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Abstract

In the past fifteen years bent-core molecules became a major topic in liquid crystal
research. Especially the interest in bent-core molecules forming nematic phases or even
biaxial nematic phases increased strongly. Bent-core molecules are low molecular weight
materials, providing molecular biaxality due to the bend in the rigid molecular frame.
Therefore bent-core mesogens with nematic biaxial phases are promising candidates for
fast switching device applications.

One target of this work is to design bent-core molecules which avoid smectic phase
formation and may form nematic phases instead. Hence bent-core molecules with different
lateral groups were synthesized, which should separate the aromatic cores of the molecules
and could inhibit the formation of layer structures. Cyano-, 4-cyanophenyl and alkyl chains
of different lengths were used as lateral groups attached outside of the bend. Additionally
alkyl chains of different lengths were also used as lateral groups attached in bay position of

the bent molecules.

Further modifications were done by introduction of terminal siloxane groups and

substitution of benzene rings by fluorine and the exchange of benzene by thiophene rings.

The mesophase behaviour of the synthesized compounds was investigated by means of
polarization microscopy, differential scanning calorimetry, electrooptical experiments and

X-ray scattering. Electron density maps were calculated from X-ray data.

Although these mesogens do not form biaxial nematic phases, uniaxial nematic phases and
nematic phases with cybotactic groups were achieved, as well as several interesting
modulated smectic, columnar phases and a novel columnar phase with an additional

electron density modulation.
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1 Einleitung und Motivation

1.1  Der flussigkristalline Zustand

Flussigkristalle, ihre gezielte Herstellung, ihre Eigenschaften und Anwendungen sind seit
ihrer Entdeckung ein bedeutsames Forschungsgebiet und auch heute noch von grofem
Interesse in den Material- und Naturwissenschaften. Der flissigkristalline Zustand ist
allgegenwartig in biologischen Systemen. Beispielsweise ist der mesogene Charakter von
Lipidmolekiilen Grundlage fiir die Ausbildung von Biomembranen.! Aber auch viele
weitere Biomolekiile, wie unter anderen die DNA®®  und Steroidel®, bilden
flussigkristalline Phasen aus. Flussigkristalle sind ebenfalls zum festen Bestandteil im
alltdglichen Leben geworden. So spielen sie eine Rolle in Waschprozessen und stellen die
Grundlage fur Flussigkristallanzeigen in  Mobiltelephonen, Notebooks oder in

Flachbildschirmen dar.™

Neben den altbekannten Aggregatzustanden — kristallin, fliissig und gasférmig — kann der
relativ spat entdeckte flussigkristalline Zustand als vierter Aggregatzustand aufgefasst
werden. Dieser Zustand kann bei einer Vielzahl von organischen Substanzen beim
Ubergang vom hochgeordneten kristallinen Zustand zum ungeordneten flussigen Zustand
beobachtet werden und wird daher auch als Mesophase (altgriech. pecoc — inmitten,
zwischen) bezeichnet. Auch auf molekularer Ebene wird diese Zwischenstellung deutlich.
In einem Kristall sind die Molekile auf festen dreidimensionalen Gitterplatzen angeordnet
und besitzen eine wohl definierte Positions- und Orientierungsfernordnung. Durch diese
regelmalige Anordnung der Molekule sind im Kristall verschiedene physikalische
Eigenschaften anisotrop, das bedeutet sie sind richtungsabhangig. In Flussigkeiten
hingegen sind alle Molekiile frei beweglich und besitzen keinerlei Fernordnung mehr. Das
Resultat der fehlenden Ordnung ist die Isotropie der physikalischen Eigenschaften. Der
Flussigkristall vereinigt die Fluiditat von Flussigkeiten und einen gewissen Grad an
Positions- und Orientierungsfernordnung der Molekiile, wie sie in Kristallen zu finden ist.
Flussigkristalle konnen somit als anisotrope Flissigkeiten beschrieben werden. Der Grad
der Ordnung ist ausschlaggebend fur die Art der Mesophase. So weisen nematische Phasen
nur Orientierungsfernordnung auf, bei smektischen und kolumnaren Phasen ist zusatzlich

noch eine Positionsfernordnung in ein oder zwei Raumrichtungen vorhanden.



1. Einleitung und Motivation 2

Flussigkristalle konnen entsprechend ihrer Mesophasenausbildung in zwei Klassen
unterteilt werden, thermotrope und lyotrope Flussigkristalle. Thermotrop sind
Flussigkristalle bei denen die Ausbildung einer Mesophase lediglich von der Temperatur
abhéngig ist. Die Ausbildung der Mesophase von lyotropen Flussigkristallen erfolgt durch
das Aufnehmen des Amphiphils in einem Losungsmittel. In diesem Fall ist die Ausbildung
der Mesophase sowohl von der Temperatur als auch von der Konzentration des Mesogens
abhangig.

Die Ausbildung von thermotropen Mesophasen ist auf zwei grundlegende Eigenschaften
von Molekdilen zuruckzufiihren, Anisometrie und Amphiphilie. Anisometrische Molekiile
haben eine unterschiedliche Ausdehnung in die verschiedenen Raumrichtungen. Die
Triebkrafte zur Ausbildung von Mesophasen sind in diesem Fall einerseits
Dispersionswechselwirkungen, die maximal und andererseits sterische AbstoRungskrafte,
die minimal sein missen, um eine energetisch gunstige Anordnung zu erreichen. Typische
Beispiele solcher Molekiile stellen stabchen- und scheibenférmigen Molekile sowie bent-
core Molekiile dar.! Die zweite Gruppe sind die Amphiphile, also Molekiile, die aus
mindestens zwei chemisch inkompatiblen Molekulteilen bestehen. Triebkraft fur die
Ausbildung von Mesophasen ist hier das Segregationsbestreben der einzelnen

Molekiilsegmente in Mikrodoméanen.®
1.2 Bent-core Mesogene

Im Allgemeinen besteht ein typisches bent-core Molekil aus einer zentralen, meist starren
Einheit, die das Herzstlick der Verbindung darstellt und den Biegungswinkel des Molekdils

vorgibt.

Verkntipfungs- i Zentrale
erg|[1uupppeng i Einheit :

|

jon.
H
H20+1CrO

Rigide Einheit
o) i flexible

0 i
i Alkyl-
O () i ketten
!
"F/Uge/gr OCnH2n+'1

Yope-

I

Abb. 1.1: Strukturformel und Aufbau eines typischen bent-core Mesogens [

! Bent-core (engl.: gebogener Kern, gebogenes Mittelstiick) beschreibt das wichtigste Merkmal der
Molekiilgestalt dieser Molekiile. Diese gebogenen Molekiile kénnen auch als bananenférmige Molekile
bezeichnet werden. In dieser Arbeit wird bevorzugt der englische Ausdruck verwendet.



1. Einleitung und Motivation 3

An die zentrale Einheit sind zwei rigide Einheiten geknupft, die eine Verldngerung der
zentralen Einheit darstellen und den zumeist aus aromatischen Kohlenwasserstoffen
aufgebauten bent-core bilden. Am Ende der rigiden Einheiten befinden sich flexible
Alkylketten, mit dem Zweck eine Kristallisation zu storen.!”!

Schon im Jahre 1929 zeigte VORLANDER an nichtlinearen Resorcin- und
Isophthalséurederivaten mesogene Eigenschaften.®'@ [hren Durchbruch hatten die
gebogenen Molekile jedoch erst 1996 mit den Verdffentlichungen von NIORI et al.. In
diesen wurde die F&higkeit von bent-core Molekiilen beschrieben polare und somit im
elektrischen Feld schaltbare Mesophasen auszubilden.®® Des Weiteren beobachtete NIORI
et al. die Ausbildung chiraler Uberstrukturen, obwohl das einzelne Molekiil achiral ist.*"
Die Féhigkeit der bent-core Molekile polare Mesophasen auszubilden, ist auf die
gebogene Molekdlstruktur zurlckzufuhren. Zum einen fuhrt das Segregationsbestreben
von aromatischen Segmenten und terminalen Alkylketten zur bevorzugten Anordnung in
Schichten. Zum anderen wirkt die gebogene Molekiilgestalt einer schnellen Fluktuation
entgegen, so dass die Molekile in den Schichten besser fixiert werden. Weiterhin ist die
freie Rotation um die Molekillangsachse durch die Biegung des Molekuls eingeschrankt,
was zu einer einheitlichen Ausrichtung der Biegungsrichtung der Molekiile innerhalb der
Schichten fuhrt. Dieses fuhrt zur Addition der einzelnen Dipolmomente und es resultieren
polare Schichten. Fir die Ausrichtung des polaren Direktors angrenzender Schichten gibt
es zwei Moglichkeiten. Entweder es kommt, wie in antipolaren Phasen (SmP,A), zu einer
antiparallelen Anordnung der Dipolmomente benachbarter Schichten, oder, wie in
synpolaren Phasen (SmPg), zur parallelen Ausrichtung der Dipolmomente benachbarter
Schichten. Dabei ist die antipolare Anordnung energetisch beglinstigt, da sich einerseits die
Dipolmomente ausgleichen und die Phase makroskopisch unpolar ist, andererseits eine
Fluktuation der Molekile zwischen den benachbarten Schichten leichter mdglich ist.
Zusatzlich kénnen die Molekile innerhalb der polaren Schichtanordnung noch geneigt sein
(SmCP-Phasen). Ist die Neigung der Molekile in benachbarten Schichten gleichgerichtet,
handelt es sich um eine synkline Anordnung (SmC4P), ist sie entgegengesetzt, um eine
antikline Anordnung (SmC,P). Bedingt durch die Anordnung in Schichten, die
Orientierung des polaren Direktors und die Neigungsrichtung der Molekile wird von
Schichtnormalen, Tiltrichtung und polare Richtung ein chirales System beschrieben,

welches entweder linkshandig oder rechtshandig sein kann.!*? Durch die Anderung einer
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dieser Parameter, wie zum Beispiel der Richtung der polaren Achse, kann auch die

Chiralitat der Schicht geédndert werden.

Eine weitere Mdglichkeit, neben der antipolaren Anordnung, eine makroskopisch polare
Ordnung zu vermeiden, ist die Modulation der Schichten. Dabei brechen die Schichten auf
und es bilden sich bandartige Segmente der Schichten aus. Die Biegung der bent-core
Molekiile in benachbarten Bandern richtet sich antiparallel aus. Das Aufbrechen der
Schichten kann prinzipiell in zwei Richtungen geschehen entweder parallel zur polaren
Achse oder senkrecht dazu, wobei jedoch die Bjey-Phasen dominieren (Abb. 1.2 (b),

(@)

SmAPA Col,ec/SMA SmAc

* (K RO i

§ it
A O | R

B lrev B 1 Be

Abb. 1.2: Schematische Darstellung der nicht geneigten Mesophasen von bent-core Molekilen: (a)
antiferroelektrische smektische Phase (SmAP,); (b)/(c) kolumnare Phasen (Col.. oder SmA), (b) Schichten
senkrecht zur polaren Achse aufgebrochen, (c) Schichten parallel zur polaren Achse aufgebrochen; (d)
interkalierte Schichtstruktur (SmAc)

(d)

Das Ergebnis dieses Aufbruchs der Schichten ist eine zweidimensionale Struktur die
entweder als modulierte Schichtstruktur (SmA) aufgefasst werden kann, oder als
kolumnare Phase (Colc), bei der die Saulen in einem rechtwinkligen Gitter angeordnet
sind und die Molekiile in den Saulen keine Positionsfernordnung aufweisen (Abb. 1.2
(b, ©)). Innerhalb der Bander kdnnen die Molekile noch geneigt sein, was zur Ausbildung
von schiefwinklig kolumnaren Phasen (Coly, od. SmC) fiihrt. Wenn die Schichtfragmente
keine Fernordnung auf einem zweidimensionalen Gitter aufweisen, kann man interkalierte
Schichtstrukturen (SmAc/SmCc) beobachten. Der Schichtabstand fiir eine SmAc-Phase,
dargestellt in Abb. 1.2 (d), entspricht ungefahr der Halfte der Molekllange.

Von SzyDLOWSKA et al. wurde weiterhin eine flissigkristalline Phase beschrieben, die
Schichtmodulation in Richtung der polaren Achse und gleichzeitig auch senkrecht dazu
besitzt. Die Autoren berichten von einer rechtwinklig kolumnaren Phase, deren Séaulen
senkrecht zum 2D-Gitter eine zusétzliche Modulation besitzen. Das Resultat ist somit eine

dreidimensionale Struktur.’*4
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Oft werden die Mesophasen der bent-core Molekule nach der B-Nomenklatur bezeichnet.
Diese wurde in Berlin 1997 auf dem Workshop ,,Banana-shaped Liquid Crystals: Chirality
by Achiral Moleculs* vorgeschlagen. Entsprechend ihrer zeitlichen Entdeckung wurden
die Bananenphase mit By, By,... Bg benannt. Am haufigsten kénnen fur bent-core Molekiile
B, und B;-Phasen beobachten werden. Als B,-Phase wird eine antipolare smektische Phase
bezeichnet, bei der die Molekiile innerhalb der Schicht geneigt sind (SmCP4).*? Die
B1-Phase ist eine kolumnare Béanderphase, die oft bei bent-core Molekilen mit relativ
kurzen terminalen Alkylketten auftritt. Die Elektronendichtednderung erfolgt entweder in
Richtung der polaren Achse (B;-Phase) oder senkrecht dazu (Bires-Phase) wie in Abb.
1.2 (b, c) dargestellt. Fir beide Phasen kann ein rechtwinkliges zweidimensionales Gitter
(Colrec) ausgebildet werden, im Fall der Bire,-Phase ist auch ein schiefwinkliges Gitter
(Coly) moglich.***] GréRtenteils handelt es sich bei den Bj-Phasen um unpolare, im
elektrischen Feld nicht schaltbare Mesophasen, aber es wurden auch Phasen mit
antiferroelektrischem (ColowPa, ColecPa) 0der ferroelektrischem (Coly,Pr) Schaltverhalten
gefunden.™® Die Bg-Phase ist eine interkalierte Schichtstruktur, wobei die Molekiile
orthogonal zur Schichtnormalen angeordnet sein kénnen (SmAc) oder innerhalb der

Schicht geneigt sein kénnen (SmC¢).
1.3 Uniaxiale und biaxiale nematische Phase

Die einfachste flussigkristalline Phase ist die nematische Phase. Diese, bevorzugt von
Kalamiten (stabchenformigen Molekilen) und Diskoten (scheibenférmigen Molekilen)
ausgebildete Mesophase, ist lediglich durch die Orientierungsfernordnung der Molekiile
charakterisiert. Eine Positionsfernordnung ist nicht vorhanden. Aufgrund der
anisometrischen Molekdlgestalt ordnen sich die Molekile annéhernd parallel an, um das
beanspruchte VVolumen der Molekile klein zu halten und die attraktiven van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekilen zu maximieren. Die
Vorzugsorientierung der Molekiile kann mit einem Direktor n beschrieben werden. Ist die
Ausdehnung des Molekuls senkrecht zu n in alle Richtungen identisch, so ist der
Querschnitt der Molekile in Blickrichtung entlang des nematischen Direktors (in
Richtung n) kreisformig. In diesem Fall kann die Molekilgestalt durch einen
Rotationsellipsoid  beschrieben  werden. Haben die Molekile keine weitere

Vorzugsorientierung neben n, handelt es sich um eine optisch uniaxiale Phase mit der

Schonflies-Symmetrie D..n, die mit N, bezeichnet wird. Diese uniaxiale nematische Phase
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findet man hauptséchlich bei Kalamiten und Diskoten. Bei einer aus brettférmigen (board-
like, sanidischen) Molekiilen bestehenden nematischen Mesophase gibt es neben der
Hauptorientierung noch die Mdglichkeit einer Orientierung der kiirzeren Molekiilachsen
(m und I) senkrecht dazu. Diese Molekiile haben eine Rotationsbarriere und somit ist die
Symmetrie herabgesetzt, es handelt sich nun um die Raumgruppe D, Diese optisch
biaxiale Phase wird mit Ny bezeichnet. Ein Modell der einfachsten biaxialen nematischen

Phase mit orthorhombischer Symmetrie ist in Abb. 1.3 dargestellt.

