07 (d2J=9.0Hz, 4H, Ar-H), 7.47-
7.62 (m, 8H, Ar-H), 8.18 (£J=9.0Hz, 4H, Ar-H)

2.43 (s, 3H, COCH, 4.54 (t,%34.,=12.7Hz, 4H, OCHCoF19), 7.02 (d,
3J=9.0Hz, 4H, Ar-H), 7.19 (d®J=8.2Hz, 2H, Ar-H), 7.51 (£J=8.3Hz, 1H,
Ar-H), 8.14 (d,23=9.0Hz, 4H, Ar-H)

2.54 (s, 3H, COCH), 4.55 (t,°34..=12.6Hz, 4H, QCKCqF;g), 7.03-7.06 (d,
4H, Ar-H), 7.18 (t,%3=2.3Hz, 1H, Ar-H), 7.27 (t3=8.5Hz*J=2.3Hz, 1H,
Ar-H), 7.94 (d,*J=8.5Hz, 1H, Ar), 8.16-8.21 (m, 4H, Ar-H)

3.56 (s, 3H, COOCH, 4.54 (t,%)..=12.8Hz, 4H, OCHCoF10), 7.03 (d,
3J=9.0Hz, 4H, Ar-H), 7.21 (d®J=8.3Hz, 2H, Ar-H), 7.59 (£J=8.3Hz, 1H,
Ar-H), 8.16 (d,2J=9.0Hz, 4H, Ar-H)

3.72 (s, 3H, COOCH, 4.54 (t,%)y./=12.8Hz, 4H, OCHCyF10), 7.01 (d,
3J=9.0Hz, 4H, Ar-H), 7.12-7.15 (m, 2H, Ar-H), 737&1 8.8Hz, 1H, Ar-
H), 8.16 (d3J 9.0Hz, 4H, Ar-H)

3.92 (s, 3H, COOCH, 4.55 (t,3J..=12.7Hz, 4H, OCHCoF10), 7.04 (d,
3J=9.0Hz, 4H, Ar-H), 7.39 (t%J=2.2Hz, 1H, Ar-H), 7.81 (d*J=2.2Hz, 2H,
Ar-H), 8.18 (d,2J=9.0Hz, 4H, Ar-H)

2.10 (s, 3H, Ch), 4.57 (t,34.,=12.5Hz, 4H, OCHCoF10), 7.05-7.14 (m,
6H, Ar-H), 8.13-8.25 (m, 5H, Ar-H)

2.32 (s, 3H, Ch), 4.55 (t,%J4.,=12.7Hz, 4H, OCHCoF10), 7.01-7.10 (m,
6H, Ar-H), 7.31 (d2J= 8.9Hz, 1H, Ar-H), 8.10-8.21 (m, 4H, Ar-H)

2.40 (s, 3H, Ch), 4.54 (t,%)4.,=12.5Hz, 4H, OCHCoF10), 6.95-7.06 (m,
7H, Ar-H), 8.16 (d2J=8.8Hz, 4H, Ar-H)

1.21 (t, 33 7.4Hz, 3H, Ph-ChCHs), 2.60 (t,°J=7.6Hz, 2H, Ph-ChCHs),
4.55 (t,°)./=12.4Hz, 4H, QCHCoF,g), 7.01-7.12 (m, 6H, Ar-H), 7.32 (d,
33=9.1Hz, 1H, Ar-H), 8.10-8.21 (m, 4H, Ar-H)

0.87 (t, 33=7.2Hz, 3H, Ph- -ChCH,CHs), 1.43 (m,3J=7.4Hz, 2H, Ph-
CH,CH,CHs), 2.36 (t, 2J=7.4Hz, 3H, Ph-ChCH,CHs), 4.55 (t, 3J4.
r=12.5Hz, 4H, OCHCqF10), 7.01-7.12 (m, 6H, Ar-H), 7.32 (dJ=9.1Hz,
1H, Ar-H), 8.10-8.21 (m, 4H, Ar-H)

0.81 (t,%J=6.3Hz, 3H, CH), 1.24-1.49 (m, 6H, 3xCh} 2.56 (t,3=7.2Hz,
2H, Ph-CH), 4.54 (t,3)4.r=12.6Hz, 4H, OCkCoFg), 7.00-7.09 (m, 6H,
Ar), 7.30 (d,2J=8.9Hz, 1H, Ar-H), 8.14-8.21 (m, 4H, Ar-H)

0.85 (t,%J=6.9Hz, 3H, CH), 1.19-1.49 (m, 18H, 9xC} 1.58 (p,J=7.8Hz,
2H, Ph-CHCH,), 2.56 (t,%J=7.7Hz, 2H, Ph-Ch), 4.54 (t,%3,.r=12.4Hz,
4H, OCHCyF10), 7.01-7.08 (m, 6H, Ar-H), 7.30 (d)=8.8Hz, 1H, Ar-H),
8.15-8.19 (m, 4H, Ar-H)

4.54 (t,%3=12.7Hz, 4H, OCHKCoF1), 7.01(d,*J=8.6Hz, 4H, Ar-H), 7.36 (d,
3J=8.4Hz, 2H, Ar-H), 7.54 (£J=8.4Hz, 2H, Ar-H), 7.98 (21=8.7Hz, 4H,
Ar-H)
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7.5.17. Naphth-x,y-ylen-bis[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoate] 21

0 o}
o’ ‘ ~So
CH, OCH,
219/2,3 219/1,3 219/2,7
Synthese nach AVV.4.1.1
Ansatz: 1.0mmol 0.62¢g 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)benzoesédliten
8 ml Thionylchlorid
0.5mmol 0.0801g entsprechend substituiertes  x,y-Dihydroxy-
naphthalin
1.0mmol 0.10g BN
kat. Menge DMAP
15 ml abs. THF

Reinigung: Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie an Kiesékgés
Dichlormethan aufgetrennt und anschlieRend aus ToRbP/R,3) oder
Ethanol / DMF 21-9/1,3; 21-5/2,7) umkristallisiert

Ausbeute: 219/2,3 0.22 g, 32 % d. Th.;219/1,3 0.24 g, 35% d. Th.;219/2,7
0.11g, 16 % d. Th.

'H-NMR  200MHz (CDC}) &=:

219/2.3 4.47 (t,°34.,=12.7Hz, 4H, OCHKCoF19), 6.88 (d,2J=8.9Hz, 4H, Ar-H), 7.48-
7.53 (m, 4H, Ar-H), 7.86 (s, 2H, Ar-H), 8.04 @=8.8Hz, 4H, Ar-H)

21924  4.49-4.62 (M, 4H, OCHCoF1g), 7.03-7.11(m, 4H, Ar-H), 7.36 (4)=8.3Hz,
1H, Ar-H), 7.50 (t,%J=8.4Hz, 1H, Ar-H), 7.65 (d>J=8.4Hz, 1H, Ar-H),
7.76 (s, 1H, Ar-H), 7.85-7.95 (m, 2H, Ar-H), 8.22 {d8.8Hz, 2H, Ar-H),
8.31 (d,2J=8.8Hz, 2H, Ar-H)

219/27  4.56 (1,°J=12.8Hz, 4H, QCkCoF9), 7.05 (d,*J=8.6Hz, 4H, Ar-H), 7.34 (d,

3J=8.7Hz, 2H, Ar-H),7.65 (s, 2H, Ar-H), 7.71 (d)=8.8Hz, 2H, Ar-H),
8.20-8.24 (m, 4H, Ar-H)

7.5.18. 1,3,x-Phenern-tris[4-n;_\ng,1H-perf|uoralkyloxy)benzoate]_22

) o)
o 21-9/2: R in der Position 2
2 219/4: R in der Position 4
CH,O ¢ OCH, 21-9/5: R in der Position 5

R=
—O0

Synthese nach AAV.4.1.1.
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Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

'H-NMR
22912

1.2mmol 0.74¢g 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)benzoeséire

10 ml Thionylchlorid
0.4 mmol 0.0504 g entsprechend substituiertes 1,3,x-Trihydroxy-phenyl
1.2 mmol 0.12g BN

kat. Menge DMAP

10 ml abs. THF

Die Rohprodukte wurden durch Saulenchromatographie angeiessttels
Chloroform aufgetrennt und anschlie3end aus Acetonitril umkristallisiert
229/2 0.32 g, 41% d. Th.229/4 0.28 g, 37% d. Th.22-9/5 0.25 g, 32%
d. Th.

400MHz (CDC}) 5=:

4.39-4.49 (m, 6H, 3xOC}oF19), 6.81 (d,%J=9.0Hz, 2H, Ar-H), 6.89 (d,
3J=9.0Hz, 4H, Ar-H), 7.31-7.41 (m, 3H, Ar-H), 7.93 @=9.0Hz, 2H, Ar-H),
8.03 (d,33=9.0Hz, 4H, Ar-H)

4.54 (t,°3y.r =12.6Hz, 6H, 3xOChLCoF19), 7.01 (d,2J=8.7Hz, 6H, Ar-H), 7.12
(s, 1H, Ar-H), 8.08-8.10 (m, 2H, Ar-H), 8.16 {=8.6Hz, 6H, Ar-H)

4.55 (t,°Jy.r =12.6Hz, 6H, 3xOChLCoF19), 7.03 (d,21=8.7Hz, 6H, Ar-H), 7.12
(s, 3H, Ar-H), 8.16 (d3J=8.8Hz, 6H, Ar-H)

7.5.19. 1,3-Phenylen-bis(4-formyl-benzoat) 25

o e

Synthese nach AAV.4.1.1.

Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:
H-NMR
25

6.0 mmol 0.90¢ Terephthalaldehydsaure
10 mi Thionylchlorid

3.0 mmol 0.33¢g Resorcin

6.6 mmol 0.66 ¢ BN
kat. Menge DMAP
20 ml abs. Toluol

Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie an Kiefelgeht:
Ethylacetat) aufgetrennt und anschliel3end aus Acetonitril umkrisllisi
0.68 9, 72% d.Th.
200MHz (DMSO-d) &=:
7.34-7.48 (m, 3H, Ar-H), 7.63 (£)=8.6Hz, 1H, Ar-H), 8.14 (d®J=8.6Hz, 4H,
Ar-H), 8.37 (d,23=8.6Hz, 4H, Ar-H), 10.19 (s, 2H, CHO)
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7.5.20. 1,3-Phenylen-bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)phenyliminomethyl]bnzoate}

24

o) O@\O o)
oY O

Synthese nach AAV .4.3.

Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

'H-NMR
24-

24-

1.5 mmol entsprechend substituiertes Afilin
0.89¢g 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)ania
1.04¢g 4-n-(1H,1H-Perfluordodecyloxy)ani@is

0.75mmol 0.28¢g 1,3-Phenylen-bis(4-formyl-benz@at)
kat. Menge CECOOH

abs. Ethanol

umkristallisiert aus DMF / Ethanol.
249 0.46 9, 40%d. Th24-110.46 g, 38% d. Th.

400MHz (CDC}) 5=:

4.56 (t,°J4.r=12.5Hz, 4H, OCHCoF1), 6.89 (d,2J=8.6Hz, 4H, Ar-H), 7.19 (d,
3)=8.6Hz, 4H, Ar-H), 7.12-7.32 (m, 4H, Ar-H), 7.72 @=8.4Hz, 4H, Ar-H),
8.13 1 (d2J=8.8Hz, 4H, Ar-H), 8.54 (s, 2H, N=CH)

4.55 (t,°J4.,=12.8Hz, 4H, OCHC11F23), 6.89 (d,2J=8.6Hz, 4H, Ar-H), 7.18 (d,
33J=8.6Hz, 4H, Ar-H), 7.13-7.31 (m, 4H, Ar-H), 7.72 @3=8.4Hz, 4H, Ar-H),
8.11 (d,2J=8.8Hz, 4H, Ar-H), 8.53 (s, 2H, N=CH)

7.5.21. N,N"-Bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoyloxy]benzyliden}phenyn-1,3-

diamine 26

N ¢
oM Ty

Synthese nach AAV.4.3

Ansatz:

0.6 mmol entsprechend substituiertes Benzaldzhyd
0.4346 g 4-Formyl-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)-
benzoat30-
0.4946 g 4-Formyl-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluordodecyloxy)-
benzoat30-
0.3 mmol 0.0324 g 1,3-Phenylen-diamin

kat. Menge  Essigsaure
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20 ml abs. Ethanol

Reinigung:  Umkristallisiert aus Ethanol / DN2#B-9 bzw. aus DMR26-

Ausbeute: 269 0.27 g, 59% d. Th.26-11 0.15g, 31% d. Th.

'H-NMR  400MHz (CDC}) &=:

26- 4.56 (t,°34.r=12.6Hz, 4H, OCHCoFi9), 6.93 (d,3J=8.6Hz, 4H, Ar-H), 7.12 (d,
33=8.6Hz, 4H, Ar-H), 7.18-7.28 (m, 4H, Ar-H), 7.69 @=8.4Hz, 4H, Ar-H),
8.01 (d,2J=8.8Hz, 4H, Ar-H), 8.55 (s, 2H, N=CH)

26- 4.58 (t, 4H,%3y..=Hz, OCHC11F23), 6.92 (d,3J=8.7Hz, 4H, Ar-H), 7.10 (d,

3)=8.7Hz, 4H, Ar-H), 7.15-7.27 (m, 4H, Ar-H), 7.66 @=8.4Hz, 4H, Ar-H),

8.01 (d,%J=8.8Hz, 4H, Ar-H), 8.55 (s, 2H, N=CH)

7.5.22. Synthese der Alkyl 1,3-dinitrobenzoate_28

O

O,N

OGnHzm+1

NO,

Synthese nach AAV.1.2

Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

28.0 mmol
28.0 mmol

6.00 g

1.29¢
1689
2.08 ¢
3.65¢g
7.59 g
kat. Menge
50 ml

37.0 mmol

3,5-Dinitro-benzoeséaure
entsprechend substituierter Alkohol
Ethanol
n-Propanol
n-Butanol
n-Octanol
DCC
DMAP
abs. CKCl»

Saulenchromatographie mittels Ethylacetat / Heptan (8/2 v/

Umkristallisation aus Acetonitril

5.45 g,
4.77 g,
5.48 g,
6.81 g,

m=2
m=3

28-2
28-3
284 m=4
28-8 m=8
400MHz (CDC}) &=:

81%d. Th,;
67%d. Th,;
73%d. Th;
75% d. Th..

1.47 (t, 3H,23=7.1Hz, CHCHs), 4.50 (q, 2H3J=7.2Hz, CHCHj), 9.14
(t, 1H,%3=2.1Hz, Ar-H), 9.21 (d, 2HJ=2.1Hz, Ar-H)

1.12 (t, 3H,3)=7.4Hz, CHCH,CHs), 1.78-1.98 (m, 2H3J=7.1Hz,
CH,CH,CHs), 4.40 (t, 2H,3J=6.6Hz, CHCH,CHs), 9.14 (t, 1H,
43=2.1Hz, Ar-H), 9.21 (d, 2H'J=2.1Hz, Ar-H)

1.04 (t, 3H323=7.3Hz, CH), 1.48-1.61 (m, 2H, C}), 1.88-1.91 (m, 2H,
CH,), 9.14 (t, 1H*J=2.1Hz, Ar-H), 9.21 (d, 2H'\J=2.1Hz, Ar-H)
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0.99 (t, 3H,%J=6.9Hz, CH), 1.38-1.55 (m, 10H, 5xCHi 1.96 (p, 2H,
3J=6.7Hz, CH), 4.23 (t, 2H2J=6.7Hz, CH), 9.14 (t, 1H J=2.1Hz, Ar-
H), 9.21 (d, 2H*J=2.1Hz, Ar-H)

N
o

7.5.23. Alkyl-1,3-diaminobenzoate 29
OxOGnH2m+1

H,N NH,

Die Reduktion wird katalytisch analog des AVM\A.2.1durchgefuhrt

Ansatz: 10.0 mmol entsprechend substituiertes Ben2®at
2.40¢ Ethyl-1,3-diaminobenzoa28-2
2.54 ¢ Propyl-1,3-diaminobenzo3ds-3
2.68¢ Butyl-1,3-diaminobenzo&i8-4
3.24¢g Octyl-1,3-diaminobenzo@8-8
10 Gew % Pd (10% auf Aktivkohle)
100 ml Ethylacetat
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol / Wasser
Ausbeute: 29-2 m=2 0.979, 54%d. Th,;
29-3 m=3 1.32g, 68%d. Th.;
29-4 m=4 1.29¢g, 62%d. Th.;
29-8 m=8 1.90g, 72%d. Th..
'H-NMR  400MHz (CDC}) &=:
29-2 1.34 (t, 3H,2J=7.2Hz, CHCH), 3.64 (s, 4H, 2xNb), 4.29 (q, 2H3J=7.2Hz,
CH,CH), 6.16 (t, 1H;'J=2.1Hz, Ar-H), 6.76 (d, 2HJ=2.1Hz, Ar-H)
29-3 0.99 (t, 3H, °J=7.4Hz, CHCH,CHs), 1.66-1.83 (m, 2H,%=7.1Hz,
CH,CH,CHs), 3.64 (s, 4H, 2xNb), 4.20 (t, 2H,%J=6.6Hz, CHCH,CHj),
6.16 (t, 1H,%J=2.1Hz, Ar-H), 6.76 (d, 2HJ=2.1Hz, Ar-H)
9-4 0.93 (t, 3H2J=7.3Hz, CH), 1.33-1.48 (m, 2H, C}), 1.62-1.76 (m, 2H, CH),
3.64 (s, 4H, 2xNh), 6.13 (t, 1H J=2.1Hz, Ar-H), 6.74 (d, 2H'J=2.1Hz, Ar-
H)
29-8 0.86 (t, 3H,%1=6.9Hz, CH), 1.26-1.42 (m, 10H, 5xCH 1.71 (p, 2H,

3J=6.7Hz, CH), 3.65 (s, 4H, 2xNb), 4.23 (t, 2H,3J=6.7Hz, CH), 6.17 (t,
1H,“J=2.2Hz, Ar-H), 6.76 (d, 2HJ=2.1Hz, Ar-H)

7.5.24.4-Formyl-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoate 30

cro—((D)—coo~((D))—cro

Synthese nach AAV.4.1.1

Ansatz: 5.0 mmol entsprechend substituierte 4-n-(1H,1H-Perfluor-
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alkyloxy)benzoesaurd

12 ml Thionylchlorid
1.78 g 4-n-(1H,1H-Perfluorbutyloxy)benzoeséurg-
2.60¢g 4-n-(1H,1H-Perfluoroctyloxy)benzoesaurg-
3.10¢g 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)benzoesauré-
3.60¢ 4-n-(1H,1H-Perfluordodecyloxy)benzoesadre
5.0 mmol 0.61¢ 4-Hydroxy-benzaldehyd
5.0 mmol 0.51¢g BN
kat. Menge DMAP
15 mi abs. Toluol

Reinigung:  Saulenchromatographie mittels Ethylacetat / Heptan (4/2 v/
Umkristallisiert aus Acetonitril

Ausbeute: 30-3 1.25¢g, 61% d. Th30-/ 1.73 g, 57% d. Th309 191 g, 54% d. Th,;
30-11 1.82 g, 45% d.Th.