Abb. 1.3: Modell der uniaxialen nematischen Phase (N,) von kalamitischen Mesogenen und der biaxial
nematischen Phase (N,) von sanidischen Mesogenen

Seit der theoretischen Vorhersage biaxial nematischer Phasen durch FrReiser!” im Jahre
1970 wurden zahlreiche Versuche unternommen diese Phase experimentell nachzuweisen.
Zuerst gelang dies Yu wund SAUPE zehn Jahre spater in einem lyotropen
Mehrkomponenten-System.!*®! Um mit thermotropen Mesogenen zur biaxial nematischen
Phase zu gelangen, wurden mehrere verschiedene Ansatze verfolgt. Board-like Molekiile,
bent-core Molekille und gemischte Systeme aus stdbchen- und scheibenférmigen

Molekiilen stellen hierbei die Hauptkonzepte des Molekdldesigns dar.

Ein Grund fiir das in den letzten Jahren steigende Interesse an der Entwicklung von
biaxialen Nematen ist unter anderem die mogliche Verwendung in Flussigkristallanzeigen.
So wird von der biaxial nematischen Phase erwartet, dass wesentlich schnellere
Schaltzeiten in Displays gewaéhrleistet werden kdnnen, als dies mit der gegenwaértig

genutzten uniaxialen nematischen Phase der Fall ist.!**!

Bent-core Molekile haben besitzen durch die gebogene Molekilgestalt molekulare
Biaxialitat. Aus diesen Grinden stellen sie einen erfolgversprechenden Ansatz dar, um fir
die Anwendung brauchbare biaxial nematische Mesophasen auszubilden. Doch wie im
vorherigen Abschnitt beschrieben, bevorzugen bent-core Mesogene die Ausbildung von

smektischen und kolumnaren Phasen, also Phasen mit Positionsfernordnung. Nematische
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Phasen sind seltener zu finden. Um zu nematischen Phasen zu gelangen, sind verschiedene
Ansdtze moglich. So weisen gebogene Molekile mit relativ langem aromatischem bent-
core und relativ kurzen terminalen Ketten nematische Phasen auf. In diese Klasse fallen
unter anderem verschiedene Naphthalin- und Terphenyl-Derivate, die in der Fachliteratur
beschrieben wurden.?®?2l Weiterhin werden smektische Phasen destabilisiert und
nematische Phasen begunstigt, wenn der Biegungswinkel eines typischen bent-core
Mesogens (120°) vergrofert wird. Dies kann durch die Verwendung von Finf-Ring
Aromaten als zentrale Einheit erreicht werden, die einen groReren Winkel gewahrleisten
als 1,3-substituierte Benzenringe. Ein typisches Beispiel hierfir sind Oxadiazol-
Derivate.”® Auch durch die Verwendung von Resorcinolderivaten, die an Position 4
Halogen- oder Cyano-substituiert sind, kann eine VergroRerung des Biegungswinkels

n.24%l  sypstituenten in dieser Position haben Einfluss auf die

realisiert werde
Konformation der benachbarten Carboxylgruppe, was eine Aufweitung der Biegung
bewirkt. Ebenso zeigen die terminal Cyano-substituierten bent-core Molekile von REDDY
et al. nematisches Mesophasenverhalten.”®! Weitere Konzepte um nematische Phasen mit
gebogenen Molekilen zu erhalten, sind die kovalente Verkniipfung von zwei bent-core
Molekiilen oder einem bent-core Molekil mit einem stabchenférmigen Molekdil, sowie die
Verkleinerung der Biegungswinkel oder von Molekilen mit stark verschiedenen

Flugelgruppen, so genannte hockey-stick Molekiile.?”

CeH13

O O
O O
2
S T
H23C110 OCy1Hz3

Cr 124.9 SmA 146.9 N 165.0 Iso
Abb. 1.4: Strukturformel und Umwandlungstemperaturen (T/°C) von 2]

Einen weiteren interessanten Ansatz verdeutlicht die in Abb. 1.4 dargestellte Verbindung.
Durch die Alkylsubstitution an der Position 4 des zentralen Benzenringes wird zum einen
die Packung des aromatischen bent-cores gestdrt, was smektische Phasen und die
Kristallisation unterdriickt. Zum anderen verkleinert sich durch die laterale Alkylkette der

Biegungswinkel und begiinstigt die Ausbildung von nematischen Phasen.?®!
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1.4 Thiophenbasierte bent-core Mesogene

Fur die praktische Anwendung von Flissigkristallen ist es wichtig, Mesogene zu
synthetisieren, die Mesophasen in einem niedrigen Temperaturbereich, am besten bei
Raumtemperatur, ausbilden. Hierflir eignen sich zum Beispiel Mesogene, die
Thiopheneinheiten enthalten. So konnte nachgewiesen werden, dass der Ersatz von
peripheren Benzenringen in 4-[4-Alkyl(oxy)-benzoyloxy]benzoat-basierten bent-core
Mesogenen zu niedrigeren Phasenumwandlungstemperaturen fiihrt.”! Schwefelhaltige
Flussigkristalle ermdglichen zusatzlich, die Phasenstrukturen mittels Resonanz-
Rontgenbeugungsexperimenten zu untersuchen. Mit Hilfe dieser Methode konnen
wesentlich genauere Aussagen (ber Periodizitdten innerhalb der Struktur in
flussigkristallinen Systemen gemacht werden als mit klassischen Rontgenbeugungs-
experimenten. Hierfur sind Materialien notig, die Atome enthalten, deren Wert der
Absorptionskante mit einer durch Rontgenstrahlung erreichbaren Energie tbereinstimmt.
Zum Beispiel werden dafiir Chlor und Brom verwendet, sowie Selen.%*! Die Halogene
konnen aber nur als laterale Substituenten in die bent-core Molekdile eingefuhrt werden,
was die Mesophase entscheidend andert und dadurch einen groRen Nachteil darstellt.
Besser eignen sich bent-core Mesogene, die Thiophen in den rigiden Einheiten anstelle der

Benzenringe enthalten, da hier die Art der Mesophase nicht drastisch verandert wird.>3]

1.5 Zielstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung neuer bent-core
Molekiile, die aufgrund grof3er (Alkyl-) oder polarer (CN, Ph-CN) lateraler Substituenten
die Tendenz zur Ausbildung von smektischen Phasen unterdriicken und somit potentielle
Kandidaten fiir die Ausbildung von biaxialen nematischen Mesophasen sind. Dabei werden

verschiedene Konzepte angewandt, auf die hier kurz eingegangen werden soll.

Bei den 4-Cyanoresorcinol-Derivaten wird der Einfluss des Austauschs der peripheren
Benzenringe durch Thiopheneinheiten untersucht. Weiterhin wird der laterale Substituent
vergroRert, durch die Verwendung einer 4-Cyanophenyl-Einheit anstelle des
Cyanosubstituenten. Hierbei handelt es sich um einen sterisch sehr anspruchsvollen, aber

dennoch polaren Substituenten.

Ferner soll der Einfluss eines lateralen unpolaren Substituenten am zentralen Benzenring

untersucht werden. Besonderes Augenmerk soll hierbei auf der Position des unpolaren
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Substituenten am zentralen Benzenring und der GroRe des Substituenten liegen. Dazu
werden Alkyl/Alkoxy-Ketten zum einen an der 4-Position des zentralen Benzenringes, der
konvexen Seite des gebogenen Molekils und zum anderen in Position 2, der konkaven
Seite des gebogenen Molekiils eingefiihrt.

Abb. 1.5 gibt eine Ubersicht Gber die wichtigsten Zielstrukturen dieser Arbeit. Die
detaillierte Analyse der Mesophasen der Zielverbindungen erfolgt durch Untersuchungen
am Polarisationsmikroskop, durch differentialkalorimetrische Untersuchungen und

Rdntgenbeugungsexperimenten.
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A: Thiophenhaltige 4-Cyanoresorcinole
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Abb. 1.5: Ubersicht der Verbindungsklassen der in dieser Arbeit synthetisierten Zielverbindungen mit
jeweils ausgewahlten Beispielen



2 Synthese

Die Synthese der bananenformigen Zielverbindungen erfolgte tiber Veresterungsreaktionen
entsprechender bivalenter Phenole, welche die zentralen Einheiten (ZE) der Molekdle
darstellen, mit diversen 4-substituierten Benzoeséuren. Diese Synthesestrategie ermdglicht
eine Vielzahl von Zielverbindungen durch die Variation der Edukte. In Schema 2.1 ist der
Schliisselschritt fiir die Synthese der Zielmolekiile schematisch, sowie eine Ubersicht iiber

die in dieser Arbeit verwendeten zentralen Einheiten gegeben.

ZE = O OCpHan+1
o
C[ HO D.On OH
A

(=),

HO OH

+

COOH  HooC

CeH13
CN @[ E.6
O HO OH
DCC/
DMAP O
HO OH
B
F

(=) o
__\-COO 00C~/>~
oS et e Einhgr

OH (n=6, 14, 22)

I
o

E O \CnH2n+2 OH
(n=86, 14, 22)

G.12 OH
C1oHos

Schema 2.1: Schematische Darstellung der Verknlpfung von zentraler Einheit mit den rigiden Einheiten und
Ubersicht der im Rahmen der Arbeit verwendeten zentralen Einheiten (ZE), n = Léange der lateralen
Alkylkette (-CHan+1)

Im Folgenden wird zunéchst auf die verschiedenen Mdglichkeiten bei der Durchfiihrung
der Veresterungsreaktion eingegangen. Anschliefend wird die Synthese der Phenole (ZE)

und der Carbonsdure-Derivate (Fligelgruppen) aufgezeigt.

2.1  Veresterungsreaktion der bivalenten Phenole mit den

Carbonsaure-Derivaten

Die direkte Veresterung zwischen freien Carbonsauren und Alkoholen verlauft in der
Regel aufgrund der geringen Carbonylreaktivitat der Carbonsduren recht langsam. Eine
Mdglichkeit unter schonenden Bedingungen die Umsetzung zu begunstigen, ist die
STEGLICH-Veresterung, bei der N,N"-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) als Kondensations-
mittel und 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin (DMAP) als Acylierungskatalysator eingesetzt
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wird.®*! Vorteil dieser Reaktion ist die einfache Handhabung, Edukte und Reaktanten
werden 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nachteile sind allerdings die toxischen und
sensibilisierenden Eigenschaften von DCC und die teilweise schwierige Abtrennung des
entstehenden Dicyclohexylharnstoffes.*! Die Veresterung nach der Carbodiimid-Methode
nach SHEEHAN unter Verwendung von N-Cyclohexyl-N"-(2-morpholinoethyl)carbodiimind
(CMC) als Kondensationsmittel stellt eine gute Alternative zur ,,DCC*-Methode dar.E®
Auch hier wird unter milden Reaktionsbedingungen verestert, wobei CMC gesundheitlich
weniger bedenklich ist. Das entstehende Harnstoffderivat ist in Wasser l6slich und sollte
sich somit besser abtrennen lassen. Als entscheidender Nachteil dieser Reaktion stellte sich
die starke Emulsionsbildung wahrend der waéssrigen Aufarbeitung heraus, die die
Aufreinigung erheblich erschwert. Eine weitere gangige Methode zur Steigerung der
Carbonylreaktivitdt von Carbonsduren ist die Umsetzung zum S&urechlorid. Diese kann
unter anderem in situ mit Thionylchlorid erfolgen. Die anschlieRende Veresterungsreaktion
wird in Gegenwart von Triethylamin und katalytischen Mengen von DMAP
durchgefiihrt.*”28] Diese Methode ist etwas aufwendiger in der Durchfiihrung, da ein
vollstandiges Entfernen des uberschissigen Thionylchlorids erfolgen muss, fiihrte aber,
insbesondere nach Ersetzen des Acylierungskatalysators DMAP durch Pyridin, zu hohen
Ausbeuten. Allerdings handelt es sich bei der Reaktion mit Thionylchlorid um
vergleichsweise aggressive Reaktionsbedingungen. Sie kann daher bei Edukten mit
sensiblen funktionellen Gruppen (z. B. Dreifachbindungen) nicht eingesetzt werden. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden alle hier genannten Veresterungsmethoden

angewendet. Bevorzugt jedoch die zuletzt genannte.
2.2  Synthese der bivalenten Phenol-Derivate

2.2.1 Synthese des 2",4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril B

2°,4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril B wurde Uber eine zweistufige Synthese dargestellt,
deren Reaktionsweg in Schema 2.2 abgebildet ist. Die Darstellung erfolgte ausgehend von
4-Bromresorcinol, welches zunachst mit Essigsaureanhydrid 2-fach acetyliert wurde.!®”!
AnschlieBend wurde das acetylierte 4-Bromresorcinol mit 4-Cyanobenzenboronsaure Uber

eine Suzuki-Kreuzkupplung verknipft.[*”
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A
(HO);B NC

Br SHGNE g Pd(PPhg),,

j@\ 2Clp j@\ NaHCOj; -Lsg., Glyme O

HO OH 63 % AcO OAC 2. KOH HO oH

15%
1 B

Schema 2.2: Synthese des 2°,4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitrils B

Die Kupplung des Arylhalogenides und der Boronséure wurde in Gegenwart von wassriger
Natriumhydrogencarbonatlosung als Base, Ethylenglycoldimethylether als Lésungsmittel
und mit Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator durchgefiihrt. Nach der
Verseifung des Kupplungsproduktes mit KOH konnte Verbindung B isoliert werden

2.2.2 Synthese von 3-Fluor-2",4"-dihydroxybiphenyl-4-carbonitril C

Zur Synthese von 3-Fluor-2",4"-dihydroxybiphenyl-4-carbonitril C sollte, wie in Schema
2.3 dargestellt, zunachst aus 4-Brom-2-fluorbenzonitril mittels Palladium-katalysierter
Kreuzkupplung mit Pinacolboran der entsprechende Organoboronester 2 dargestellt
werden und dieser anschlielend mit 2,4-Diacetoxybrombenzen 1 Uber eine Suzuki-
Kreuzkupplung zum gewiinschten Produkt C umgesetzt werden. Bereits im ersten Schritt
konnte mit Pinacolboran, Triethylamin als Base, PdCl,(dppf) als Katalysator und Dioxan
als Losungsmittel nur der Ausgangsstoff isoliert werden.!*] Nach Austauschen der Base
durch Kaliumacetat und unter Verwendung von DMSO als Losungsmittel konnte der
Boronester 2 erhalten werden.*? Doch entstand unter diesen Reaktionsbedingungen ein
Gemisch von Produkt 2 und einem groRen Anteil Homokupplungsprodukt (4,4 -Dicyano-
3,3 -difluorbiphenyl). Die Entstehung dieses Nebenproduktes senkte die Ausbeuten
erheblich. Auch im darauffolgenden Syntheseschritt konnte nur ein untrennbares
Produktgemisch erhalten werden, sodass ein alternativer Syntheseweg gewahlt wurde,

welcher im unteren Teil des Schema 2.3 dargestellt ist.

Die Hydroxylgruppen des 4-Bromresorcinols wurden mit Benzylbromid als Benzylether
geschutzt, wobei Kaliumcarbonat als Base diente. Danach erfolgten der Halogen-Metall-
Austausch mit n-Butyllithium, die Umsetzung mit Borséuretrimethylester und die
Hydrolyse mit 10%iger Salzsaure, um die Boronsaure 4 zu erhalten.*®! Diese konnte im
Anschluss  mit  4-Brom-2-fluorbenzonitril  mittels einer Suzuki-Reaktion zum
entsprechenden  Kupplungsprodukt 5 umgesetzt werden. Die abschlieBende

hydrogenolytische Abspaltung der Benzylschutzgruppen mit elementarem Wasserstoff
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unter Druck (2.8 bar), katalysiert durch Palladium-(0) auf Aktivkohle, fiihrte zum

gewiinschten Produkt C.[*!

KOAc, Pinacolboran, N
NC\@ PdCl,(dppf), DMSO
B

C
o | H2, THF
87% | pg/c
F
Jou F
. . Br NC
5 BnBrK,CO3, 2o eBull THF. 80°C 0 B Pd(PPhs)a, O
rj©\ 2-Butanon j@\ 2. B(OMe)3 (HO), D\ Na,COj -Lsg., THF O
HO OH 100 % BnO OBn 3. H,O/ HCI BnO OBn 75 % BnO OBNn
3 8% 4 5

Schema 2.3: Synthese des 3-Fluor-2",4"-dihyroxybiphenyl-4-carbonitrils C
2.2.3 Synthese der m-Terphenyl-4,4""-diole D.On und F.On

Die Darstellung der alkoxysubstituierten m-Terphenyl-Derivate D.On und F.On erfolgte
Uber den in Schema 2.5 abgebildeten Syntheseweg. 2,6-Dibromphenol diente als Edukt um
zu den 2°-Alkoxy-m-terphenyl-4,4""-diolen (Zentrale Einheit F.On) zu gelangen. Hingegen
diente 2,4-Dibromphenol als Ausgangsstoff, um die 4°-Alkyloxy-m-terphenyl-4,4""-diole
(Zentrale Einheit D.On) zu erhalten (Schema 2.4).

4 OR 4
9 o ()

Ho oH Br Br Br Br HO OR OH
D.On OH F.On

Schema 2.4: Darstellung der m-Terphenyl-Derivate F.On und D.On

Mittels Kaliumcarbonat wurde das Phenolat erzeugt, welches dann mit einem Alkylbromid

in einer WILLIAMSON-Veretherung zum entsprechenden Produkt 8 umgesetzt wurde.

4-Benzyloxybenzenboronsaure 7 wurde in zwei Stufen ausgehend von 4-Bromphenol
hergestellt. Als erster Schritt erfolgte die Umsetzung des 4-Bromphenols mit
Benzylchlorid und Kaliumcarbonat als Base zur benzylgeschiitzen Verbindung 6. Durch
einen anschlieBenden Halogen-Metall-Austausch mit n-Butyllithium bei -80 °C,
Umsetzung mit Borsaure-trimethylester und Hydrolyse mit 1 M Salzsaure wurde
Verbindung 7 erhalten. Das entsprechende  Dibromaren und die 4-
Benzyloxybenzenboronsdure 7 wurden ({ber eine Suzuki-Reaktion gekuppelt.

Tetrakis(triphenylphosphin)palladium-(0) diente hierfur als Katalysator. Anfangs wurde
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diese Kreuzkupplungsreaktion in einem System aus wassriger Natriumhydrogencarbonat-
Losung und Ethylenglycoldimethylether durchgefiihrt.“?! Doch aufgrund der besseren
Ausbeuten, die mit THF als Losungsmittel und einer 1 M Lésung von Natriumcarbonat als
Base erreicht wurden, erfolgte die Synthese spater unter diesen, in Schema 2.5
dargestellten  Reaktionsbedingungen.[*®!  Die darauffolgende Hydrogenolyse —mit
elementarem Wasserstoff katalysiert durch Palladium auf Aktivkohle lieferte die
alkoxysubstituierten m-Terphenyl-Derivate D.On und F.On.

1. n-BuLi, THF, -80°C

Br BnCl, K,CO3 Br 2.B(OMe)s, THF B(OH),
/©/ 2-Butanon /©/ 3.HCl
HO BnO BnO

72 % 36 %

6 7
L R-Br, K,COj OR
| o Acetonitril /@\
B~ > “Br 86-95 % Br Br .. | Pd(PPhy),
75% | Na,COjs - Lsg.
8.D-On THE
8.F-0
OR
H,, Pd/C
_THE
O O won O O
HO D.On OH OBn
F.On

Schema 2.5: Synthese der m-Terphenyl-4,4""-diole D.On und F.On

Eine Ubersicht der auf diesem Weg synthetisierten m-Terphenyle ist in Tab. 2.1

aufgezeigt.

Tab. 2.1: Ubersicht der Verbindungen D.On und F.On

() o9
(% (770
HO OH HO OH

F.On

D.On
R =C.Hsn1 Verb. Smp./ °C R = CHon1 Verb. Smp./ °C
-CeHis F.O6 151 -CeHi3 D.O6 136 - 137
-CioHys F.O12 153 -155 -CiqHyg D.0O14 92
-CisHs7 F.O18 115 -CooHss D.022 107 -108
-CooHyss F.022 115

2.2.4 Synthese des 3"-Dodecylbiphenyl-3,4"-diols G.12

Der Syntheseweg des Biphenyl-Derivates G.12 ausgehend von 2-Chloranisol ist in Schema
2.6 dargestellt. Die Einfuhrung der Alkylkette erfolgte Gber eine Nickel(ll)-katalysierte
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Kreuzkupplung mit Dodecylmagnesiumbromid (KumMADA-Kupplung). Als Katalysator

wurde NiClx(dppp) eingesetzt."®!

1. C12H25MgBr

NiClx(dppp) NBS Br
_ B0 CHaCN 11
OCHs 5 Hel 10% (aq) OCHs 3304 OCH;

Cl C12H25 C12H25

70 %
MeO’C\B(OH)z

47 %

O 1. BBr, O
2. H,0
HO 227 MeO 12
66 %
G.12 OH OMe

CioHos CioHzs
Schema 2.6: Synthese des 3"-Dodecylbiphenyl-3,4"-diol G.12

10 Pd(PPh3),
Glyme / Na,COs3-Lsg.

Verbindung 10 konnte nun in para-Position zur Methoxygruppe mit N-Bromsuccinimid
bromiert und anschielend mit der 3-Methoxybenzenboronséure (iber eine Palladium(0)-
katalysierte Suzuki-Kreuzkupplung zu Verbindung 12 umgesetzt werden.[*) Die
Abspaltung der Methoxygruppen erfolgte durch Umsetzung mit Bortribromid und

darauffolgender Hydrolyse mit Wasser.[*"]
2.2.5 Synthese des 4-Hexylresorcins E.6

Um zu 4-Hexylresorcin E.6 zu gelangen, wurde der in Schema 2.7 dargestellte

Syntheseweg gewahit.

Bl’chHl:g

Mg-Spéane,
THF

Mel, K,COs3, 1. BrMg—CgH13 1. BBr, CH,Cl,
/@Br Aceton /@EBT PdCl,(dppf), THF /(ICGHB 2. H,0 Q:CGHlS
—_— —_—

13 78% 14 E.6

Schema 2.7: Synthese des 1-Hexylbenzen-2,4-diols E.6

Im ersten Schritt wurde 4-Bromresorcinol mit Methyliodid und Kaliumcarbonat als Base
verethert. Durch eine Kreuzkupplungs-Reaktion nach KuMADA wurde dann die methylierte
Verbindung 13 mit Hexylmagnesiumbromid, welches zuvor durch Reaktion von
Hexylbromid mit Magnesium-Spanen in THF dargestellt wurde, alkyliert. Obwohl mit den
Nickel-Katalysatoren NiCl,(dppf) und NiCl,(dppp) jeweils nur der Ausgangsstoff isoliert
werden konnte, war es doch mdglich diese KuMADA-Reaktion katalysiert durch [1,1-

Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichlorpalladium(Il) (PdCl,(dppf)) mit guten Ausbeuten
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zu realisieren. Nach dem Abspalten der Methoxygruppen mittels Bortribromid und

anschlieRender Hydrolyse mit Wasser erhielt man das gewtiinschte 4-Hexylresorcin E.6.

2.3  Synthese der rigiden Einheiten
2.3.1 Synthese der 4-[4-Alkyl(oxy)-benzoyloxy]benzoes&uren

Die Synthese der 4-(4-Alkoxy-/Alkyl-benzoyloxy)benzoesduren soll hier anhand des
Beispiels von 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoesaure 16, der in dieser Arbeit am

haufigsten verwendeten Fligelgruppe, aufgezeigt werden (Schema 2.8).

Q 0 socl, Q
@OH + @OCBHI7 -~ OCgHi7
H Cl

HO

Et;N, DMAP
CH,Cl,

0}
Q >—rong7
H
Resorcin, NaClO,,

NaH2PO4, Hzo,
t-Butanol

Q
0 }—QOCBHN
HO

Schema 2.8: Synthese der 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoesaure 16

Durch die Veresterung von 4-Hydroxybenzaldehyd und 4-Octyloxybenzoesaurechlorid
(mit EtsN, DMAP) gelangt man zum Aldehyd 15. Die anschliefende Oxidation zum
Produkt 16 erfolgt mit Natriumchlorit und Natriumdihydrogenphosphat.®!

Uber Variation der Ausgangsstoffe ist eine Vielzahl von 4-Alkyl(oxy)benzoyloxy-
benzoesduren zuganglich, die teilweise in dieser Arbeit hergestellt wurden und teilweise in
der Arbeitsgruppe zur Verfligung standen. Um zu der fluorierten 4-(3-Fluor-4-
octyloxybenzoyloxy)benzoesdaure BzF zu gelangen, diente 3-Fluor-4-octyloxybenzoeséure
als Edukt. Flr die Synthese von 4-(4-Octylphenoxycarbonyl)benzoesaure Ter (siehe Tab.
4.1), mit entgegengesetzter Carboxylgruppe in Bezug auf Verbindung 16, wurden als
Ausgangsstoffe 4-Octylphenol und 4-Formylbenzoeséure verwendet, die analog zum in
Schema 2.8 dargestellten Syntheseweg verestert wurden. AnschlieBend wurde mittels

Natriumchlorit zur Carbonséure oxidiert.
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2.3.2 Thiophenbasierte Carbonséauren

In Schema 2.9 ist der Syntheseweg zur Darstellung von 5°-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-
carbonsdure 21 abgebildet. Mit n-Butyllithium erfolgte eine Metallierung des Thiophens an
der reaktiven 2-Position, gefolgt von einer Alkylierung mit Hexylbromid.*! Um zu
Verbindung 18 zu gelangen, wurde anschlieBend mit N-Bromsuccinimid (NBS)
bromiert.”® Die Synthese des zweiten Kupplungspartners 19 wurde durch Halogen-Metall-
Austausch von 2-Bromthiophen mit n-Butyllithium und Umsetzung mit Triisopropylborat
zum entsprechenden Boronester und anschlieRender Umesterung mit Pinacol erreicht.!
Der cyclische Boronsdureester 19 und 2-Brom-5-hexylthiophen 18 wurden durch eine
Suzuki-Kreuzkupplung miteinander zum Bithiophen 20 verknipft, mit der im Gegensatz
zu der in friheren Arbeiten verwendeten KUMADA-Kupplung wesentlich hohere Ausbeuten

erzielt werden konnten.?%

1. n-BuLi, THF NBS,

S 2. Br-CgHys S\__CgHys CHCIy/ Essigsaure  Br— S~ _CgHis
@ 7% @/ 100 % \@/
17 18
1. n-BuLi, THF
s 2. Triisopropylborat /O/& Pd(PPhg),,
Br 3.Pinacol ., N -B. NaHCOg-Lsg.,
@/ 25 04 @/ 0 Glyme
19 68 %
1. n-BulLi, Et,0
2. CO, (fest)
s CeHis 3. H*, H,0 s CeHis
HO ‘ S W 66 % | g g
© 21 20

Schema 2.9: Synthese der 5"-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonséaure 21

Nach erneuter Metallierung des Bithiophens 20 mit n-Butyllithium in 5"-Position,
anschlielender Carboxylierung mit festem CO, und Hydrolyse konnte die

Bithiophencarbonsaure 21 isoliert werden.?