'H-NMR  400MHz (CDC}) &=:

30- 4.52 (t,%J4./=12.4Hz, 2H, OCHCsF,), 7.05 (d,J=8.7Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d,
3J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.96 (d?J=8.6Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d®J=8.9Hz, 2H, Ar-
H), 10.02 (s, 1H, CHO)

30- 4.54 (t,%3,.,=12.7Hz, 2H, OCHC/Fis), 7.06 (d,2J=8.8Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (d,
3)=8.6Hz, 2H, Ar-H), 7.97 (?J=8.6Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (£J=8.9Hz, 2H, Ar-
H), 10.02 (s, 1H, CHO)

30- 4.55 (t,°34.r=12.5Hz, 2H, OCHCoFi9), 7.06 (d,2J=8.9Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (d,
3J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.97 (d®J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (d®J=9.0Hz, 2H, Ar-
H), 10.02 (s, 1H, CHO)

30- 4.56 (t,2J4..=12.7Hz, 2H, OCHC11F23), 7.04 (d2J=8.9Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (d,
3J=8.6Hz, 2H, Ar-H), 7.98 (?J=8.6Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (£J=8.9Hz, 2H, Ar-
H), 10.02 (s, 1H, CHO)

7.5.25. 3,5-Bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoyloxy]benzylidenamino}-

benzoesaurealkylestern 31 Oy O(CH)H

T T

Synthese nach AAV.4.3
Ansatz: 0.76 mmol entsprechend substituiertes Benzalde3yd
0.3224 g 4-Formyl-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluorbutyloxy)-
benzoat30-



Kapitel 7. Experimenteller Teil 129

Reinigung:

Ausbeute:

'H-NMR
31-9/1

0.4744 g 4-Formyl-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluoroctyloxy)-
benzoaB0-

0.5504 g 4-Formyl-phenyl-4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)-
benzoaB0-

0.6265 g 4-Formyl-phenyl-4-n-(1H,1H-
perfluordodecyloxy)-benzo&0-

0.38 mmol entsprechend substituiertes BenZfat
0.0631g Methyl-1,3-diamino-benzoat
0.0685g Ethyl-1,3-diamino-benzdz@-2
0.0738g n-Propyl-1,3-diamino-benz@&:3
0.0791¢g n-Butyl-1,3-diamino-benzdzd-4
0.1005g n-Octyl-1,3-diamino-benz@8-8

kat. Menge  Essigsaure
20 ml abs. Ethanol
Umkristallisiert aus Ethanol / DN8#-11, 319, 31-7 bzw. aus Ethan@1-
31-9/1 41%31-9/2 56%, 31-9/3 38%, 31-9/4 62%, 31-9/8 28%,31-7/1 56%,
31-7/2 37%,31-7/3 48%,31-7/4 53%,31-7/8 25%,31-3/1 34%,31-3/8 19%

400MHz (CDC}) &=:

3.97 (s, 3H, COOCH), 4.58 (t,%3..=12.6Hz, 4H, OCHKCqF1s), 7.08 (d,
3J=8.8Hz, 4H, Ar-H), 7.29 (s, 1H, Ar-H), 7.37 ({I=8.8Hz, 4H, Ar-H), 7.78
(d, 2H, %J=2.2Hz, 2H, Ar-H), 8.02 (d2J=8.8Hz, 4H, Ar-H), 8.23 (d,
J=8.9Hz, 4H, Ar-H), 8.57 (s, 2H, N=CH)

1.44 (t,3J=6.9Hz, 3H, COOCHKCHs3), 4.43 (q,2J=7.2Hz, 2H, COOCHKCHj),
4.58 (t, 4H,%J4.r=12.5Hz, QCHC4Fq), 7.08 (d, 4HJ=8.4Hz, Ar-H), 7.29
(s, 1H, Ar-H), 7.37 (d, 4H3J=8.5Hz, Ar-H), 7.79 (d, 2H%=2.1Hz, Ar-H),
8.02 (d, 4H,%J=8.4Hz, Ar-H), 8.23 (d, 4H3J=8.5Hz, Ar-H), 8.57 (s, 2H,
N=CH)

1.04 (t, 3H,%J=6.8Hz, CH), 1.83 (m, 2H2J=6.9Hz, CHCH,CHs), 4.31 (t,
2H, 33=6.7Hz, COOCHCH,CHs), 4.56 (t, 4H,%3..=12.7Hz, QCHCoFo),
7.08 (d, 4H3J=8.6Hz, Ar-H), 7.29 (s, 1H, Ar-H), 7.37 (d, 4R1=8.7Hz, Ar-
H), 7.79 (d, 2HJ=2.1Hz, Ar-H), 8.02 (d, 4HJ=8.7Hz, Ar-H), 8.23 (d, 4H,
33J=8.7Hz, Ar-H), 8.57 (s, 2H, N=CH)

0.98 (t, 3H,%=7.4Hz, CH), 1.45-1.50 (m, 2H, COOGIEH,CH,CHs), 1.77
(m, 2H, %J=6.6Hz, COOCHCH,CH,CHs;), 4.36 (i, 2H, °J=6.6Hz,
COOCHCsH7), 4.56 (t, 4H, *J4r=12.7Hz, OCHCF1g), 7.05 (d, 4H,
3J=8.9Hz Ar-H), 7.26 (1H, Ar-H),7.34 (d, 4H2J=8.7Hz, Ar-H) 7.75 (d, 2H,
43=2.0Hz, Ar-H), 7.99(d, 4H>J=8.8Hz, Ar-H), 8.20 (dd, 4HJ=8.9Hz, Ar-
H), 8.55 (s, 2H, N=CH)

0.89 (t, 3H,2J=7.4Hz, CH), 1.31 (m, 2H, COOCHCH,)sCH,CHs), 1.54 (m,
8H, 4xCH), 4.36 (t, 2H,%J=6.6Hz, COOCHCsH;), 4.58 (t, 4H,3Jr=
12.7Hz, OCHCqF10), 7.05 (dd, 4H3J=8.9Hz, Ar-H), 7.26 (1H, Ar-H)7.35
(d, 4H, 3J=8.7Hz, Ar-H) 7.78 (d, 2H,%J=2.0Hz, Ar-H), 8.00 (d, 4H,
$3J=8.8Hz, Ar-H), 8.23 (dd, 4HJ=8.9Hz, Ar-H), 8.57 (s, 2H, N=CH)
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3.95 (s, 3H, COOCH), 4.56 (t, 4H,2J.r=12.5Hz, OCHC/F1s), 7.05 (d, 4H,
33=8.9Hz, Ar-H), 7.27( t, 1HJ=2.0Hz, Ar-H), 7.35 (d, 4HJ=8.8Hz, Ar-H),

7.76 (d, 2H,%3=1.9Hz, Ar-H), 7.99 (d, 4H2J=8.6Hz, Ar-H), 8.20 (d, 4H,
33=8.8Hz, Ar-H), 8.55 (s, 2H, N=CH)

1.44 (t, 3H,2)=6.7Hz, COOCHCH>), 4.43 (q, 2H}J=6.9Hz, COOCHCHs),

4.58 (t, 4H,%3.F =12.7Hz, OCHC/Fis), 7.07 (d, 4H2I=8.7Hz, Ar-H), 7.27
(t, 1H, *J=2.0Hz, Ar-H), 7.37 (d, 4H73J=8.9Hz, Ar-H), 7.78 (d, 2H,
“J=1.9Hz, Ar-H), 8.02 (d, 4HJ=8.7Hz, Ar-H), 8.23 (d, 4HJ=8.9Hz, Ar-

H), 8.57 (s, 2H, N=CH)

1.04 (t, 3H, 3J=7.3Hz, COOCHCH,CHz), 1.81 (m, 2H, %=7.1Hz,

COOCHCH,CH;3), 4.31 (t, 2H,%=6.5Hz, COOCHCH,CHs), 4.56 (t, 4H,
334..=12.7Hz, OCHC/Fis), 7.05 (d, 4H,%J=9.0Hz, Ar-H), 7.24 (t, 1H,
4J=2.0Hz, Ar-H) 7.34 (d, 4H323=8.6Hz, Ar-H), 7.76 (d, 2H3J=1.9Hz, Ar-

H), 8.01 (d, 4H>J=8.8Hz, Ar-H), 8.20 (d, 4HJ=8.8Hz, Ar-H), 8.55 (s, 2H,
N=CH)

0.98 (t, 3H,%=7.2Hz, CH), 1.43-1.50 (m, 2H, COOGIEH,CH,CHs), 1.78

(m, 2H, %J=7.4Hz, COOCHCH,CH,CH;), 4.36 (i, 2H, °J=6.7Hz,

COOCHCsH7), 4.56 (t, 4H, *J4r=12.7Hz, OCHCF1g), 7.05 (d, 4H,
3J=9.0Hz,Ar-H), 7.26 (t, 1H,%3=1.95Hz, Ar-H),7.35 (d, 4H3=8.6Hz, Ar-

H), 7.76 (d, 2H,%J=1.95Hz, Ar-H), 8.00 (d, 4H3J=8.8Hz, Ar-H), 8.20 (d,
4H,3)=8.8Hz, Ar-H), 8.55 (s, 2H, N=CH)

0.86 (t, 3H,3%J=6.6Hz, CH), 1.27-1.50 (m, 10H, 5xCf 1.77 (m, 2H,
3)=6.6Hz, COOCHCH,(CH,)sCHs), 4.34 (t, 2H23=6.6Hz, COOCHC;H1s),

4.56 (t, 4H,%3..=12.5Hz, QCHC;F1s), 7.05 (d, 4H’J=8.8Hz, Ar-H) 7.26

(d, 1H, “J=2.0Hz, Ar-H), 7.35 (d, 4H,3)=8.6Hz, Ar-H) 7.76 (d, 2H,
“J=2.0Hz, Ar-H), 8.00 (d, 4HJ=8.8Hz, Ar-H), 8.21 (d, 4HJ=8.8Hz, Ar-

H), 8.55 (s, 2H, N=CH)

3.95 (s, 3H, COOCH), 4.55 (t, 4H,3J4.r=12.6Hz, OCHCsF;), 7.02 (d, 4H,
3J=8.9Hz, Ar-H), 7.27 (t, 1HN=2.1Hz, Ar-H), 7.34 (d, 4HJ=8.8Hz, Ar-

H), 7.76 (d, 2H;'J=2.0Hz, Ar-H), 7.99 (d, 4HJ=8.8Hz, Ar-H), 8.20 (d, 4H,
3J=8.8Hz, Ar-H), 8.55 (s, 2H, N=CH)

0.87 (t, 3H,%)=6.7Hz, CH), 1.29-1.51 (m, 10H, 5xCH 1.79 (m, 2H,
3)=6.8Hz, COOCHCH,(CH,)sCHs), 4.35 (t, 2H23=6.6Hz, COOCHC;H1s),

4.56 (t, 4H334..=12.6Hz, OCHCsF,), 7.06 (d, 4H3J=8.8Hz, Ar-H) 7.28 (t,

1H, “J=2.0Hz, Ar-H),7.37 (d, 4H.23=8.7Hz, Ar-H) 7.78 (d, 2H,"J=2.0Hz,

Ar-H), 8.02 (d, 4H3J=8.8Hz, Ar-H), 8.23 (d, 4H3J=8.8Hz, Ar-H), 8.56 (s,
2H, N=CH)

7.5.26.a,w-Alkylen-bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzylidenamino]benzoatd

joR
CH,O

: COO— X—00C :
OCH,

Synthese nach AAVY.4.3

Ansatz:

1.0 mmol entsprechend substituiertes Benzaldehyd
0.3042 g 4-n-(1H,1H-Perfluorbutyloxy)benzaldel2yd
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Reinigung:

Ausbeute:

'H-NMR
34-9/3

0.5042 g 4-n-(1H,1H-Perfluoroctyloxy)benzaldel2yd
0.6042 g 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)benzaldeBysl
0.7042 g 4-n-(1H,1H-Perfluordodecyloxy)benzaldeBRyd
0.5 mmol entsprechend substituiertes Dia@83n
0.1572 g 1,3-Propylen-bis(4-amino-benzoaBg)} 3
0.1642 g 1,4-Butylen-bis(4-amino-benzo&8-4
0.1712 g 1,5-Pentylen-bis(4-amino-benzazi)}5
0.1782 g 1,6-Heptylen-bis(4-amino-benzoadB-6
0.1852 g 1,7-Hexylen-bis(4-amino-benzodf-7
0.1722 g 3-Oxa-1,5-pentylen-bis(4-amino-benz@&H>
0.2252 g 2,2,3,3,4,4-Hexafluor-1,5-pentylen-bis(4-amino-
benzoat)33-5
kat. Menge  CHBLCOOH
15 ml abs. Ethanol
Die Produkte werden aus Ethanol, Ethanol/DMF oder aus DMF umisiestall

3493 65%, 34-9/4 75%, 34-9/5 66%, 34-9/6 45%, 34-9/7 42%, 34-9/50
43%, 34-9/5c 58%, 34-7/3 42%, 34-714 57%, 34-7/5 56%, 34-7/6 75%, 34-
7 36%, 34955 51%, 349/5- 62%, 34-3/3 35%, 34-3/4 37%, 34-3/5
28%, 34-3/6 49%, 34-3/7 32%, 34-3/50 46%, 34-3/5 42%

200MHz (CDC}) &=:

1.47-1.49 (m, 2H, Ch), 2.22-2.29 (t, 4H, COOCH, 4.52 (t, 4H3J4=12.7Hz,
OCH,CoF19), 7.01 (d, 4H2J=8.8Hz, Ar-H), 7.14 (d, 4H3J=8.6Hz, Ar-H), 7.86
(d, 4H,%3J=8.8Hz, Ar-H), 8.03 (d, 4H°’.J 8.6Hz, Ar-H), 8.34 (s, 2H N=CH)
1.90-2.00 (m, 4H, Ch), 4.384.42 (m, 4H, COOC}, 4.53 (t, 4H334..=12.7Hz,
OCH,CoF19), 7.03 (d, 4H2J=8.8Hz, Ar-H), 7.86 (d, 4H>J=8.6Hz, Ar-H), 7.89
(d, 4H,%J=8.8Hz, Ar-H), 8.05 (d, 4F£1=8.6Hz, Ar- H), 8.36 (s, 2H, N=CH)
1.57-1.76 (m, 2H, ChJ, 1.82-1.96 (m, 4H, COOGIEH,), 4.33 (t, AH33=6.3Hz,
COOCH), 4.51 (t, 4H33,..=12.7Hz, OCHCqF19), 6.99 (d, 4H3J=8.6Hz, Ar-H),
7.14 (d, 4H,3J=8.4Hz, Ar-H), 7.85 (d, 4H3J=8.6Hz, Ar-H), 8.03 (d, 4H,
33=8.6Hz, Ar-H), 8.34 (s, 2H, N=CH)

1.47-1.49 (m, 4H, 2xCh), 1.74-1.87 (m, 4H, COOGHEH,), 4.33 (t, 4H,
3J=6.3Hz, COOQCH), 4.52 (t, 4H,3%3..=12.4Hz, OCHCoFig), 7.02 (d, 4H,
3)=8.8Hz, Ar-H), 7.16 (d, 4H3J=8.6Hz, Ar-H), 7.88 (d, 4H3J=8.8Hz, Ar-H),
8.04 (d, AH33=8.8Hz, Ar- H), 8.35 (s, 2H, N=CH)

1.48-1.49 (m, 6H, 3xCh, 1.64-1.83 (m, 4H, COOGEHp), 4.31 (i, 4H,
3J=6.4Hz, COOQCH), 4.52 (t, 4H,3%3.==12.6Hz, OCHCoFig), 7.02 (d, 4H,
3J=8.9Hz, Ar-H), 7.17 (d, 4H3J=8.6Hz, Ar-H), 7.87 (d, 4H3J=8.8Hz, Ar-H),
8.05 (d, AH33=8.4Hz, Ar- H), 8.35 (s, 2H, N=CH)

3.88 (t, 4H 3)=4.6Hz, OCH), 4.44-4.57 (m, 8H, COOGHOCH,C/Fis), 6.97 (d,
4H, %J=8.8Hz, Ar-H), 7.11 (d, 4HJ=8.4Hz, Ar-H), 7.83 (d, 4HJ=8.8Hz, Ar-
H), 8.03 (d, 4H31=8.6Hz, Ar- H), 8.32 (s, 2H, N=CH)

453 (t, A4H,33..=12.5Hz, QCHC3F,), 4.83 (t, 4H,%J=13.5Hz, COQOCH), 7.02
(d, 4H,3J=8.8Hz, Ar-H), 7.19 (d, 4H>J=8.6Hz, Ar-H), 7.88 (d, 4HJ=8.8Hz,
Ar-H), 8.08 (d, 4H2J=8.8Hz, Ar-H), 8.34 (s, 2H, N=CH)



Kapitel 7. Experimenteller Teil 132

34-7/7

1.48-1.49 (m, 2H, Ch), 2.23-2.30 (t, 4H, COOCH, 4.52 (t, 4H3J4=12.6Hz,
OCH,C/F1s), 7.01 (d, 4H2J=8.8Hz, Ar-H), 7.14 (d, 4H>J=8.6Hz, Ar-H), 7.86
(d, 4H,%J=8.8Hz, Ar-H), 8.03 (d, 4+£3=8.6Hz, Ar- H), 8.34 (s, 2H, N= CH)
1.90-2.00 (m, 4H, Ch), 4.40 (m, 4H, COOC}), 4.53 (t, 4H,°J4.r=12.7Hz,
OCH2C7F15) 7.03 (d, 4H33=8.8Hz, Ar-H), 8.6 (d, 4H>J=8.6Hz, Ar-H), 7.89 (d,
4H,%3=8.8Hz, Ar-H), 8.05 (d, AH1=8.6Hz, Ar-H), 8.36 (s, 2H, N=CH)
1.58-1.76 (m, 2H, CP), 1.78-1.98 (m, 4H, COOGRH,), 4.36 (t, 4H3J=6.2Hz,
OCHy), 4.52 (t, 4H,*J4.,=12.8Hz, QCHC;F15), 7.00 (d, 4H,2J=8.8Hz, Ar-H),
7.15 (d, 4H,3J=8.4Hz, Ar-H), 7.85 (d, 4H3J=8.8Hz, Ar-H), 8.04 (d, 4H,
33=8.4Hz, Ar-H), 8.34 (s, 2H, N=CH)

1.40-1.58 (m, 4H, 2xCH, 1.72-1.90 (m, 4H, OCKEH), 4.33 . 4H21=6.4Hz,
OCHy), 4.52 (t, 4H,*34.,=12.6Hz, QCHC;F15), 7.03 (d, 4H,2J=8.8Hz, Ar-H),
7.16 (d, 4H,°J=8.2Hz, Ar-H), 7.88 (d, 4H3J=8.8Hz, Ar-H), 8.04 (d, 4H,
33=8.6Hz, Ar-H), 8.35 (s, 2H, N=CH)

1.39-1.48 (m, 6H, 3xCH, 1.64-1.82 (m, 4H, OCKEH), 4.31 4H23=6.5Hz,
OCHy), 4.52 (t, 4H,%34.,=12.6Hz, QCHC;F15), 7.02 (d, 4H,2J=8.8Hz, Ar-H),
7.17 (d, 4H,3J=8.6Hz, Ar-H), 7.88 (d, 4H3J=8.8Hz, Ar-H), 8.05 (d, 4H,
33=8.6Hz, Ar-H), 8.35 (s, 2H, N=CH)

3.88 (t, 4H2J=4.7Hz, OCH), 4.48-4.54 (m, 8H, COOGHOCH,C/F15), 6.98 (d,
4H, %J=8.8Hz, Ar-H), 7.11 (d, 4H3J=8.6Hz, Ar-H), 7.83 (d, 4HJ=8.8Hz, Ar-
H), 8.03 (d, 4H31=8.6Hz, Ar- H), 8.34 (s, 2H, N=CH)

453 (t, AH331=12.5Hz. QCHC;F15), 4.83 (t, 4H2J=13.2Hz, COOCH), 7.03
(d, 4H,3J=8.8Hz, Ar-H), 7.19 (d, 4H>J=8.6Hz, Ar-H), 7.88 (d, 4HJ=8.8Hz,
Ar-H), 8.08 (d, 4H323=8.8Hz, Ar-H), 8.35 (s, 2H, N=CH)

2.20-2.32 (t, 2H, Cb), 4.45-4.57 (m, 8H, COOGH OCH,CsF;), 7.01 (d, 4H,
33J=9Hz, Ar-H), 7.15 (d, 4H3J=8.6Hz, Ar-H), 7.87 (d, 4HJ=8.8Hz, Ar-H), 8.04
(d, 4H, 33=8.6Hz, Ar- H), 8.35 (s, 2H, N=CH)

1.90-2.00 (m, 4H, Ch), 4.35-4.45 (m, 4H, COOGH 4.51 (t, 4H3J4..=12.6Hz,
OCH2C3F7) 7.03 (d, 4H3J=8.8Hz, Ar-H), 7.17 (d, 4HJ=8.6Hz, Ar-H), 7.88 (d,
4H,%3=8.8Hz, Ar-H), 8.05 (d, 4H3=8.6Hz, Ar-H), 8.36 (s, 2H, N=CH)
1.62-1.67 (m, 2H, Cp), 1.82-1.87 (m, 4H, COOGEH,), 4.36 (t,
COOCH), 4.51 (t, AH34 =12.7Hz, OCHCsF;), 7.00 (d, 4H>J=8.8Hz, Ar-H),
7.15 (d, 4H,3J=8.4Hz, Ar-H), 7.86 (d, 4H°J=8.8Hz, Ar-H), 8.04 (d, 4H,
33=8.4Hz, Ar-H), 8.35 (s, 2H, N=CH)

1.52-1.63 (m, 4H, Cb), 1.76-1.95 (m, 4H, COOGKH,), 4.33 (t, 4H3J=6.5Hz,
COOCH), 4.51 (t, 4H234..=12.7Hz, OCHC3F,), 7.02 (d, 4H32J=8.8Hz, Ar-H),
7.16 (d, 4H,3J=8.4Hz, Ar-H), 7.88 (d, 4H°J=8.8Hz, Ar-H), 8.05 (d, 4H,
33=8.4Hz, Ar-H), 8.35 (s, 2H, N=CH)