Der Syntheseweg der 4-(5-Hexylthiophen-2-yl)benzoesédure 24 ist in Schema 2.10
dargestellt. An 2-Brom-5-hexylthiophen 18 wurde mit n-Butyllithium zunachst ein
Halogen-Metall-Austausch vorgenommen, anschlieBend wurde durch Umsetzung mit
Triisopropylborat der Boronsdaureester und Umesterung mit Pinacol der cyclische
Boronsaureester 22 hergestellt. Dieser wurde Uber eine C-C-Knipfungsreaktion mit
4-Brombenzoesaureethylester zu Verbindung 23 umgesetzt. Als Katalysator fiir diese
Suzuki-Kupplung wurde Pd(PPh3); verwendet. Der resultierende Ester wurde

darauffolgend mit Kaliumhydroxid zur gewiinschten Carbonséure 24 verseift.
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1. n-BuLi, THF

B S_CoH g ;(iisoplropylborat i»qB S _ch o}
sH13 3. Pinaco . 6H13 Br@—{
U © U * OEt

84 %

NaHCOs-Lsg.,

18 22
Pd(PPhs)a,
86 % (PPh3),
Glyme

0 KOH, o

>_©_@ MeOH, THF > < > (/]‘
HO S EtO S

C6H13 55 % C5H13
24 23

Schema 2.10: Synthese der 4 -(5-Hexylthiophen-2-yl)-benzoesdure 24

Die Synthese von 4-(5"-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonyloxy)benzoesdure 26 erfolgte

ausgehend von der Bithiophen-Carbonséure 21 (Schema 2.11). Zunéchst wurde mit einem

Uberschuss an Thionylchlorid zum entsprechenden Saurechlorid umgesetzt, welches mit

4-Hydroxybenzaldehyd in Gegenwart von Triethylamin und DMAP zum Aldehyd 25

reagierte. Letzter Schritt war die Oxidation vom Aldehyd zur entsprechenden Carbonséure

mittels Natriumchlorit.
CeHis

S S
Q N\ N
SOCI
0] @) 21

EtzN, Pyridin
70% ‘ CH,Cl,

Q [ VceH
wc’%@/QGB 25
H

A\

Resorcin, NaClO,,
46 %

CsHi3z

NaH,PO,4, H,0,
t-Butanol

Q ‘ D CeHi1s
Q S ‘ S
HO
d \\

Schema 2.11: Synthese der 4-(5"-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonyloxy)benzoesaure 26

2.4  Hydrosilylierung

Das Olefin D.022-BzO11 diente als Ausgangsstoff zur Synthese der silylierten

Verbindung D.022-BzO11-Si. Wie in Schema 2.12 abgebildet, wurden

bei

Raumtemperatur Olefin und 1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan mittels Karstedt’s

Katalysator zur Reaktion gebracht. Als Losungsmittel diente Toluol.53°%
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0022“45

Q}‘\ D.022-BzO11 )KCL
\/(CHQ)Q\O O4<:H2

Karstedt's Katalysator,
Toluol

| ol ol
H\S‘i/O\S‘i/O\S‘i/

D.022-BzO11-Si )K@ )K@ Me Me Me
o-CH

e
Me\\ NN e o\
CH o v
R LS ¥
Me Me Me \ \e e
Me

59 %

Me

Schema 2.12: Synthese der silylierten Verbindung D.022-BzO11-Si



3 Methoden zur Untersuchung mesogener

Eigenschaften

Zur Bestimmung und Charakterisierung flussigkristalliner Eigenschaften der im Rahmen
dieser Arbeit dargestellten Verbindungen werden verschiedene Methoden angewendet, auf
die nachfolgend kurz eingegangen werden soll.

3.1 Polarisationsmikroskopie

Zunéchst werden Flussigkristalle optisch mittels Polarisationsmikroskop untersucht.
Aufgrund der Anisotropie des Brechungsindexes und der Orientierung der Molekiile sind
flussigkristalline Phasen doppelbrechend und weisen zwischen Polarisator und Analysator
mit gekreuzter Polarisationsstellung des Mikroskops typische Texturen auf. Anhand der
temperaturabhingigen  Anderungen dieser Texturen konnen Ruckschlisse —auf
Phasenumwandlungstemperaturen gezogen werden. Zudem weisen verschiedene
Mesophasentypen charakteristische Texturen auf. So kdnnen teilweise bereits durch

einfache optische Untersuchungen Aussagen {iber Phasentypen gemacht werden.®*
3.2 Kalorimetrische Untersuchungen

Mittels differenzialkalorimetrischer Untersuchungen (DSC - differential scanning
calorimetry) werden die optisch ermittelten Umwandlungstemperaturen Gberprift. In
einem typischen DSC-Experiment werden ein Probenbehdlter und ein leerer
Referenzbehélter gleichméRig erwarmt bzw. abgekuhlt. Die mit der Phasenumwandlung
verbundenen Anderungen der Wirmekapazitit filhren zu einer Temperaturdifferenz
zwischen Probe und Referenz, die durch zu- oder abgefiihrte Warmemengen wieder
ausgeglichen wird. Durch Messung dieses Warmeflusses als Funktion der Temperatur bei
konstanter Heiz-/Kuhlrate (10 K/min) werden Phasenumwandlungen als Peak sichtbar. Die
Lge des Maximum des Peaks gibt die Phasenumwandlungstemperatur wieder. Aus der
Peakflache und Masse der eingewogenen Probe kann die Umwandlungsenthalpie ermittelt

werden.
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3.3 Rodntgenbeugungsexperimente und Elektronendichtekarten

Um genauere Aussagen uber die Struktur der Mesophasen machen zu koénnen, wurden
Réntgenbeugungsexperimente von Dr. MARKO PREHM am Institut fir Physikalische
Chemie durchgefihrt. Als Strahlungsquelle wird eine Hochvakuumrdhre mit einer Kupfer-
Anode (Cu-Ka-Linie, A =0.154 nm) verwendet. Die Orientierung der Probe erfolgt
entweder in einer Kapillare durch Anlegen eines Magnetfeldes (bei nematischen Phasen)
oder durch langsames Abkuhlen (< 0.5 K/min) eines isotropen Substanztropfens auf einem
Glastrager durch Wechselwirkungen an der Luft-Substrat Grenzflache (bei modulierten
smektischen und kolumnaren Phasen). Die Streustrahlung wird mit einem
zweidimensionalen Detektor aufgenommen. Aus der Lage und der Intensitat der im
Beugungsbild erhaltenen Reflexe kann die Art der ausgebildeten Mesophase bestimmt und
die entsprechenden Gitterparameter berechnet werden. Der Zusammenhang zwischen den
ermittelten Beugungswinkeln 0, der Wellenldange der Rontgenstrahlung A, der Millerschen
Indizes (h, k) und dem Schichtabstand d bzw. den Gitterparametern (a, b, y) fur die
entsprechenden Gitter ist in folgenden Gleichungen (1) — (3) wiedergegeben.

smektische Phase:

n-A=2dsinf (1)
rechtwinklig kolumnare Phase: ) 2

0= 5 [(2) +(5) @
schiefwinklig kolumnare Phase: , 2 2

o= iy (@) <6 -5 o

Um Aussagen uber die Anordnung der Molekiile in einer Phase machen zu kénnen, werden
rontgenographisch  ermittelte  Parameter mit  verschiedenen  Molekilkonstanten

(Molekullange (vgl. Abschnitt 3.4) und Molekiilvolumen) verglichen.

Mit Hilfe der Gitterparameter a und b der rechtwinkligen Zelle und der Héhe h kann das
Volumen der Elementarzelle nach Gleichung (4) und fir schiefwinklige Zellen mit dem

entsprechenden Winkel y nach Gleichung (5) berechnet werden.

Vzetle = @ * b * hzeye (4)



3. Methoden zur Untersuchung mesogener Eigenschaften 23

Vzele = a * b -siny - hgzyy, (5)

Wobei als Hohe der Zelle ein Wert von 0.45 nm angenommen wird, was dem mittleren
lateralen Abstand zwischen den Alkylketten und den aromatischen Segmenten entspricht.
Uber die Kristallvolumeninkremente nach IMmIRzI®® kann das Volumen des Molekiils
Vmor bestimmt und durch Vergleich mit dem Volumen der Elementarzelle die Anzahl der
Molekiile je Elementarzelle berechnet werden nach:

Nzelleer = ‘:,ZTe:le (6)
Der erhaltene Wert nzeexr gilt nur fir kristalline Systeme und muss aufgrund
unterschiedlicher Packungskoeffizenten k fur Kristalle (k = 0.7) und fur Flussigkeiten (k =
0.55) noch korrigiert werden. Mittels Gleichung (7) wird die Anzahl der Molekiile pro
Elementarzelle flr flissige Systeme abgeschatzt.

055
Nzellef1 = 4, " Nzellekr (7)

Der Mittelwert beider Werte gibt dann ndherungsweise die Anzahl der Molekile pro

Elementarzelle in flissigkristallinen Systemen wieder.

Nzelle =

nZelle,kr‘; Nzelle,fl (8)
Durch Vergleich der Anzahl der Molekile pro Elementarzelle mit dem entsprechenden
Modell der Phase kann im Fall von kolumnaren Phasen mit Bénderstruktur die

durchschnittliche Anzahl der Molekdile im Querschnitt der Band (ngang) ermittelt werden.

Zusatzlich kdnnen aus  den Daten der Réntgenbeugungsexperimente
Elektronendichtekarten erstellt werden. Hierzu wurde ein Programm verwendet, welches
von J. GRIERBACH im Rahmen einer Bachelorarbeit angefertigt wurde.®”! Diese Karten
werden im Falle kolumnarer Phasen zur Visualisierung der Elektronendichte entlang des
Saulenguerschnittes benutzt. Hierfur wird die in Abb. 3.1 dargestellte Skalierung
verwendet, wobei mit ,,violett™ Bereiche geringer Elektronendichte und mit ,;rot* Bereiche

hoher Elektronendichte gekennzeichnet werden.

Elektronendichte

A 4

niedrig hoch

Abb. 3.1: Farbskala der Elekronendichte
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Diese Elektronendichtekarten konnen unter Verwendung der Ebenengruppe, der
Gitterparameter und der Reflexdaten (Indizierung, Multiplizitat und Intensitat) berechnet
werden. Die zur eindeutigen Berechnung der Elektronendichte bendtigten komplexen
Strukturfaktoren Fpq sind experimentell nicht zugénglich, da mittels Rontgenbeugungs-
experimenten lediglich Beugungsintensitdten | bestimmt werden konnen, welche
entsprechend Gleichung (9) proportional zum Quadrat des Betrags des Strukturfaktors F
sind.

Iy < |Fppql? 9)

Die Phaseninformation des komplexen Strukturfaktors Fpny geht verloren. Dieses Problem
wird als Phasenproblem der Kristallographie bezeichnet. Da bei flussigkristallinen
Systemen nur wenige Bragg-Reflexe zu beobachten sind und die Phase im Fall von
zentrosymmetrischen Strukturen, welche in der vorliegenden Arbeit ausschlieBlich
betrachtetet werden, lediglich die Werte 0 oder m annehmen kann, konnen hier die
Elektronendichtekarten aller mdglichen Phasenkombinationen berechnet werden.
Entsprechend der Anzahl n der beobachteten Reflexe, sind so 2" Phasenkombinationen
dieser Reflexe moglich. Die verschiedenen Elektronendichtekarten werden nun mit den
Molekiilparametern (Molekulldnge, Art der Molekilsegmente und VVolumenfraktionen der
Segmente) verglichen und auf Schlissigkeit untersucht. Die Elektronendichtekarten stellen
aber vor allem eine zusatzliche Visualisierung der Modelle dar und dienen zur weiteren

Verfeinerung dieser.
3.4 Bestimmung der Molekillangen

Zur Bestimmung der Molekullangen ML wurden malistabsgetreue Kalottenmodelle sowie
Modelle, erstellt mit dem Computerprogramm Chem3D® Ultra (Fa. CambridgeSoft)
verwendet. Als Biegungswinkel wurde der fiir bent-core Molekiile typische Winkel von

120° angenommen.

(@)

ML

A
v

Abb. 3.2: Bestimmung der Molekiilldnge eines bent-core Molekiils mit (a) Chem3D® und (b) mit einem
maRstabsgetreuen Kalottenmodell
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3.5 Elektrooptische Untersuchungen polarer Mesophasen

Durch elektrooptische Untersuchungen kénnen Aussagen tber das Schaltverhalten und die
polaren Anordnungen in flissigkristallinen Systemen gemacht werden. Diese
Untersuchungen erfolgten im elektrischen Wechselfeld durch Anlegen einer
Dreiecksspannung. Anhand der Stromantwort kann die Art des Schaltverhaltens bestimmt
und der Wert der spontanen Polarisation berechnet werden. Zur Untersuchung werden
kommerziell erhéltliche Messzellen (Firma E.H.C., Japan) verwendet, die eine definierte
Messflache von 1 cm? besitzen. Die Substanzen werden im isotropen Zustand durch
Kapillarkréfte in die ITO-beschichteten Zellen gefullt. Die Messungen im Rahmen dieser
Arbeit erfolgten nach der in der Dissertation von C. KEITH aufgezeigten Messanordnung
und Messmethoden.®!

Um die polare Ausrichtung der Molekiile innerhalb der Mesophasen darstellen zu kénnen
wird auf die in Abb. 3.3 abgebildeten Darstellungen von bent-core Mesogenen
zuruickgegriffen. Ausgehend von der seitlichen Ausrichtung (b) erhdlt man durch Rotation
der Molekiile um 90° die entsprechende Rick- (a) bzw. Vorderansicht (c). Wobei in
Ansicht (a) der polare Direktor P vom Betrachter weg zeigt, und in Ansicht (c) P in

Richtung des Betrachters zeigt.

= =

Abb. 3.3: bildliche Darstellungsmdglichkeiten von bent-core Molekilen: (a) Riickansicht, polarer Direktor
zeigt vom Betrachter weg; (b) Seitansicht; (c) Vorderansicht, polarer Direktor zeigt in Richtung des
Betrachters; (d) rotationsuneingeschrénkte Molekiile

Kann durch elektrooptische Untersuchungen kein Schalten der Molekdile im elektrischen
Feld nachgewiesen werden, kann davon ausgegangen werden, dass die Dipolmomente der
Molekiile eine willkirliche Ausrichtung haben. In diesem Falle werden die bent-core

Molekiile als rotationsungeordnete Stabchen dargestellt (vgl. Abb. 3.3 (d)).



4 Eigenschaften der Zielverbindungen

In diesem Kapitel soll der Zusammenhang zwischen Struktur und Eigenschaften der im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen betrachtet werden. Hierfir wurde
entsprechend der Strukturmerkmale der Zielverbindungen in folgende Abschnitte

unterteilt:

e Cyanosubstituierte bent-core Molekuile

e Bent-core Molekile mit Alkylsubstituent auf der konvexen Seite

e Bent-core Molekil mit Alkylsubstituent auf der konvexen Seite und terminalen
Oligosiloxaneinheiten

e Bent-core Molekile mit Alkylsubstituent auf der konkaven Seite

e 3,4’- substituiertes Biphenylderivat
4.1  Cyanosubstituierte bent-core Molekiile

41.1 Thiophenhaltige 4-Cyanoresorcinol-Derivate A

In den letzten zehn Jahren wurden einige bent-core Molekile beschrieben, die
4-Cyanoresorcinol als zentrale Einheit besitzen.”>*%®! Sie zeigen eine Vielzahl von
verschiedenen smektischen und nematischen Mesophasen. Des Weiteren ist bekannt, dass
der Austausch von peripheren Benzenringen durch Thiopheneinheiten in konventionellen
bent-core Molekilen basierend auf 4-(4-Alkoxybenzoyloxy)benzoaten zur Senkung der
Umwandlungstemperaturen fiihrt, die Art der Mesophase jedoch kaum beeinflusst.*!
Daher wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei Verbindungen synthetisiert, denen die
zentrale Einheit A, 4-Cyanoresorcinol als Kernstiick dient und Bithiopheneinheiten in einer
bzw. beiden rigiden Einheiten enthalten sind. Struktur und Umwandlungstemperaturen

dieser Verbindungen sind in Abb. 4.1 dargestellt.

An Verbindung A-Bth6, deren rigide Einheiten 5°-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonyloxy-
Gruppen sind, konnten keine fllssigkristallinen Eigenschaften nachgewiesen werden. Beim
Erhitzen der Substanz erfolgt bei 72 °C ein direkter Ubergang vom Kristallinen zum isotrop
flussigen Aggregatzustand. Beim Abkulhlen der isotropen Schmelze ist die Probe bis 24 °C
unterkihlbar und kristallisiert aus, ohne dass sich eine flissigkristalline Phase ausbildet.