1.39-1.48 (m, 6H, 3xCh, 1.74-1.86 (m, 6H, COOGEH,) 4.31 (t, 4H,
3J=6.6Hz, COOQOCH), 4.51 (t, 4H,3J4.r=12.5Hz, OCHCsF,), 7.02 (d, 4H,
3J=8.9Hz, Ar-H), 7.17 (d, 4H3J=8.6Hz, Ar-H), 7.87 (d, 4H3J=8.8Hz, Ar-H),
8.05 (d, AH33=8.4Hz, Ar- H), 8.35 (s, 2H, N=CH)

3.91 (t, 4H 33=4.7Hz, OCH), 4.46-4.59 (m, 8H, COOGHOCH,CsF;), 7.01 (d,
4H, %J=8.8Hz, Ar-H), 7.14 (d, 4H3J=8.4Hz, Ar-H), 7.86 (d, 4HJ=8.8Hz, Ar-
H), 8.06 (d, 4H31=8.6Hz, Ar- H), 8.35 (s, 2H, N=CH)

4,51 (t, 4H,33..=12.5Hz, QCHC3F,), 4.83 (t, 4H,2J=13.4Hz, COQOCH), 7.02
(d, 4H,3J=8.8Hz, Ar-H), 7.19 (d, 4H>J=8.6Hz, Ar-H), 7.88 (d, 4HJ=8.8Hz,
Ar-H), 8.08 (d, 4H32J=8.8Hz, Ar-H), 8.35 (s, 2H, N=CH)
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7.5.27. 1,3-Bis{4-[4-(n-1H,1H-perfluoralkyloxy)benzylidenamino]phenyloxy}propan 35

@
CH,0

Synthese nach AAV.4.3

Ansatz: 1.2 mmol entsprechend substituiertes Benzaldehyd
0.7270 g 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)benzaldeBysl
0.8450 ¢ 4-n-(1H,1H-Perfluordodecyloxy)benzaldeByd

0.6 mmol 0.1550 g 1,3-Bis(4-amino-phenyloxy)propan

kat. Menge CHCOOH
15 ml abs. Ethanol

Reinigung: Die Produkte werden Ethanol/DMF umkristallisiert

Ausbeute: 359 0.56 g, 67% d. Th.35-11 0.48 g, 51% d. Th..

'H-NMR  200MHz (CDC}) &=:

35- 2.10 (m, 2H, CH), 3.89 (t, 4H, 2xOCh), 4.53 (t, 4H,3Jy.=12.7Hz,
OCH,CoF1g), 6.98-7.01 (m, 8H, Ar-H), 7.26 (d, 4RJ=8.6Hz, Ar-H), 7.86 (d,
4H,3J=8.7Hz, Ar-H), 8.34 (s, 2H, N=CH)

35- 2.08 (m, 2xCH), 3.88 (t, 4H, 2xOCh), 4.54 (t, 4H, 3J4.=12.9Hz,
OCH,C11F23), 6.98-7.02 (m, 8H, Ar-H), 7.24 (d, 4R=8.6Hz, Ar-H), 7.85 (d,
4H,33=8.7Hz, Ar-H), 8.35 (s, 2H, N=CH)

7.5.28. Bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzylidenamino]phenyl}methan 36

@NNA©\
CH,O OCH,

Synthese nach AAV.4.3

Ansatz: 1.2 mmol entsprechend substituiertes Benzaldzhyd
0.7270 g 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)benzaldeBy4
0.8450 g 4-n-(1H,1H-Perfluordodecyloxy)benzaldeByd

0.6 mmol 0.1189¢ Bis(4-amino-phenyl)methan

kat. Menge  CHCOOH
15 mi abs. Ethanol

Reinigung: Die Produkte werden Ethanol/DMF umkristallisiert

Ausbeute: 359 0.44 g, 54% d. Th35-11 0.35¢g, 37% d. Th..
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"H-NMR 200MHz (CDC}) &=:

36- 3.81(s, 2H, CH), 4.53 (t, 4H,3)4..=12.5Hz, OCHCFc), 6.96 (d, 4H,
3J=8.7Hz, Ar-H), 7.10 (d, 4H3J=8.7Hz, Ar-H), 7.15 (d, 4H3J=8.6Hz, Ar-
H), 7.67 (d, 4H>J=8.8Hz, Ar-H), 8.34 (s, 2H, N=CH)

36- 3.81(s, 2H, Ch), 4.54 (t, 4H,%).=12.7Hz, QCHC1:F»3), 6.96 (d, 4H,
33=8.6Hz, Ar-H), 7.10 (d, 4H3J=8.7Hz, Ar-H), 7.16 (d, 4HJ=8.7Hz, Ar-
H), 7.68 (d, 4H?J=8.6Hz, Ar-H), 8.36 (s, 2H, N=CH)

7.5.29. Symmetrische Dimere mit Zwei- bzw. Dreiringmonomeren 4zw. 41

7.5.29.1. 6-Hydroxyhexyloxy-substituierte Diphenole 37

/©/Z\©\ Z=0 37-O: 4,4 -Bis(6-hydroxyhexyloxy)diphenylether
HO(CH)eO O(CH)sOH Z=CH, 37-CH,: 4,4 -B|§(6-hydroxyhexyloxy)dlphenylmethan
Synthese nach Williamson: Z=CO 37-CO: 4,4"-Bis(6-hydroxyhexyloxy)benzophenon

Die KOH wird in einem Ethanol-Wasser-Gemisch vollstandig geldahn wird KJ und das
entsprechende Diphenol hinzugegeben und der Reaktionsansatz unter RUcldl \&isirede
erhitzt. In die heisse Ldsung tropft man unter RiUhren 6-ChlorAoéxau. Der
Reaktionsansatz wird weitere 30 Stunden unter Rihren und Rickflu? é&hgatollstandig
vom Losungsmittel befreite Rohprodukt wird durch S&ulenchromatographie eseldel
mittels Ethylacetat aufgetrennt. AnschlieBend erfolgt eine takisation des weil3en

Feststoffes aus Ethanol / Wasser.

Ansatz: 7.34 mmol entsprechend substituiertes Diphenol
1.48¢ 4,4’ -Dihydroxy-diphenylmethan
1.50¢ 4,4 -Dihydroxy-diphenylether
1.59¢ 4,4 -Dihydroxy-benzophenon

14.68 mmol 0.82 g 85% KOH
17.62 mmol 2.53¢ 6-Chlor-hexanol
kat. Menge KJ
15 ml Ethanol / Wasser (5/1, v/v)
Nr Z Ausbeute Summen mol.Masse C% H% C% H%
(% d. Th.) Formel (g/Moal) ber. ber. gef. gef.

37-0 O 58 G4H3405 402.53 71.61 8.51 71.56 8.54

37-CH, CH, 54 GsH3604 400.55 74.96 9.06 74.92 9.08

37-CO CO 62 CosH3e0O4 414.53 72.43 8.27 72.47 8.32

"H-NMR 200MHz (CDCH) &=:
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37-CO

1.24 (t,3J=7.0Hz, 2H, OH), 1.43-1.58 (m, 12H, 6x@H1.76 (p,3)=6.7Hz,
4H, OCHCH,), 3.67 (q,J=6.5Hz, 4H, CHOH), 3.93 (t,J=6.4Hz, 4H,
OCH,CH;), 6.81-6.93 (m, 8H, Ar-H)

1.21 (t,3J=6.0Hz, 2H, OH), 1.42-1.64 (m, 12H, 6x@H1.78 (p,J=6.8Hz, 4H,
OCH,CH,), 3.66 (q,3J=6.0Hz, 4H, CHOH), 3.85 (s, 2H, Ch), 3.95 (t,
3J=6.4Hz, 4H, OCHCH,), 6.81 (d,%J=8.6Hz, 4H, Ar-H), 7.07 (d*J=8.8Hz,
4H, Ar-H)

1.22 (t,%J=6.6Hz, 2H, OH), 1.43-1.57 (m, 12H, 6x@H1.79 (p,3J=6.7Hz,
4H, OCHCH,), 3.65 (q,>J=6.5Hz, 4H, CHOH), 4.02 (t,3J=6.5Hz, 4H,
OCH,CHy), 6.92 (d.2J=9.0Hz, 4H, Ar-H), 7.75 (£J=9.0Hz, 4H, Ar-H)

7.5.29.2. Bis[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoate] 4f&r Dialkohole 37a-c

O 0L
CgHUO—@— coo—@— COO(CH)O O(CHZ)GOOC@ ooc@— OGH7

Synthese nach d&4.1.1

Ansatz: 2.0mmol 0.74¢ 4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoesa@ire
10 ml Thionylchlorid
1.0 mmol entsprechend substituiertes Diphendle
0.4025¢ 4,4 -Bis(6-hydroxyhexyloxy)diphenyleth&7-O
0.4006 g 4,4 -Bis(6-hydroxyhexyloxy)diphenylmethdri-CH,
0.4145¢g 4,4 -Bis(6-hydroxyhexyloxy)benzophen@v-CO
2.0mmol 0.20g BN
kat. Menge DMAP
15 ml abs. Toluol
Reinigung:  Das Produkt wird durch Sdulenchromatographie mittel&tieanten CHCI,/
Ethylacetat (50/1, v/v) aufgetrennt und aus Cyclohexan im Fallerddulge
40a,coder aus Toluol/Cyclohexan des Produlki@k umkristallisiert
Nr Z Ausbeute Summen mol.Masse C% H% C% H%
(% d. Th.) Formel (g/Mol) ber. ber. gef. gef.
40-0 O 22 GeHsoO13  1081.35 73.31  7.46 73.36 7.54
40-CH, CH, 28 G/Hg2012  1079.38 7456  7.66 74.62  7.68
40-CO CO 35 GHgoO13 1093.36 73.60 7.38 7357 7.32
"H-NMR 200MHz (CDCH) 5=:
40-0 0.89 (t, *J=6.8Hz, 6H, 2xCh), 1.28-1.58 (m, 28H, 14xGH 1.82 (p,

3J=6.7Hz, 12H, 6xOChLCH,), 3.93 (t, 3J=6.4Hz, 4H, 2xOCh), 4.05 (t,
3)=6.6Hz, 4H, 2xOCh), 4.34 (t, J=6.6Hz, 4H, 2xCOOC}), 6.83 (d,
33=8.9Hz, 4H, Ar-H), 6.89 (£J=8.9Hz, 4H, Ar-H), 6.98 (£J=8.9Hz, 4H, Ar-
H), 7.28 (dJ=8.6Hz, 4H, Ar-H), 8.09-8.20 (m, 8H, Ar-H)
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40-CH, 0.87 (t, 3J=6.6Hz, 6H, 2xCH), 1.27-1.58 (m, 28H, 14xGH 1.78 (p,
3J=6.8Hz, 12H, 6xOChCH,), 3.82 (s, 2H, Ch), 3.91 (t, %J=6.3Hz, 4H,
2XOCH,), 4.03 (t, 3J=6.4Hz, 4H, 2xOCH), 4.32 (t, 3J=6.5Hz, 4H,
2XCOOCH), 6.78 (d,*J=8.6Hz, 4H, Ar-H), 6.95 (d2J=8.8Hz, 4H, Ar-H),
7.04 (d,*J=8.8Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (#J=8.5Hz, 4H, Ar-H), 8.06-8.15 (m, 8H,
Ar-H)

40-CO 0.87 (t, °J=6.8Hz, 6H, 2xCh), 1.24-1.58 (m, 28H, 14xGH 1.80 (p,
3J=6.6Hz, 12H, 6xOChCH,), 4.03 (t, J=6.4Hz, 8H, 4xOCH), 4.32 (t,
3J=6.5Hz, 4H, 2xCOOC}), 6.91 (d,>J=8.4Hz, 4H, Ar-H), 6.96 (d>J=8.4Hz,
4H, Ar-H), 7.26 (d2J=8.4Hz, 4H, Ar-H), 7.75 (2J=8.9Hz, 4H, Ar-H), 8.07-
8.13 (m, 8H, Ar-H)

7.5.29.3. Bis{4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoate} dér Dialkohole

37a-c

O 0L
CgHNO—@{ coo—@} COO(CH)GO omwmoc«{@— OOC@ OGH17
2 2

Synthese nach deét4.1.2

Ansatz: 2.0mmol 0.98¢g 4-[4-(4-n-Oktyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoesaure
39
1.0 mmol entsprechend substituiertes Diph&ol

0.4025¢ 4,4 -Bis(6-hydroxyhexyloxy)diphenyleth&7-O
0.4006 g 4,4 -Bis(6-hydroxyhexyloxy)diphenylmethan-CH,

2.1 mmol 0.43g DCC
kat. Menge DMAP
20 ml abs. CbCl,

Reinigung: Der Ruckstand wird durch S&ulenchromatographie mittelaent
CH.Cly/Ethylacetat (50/1 (v/v)) aufgetrennt und aus ToluokCN

umkristallisiert.

Nr Z Ausbeute Summen mol.Masse C % H % C% H %

(% d.Th.) Formel (g/Mol) ber. ber. gef. gef.
41-0 O 12 GoHssO17 1321.57 72.71 6.71 72.65 6.75
41-CH, CH, 15 GsiHooO16  1319.60 73.73  6.87 73.76  6.92
'H-NMR 200MHz (CDC4) &=:

N
41-0 0.88 (t, °J=6.4Hz, 6H, 2xCh), 1.20-1.60 (m, 28H, 14xGH 1.80 (p,
3J=6.2Hz, 12H, 6xOCHKCH,), 3.92 (t, 3J=6.4Hz, 4H, 2xQCH), 4.04 (t,
3J=6.5Hz, 4H, 2xOCH), 4.33 (t,%)=6.5Hz, 4H, 2xCOQC}), 6.78-6.91 (m,
8H, Ar-H), 6.97 (d3J=8.9Hz, 4H, Ar-H), 7.29 (d®J=8.8Hz, 4H, Ar-H), 7.36
(d, 3J=8.8Hz, 4H, Ar-H), 8.09-8.16 (m, 8H, Ar-H), 8.25 {3=8.6Hz, 4H, Ar-
H)
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0.88 (t,

3)=6.3Hz, 6H, 2xCH), 1.28-1.58 (m, 28H, 14xGH 1.78 (p,

3J=6.1Hz, 12H, 6xOChCH,), 3.83 (s, 2H, Ch), 3.92 (t, %J=6.4Hz, 4H,
2XOCH,), 4.04 (t, 33=6.5Hz, 4H, 2xOCH), 4.32 (t, 3J=6.5Hz, 4H,
2xCOOCH), 6.78 (d,33=8.6Hz, 4H, Ar-H), 6.97 (d2J=8.9Hz, 4H, Ar-H),
7.04 (d,*J=8.6Hz, 4H, Ar-H), 7.28 (£J=8.6Hz, 4H, Ar-H), 7.36 (£J=8.8Hz,
4H, Ar-H), 8.08-8.16 (m, 8H, Ar-H), 8.26 (8]=8.6Hz, 4H, Ar-H)

7.5.30. 2-n-Alkyl- bzw. 2,5-dialkyl-substituierte 1,4-Phenylen-bis[4-n-(1HH-perfluor-

decyloxy)benzoate] 42

Rl

CHZO@—CO OOC@—OCHZ

Synthese nach AVV.4.1.1

Ansatz:

Nr

4_2_
42-9/3
42-5/6
42:9/12
429/1.3
42922

'H-NMR
42-
4293

1.0 mmol

0.5 mmol

1.0 mmol

H
CH;
CoHs

R
0.6242 g 4-n-(1H,1H Perfluordecyloxy)benzoesayre
8 ml Thionylchlorid
jeweiliges Hydrochinon
0.0550 g Hydrochinon
0.0760 g 2-n-Propyl-hydrochinon
0.0971 ¢ 2-n-Hexyl-hydrochinon
0.1392 g 2-n-Dodecyl-hydrochinon
0.0831 ¢ 2-Methyl-5-n-Propyl-hydrochinon
0.0831¢g 2,5-Diethyl-hydrochinon
0.1010g BN
kat. Menge DMAP
15 ml abs. Toluol
R? Rekristallisation aus: Ausbeute (% d.Th.)
H Ethanol / DMF 59
CsH; Ethanol / DMF 39
CeHi3 Ethanol 45
CioHzs  Ethanol 28
CsH7 Ethanol 34
CoHs Ethanol 45

400MHz (CDC}) &=:

4.54 (t,3)4./=12.6Hz, 4H, OCHCoF1g), 7.64 (M, 4H, Ar-H)

0.92 (t, 3H.23=7.3Hz, 3H, CHCH,CHj), 1.65 (t,J=7.5Hz, 2H, CHCH,CHj),
2.56 (t,%J=7.5Hz; 2H, CHCH,CHs), 4.54 (t,J4./=12.6Hz, 4H, OChCoF 1),
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42-9/12

42-9/1.3

42-9/2,2

7.04-7.08 (m, 4H, Ar-H), 7.10 (dd)=8.6Hz,%J=2.7Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d,
1H,%3=2.7Hz, Ar-H), 7.19 (d, 1HJ=8.6Hz, Ar-H), 8.19-8.24 (m, 4H, Ar-H).
0.82 (t, 3H,2J=6.8Hz, CH(CH,)sCHs), 1.21-1.32 (m, 6H, 3xCH, 1.56-1.64
(p, 3J=7.5Hz, 4H, CHCH,(CH,)sCHs), 2.57 (t, 2H,3)=7.8Hz, CHCH,CHs),
4.57 (t, 4H,%°3.==12.6Hz, QCHCF1g), 7.04-7.08 (m, 4H, Ar-H), 7.10 (dd,
33=8.6Hz,%J=2.7Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, 1HJ=2.7Hz, Ar-H), 7.19 (d, 1H,
3)=8.6Hz, Ar-H), 8.19-8.24 (m, 4H, Ar-H).

0.85 (t,J=6.8Hz, 3H, CH(CH,)oCHz), 1.18-1.27 (m, 18H, 9xCf} 1.54-1.62
(p, %J=7.6Hz, 2H, CHCHy(CH,)oCHs), 2.55 (t, 3J=7.8Hz, 2H,
OCH,(CHy)gCHs), 4.55 (t,°34.,=12.7Hz, 4H, OCHCoF1g), 7.02-7.06 (m, 4H,
Ar-H), 7.08 (dd, 1H2J=8.7Hz,*J=2.8Hz, Ar-H), 7.12 (d, 1H*=2.6Hz, Ar-
H), 7.17 (d, 1H3J=8.6Hz, Ar-H), 8.17-8.22 (m, 4H, Ar-H).

0.89 (t,3J=7.3Hz, 3H, CHCH,CHs), 1.60 (q,%)=7.5Hz, 2H, CHCH,CHb),
2.18 (s, 3H, Ch), 2.50 (t,3J=7.5Hz, 2H, CHCH,CHs), 4.55 (t,%J=12.6Hz,
4H, OCHCyF1), 7.03-7.07 (m, 6H, Ar-H), 8.07-8.23 (m 4H, Ar-H)

1.22 (t,3=7.1Hz, 6H, CHCHs), 2.58 (q,2J=7.1Hz, 4H, CHCHs), 4.56 (t,%J,..
F=12.6Hz, 4H, OCHCqF10), 7.01-7.07 (m, 6H, Ar-H), 8.18-8.23 (m, 4H, Ar-H)

7.5.31.5-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)-2-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoyloxy)-

benzoesaure-p,bzw. m, bzw. o-cyan-benzylester 4ad das 4-n-Octyloxy-benzoat

des 4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoyloxy]phenols 43

csHﬂo—@—co OOC%@—OCHZ

CN

Synthese nach AAV.4.1.1

Ansatz:

Reinigung:

1 mmol entsprechend substituierte Benzoegaure
0.62 g 4-n-(1H,1H-Perfluordecyloxy)benzoesatse
0.72 g 4-n-(1H,1H-Perfluordodecyloxy)benzoeséiite
8 ml Thionylchlorid

1 mmol entsprechend substituiertes Phenol
041g¢g 4-Hydroxy-phenyl-4-(n-Octyloxy-benzoat)
0.50¢g 5-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-

benzoesaure-(4,3,2)-cyan-benzylester
1 mmol 0.10g BN
kat. Menge DMAP
15 ml abs. Toluol
Die Produktd3, 44-11/p werden aus Ethanol / DMF umkristallisiert. Die

Produkte 44-9/p,m,0 werden aus Ethanol / Toluol umkristallisiert.
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Ausbeute: 43 0.329g, 43% d. Th.;44-11/p 0.41 g, 35% d. Th; 449/p 0.43 g, 41%
d. Th; 449/m 0.399g, 37% d.Th.445/0 0.34 g, 32% d. Th.