Im Gegensatz dazu zeigt die von A. LEHMANN synthetisierte verwandte Verbindung AL1
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(Abb. 4.1), die anstelle der 5°-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonyloxy-Gruppen die 4'-
Hexylbiphenyl-4-carbonyloxy-Gruppen als Flugelgruppen hat, monotropes
Mesophasenverhalten. Beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze bildet sich zun&chst
eine nematische Phase mit cybotaktischen SmA Clustern (N¢ya) und schlie3lich eine nicht
geneigte smektische Phase (SmA) aus. Der Schmelzpunkt der thiophenhaltigen
Verbindung liegt ca. 30 K tiefer. Die Bindungswinkel des Thiophens fuhren zu einem
Knick innerhalb der rigiden Fligelgruppen. Das konnte Ursache fur den Verlust der
flussigkristallinen Eigenschaften sein.
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Abb. 4.1: Sturkturformel und Phasenumwandlungstemperaturen T [°C], Enthalpien AH [kJ-mol™] (kursiv
unter den Umwandlungstemperaturen) der Verbindungen A und Struktur der Vergleichsverbindung AL1
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Abb. 4.2: Differentialkalorimetrische Untersuchungen von A-2: zweite Heiz- und Kihlkurve (Heiz- und
Kdhlrate 10 K/min)
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Weiterhin wurde Verbindung A-2 mit zwei verschiedenen rigiden Einheiten, 4-(4-
Hexylbenzoyloxy)benzoyloxy-Gruppe in Position 3, das heilt in Nachbarschaft zur
Cyanogruppe und (4-(5"-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonyloxy)benzoyloxy-Gruppe an der
1-Position synthetisiert. Diese Zielverbindung zeigt enantiotropes Mesophasenverhalten.
Differentialkalorimetrische Untersuchungen weisen neben Schmelzpeak und Klérpeak
noch eine weitere Enthalpiednderung auf. Dieser Peak bei 146 °C deutet auf eine
Mesophasenumwandlung hin.

Das Abkihlen der isotropen Schmelze fiihrt bei 149 °C zun&chst zur Ausbildung einer
doppelbrechenden Schlieren-Textur. Doch sofort nach Erscheinen dieser, kommt es zur
Anderung der Textur, die nun gekennzeichnet ist durch groRe nahezu homdotrop
orientierte Bereiche mit geringer Doppelbrechung und kleine Bereiche mit starker
Doppelbrechung, dargestellt in Abb. 4.3 (a). Durch Scheren der hochfluiden Probe bei
148 °C erhé&lt man die typische Textur einer nematischen Phase, dargestellt in Abb. 4.3 (b).

Bei weiterem Abkiihlen bleibt die Textur unverandert.

Abb. 4.3: Texturen der nematischen Phase von A-2 zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) bei 148 °C; (b)
Textur der gescherten Probe bei 148 °C

Réntgenbeugungsexperimente an der im Magnetfeld orientierten Probe zeigen im
Weitwinkelbereich auf dem Aquator eine typische diffuse Streuung mit einem Maximum
bei d =0.48 nm, die den mittleren lateralen Abstand der Molekiile widerspiegelt und ein
Kennzeichen fir die Existenz der flissigkristallinen Phase ist. Im Kleinwinkelbereich sind
bei 150 °C auf dem Meridian diffuse halomondférmige Reflexe, typisch fir nematische
Phasen, vorzufinden. Wobei die Intensitat der Kleinwinkelstreuung wesentlich intensiver
ist als die der Weitwinkelstreuung. Das ist ein Hinweis auf die Existenz von
cybotaktischen Gruppen in der nematischen Phase. Das besagt, dass innerhalb der
nematischen Phase Bereiche zu finden sind, in denen die Molekile eine smektische
Nahordnung besitzen. Bei weiterem Abkiihlen ist am Phaseniibergang eine Anderung des

Streubildes zu erkennen. Im Kleinwinkelbereich sind nun auf dem Meridian scharfe Bragg
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Reflexe zu sehen. Dabei handelt es sich um Schichtreflexe und deren zweiter Ordnung, die

eine Schichtstruktur der Mesophase belegen. Die diffuse Weitwinkelstreuung bleibt

I

unverandert.

T=150°C T=110°C

+
bt
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Abb. 4.4: Rontgenbeugungsexperimente der in Magnetfeld orientierten Proben von A-2: (a) Weit- und
Kleinwinkelstreuung der nematischen Phase bei 150 °C; (b) Weit- und Kleinwinkelstreuung der SmA-Phase
bei 110 °C; (c) Chem3D®-Kalottenmodell von A-2

Des Weiteren ist aus den Rontgenstreubildern ersichtlich, dass die Maxima der
Weitwinkelstreuung in der nematischen und in der smektischen Phase senkrecht zu den
Kleinwinkelreflexen stehen. Das bedeutet, dass die Molekile sowohl innerhalb der
Schichtstruktur in den Clustern der nematischen Phase, als auch in den Schichten der
smektischen Phase eine orthogonale Ausrichtung haben. Es handelt sich also hierbei um

einen Ubergang von einer N¢ya-Phase zu einer SmA-Phase.

Der d-Wert des 01-Reflexes, der den Schichtabstand widergibt, ist temperaturabhangig. So
kann eine leichte Zunahme des Schichtabstandes von d = 4.23 nm bei 140 °C bis d = 4.27
nm bei 110 °C festgestellt werden. Damit ist der Schichtabstand etwas Kleiner als die
Molekiillange von ML = 4.8 nm. Ursache hierfur kdnnte eine Faltung oder Verzahnung der

terminalen Alkylketten sein.

Den Ubergang von einer Ngpa-Phase zu einer SmA-Phase kann man sich wie folgt
vorstellen: Innerhalb der nematischen Phase sind cybotaktische Gruppen vorhanden, die
als rdumlich und zeitlich fluktuierende Gebiete mit Schichtstruktur verstanden werden
kdnnen. Diese Bereiche werden auch als smektische Cluster bezeichnet. Mit abnehmender

Temperatur nimmt die GrolRe der smektischen Cluster zu. Bei Erreichen der
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Phasenumwandlungstemperatur verschmelzen die Cluster schlieflich zu unendlich
ausgedehnten Schichten. Dieser Ubergang ist in Abb. 4.5 modellhaft dargestellt.

THNTALT
menn e
Neyon SmA

~
>

Abnahme der Temperatur

Abb. 4.5: Modell des Ubergangs der Neywa-Phase zur SmA-Phase mit Abnahme der Temperatur

4.1.2 4’-Cyanobiphenyl-2,4-diyl-bisbenzoate B

In diesem Abschnitt sollen Verbindungen betrachtet werden, bei denen 2°,4’-

Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril als Zentrale Einheit verwendet wurde

Tab. 4.1: Phasenumwandlungstemperaturen T [°C], Enthalpien AH [kJ-mol™] (kursiv unter den
Umwandlungstemperaturen) der Verbindungen B?
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verb. Enthalpien AH [kJ-mol™]
B-BzO8 Cr éfo(N 13?5) Iso

B-Bz8 Cr j‘li-zl(NCybA %Og) Iso
oorcs SV
B-Bz12 Cr E.OOSM ;177 Iso
B-Ter8 Cr 169 (SmA 136) Iso
i
B-Bp6 Cr %gZZ(N 100) Iso
B-Bth6é Cr 126 Iso

®Abkurzungen: Cr = kristalliner Zustand, N = nematische Phase, Ngpa = nematische Phase mit
cybotaktischen Gruppen, SmA = smektische A Phase, 1so = isotroper Zustand
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Die Verbindungen dieser Klasse sind mit dem Anfangsbuchstaben B bezeichnet und
wurden an den rigiden Einheiten X variiert. Hierflr wurden Carbonsduren basierend auf
Phenylbenzoateinheiten Bz/BzF oder Terephthalatsegmenten Ter verwendet, sowie
Bithiophencarbonsdure Bth und 4-substituierte Biphenylcarbonséduren Bp. Die Strukturen
und Umwandlungstemperaturen und -enthalpien sind in Tab. 4.1 dargestellt.

Mit Ausnahme von Verbindung B-Bth6, die eine Bithiopheneinheit in der rigiden Einheit
enthalt, zeigen alle Verbindungen flissigkristallines Phasenverhalten, wobei es sich
groftenteils um monotrope Mesophasen handelt. Die Ausnahme hierfiir ist Verbindung
B-Bz12 mit la&ngeren terminalen  Alkoxyketten, sie zeigt  enantiotropes
Mesophasenverhalten.

4-Cyanobiphenyl mit Phenylbenzoatfligelgruppen

Die drei Verbindungen im oberen Teil der Tab. 4.1, B-BzO8, B-Bz8 und B-BzFOS8, die
4-substituierte Benzoyloxycarbonyloxy-Gruppen als rigide Einheiten besitzen, zeigen
identisches Mesophasenverhalten. Beim Abkiihlen aus dem isotrop fllissigen Zustand
bilden diese Verbindungen unter dem Polarisationsmikroskop doppelbrechende
Schlierentexturen mit marmorierten Bereichen aus. In Abb. 4.6 ist die Textur von B-BzO8
stellvertretend flr diese Texturen abgebildet. Die hohe Fluiditat, sowie die Texturen
sprechen fur nematische Mesophasen. Bestétigt wird das zusatzlich durch die kleinen

Umwandlungenthalpien zur isotrop fllissigen Phase, die bei 0.5 kJ/mol liegen.

Abb. 4.6: Textur der nematischen Mesophase der Verbindung B-BzO8 bei 126 °C

An Verbindung B-Bz8 wurden rdntgenographische Untersuchungen der, im Magnetfeld
orientierten, nematischen Mesophase vorgenommen. Das Beugungsbild weist im
Weitwinkelbereich in der dquatorialen Position diffuse Streuung auf. Mit einem Maximum
bei d=0.46 nm entspricht diese dem mittleren lateralen Abstand der Molekile. Im
Kleinwinkelbereich zeigt das Streubild auf dem Meridian fur nematische Phasen typische

halomondférmige Reflexe. Das Maximum der Kleinwinkelstreuung liegt bei d = 3.48 nm



4. Eigenschaften der Zielverbindungen 32

und gibt den durchschnittlichen longitudinalen Abstand der Molekiile wieder. Wie fiir

nematische Phasen tiblich ist er kleiner als die Molekullange.
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Abb. 4.7: Untersuchungen an Verbindung B-Bz8: (a) Rontgenstreubild der im Magnetfeld orientierten
Probe: Weitwinkelbereich bei 104 °C; (b) Chem3D®-Kalottenmodell; (c) x-Scan der Weitwinkelsteuung bei
20 = 15-25° (schwarze Linie) und der Kleinwinkelstreuung bei 26 = 1.5 - 3.5° (blaue Linie); (d) 6-Scan der
nematischen Phase bei 104 °C

Die Rontgenstreubilder gewohnlicher nematischer Phasen sind durch eine geringe
Intensitdt der Kleinwinkelstreuung im Vergleich zur Weitwinkelstreuung gekennzeichnet.
Das Streubild von B-Bz8 weist allerdings eine Kleinwinkelstreuung von wesentlich
héherer Intensitat im Vergleich zur Weitwinkelstreuung auf. Deutlich wird dies am in Abb.
4.7 (d) dargestellten 6-Scan, wo die Kleinwinkelstreuung bei 26 = 2.5° als hoher Peak und
die Weitwinkelstreuung als diffuser kleiner Peak bei ungefahr 20 = 17-22° zu sehen ist.
Dieser deutliche Intensitatsunterschied weist auf die Existenz von cybotaktischen Gruppen,

Cluster hin.

Anhand der Maxima im y-Scan der diffusen Weitwinkelstreuung I&sst sich die parallele
Anordnung der Molekullangsachsen im Magnetfeld erkennen (Abb. 4.7, (c)). Die Maxima
liegen bei 90° und 270 ° was im Rdntgenstreudiagramm der &dquatorialen Position
entspricht. Der yx-Scan der Kleinwinkelstreuung weist ein Maximum bei 180 ° auf, welches
sich gut an nur eine Lorentzfunktion anpassen lasst. Demnach sollten die Molekile

innerhalb der cybotaktischen Gruppen nicht geneigt sein, da eine Neigung der Molekiile
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innerhalb der cybotaktischen Cluster zum Aufsplitten der Kleinwinkelstreuung fiihren

wirde. Es handelt sich somit um eine nematische Phase des Typs Neypa.

Verbindung B-BzO8 zeigt mit 145 °C den hdchsten Schmelzpunkt und mit 129 °C auch
den hdchsten Klarpunkt der drei betrachteten Verbindungen. Durch die Verwendung von
terminalen Alkylketten anstelle der Alkoxyketten kommt es bei Verbindung B-Bz8 zum
Absenken des Schmelzpunktes um ungefdhr 10 K, aber auch der Klé&rpunkt sinkt
erwartungsgemaR. Eine Fluorsubstitution am &uReren Benzenring (Verbindung B-BzFO8)
bewirkt eine noch deutlichere Senkung des Schmelz- und Klarpunktes.

Richtungsdnderung der aufleren Carboxylvergruppen und Verlangerung der

NCO
QCOO ooc©\
ooc B-Ters coo

Hy7Cs [Cr 169 (SmA 136) Iso | Colr

Abb. 4.8: Strukturformel von B-Ter8

terminalen Alkylketten

Unter Verwendung von 4-(4-Octylphenoxycarbonyl)benzoesdure wurde eine weitere
Verbindung (B-Ter8) hergestellt, die mit Bezug auf B-Bz8 dulere Carboxylgruppen mit
umgekehrter Verknupfungsrichtung aufweist. Die Verbindung B-Ter8 zeigt monotropes
Mesophasenverhalten, deren Phasenumwandlungstemperaturen und —enthalpien in Tab.

4.1 aufgezeigt sind.

Im Vergleich zu Verbindung B-Bz8 kommt es bei der Verbindung mit invertierten
Carboxylgruppen B-Ter8 zur Stabilisierung der smektischen Phase, gleichzeitig kommt es

zu einer Erhéhung von Schmelz- und Klarpunkt um ca. 30 K.

NCO
/©/coo ooc©\
coo B-Bz12 0oC

[ Cr110 SmA 117 Iso|

Ci2Hos

Hz5C13

Abb. 4.9: Strukturformel von B-Bz12

Eine weitere Variation ist die Verlangerung der terminalen Alkylketten. Die Verbindung

B-Bz12, mit terminalen Ci,Hys-Ketten, zeigt enantiotropes Phasenverhalten. Demnach ist
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die Existenz einer Mesophase sowohl beim Schmelzen als auch beim Unterkihlen der
isotropen Schmelze nachweisbar. Beim Abkiihlen aus dem isotrop fliissigen Zustand ist
unterhalb des Klarpunktes die Ausbildung einer Fachertextur zu beobachten. Auch
homdbotrop orientierte, optisch isotrope, Bereiche sind mittels Polarisationsmikroskop
nachweisbar, die die optische Einachsigkeit der Phase anzeigen.

Abb. 4.10: Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren von B-Bz12: (a) Fachertextur der SmA-Phase bei
116 °C; Textur mit homootrop orientierten Bereichen der SmA-Phase bei 116 °C

Die Verbindung B-Bz12 mit langen terminalen Alkylketten bildet somit eine smektische A

Phase aus, in der die Molekdile innerhalb der Schichtrichtung nicht geneigt sind.

So ist festzustellen, dass eine Verlangerung der terminalen Alkylkette ebenso wie die
Umkehrung der duBReren Carboxylverknlpfung zu einer Stabilisierung der smektischen
Phase fuhrt.

Rigide Einheiten mit Biphenyl- und Bithiopheneinheiten
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/‘/‘ ‘\‘\ D\gCOO OOCW
B-BpO6 L/ s
H13Cs(0) (0)CeH13 H1sCs B-Bth6 C

B-Bp6 6H13

Abb. 4.11: Strukturformeln von B-BpO6, B-Bp6 und B-Bth6

Drei Verbindungen, die keine weiteren Verknipfungsgruppen innerhalb der rigiden
Einheiten besitzen, wurden synthetisiert und untersucht. Als rigide Einheit wurden

Biphenyl- und Bithiophen-Einheiten verwendet.

Das Bithiophen-Derivat B-Bth6 weist einen Schmelzpunkt von 126 °C auf und zeigt kein
flussigkristallines Mesophasenverhalten. Die Verbindungen B-BpO6 und B-Bp6 besitzen
monotropes Phasenverhalten, deren Umwandlungstemperaturen und —enthalpien in Tab.
4.1 dargestellt ist.
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Unter dem Polarisationsmikroskop konnten fir beide Verbindungen Texturen beobachtet
werden, die typisch fir nematische Phasen sind. Verbindung B-BpO6 mit terminalen
Hexyloxy-Ketten bildet beim Abkihlen aus dem flissigen Aggregatzustand bei 136 °C
eine nematischen Schlierentextur aus. Die in Abb. 4.12 (a) dargestellte Textur weist
gleichzeitig n/4 und n/2 Disklinationen auf. Beim Abkihlen der isotropen Schmelze von
Verbindung B-BpO6 mit terminalen Hexyl-Ketten bildet sich bei 100 °C eine marmorierte
Textur aus (Abb. 4.12(b)).

£

Abb. 4.12: Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) Schlierentextur der nematischen Phase von
B-BpO6 bei 134 °C; (b) Marmorierte Textur der nematischen Phase von B-Bp6 bei 100 °C

Die Schmelzpunkte beider Verbindungen liegen mit 161 °C fir B-BpO6 und 152 °C fur
B-Bp6 recht hoch. Dies ist damit zu erkldren, dass es sich um recht starre Molekule
(flexible Verknipfungsgruppen innerhalb der rigiden Einheiten fehlen) mit relativ kurzen
terminalen Alkylketten handelt.

4.1.3 4’-Cyano-3’-fluor-biphenyl-2,4-diyl-bisbenzoat C

Anhand der Verbindung C-Bz8 soll der Einfluss einer zusétzlichen Fluorsubstitution an
der Zentralen Einheit untersucht werden. Zu diesem Zweck wurde 3-Fluor-2",4"-
dihydroxybiphenyl-4-carbonitril (C) mit 4-(4-Octylbenzoyloxy)benzoesdure verestert.
Struktur, Umwandlungstemperaturen und -enthalpien dieser Verbindung sind in Abb. 4.13

dargestellt.

Verbindung C-Bz8 zeigt monotropes Mesophasenverhalten. Beim Abkuhlen aus dem
isotrop flissigen Aggregatzustand zwischen gekreuzten Polarisatoren kann man die
Ausbildung einer Textur beobachten, die in Abb. 4.13 aufgezeigt ist. Hierbei handelt es
sich um eine fur nematische Phasen typische Textur. Auch die hohe Fluiditat und niedrige
Phasenumwandlungsenthalpie von 0.8 kJ/mol sind ein Kennzeichen fur die nematische

Phase.
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Abb. 4.13: Verbindung C-Bz8: Strukturformel; Phasenumwandlungstemperaturen T [°C], Enthalpien AH
[kJ-mol™] (kursiv unter den Umwandlungstemperaturen); Textur der nematischen Phase zwischen gekreuzten
Polarisatoren bei 88 °C

Im Vergleich zur strukturell &hnlichen, nicht fluorsubstituierten Verbindung B-Bz8 zeigt

sich, dass beide Verbindungen eine monotrop nematische Mesophase aufweisen, in
Verbindung C-Bz8 Schmelz- und Klarpunkt jedoch circa 20 K tiefer liegen.



4.2 Bent-core Moleklle mit Alkylsubstitution auf der konvexen
Seite

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Verbindungsklassen hergestellt, die eine Alkyl-
oder Alkoxykette in der 4-Position des zentralen Benzenringes und damit an der konvexen
Seite des gebogenen Molekils tragen. Zum einen wurden Verbindungen ausgehend von
4”-Alkoxy-m-terphenyl-4,4"-diol (Zentrale Einheit D.On), zum anderen wurde eine
Verbindung ausgehend von 4-Hexylresorcinol (Zentrale Einheit E.6) synthetisiert.

421 4-Hexylresorcinol-bisbenzoat E.6

Ausgehend von 4-Hexylresorcinol wurde die Finf-Ring Verbindung E.6-Bz8 synthetisiert,
deren Struktur und Umwandlungstemperaturen in Abb. 4.14 dargestellt sind. Sie weist

einen Schmelzpunkt bei 47 °C auf und zeigt keine fllssigkristallinen Eigenschaften.

CeHi3 o o
0, o, g 0,700 g
ISk oo e O,
H17Cg E.6-Bz8 CgHa7 H;7Cg0O IVald OCgHy7
[Cr 125 (Colos 121) Is0]

Abb. 4.14: Struktur und Umwandlungstemperaturen von E.6-Bz8 und 1Va/g*?

Die ahnliche Funf-Ring-Verbindung 1Va/8 ohne Seitenkette allerdings mit terminalen
Alkoxyketten, synthetisiert von WEISSFLOG et al., zeigt dagegen monotropes
Mesophasenverhalten.’®” Die Ausbildung einer fliissigkristallinen Phase wird bei der
zentral alkylierten Verbindung durch die Einflhrung der Seitenkette zu sehr gestort. Eine
Strategie um wieder zu mesogenen Eigenschaften zu gelangen, wéare zum Beispiel die
VergrélRerung des aromatischen bent-cores durch die Einfihrung weiterer Benzenringe,
dadurch ware eine bessere Segregation der aromatischen Segmente moglich und der
Einfluss der stérenden Alkylkette konnte zurlickgedrangt werden. Eine weitere
Madglichkeit wére die Verkleinerung der Seitenkette und somit die Abnahme der sterischen
Hinderung. Eine VergréRerung des aromatischen bent-cores kann unter anderem dadurch
erreicht werden, dass anstelle des Ein-Ring-Systems 4-Alkylresorcinol ein Drei-Ring-
System wie 4-Alkoxy-m-terphenyl-4,4""-diol als zentrale Einheit verwendet wird, wie

nachfolgend beschrieben ist.
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4.2.2 4’-Alkoxy-m-Terphenyle D.On

Ausgehend von 4°-Alkoxy-m-terphenyl-4,4""-diol wurden mehrere Verbindungen
synthetisiert, die sich einerseits in der L&nge der terminalen Alkoxykette unterscheiden
(n =6, 14, 22) und andererseits durch die Verwendung unterschiedlicher rigider Einheiten
auszeichnen. Als rigide Einheit X dienten Carbonséuren basierend auf Benzoaten Bz, auf
3-Fluor-Benzoaten BzF, auf Terephthalaten Ter sowie Biphenylcarbonsaure-Derivate Bp,
deren Strukturen in Tab. 4.2 abgebildet sind.

Die Verbindungen zeigen mit Ausnahme des Biphenylderivates D.022-BpO6
enantiotropes bzw. monotropes Mesophasenverhalten, wobei es zur Ausbildung von
verschiedenen smektischen und kolumnaren Phasen kommt. Die
Umwandlungstemperaturen und -enthalpien der einzelnen Verbindungen sowie die
Gitterparameter aus rontgenographischen  Untersuchungen sind in  Tab. 4.2
zusammengefasst.

Tab. 4.2: Phasenumwandlungstemperaturen T [°C], Enthalpien AH [kJ-mol™] (kursiv unter den
Umwandlungstemperaturen)? und Daten der Réntgenbeugungsexperimente der Verbindungen D.On"
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Umwandlungstemperaturen T [°C], Gitterparameter [nm]
Verb. halbi K [
Enthalpien AH [kJ-mol™] a b J[°] d
D.06-Bz0O8 Cr 143 (Smp;ax 136) Iso - - - -
63.2 12.3
D.06-BzFO8 Cr 127 (Smpiay 119) IS0 - - - -
58.6 10.6
D.014-BzO8 Cr 115 SmAy; 123 Iso - - . 4.64
350 128
D.014-BzFO8 Cr 98 SmA(p2mg)ais 119 Iso - - - 4.60
21.8 11.6

%alle Werte sind der zweiten DSC-Heiz- bzw. Kiihlkurve (10 K/min) entnommen; °Abkiirzungen: Cr =
kristalliner Zustand, Smy.x = smektische biaxiale Phase, Ursache der Biaxialitat nicht vollstandig gekléart;
SmAy;s = gebrochene Schichtstruktur ohne ferngeordetes 2D-Gitter, Col,. = rechtwinklig kolumnare Phase,
Colgy, =schiefwinklig kolumnare Phase, Iso = isotroper Zustand
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Verb. Umwandlungstemperaturen T [°C], Gitterparameter [nm]
Enthalpien AH [kJ-mol™] a b 7[°] d
D.014-Ter8 Cr 128 (SmA(p2mg)gis 122) Iso - - - 458
57.7 9.8
D.022-Bz8 Cr 131 (Col 120) Iso - - - -
68.0 18.1
D.022-Bz0O8 Cr 122 (Col,e/p2mg 119) SmA(p2mg)gis 132 1s0 454 455 - 4.41
51.9 0.8 15.5
D.022-Bz0O11 Cr 116 Col,e/c2mm 118 Iso 552 5.16 - -
19.7
D.022-BzO16 Cr 106 Coly,/p2 118 Iso 419 474 1047 -
34.5 14.4
D.022-BzFO8 Cr 94 Col,ec/c2mm 133 Iso 10.7 4.62 - -
20.0 19.4
D.022-Ter8 Cr 115 Coly/p2 136 Iso 9.43 4.72 98.9 -
317 17.8
D.022-Bp0O6 Cr 151 Iso - - - -

%alle Werte sind der zweiten DSC-Heiz- bzw. Kihlkurve (10 K/min) entnommen; °Abkiirzungen: Cr =
kristalliner Zustand, Smy;,x = smektische biaxiale Phase, Ursache der Biaxialitat nicht vollstandig geklart;
SmAyis = gebrochene Schichtstruktur ohne ferngeordetes 2D-Gitter, Col,. = rechtwinklig kolumnare Phase,
Col,p, =schiefwinklig kolumnare Phase, Iso = isotroper Zustand

Einfluss der Lange der lateralen Alkoxykette

Eine homologe Reihe von Phenylbenzoaten D.On-BzO8 mit terminalen OCgHj7-Ketten
und lateralen Alkoxyketten unterschiedlicher Lédnge (n = 6, 14, 22) wurde synthetisiert
(vgl. Schema 4.1). Im Folgenden soll der Einfluss dieser Strukturvariationen auf das

Mesophasenverhalten untersucht werden.

O OCpHzn+1
? ?

@Q)% D.On-BzO8 O)K@
H17Cg OCgH17

n= 6:Cr 143 (Smpja 136) Iso
n =14: Cr 115 SmAgs 123 Iso -
n =22: Cr 122 (Col,ec/p2mg 119) SmA (p2mg)gis 132 Iso

Schema 4.1: allg. Strukturformel und Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen D.On-BzO8

Verbindung D.0O6-BzO8 mit der kirzesten Alkoxykette zeigt nur monotropes
Phasenverhalten. Die Verbindungen D.014-BzO8 und D.022-BzO8 mit langeren
lateralen  Ketten zeigen dagegen enantiotropes  Mesophasenverhalten.  Die
Phasenumwandlungen von der entsprechenden Mesophase zur isotropen Flissigkeit
weisen relativ hohe Phasenumwandlungsenthalpien zwischen 12 — 16 kJ/mol auf (vgl. Tab.
4.2). Wobei zu beobachten ist, dass die Umwandlungsenthalpien mit zunehmender Lange

der lateralen Kette leicht zunehmen.
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Das Abkuhlen der isotropen Flissigkeit von Verbindung D.O6-BzO8 mit der kiirzesten
lateralen Kette fuhrt zur Ausbildung einer smektischen Mesophase, deren Fachertextur,
erhalten zwischen gekreuzten Polarisatoren, in Abb. 4.15 (a) gezeigt ist. Durch Scheren der
Probe erhélt man die in Abb. 4.15 (b) abgebildete Textur. Die Doppelbrechung bleibt also

in der homeotropen Orientierung erhalten, was die Biaxialitat der Phase anzeigt.

o—/—  ——
50 100 150 200 250 300
z!°

Abb. 4.15: Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) smektische Phase von D.0O6-BzO8 bei 136 °C;
(b) nach dem Scheren der Probe von D.06-BzO8 bei 128 °C, (c) SmAgs-Phase von D.014-BzO8 bei
121 °C; Réntgenbeugungsexperimente: (d) Weit- und Kleinwinkelstreuung der oberflachenorientierten Probe
der smektischen Phase von D.014-BzO8 bei 120 °C; (e) x-Scan der Weitwinkelstreuung (15-25° 26,
schwarze Linie) und Kleinwinkelstreuung (1-3° 26, blaue Linie)

Beim Abkuhlen der isotropen Schmelze bildet Verbindung D.014-BzO8 mit lateraler
OCy4H29-Kette eine Textur aus, die an eine kolumnare Phase erinnert. Die in Abb. 4.15 (c)
dargestellte Textur weist bandférmige Facher und Schlieren auf. Das Réntgenbeugungsbild
einer orientierten Probe der Mesophase von Verbindung D.014-BzO8 zeigt eine diffuse
Streuung im Weitwinkelbereich mit einem Maximum bei d = 0.46 nm (vgl. Abb. 4.15 (d)).
Die Maxima der Weitwinkelstreuung konnten mittels y-Scan bei Winkeln von 31° und
211° bestimmt werden. Senkrecht zu diesen treten im Kleinwinkelbereich bei y = 121° und
301° scharfe Schichtreflexe auf. Aus der Lage der Schichtreflexe wurde ein Schichtabstand
d = 4.64 nm ermittelt. Die Molekillange eines Molekils abhangig von der Konformation
betragt ungefahr 5 — 6 nm, wie in Abb. 4.20 am Beispiel von D.022-Bz08, einem Molekil
mit analoger Molekillange, dargestellt ist. Da Schichtabstand und Molekullange ungeféahr
Ubereinstimmen, sollten die Molekile in einer Monoschicht angeordnet sein. Die kleine

Differenz ist auf konformative Unordnung oder eine geringfligige Interkalation der
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terminalen Alkylketten zurlckzuftihren. Die Rontgenbeugungsexperimente weisen somit

auf eine smektische Phase hin, in der die Molekiile nicht geneigt sind.

Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen zeigen hingegen keine typische Textur,
die einer SmA-Phase entspricht. Auch nach Scheren der Probe bleibt die Doppelbrechung
erhalten und fiihrt zu einer Textur, die die Biaxialitit der Phase bestatigt, weshalb es sich
nicht um eine einfache SmA-Phase handeln kann. Da aber eine Neigung der Molekiile
durch die Resultate der Rontgenbeugungsexperimente ausgeschlossen werden kann, muss
die Biaxialitat eine andere Ursache haben. Die Biaxialitat konnte aus einer Einschrankung
der Rotation der Molekiile um die Langsachse hervorgerufen sein. Hochstwahrscheinlich
liegt hier aber bereits eine Stérung der smektischen Phase vor und die Schichten brechen in
Bander auf, wie es sich in nachfolgender Verbindung D.022-BzO8 noch stérker fortsetzt.
Eine vermutete nahgeordnete 2D-periodische Struktur kann roéntgenographisch nicht
nachgewiesen werden, moglicherweise aufgrund einer zu geringen Korrelationsldnge des
2D-Gitters.

Solche gestorten smektischen Phasen, bei denen allerdings kein oder nur ein nahgeordnetes
2D-Gitter nachgewiesen wird, werden nachfolgend mit Smyiax (biaxiale smektische Phase)
oder entsprechend SmAgs (modulierte SmA-Phase) bezeichnet. Mesophasen, die eine
gebrochene Schichtstruktur mit ferngeordnetem 2D-Gitter aufweisen, werden nachfolgend
mit Cole/Coly, bezeichnet. Es muss allerdings darauf hingewiesen werden, dass
iiblicherweise die Bezeichnungen SmA/Col gleichwertig fiir modulierte smektische Phasen
mit Fernordnung verwendet werden, deren Schichten in Bander aufgebrochen sind.'®® Die
davon abweichende Zuordnung von SmAg;s fir Nahordnung und Col fiir Fernordnung des

2D-Gitters wurde hier zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit gewahlt.

Beim Abkuhlen der isotropen Schmelze von Verbindung D.022-BzO8 mit der langsten
lateralen Kette kommt es zwischen gekreuzten Polarisatoren bei 130 °C zur Ausbildung
der in Abb. 4.16 (a) aufgezeigten Textur. Sie ist gekennzeichnet durch Schlieren und
Bander, die einer Facher-Textur ahnlich sehen. Beim weiteren Abkuhlen verfarben sich die
Féacherbereiche bei 120 °C von griin nach gelb, was entsprechend der Michel-Lévy-
Farbtafel fir eine Zunahme der Doppelbrechung spricht. Der Rest der Textur bleibt jedoch
weitgehend unverandert. Diese Anderung der Textur ist in Abb. 4.16 (a) — (c) dargestellt.
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O OCyoHys

? 7
G/Q)‘\O D.022-Bz08 O)‘\Q\
Hy7Cg OCgH17

Cr 122 (Cole/p2mg 119) SmA(p2mg)gs 132 Iso]

T=124°C

Abb. 4.16: Texturen von D.022-BzO8 zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) der SmA(p2mg)gi-Phase bei
124 °C; (b) beim Ubergang von der SmA(p2mg)qis-Phase zur Col,e-Phase bei 119 °C; (c) der Colec-Phase bei
116°C; (d) beim Aufheizen bei 128 °C; gescherte Probe bei 129 °C in der SmA(p2mg)qis-Phase
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Abb. 4.17: Differentialkalorimetrische Untersuchungen von D.022-BzO8: zweite Heiz- und Kihlkurve
(Heiz- und Kihlrate 10 K/min)

Diese Texturanderung ist ein Hinweis auf eine Phasenumwandlung. Differential-

kalorimetrische Untersuchungen belegen eine Mesophasenumwandlung. Der in Abb. 4.17
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abgebildete Graph zeigt in der unteren Kurve, der Kihlkurve, bei 119 °C einen kleinen
Peak mit einer Enthalpiedanderung von 0.8 kJ/mol. Des Weiteren ist ein zusatzlicher Peak
bei 101 °C zu sehen. Eine Texturdnderung in diesem Temperaturbereich konnte allerdings
durch polarisationsmikroskopische Untersuchungen nicht festgestellt werden. Beim
Aufheizen der Probe konnten im Bereich der Hochtemperaturphase bei 128 °C zwischen
gekreuzten Polarisatoren Texturen aufgenommen werden, die typisch fir smektische
Phasen sind. Wie in Abb. 4.16 (d) ersichtlich koexistieren dort Fé&cher und Schlieren
nebeneinander. Das Scheren der Probe in diesem Temperaturbereich fihrt zu einer
Schlierentextur (Abb. 4.16 (e)), was die Biaxialitat der Phase bestétigt.

Durch rontgenographische Untersuchungen dieser Verbindung konnte die Existenz von
zwei  Mesophasen nachgewiesen werden. Das Rontgenbeugungsbild der Hoch-
temperaturphase bei 127 °C, dargestellt in Abb. 4.18 (a), zeigt in dquatorialer Position
diffuse Streuungen mit einem Maximum bei d=0.46 nm. Senkrecht dazu, auf dem
Meridian, deuten scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich auf eine Schichtstruktur hin,
deren Abstand d = 4.41 nm betrégt. Neben diesen Schichtreflexen zeigt das Beugungsbild
diffuse Kleinwinkelstreuungen auflRerhalb des Meridians, die auf eine zusétzliche

Nahordnung hinweisen.

Das Rontgenbeugungsbild der Tieftemperaturphase bei 115 °C (Abb. 4.18 (b)) zeigt genau
wie die Hochtemperaturphase die diffuse Streuung im Weitwinkelbereich (d = 0.46 nm)
und senkrecht dazu die Schichtreflexe im Kleinwinkelbereich. Im Gegensatz zur
Hochtemperaturphase werden die diffusen Reflexe im Kleinwinkelbereich auRerhalb des
Meridians zu scharfen Reflexen, wobei deren Position unverandert bleibt. Die Reflexe
lassen sich anhand eines rechtwinkligen Gitters mit p2mg-Symmetrie indizieren. Es
handelt sich bei der Tieftemperaturphase also um eine rechtwinklig kolumnare Phase, die
mit den Gitterparametern a = 4.54 nm und b = 4.55 nm beschrieben werden kann. In Abb.
4.18 (c) sind die Diffraktogramme des Kleinwinkelbereichs im Bereich zwischen 125 °C
und 105 °C dargestellt. Dort ist die Intensitdit und Form der einzelnen Reflexe in
Abhangigkeit der Temperatur sichtbar. Deutlich wird, dass der mittlere der drei Reflexe,
der 11 Reflex, bei 26 = 2.7° in der Hochtemperaturphase nur als diffuse Streuung
wahrnehmbar ist, aus der sich am Phaseniibergang durch eine sprunghafte Anderung der

Halbwertsbreite ein scharfer Bragg-Peak formt.
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O OCxHys
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‘ Cr 122 (Colyee/p2mg 119) SmA(p2mg)gis 132 Iso ‘
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Abb. 4.18: Roéntgenstreubilder der oberflachenorientierten Probe von D.022-Bz08: (a) Weitwinkelstreuung
der Hochtemperaturphase bei 127 °C, Kleinwinkelbereich mit Indizierung der Reflexe; (b)
Weitwinkelstreuung der Tieftemperaturphase bei 115 °C, Kleinwinkelbereich mit reziprokem Gitter und
Indizierung der Reflexe; (c) Temperaturabhangigkeit der Streuintensititen (griin: SmA(p2mg)gs, Cyan:
Cole/p2mg); (d) Korrelationslange in Abhangigkeit der Temperatur

Aus den Halbwertsbreiten dieses Reflexes bei verschiedenen Temperaturen lassen sich
Ruckschliisse auf die Entwicklung der Korrelationslangen & des 2D-Gitters schlielen. Die
Halbwertsbreiten der Peaks A4q wurden durch Anpassung der Peaks an eine

Lorentzfunktion bestimmt. Mittels Gleichung (10) die Korrelationslangebestimmt werden.
§=— (10)

Aus dem in Abb. 4.18 (d) dargestellten Graph ist ersichtlich, dass es mit Abnahme der
Temperatur am Phasenuibergang zu einem sprunghaften Anstieg der Korrelationslédnge des
2D-Gitters kommt. In der Hochtemperaturphase betragt die Korrelationslange ungefahr

5.1 nm.

Der Schichtabstand der smektischen Hochtemperaturphase (d = 4.41 nm) sowie der

Gitterparameter b der kolumnaren Tieftemperaturphase (b = 4.55 nm) sind Kkleiner als die
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Molekdillange (ML) von circa 5 — 6 nm (vgl. Abb. 4.20 (a)). Dies spricht fir eine Faltung
oder eine Verzahnung der terminalen Alkylketten benachbarter Schichten bzw.
Bandsegmente.

Somit kann die Hochtemperaturphase als eine Schichtstruktur mit lokalem 2D-Gitter der
Tieftemperaturphase aufgefasst werden. Es ist anzunehmen, dass durch den grofRen
sterischen Anspruch der lateralen Alkoxyketten die Anordnung der Molekule in der
smektischen Phase gestort wird. Die Schichtstruktur wird aufgebrochen und eine
Banderstruktur gebildet, die bei 127 °C nur eine Nahordnung aufweist, aber bei Abkiihlung
auf 115 °C zu einer 2D-Struktur mit der Fernordnung auf einen p2mg-Gitter wird.

Wie in Kapitel 3.3 aufgezeigt, kann aus den rontgenographisch ermittelten
Gitterparametern und dem Molekilvolumen die Anzahl der Molekile in der
Elementarzelle und somit die Anzahl der Molekiile im Bandquerschnitt bestimmt werden.
Die fir die Verbindungen D.O22 berechneten Werte sind in Tab. 4.3 aufgelistet. Die
durchschnittliche Anzahl der Molekiile je Elementarzelle betrégt fur die hier besprochene
Verbindung D.022-BzO8 4.5 Molekiile, das entspricht einem Bandquerschnitt von
ungeféhr 2 Molekilen.

Tab. 4.3: Berechnung der Anzahl der Molekile je Elementarzelle ngee der kolumnaren Phasen der
Verbindungen D.022*

Verb Gitterparameter [nm] Vol Vzelle Nzelekr  Nzellefi Nzelle  Niand
' a b y[°] [nm’]  [nm’]

D.022-Bz0O8 454 455 - 1.85 9.29 5.0 3.9 45 2.2

D.022-BzFO8 10.70 4.62 - 1.86 22.24 11.9 9.4 10.7 5.3

D.022-Ter8 9.43 472 98.9 1.83 19.79 10.8 8.5 9.6 9.6

D.022-Bz0O11 5.52 5.16 - 1.98 12.82 6.5 5.1 5.8 2.9

D.022-BzO16 419 474 104.7 2.25 8.64 3.8 3.0 3.4 3.4

D.022-BzO11-Si  18.30 1223 117.3  2.63 89.49 34.1 26.8 304 304

8Abkirzungen: Vo = Volumen der Molekiile bestimmt Gber Kristallvolumeninkremente nach IMMIRZI, Vzgjie
= Volumen der Elementarzelle, nzeexr = Anzahl der Molekile je Elementarzelle im kristallinen Zustand,
Nzenes = Anzahl der Molekile je Elementarzelle im flissigen Zustand, nzee = Anzahl der Molekiile im
flussigkristallinen Zustand, ngag = Anzahl der Molekiil im Querschnitt der Bander

Aus den rontgenographisch  bestimmten Reflexlagen und -intensitaten  der
Tieftemperaturphase von D.022-BzO8 wurde eine Elektronendichtekarte erstellt, mit
deren Hilfe ein Modell fur die Anordnung der Molekdle in dieser Phase verfeinert worden

ist.
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Abb. 4.19: (a) Elektronendichteverteilung in der Col../p2mg-Phase von Verbindung D.022-BzO8; (b) mit
Modell der Anordnung der Bénder (schwarze Punkte = Zentrum einer 2-zéhligen Rotation, graue Striche:
durchgezogen = Spiegelachse, gestrichelt = Gleitspiegelachse)

In der Elektronendichtekarte sind Bereiche hoher Elektronendichte mit violetter Farbe
gekennzeichnet und Bereiche geringer Elektronendichte sind rot dargestellt. In den
synthetisierten Molekilen ist der elektronenreichere Teil der aromatische bent-core, die
elektronendrmeren Segmente sind die terminalen und lateralen Alkoxyketten. So sind die
roten, elektronenarmen Bereiche der berechneten Elektronendichteverteilung den
terminalen Alkylketten zuzuordnen, die eine modulierte Schicht ausbilden. Die
blau/violetten Bereiche repréasentieren Bereiche mit hoher Aromatenkonzentration, die
grinen Regionen, mit geringerer Elektronendichte, entsprechen Mischbereichen von
Aromaten und lateralen Alkylketten. Aufgrund der chemischen Verknlpfung der
Alkylkette an 4-Position des zentralen Benzenringes ist eine Ausrichtung der lateralen
Kette paralell zu einer der Fligelgruppen wahrscheinlich. Die Lange der lateralen
Alkylkette in der gestreckten all-trans-Konformation betragt ungeféahr 2.9 nm (vgl. Abb.
4.20 (a)). Sie reicht somit bis zum Ende der terminalen Alkylkette der Flugelgruppe
(BzO8) und sollte somit bestrebt sein, sich mit dieser zu mischen. Die dadurch erzwungene
gemischte Organisation der lateralen Alkylkette und der Fligelgruppe erklart, die

Mischbereiche von Aromaten und lateralen Alkylketten.

Um eine Aussage Uber die polare Ordnung in den Mesophasen zu machen wurde das
Verhalten der Proben im elektrischen Wechselfeld untersucht. Fiir die im Rahmen dieser
Arbeit diskutierten Molekiile konnte ein Schalten im elektrischen Feld nicht nachgewiesen
werden. Es ist davon auszugehen, dass es sich hier nicht um polare Anordnungen handelt.
In den nachfolgend diskutierten Modellen werden die Molekile daher als
rotationsungeordnete Stdbchen betrachtet (vgl. Kapitel 3.5 und Kapitel 6.2). Entsprechend
dieser Beobachtungen ist auch davon auszugehen, dass die Molekile bevorzugt in einer

W-formig gestreckten Konformation vorliegen, wie in Abb. 4.20 (b) dargestellt ist. Diese
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Konformation behindert die Rotation um die Molekullangsachse weniger als die in Abb.
4.20 (a) dargestellte V-formig geknickte Konformation.