"H-NMR 200MHz (CDC}) 8=:

43 0.89 (t,%J=6.8Hz, 3H, OCHCH,);CHs), 1.22-1.48 (m, 10H, 5xC#} 1.76-
1.82 (p, 3J=7.2Hz, 2H, OCHCH,(CH,)sCHs), 4.02 (t, 33=7.7Hz, 2H,
OCH,(CHy)sCHs), 4.57 (t,°J4.r=12.6Hz, 2H, OCHCoFiq), 6.93-6.99 (m, 4H,
Ar-H), 7.19 (d,23=8.6Hz, 4H, Ar-H), 8.07-8.14 (m, 4H, Ar-H)

44-11/p 0.89 (t,%J=6.7Hz, 3H, OCH(CH,),CHs), 1.22-1.48 (m, 10H, 5xCH 1.76-
1.82 (p, %3=7.3Hz, 2H, OC@Z(CHz)g,CHg) 4.02 (t, 33=7.7Hz, 2H,
OCHz(CHz)sCHg) 4.57 (t JH |:—12 6Hz, 2H, OC|2C11F23) 5.38 (S 2H,
COOCHZ) 7.01-7.05 (m, 4H, Ar-H), 7.08 (dd)=8.7Hz,*J=2.8Hz, 1H, Ar-H),
7.11 (d,*3=2.6Hz, 1H ,Ar-H), 7.15 (#J=8.6Hz, 1H, Ar-H), 8.15-8.21 (m, 4H,
Ar-H)

449p 0.88 (t,%J=6.8Hz, 3H, OCHCH,);CHs), 1.24-1.49 (m, 10H, 5xCii 1.77-
1.84 (p, 3J=7.6Hz, 2H, OCHCH,(CH,)sCHs), 4.03 (t, 33=7.8Hz, 2H,
OCH,(CHy)sCHs), 4.57 (t, *JyF=12.6Hz, 2H, OCHCoFig), 5.38 (s, 2H,
COOCHZ) 7.02-7.06 (m, 4H, Ar-H), 7.08 (ddJ=8.7Hz,*J=2.8Hz, 1H, Ar-H),
7.12 (d,*3=2.6Hz, 1H, Ar-H), 7.17 (#J=8.6Hz, 1H, Ar-H), 8.17-8.22 (m, 4H,
Ar-H)

449/m 0.88 (t,%J=6.8Hz, 3H, OCH(CH,);CHs), 1.29-1.49 (m, 10H, 5xCH 1.78-
1.85 (p, J=7.5Hz, 2H, OCHCH,(CH,)sCHs), 4.04 (t, 3)=6.5Hz, 2H,
OCH,(CHy)sCHs), 4.59 (t, *JyF=12.7Hz, 2H, OCHCoFi9), 5.18 (s, 2H,
COOCH), 6.94-7.02 (m, 4H, Ar-H), 7.21 (#)=8.2Hz, 1H, Ar-H), 7.27-7.52
(m, 5H, Ar-H), 7.91 (d7J=2.7Hz, 1H, Ar-H), 8.06-8.15 (m, 4H, Ar-H)

4490 0.88 (t,%J=6.8Hz, 3H, OCH(CH,);CHs), 1.24-1.49 (m, 10H, 5xCH| 1.77-
1.84 (p, 3J=7.1Hz, 2H, OCI»LZ(CHZ)E,CHg) 4.03 (t, 3)= 6.5Hz, 2H,
OCH,(CHo)sCHs), 4.57 (t, *Ju.r=12.6Hz, 2H, OCHCoFig), 5.38 (s, 2H,
COOCH), 6.94-6.99 (m, 4H, Ar-H), 7.28-7.55 (m, 6H, Ar-H), 7.94 (d,
4J=2.7Hz, 1H, Ar-H), 8.08-8.14 (m, 4H, Ar-H)
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ANHANG

7,8undll 3- bzw. 4-cyan- und nitro-substituierte n-1H,1H-Perfluoralkyloxy-benzde

OCH,
RZ

Nr R’ R° n Cr X2Pl SmA |

7- NO, H 9 . 712  (f] 555) - 744 .
[4.25] [1.85] [3.49]

7- NO, H 11 . 90.0 (] 62.8) 103.2 e
[21.10] [12.75] [15.92]

8- H NO, 9 . 647  (fl 53) - - .
[32.57] [5.21]

8- H NO, 11 . 81.7 ¢ 978 - - .
[14.72] [21.00]

11- H CN 9 . 66.2  ( 44.2) - - .
[38.74] [14.07]

11- H CN 11 . 1179 9§ 1228 - - .
[25.12] [0.99]

[? Die Struktur dieser Phase ist nicht geklarf] verlaufige Zuordnung als& Phase

122 4-(Subst.-benzyliden)-3-(subst.-aniline)

RZ
Nr R R Cr SmA |
&1 C10H21O OCHZ b 85.3 - - b
[36.21]
u CHzo OC10H21 ° 86.8 - - d
[69.07]
12¢ CH,O OCH, . 1142 - - .
[39.02]
12d NO, OCH, . 101.9 (s 88.4) o
[33.97] [1.77]
1_6 CHzO NOz d 72.3 d 76.5 b
[9.29] [1.61]




13  4-(4-Subst.-benzoyloxy)benzyliden-3-subst.-aniline

O
-0
O

R
Nr R R Cr SmB SmG SmG, SmA Is
L5 C10H210 OQonl ® 61 - - ® 57 o 58 b 64 ®
&a ClnglO OCFL b 100.5 - - - - b 133 b 154.3
[36.25] [ [7.32]
13b CH,O OCyHy  » 9999 102.7 - - . 122%8 . 148.0 -
[13.90] [8.35] [0.80] [5.54]
13c CH,0O OCH, « 1538 - - - - - - . 165.0 -
[56.66] [2.46]
13d NO, OCH, . 135 - - - - - - . 149 .
[25.42] [3.16]

[? Nicht nachweisbar im DSC, da Ubergang zweiter Ordnunigysnjektische C-Phase

14:  3-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzyliden-4-n-(1H,1H-perfluor-

decyloxy)aniline 14a

3-[4-(4-n-Tetradecyl-phenyliminomethyl)benzoyloxy]benzyliden-4-r(AH,1H-

perfluordecyloxy)aniline 14b

: X OCH,

R

Nr R X Cr SmC SmA |

1l4a CsHi;O COO . 134.5 . 149 . 1796
[31.96] [ [6.43]

14b CisHog N=CH . 176.2 - - . 197 .
[24.26] [2.10]

[¥] im DSC nicht nachweisbar, da Ubergang zweiter Ordnung



17

3-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxylbenzyliden-4-[4-n-(1H,1H-perfluer

decyloxy)benzoyloxy]aniline_ 17a

3-[4-(4-n-Tetradecyl-phenyliminomethyl)benzoyloxy]benzyliden-44-n-(1H,1H-

perfluordecyloxy)benzoyloxy]aniline 17b

1O
0 4N\©\ o)
/©/X O)@\
ocC
R H
Nr R X Cr SmCP B SmC SmA
1l7a CgH,;O COO - 129.8 . 160 - 211.3 - - -
[22.68] f] [20.63]
17b CiHyy N=CH 178 - - - . 210 260 o
[16.25] [0.5] [0.6]
[ im DSC nicht nachweisbar, da Ubergang zweiter Ordnung
19 Substituierte 1,3-Phenylen-bis[4-n-(1H,1H-perfluoralkoxy)benzoate]
@)
CH,O OCH,
Nr n R Cr X SmA I AT(K)
19: 3 H - 88 : e -
[32.1]
19- 7 H e 1171 - - C 98.7)
[25.53] [2.37]
19- 9 H e 1250 (¢ 117.2) e 136.6
[39.86] [23.5] [2.94]
19- 11 H e 1453 (¢ 137.5) 161.4
[49.16] [25.71] [3.42]
19-5/4/Cl 9 4 Cl . 112.0 (¢ 84.9) . 143.8 . 7.2
[43.27] [22.42] [3.50]
19-11/4/Cl 11 4 Cl « 1302 (¢ 935) . 168.1 + 6.7
[43.22] [27.73] [3.21]
19-9/4/Br 9 4 Br . 102.5 ( 80.7) . 144.2 7.6
[41.44] [20.54] [2.84]
19-9/4,6/Cl 9 46 CI e 1388 f 943) 1471 - 105
[28.11] [20.21] [1.87]
199/2456/F 9 245, F « 1258 - - - - -
6 [38.90]
19-9/2/NO» 9 2 NG . 127.8 - - . 136.9 . 0.3



[61.41] [2.54]

19-9/2/COCH3 9 2 coCH . 110.7 (¥ 4237) - 135.8 . -0.8
[29.85] [3.68] [2.88]

19-95/4/COCH; 9 4 COCH . 109.8 ( 81.8) . 148.8 . 12.2
[32.71] [10.68] [3.07]

195/2/CO,CH; 9 2 CQCH; - 110.9 ( 38.32) 128.9 . -1.7
[45.14] [1.93] [2.15]

19-5/4/CO,CH; 9 4 CQCH; - 100.5 C 62.8) . 124.7 . -11.9
[31.93] [9.34] [2.20]

19-9/5/CO,CH; 9 5 CQCH; - 107.4 ( 55.36) 126.5 . -10.1
[30.78] [8.13] [2.49]

19-9/4/CN 9 4 CN d 140.8 ( 123.1) - 174.5 . 37.9
[40.29] [18.32] [4.17]

19-9/5/CN 9 5 CN . 147.9 - - . 152.3 . 15.7
[59.92] [3.7]

19-9/2/CH3 9 2 ChH . 154.5 - - ( 136.0) -0.6
[39.68] [3.49]

19-9/4/CH3 9 4 ChH . 114.0 ( 81.6) d 122.2 . -14.4
[37.17] [22.21] [2.96]

19-9/5/CH3 9 5 ChH . 137.6 - - - - .
[26.33]

19-9/4/COPh 9 4 COPhO . 43.7 - - . 161.2 . 24.6
[32.54] [3.23]

19-9/4/CHs 9 4 GHs . 924 ( 39.8) . 101.9 . -34.7
[34.13] [9.15] [3.02]

19-9/4/CsH~ 9 4 GH, . 99.7 ( 25.5) . 103.4 . -33.2
[29.19] [2.70] [1.45]

19-9/4/CeH 13 9 4 GHis . 34.4 - - . 98.5 . -38.1
[18.13] [2.71]

19-9/4/CqoH s 9 4 GoHas . 7.7 - - . 86.1 . -50.5
[40.64] [2.45]

X: Orthogonale Phase, wahrscheinlich SmB- odeBasen
Bq-Phase

AT: Veranderung der Klartemperatur im Vergleich lateral unsubstituierten Verbindui§

20:  1,2-Phenylen-bis[4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)benzoat]
21:  Naphth-x,y-ylen-bis[4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)benzoate]
O O
Z
oL o
CH, OCH,
.| - QU I
20- 21-9/2,3 219/1,3 219/2,7
Nr Z Cr SmB SmA |
20- 1,2-Phenylen . 84.4 ( 42.6) . 152.1
[38.94] [11.87] [5.51]



219/1,3 Naphth-1,3-ylen . 152.9 - - ( 130.4) -
[34.58] [0.64]

21-9/2, 7 Naphth-2,7-ylen . 186 - - . 215 .

219/2,3 Naphth-2,3-ylen . 116.6 - - . 2125 o
[44.18] [5.08]

* Die Umwandlungstemperaturen wurden nur mit Hitfer Polarisationsmikroskopie bestimmt, da zu wenig
Material zur Verfugung stand

22.  1,3,x-Phenylen-tris[4-n-(1H,1H-perfluordecyloxy)benzoate]

R
jopanae!
CH,O 0 OCH,

—0

Nr Position Cr Col SmC SmA
R

2292 2 . 69.2 . 169.1 - - - - .
[1.94] [2.94]

22914 4 . 1385 - - ( 125.6) ¢ 1920 -
[31.41] [0.88] [1.17]

229/5 5 . 82.3 - - - - ( 75.1)
[23.21] [3.06]

24:  1,3-Phenylen-bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)phenyliminomethyl]benzoate}

.
o7 O

Nr X SmA I

24- CH.,O . 190.3 . 244.2 . 284.3 o
[21.80] [12.84] [4.82]

24- CH,O . 205.0 . 231.2 . 289.1
[21.54] [8.52] [4.38]

X: auf Grund der hohen Temperatur nicht zuzuordnende Phase



Vi

26:  N,N"-Bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoyloxy]benzyliden}phenyle-1,3-

diamine
jon O
R R
Nr R Cr SmCP SmA I
26- CH;0O . 198 . 235 278 o
[14.2] [4.0] [1.6]
26- CHO . 200 . 240 300 -
[10.3] [3.1] [1.8]
3L 3,5-Bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoyloxy]benzylidenamino}-
benzoesaurealkylestern 0. _O(CH)H
2,070
CH,0 OCH,
Nr n m Cr SmCP SmA I
31-11/1 11 1 . 173.0 - 185.2 - 262.6 -
[9.38] [7.20] [0.42]
319/1 9 1 . 152.4 158.4 250.0 -
[21.44] [5.6] [1.76]
31-9/2 9 2 . 156.2 (e 130.9)- 2329 -
[20.31] [1.26] [2.93]
31-9/3 9 3 . 91.7 . 1111 - 2416 -
[7.23] [0.80] [5.25]
319/4 9 4 . 85.9 . 103.6 - 2225 .
[3.52] [0.69] [3.21]
31-9/8 9 8 . 102.3 (e 88.0) - 2206 -
[15.06] [0.25] [3.04]
31-7/1 7 1 . 140.1 - 1458 2240 -
[22.09] [4.60] [3.07]
31-7/2 7 2 . 140.7 (e 105.6) 207.4 -
[23.12] [2.44] [3.25]
31-7/3 7 3 . 47.4 - - . 190.3 -
[6.04] [2.74]
31-7/4 7 4 . 68.4 - - . 189.7
[0.33] [2.94]



Vil

31-7/8 7 8 . 111.4 - - . 1775
[21.22] [2.98]

31311 3 1 . 116-21 - - ; ; .
[32.10]

3138 3 8 . 49-55 - - ; ; .
[34.01]

34 a,wAlkylen-bis{4-[4-(n-1H,1H-perfluoralkyloxy)benzylidenamino]benzoat}

3-Oxa-1,5-pentylen-bis{4-[4-(n-1H,1H-perfluoralkyloxy)benzylidenamino]-

benzoate} 344/5¢
2,2,3,3,4,4-Hexafluoro-1,5-pentylen-bis{4-[4-(n-1H,1H-perfluoralkyloxy)-
benzylidenamino]benzoate} 34:/5¢

ol
CH,0

: COO— X—00C :
N N

X=(CHy)ym M=3-7
5 X=C Hz(C F2)3CH2

50: X:(CHZ)ZO(C Hz)z

%\@\
OCH,

Nr Cr SmX SmC SmA SmAy
34-9/3 . 1739 - - - - . 224.3 o 252.4 o
[46.1] [12.0] [4.9]
349/4 . 1905 - - . 233.0 - - . 271.4 o
[47.3] [3.9] [7.7]
34-9/5 . 1394 - - - - . 2339 o 252.7 o
[36.7] [5.8] [5.9]
34-9/6 . 171 - - . 205.2 - - .
[32.8] [5.4] [5.9]
34917 . 155.1 167 - - o* 168.6 - 237.1 o
[42.7] [3.6] [1.1] [5.0]
34-9/5¢ . 172.4 - - - - - - . 207.3 o
[54.3] [7.9]
34-9/5¢ . 106.1 . 245.4 o 261.1 -
[41.0] [7.6] [8.2]
34-713 . 145.0 - - - - . 221.7 o 238.0
[33.9] [13.7] [5.3]
34-714 . 166.1 - - . 211.2 - - . 250.1 -
[38.6] [2.1] [10.0]
34-715 . 94.1 - - - - . 228.4 o 2345 o
[23.0] [4.9] [9.0]
34-716 . 153.2 - - . 188.9 - - . 230.3 -
[34.2] [5.2] [8.7]
34-717 . 128.7 - - - - . 161.3 - 209.2 o
[41.9] [4.7] [5.5]
34-7/5¢ . 143.4 - - - - - - . 1745 o
[42.6] [7.3]
34-7/5¢ . 110.0 - - - - . 249.0 - - .



[44.7] [21.7]

3433 + 1530 - - - - . 1849 - - .
[15.9] [17.7]

34304 . 1779 - - - - (e 172.0) - - .
[46.83] [8.65]

3435 1294 - - - - . 179.4 - - .
[27.7] [16.3]

34306 1774 - - - - - - - - .
[50.50]

343)7 .+ 1664 - - - - - - - - .
[57.75]

34-7/3c 1795 - - - - - - - - .
[50.5]

34-7/3, 1423 - - - - . 203.1 - - .
[46.2] [20.6]

SmX: st eine flissigkristalline Phase zweidimensionaler Ordnung
* SMA; ist eine spezifische Tieftemperaturphase , die nur bei einer VerbiBdtidd auftritt

35 1,3-Bis{4-[4-(n-1H,1H-perfluoralkyloxy)benzylidenamino]phenyloxy}propan

Nr n Cr SmA SmAy I

35- 9 . 208.8 - 236.5 o 265.8 o
[71.29] [2.91] [3.92]

35- 11 . 219.7 . 251.0 . 270.4 .
[78.09] [4.19] [4.76]

36:  Bis{4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzylidenamino]phenyl}methan

/@/%NNA@
CH,0O OCH,

Nr n Cr SmA I

36- 9 . 2215 . 226.5 .
[51.88] [6.83]

36- 11 . 235.0 C 231.7) .

[73.68] [4.37]




40:  Bis[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoate] der Dialkohole 37

41.  Bis{4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoate} der Dialkohole 37

C8H17O—©>—{ co

joReN
COO(CH)sO O(CH)600G
n

ooc+©— OGH17
n
A I

Nr Z n Cr X Sm

40-0 @) 1 . 88.8 («* 52.8) - -
[73.2] [8.00]

40-CH, CH, 1 - 81.1 («* 55.1) - -
[79.76] [10.38]

40-CO CO 1 - 88.8 (o* 69.6) - -
[57.26] [8.00]

41-0 O 2 o 120.3 - - . 181.5
[58.78] [8.22]

41-CH, CH, 2 - 105.2 ok¥ 109.5 . 180.6
[39.71] [7.15] [13.03]

*Es ist unklar um welche Phase (SmC- oder N-) es sich hier handelt
** wahrscheinlich zweiter Schmelzpunkt

42 2-n-Alkyl- bzw. 2,5-Dialkyl-substituiertel,4-Phenylen-bis[4-n-(1H,1Hperfluor-

decyloxy)benzoate]
Rl
CHZO@CO ooc;<<:>>—ocH2
R
Nr R R Cr X/ SmA AT(K)
SmC
42- H H . 165.6 SmC 2415 - 253.1
[25.99] [3.58] [3.36]
429/3 H CsH7 . 118.1 - - . 179.6 - -73.4
[33.31] [6.08]
429/6 H CeH1s . 94.1 (X 64.3) 189.0 - -64.1
[50.17] [20.8] [6.51]
429/12 H Ci2Has . 99.6 - - . 184.3 -68.8
[71.04] [6.82]
429/1,3 CHz CzHy . 1176 (X 17.1) - 165.1 - -88.0
[38.55] [3.49]
429/22 CyHs CyHs . 160.3 - - . .
[54.4]

AT- Veranderung der Klartemperatur im Vergleich zur unsubstituiertenindenhg42-

X: der Phasentyp wurde nicht aufgeklart



43 4-n-Octyloxy-benzoat des 4-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoyloxy]phenols

44:  5-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)-2-[4-n-(1H,1H-perfluoralkyloxy)benzoyloxy)-

benzoesaure-p, bzw. m, bzw. o-cyan-benzylester

cro—((O)—eo

OOCA@focw
CN

Nr -CN n Cr X SmA |
44-11]p 4 11 . 1144 (e 58.9) - 248.8
[45.01] [4.13] [8.79]
449/p 4 9 . 1024 - - . 230.7
[41.81] [9.99]
445/m 3 9 . 70.5 - . 209.6 -
[50.01] [6.21]
4495/o 2 9 . 121.3 - - . 196.4 -
[32.77] [3.80]

X: Die Phase konnte nicht zugeordnet werden
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