(@) = ~29n$m (b)

. )

~ 5.3 nm ~ 5.9 nm

<
<+

v

Abb. 4.20: Chem3D®-Kalottenmodell von D.022-BzO8 in (a) geknickter Konformation und (b) gestreckter
Konformation

Aus den zuvor beschriebenen Untersuchungen wurde deutlich, dass Molekiile mit kurzen
lateralen Ketten Mesophasen ausbilden, bei denen sich die Molekile in Schichten
anordnen, wohingegen Molekule mit langen lateralen Ketten kolumnare Mesophasen
ausbilden. Segregationsbestreben und sterische Hinderung der kurzen Alkylketten sind
offensichtlich noch nicht grof? genug, um die smektische Anordnung hinreichend zu stéren.
Mit zunehmender Lange der lateralen Kette steigen die sterische Hinderung und das
Segregationsbestreben. Die Schichtstruktur bricht in einer Raumrichtung auf und es bildet
sich eine 2D-Struktur aus, wie in Abb. 4.21 dargestellt. Eine solche Struktur wird als
Banderstruktur oder kolumnare Phase beschrieben, wobei die hier verwendeten Modelle
den Querschnitt senkrecht zur Sdaulenlangsachse darstellen. Um eine maximale Segregation
der Alkylketten zu erreichen missten die Bander, wie in Abb. 4.21 (1) dargestellt, jeweils
um den halben Schichtabstand verschoben sein, was zu kolumnaren Phasen mit c2mm
Symmetrie fihren wirde. In Konkurrenz hierzu steht der Raumbedarf der langen lateralen
Kette, was zur Folge hat, dass sich die Bander eine keilformige Gestalt annehmen und
daher nur geringfugig gegeneinander verschoben werden kénnen. Dies flhrt zu der fir
kolumnare Phasen ungewodhnlichen p2mg Symmetrie. Dieses Modell ist in guter

Ubereinstimmung mit der berechneten Elektronendichtekarte (vgl. Abb. 4.19).

SmA Kolumnar
. Il. .
Kurze Ketten Lange Ketten

Abb. 4.21: Zusammenhang zwischen Lénge der lateralen Kette und Art der Mesophase; I: kurze laterale
Ketten: Schichtanordnung noch mdéglich, 1I/111: lange laterale Ketten filhren zu kolumnaren Strukturen; II:
benachbarte Bander um die Halfte verschoben, maximale Uberlappung der lateralen Ketten, 111: benachbarte
Bénder nicht verschoben
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Zusammenfassend kann fir die homologe Reihe D.On-BzO8 festgehalten werden: die
Verlangerung der lateralen Alkoxykette bewirkt einen Ubergang von einer monotropen
smektischen zu einer enantiotropen smektischen Phase mit nahgeordneter 2D-Struktur und
fuhrt zur Ausbildung einer rechtwinklig kolumnaren Mesophase als Tieftemperaturphase
der Verbindung mit der langsten Seitenkette. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 4.22

bildlich dargestelit.
O OCnHzn+1
f q
Jou 0
ﬂo D.On-Bz08 OJ\@
H17Cqg OCgHy7

6: Cr 143 (Smyiax 136) Iso
4: Cr 115 SmAy;s 123 Iso 3
2: Cr 122 (Colyec/p2mg 119) SmA (p2mg)gis 132 Iso

n:
n=1
n=2

Lange der lateralen Alkoxykette

D.06-BzO8 D.014-BzO8 D.022-BzO8

Hochtemperaturphase Tieftemperaturphase

mom | mgn, | WD,
NSy O i

[==]

a
SMbiax SmAgis SmA(p2mg)gis Col,e/p2mg
(monotrop) d=4.64nm d=4.41nm a=4.54nm, b =4.55nm

Abb. 4.22: Modelle der Anordnung der Molekiile in den Smpiax, SMA(P2MQ)gis und Col,e./p2mg-Phasen der
Verbindungen D.On-BzO8 (n = 6, 14, 22) in Abhangigkeit der Lange der lateralen Kette

Die Ursachen dieser Phasenabfolge ist in der lateralen Anbindung der Alkylketten, deren
grolRen sterischen Anspruch und der chemischen Unvertréglichkeit dieser Alkylkette mit
den aromatischen Segmenten zu suchen, die die Anordnung der Molekiile innerhalb der
Schichten stoéren. Es kommt zum Aufbrechen der Schichten, zur Ausbildung einer
kurzreichweitigen 2D-Struktur und schlieflich bildet sich eine rechtwinklig kolumnare

Phase mit Positionsfernordnung der Bander auf ein 2D-Gitter aus.
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Fluorsubstitiution am &uf3eren Benzenring

OCHzn+1
: :
o) /@)ko O)KCL o)
Q)ko D.On-BzFO8 Ok@
H17,CgO OCgH17

F 6: Cr 127 (SMpyiay 119) IO F
4: Cr 98 SmA(p2mg)gis 119 Iso
2: Cr 94 Colgc/c2mm 133 Iso

n
n=1
n=2

Schema 4.2: Strukturformel und Phasenumwandlungstemperaturen von den Verbindungen D.On-BzFO8

Die Substitution eines Wasserstoffatoms durch Fluor ist eine gangige Strukturvariation an
bent-core Molekiilen, die einen grolRen Einfluss auf die mesogenen Eigenschaften haben
kann. Ursache hierfir sind das groRere Volumen und die hohere Elektronegativitat des
Fluoratoms, die Auswirkungen auf die sterischen und elektrostatischen Wechselwirkungen
zwischen den Molekilen haben. Besonders interessante Mesophasen zeigten bent-core
Molekiile von SADASHIVA et al. mit Fluorsubstitution am &uReren Ring in ortho-Stellung
zur terminalen Alkoxykette, welche ferroelektrische Eigenschaften aufweisen, wohingegen
die nicht-fluorierten Verbindungen antiferroelektrisches Schaltverhalten zeigen.[%*®®! Aus
diesem Grund wurden Mesogene der homologen Reihe D.On-BzFO8 (n = 6, 14, 22), die
4-(3-Flour-4-octyloxybenzoyloxy)benzoate als Fligelgruppen besitzen synthetisiert (vgl.
Schema 4.2). Der Einfluss der Lénge der lateralen Kette wurde auch an diesen Molekilen

untersucht.

Wie aus Tab. 4.2 ersichtlich, zeigt die Verbindung mit der kirzesten Seitenkette (n = 6)
monotrope flussigkristalline Eigenschaften und die beiden Verbindungen mit den langeren
Seitenketten (n = 14, 22) enantiotropes Mesophasenverhalten, analog zu den Verbindungen
ohne Fluorsubstituent am &uBeren Benzenring (D.On-BzO8). Gegenlber diesen sind die
Schmelzpunkte der fluorsubstituierten Verbindungen um 15 — 20 K abgesenkt, teilweise
auch die Klartemperaturen. Die Umwandlungsenthalpien der Klarpunkte liegen bei den
fluorsubstituierten Verbindungen mit den kirzeren lateralen Ketten (n=6 und 14) im
Bereich von 10 — 12 kJ/mol und bei der Verbindung mit der langeren lateralen Kette
(n = 22) bei ungefahr 20 kJ/mol.

Die unter dem Polarisationsmikroskop beobachtbaren Texturen sind in Abb. 4.23
aufgezeigt. Auch hier ist die Analogie zu den unfluorierten Verbindungen der zuvor
diskutierten homologen Reihe D.On-BzO8 ersichtlich. Die kurzkettige Verbindung

D.06-BzFO8 weist eine Fachertextur auf, die auf eine smektische Phase hinweist. Scheren
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der Probe fuhrt zu einer doppelbrechenden Textur, die die Biaxialitdt der Mesophase
bestatigt. Ursachen fur diese kdnnen wiederum die geneigte Anordnung der Molekule
innerhalb der Schichten (SmC), Einschrankung der Rotation um die Molekillangsachse
(Smy), oder aber die Ausbildung einer 2D-Struktur mit Nahordnungscharakter (SmA i)
sein. Die Verbindung D.0O14-BzFOS8 zeigt eine Textur, die der von D.O14-BzO8 sehr
ghnlich sieht und dadurch eine SmAg-Phase vermuten lasst. Die langkettige Verbindung
(n = 22) weist eine Mosaik-Textur auf, die flr eine kolumnare Mesophase typisch ist. An
orientierten Proben der Verbindungen mit ldngeren Seitenketten (n = 14, 22) mit

enantiotropem Mesophasen konnten Réntgenbeugungsexperimente durchgefuhrt werden.

@ fa e O SRS © T 4N A
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Abb. 4.23: Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) smektische Phase von D.0O6-BzFO8 bei 110 °C,
(b) SmA(p2mg)gis—Phase von D.014-BzFO8 bei 118 °C und (c) kolumnare Phase von D.022-BzFO8 bei
128 °C

O OCnH2n+:I.
TS
(6] O
Hy17CgO OCgH7
E

D.On-BzFO8

n= 6:Cr127 (Smyjax 119) Iso
n =14: Cr 98 SmA(p2mg)qis 119 Iso F
n = 22: Cr 94 Col,ec/c2mm 133 Iso

Abb. 4.24: Rontgenstreubilder oberflachenorientierter Proben (a) Weitwinkelstreuung der smektischen Phase
von D.014-BzFO8 bei 110 °C, daneben Vergréfierung des Kleinwinkelbereichs mit Indizierung der Reflexe;
(b) Weitwinkelstreuung fiir die Col.-Phase bei 126 °C von D.022-BzFO8, daneben: Kleinwinkelstreuung
mit reziprokem Gitter und Indizierung der Reflexe

Das RoOntgenbeugungsbild der Verbindung D.O14-BzFO8 erinnert an jenes der

Hochtemperaturphase der unfluorierten Verbindung D.022-BzO8 mit der langsten
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lateralen Kette. Das Streubild weist eine diffuse Streuung im Weitwinkelbereich auf, die
mit einem Maximum von d =0.46 nm den mittleren lateralen Abstand der Molekile
widerspiegelt und ein Kennzeichen fir die Existenz der flissigkristallinen Phase ist. Im
Kleinwinkelbereich sind, analog zu dem Rdntgenbeugungsbild der Hochtemperaturphase
der unfluorierten Verbindung D.022-BzO8, scharfe Schichtreflexe und diffuse
Kreuzreflexe zu sehen. Infolgedessen ist davon auszugehen, dass eine smektische
Mesophase vorliegt, deren Schichten unregelmaliiig durchbrochen sind. Als Schichtabstand
konnte d=4.6 nm ermittelt werden. Eine Tieftemperaturphase entsprechend zu
Verbindung D.022-BzO8 konnte nicht nachgewiesen werden.

Das Rontgenstreubild der Verbindung D.022-BzFO8 mit der langsten lateralen Kette zeigt
neben der diffusen Weitwinkelstreuung bei d=0.46 nm scharfe Reflexe im
Kleinwinkelbereich, die einer rechtwinklig kolumnaren Phase mit c2mm Gitter und den
Parametern a =10.70 nm und b =4.62 nm zugeordnet werden konnten. Anhand des
x-Scans wurde ein Winkel von 90° zwischen den Maxima der Weitwinkelstreuung und
dem Maximum des 02 Reflexes der Kleinwinkelstreuung bestimmt, was eine orthogonale

Ausrichtung der Molekdle in Bezug auf die a-Achse des Gitters anzeigt.

Mittels der Gitterparameter, der Gleichungen (4), (6) — (8) und der Molekilvolumen,
berechnet nach dem Kiristallvolumeninkrementsystem von IMMIRzZI, wird die
durchschnittliche Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle bestimmt. Die Werte dieser
Berechnung sind in Tab. 4.3 aufgezeigt. Die durchschnittliche Anzahl an Molekiilen je
Elementarzelle betragt ca. 11 Molekiile, daraus ergibt sich entsprechend des Modells fur
diese zentrierte rechtwinklig kolumnare Phase, dass im Querschnitt der Béander 5-6
Molekiile vorzufinden sind.

e -Dichte
hoch

niedrig
Abb. 4.25: Elektronendichteverteilung der Col/c2mm-Phase von Verbindung D.022-BzFO8 mit Modell
der Banderanordnung

Mittels der rontgenographisch ermittelten Daten konnte eine Elektronendichteverteilung

fur die rechtwinklig kolumnare Phase erstellt werden. Die roten Bereiche kennzeichnen

Bereiche mit geringer Elektronendichte und konnen den terminalen Alkylketten
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zugeordnet werden. Blaue/violette Bereiche besitzen eine hohere Elektronendichte und

représentieren die Aromaten.

O OCnHane1
: :
o) /Q/Lo OJ\Q\ o]
Q)ko D.On-BzFO8 O)KQ\
H17C50 n= 6:Cr 127 (Smyja 119) Iso OCgHy7

F n = 14: Cr 98 SmA(p2mg)gis 119 Iso F
n = 22: Cr 94 Col,ec/c2mm 133 Iso

Lange der lateralen Alkoxykette

>
D.06-BzFO8 D.014-BzFO8 D.022-BzFO8
M @@DDD[d M— ]
il it :
(m?)rr?gti?)c()p) Srgé(zzar?%)]dis a= 10(.:70:1rrerc1/,csTT.62 nm

Abb. 4.26: Modelle der Anordnung der Molekiile in der Smpia, SMA(P2mg)gs und Col.-Phase der
Verbindungen D.On-BzFO8 (n = 6, 14, 22) in Abhé&ngigkeit der L&nge der lateralen Kette

Im Vergleich zur homologen Reihe der D.On-BzO8 — Verbindungen ist eine &hnliche
Mesophasenabfolge bei den fluorsubstituierten Verbindungen D.On-BzFO8 bei
Verlangerung der lateralen Kette zu beobachten. Mit kurzen lateralen Ketten und somit
kleiner sterischer Hinderung, wird eine Schichtstruktur ausgebildet. Wobei die optische
Biaxialitat der Phase wieder auf eine gestorte Schichtstruktur zurtickzufiihren sein sollte.
Mit zunehmender Lange der lateralen Kette und daraus resultierendem groReren
Raumbedarf wird diese Anordnung zunehmend gestort. Die Schichten brechen zunéchst
unregelmaRig in Bénder verschiedener GroRe auf und es kommt zur Ausbildung einer
SmAgis-Phase mit Nahordnung auf ein p2mg-Gitter (SmA(p2mg)gs). Mit steigender
Kettenldnge setzt sich diese Stérung der Schichtstruktur weiter fort, woraus schlielich
eine rechtwinklig kolumnare Phase resultiert. In dieser ordnen sich die Bander regelmalig
in einem zentrierten zweidimensionalen Gitter mit c2mm-Symmetrie an. Die
fluorsubstituierten und nicht-fluorsubstituierten Verbindungen mit den kirzeren lateralen
Ketten (n = 6, 14) zeigen sehr ahnliches Mesophasenverhalten. Zwar kommt es bei beiden
Homologen mit der langsten lateralen Kette (n = 22) zur Ausbildung einer kolumnaren

Mesophase, allerdings wurden unterschiedliche 2D-Gitter gefunden. Bei dem fluorierten
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Mesogen handelt es sich um ein zentriertes Gitter und nicht um ein primitives, wie im Fall
der nicht-fluorsubstituierten Verbindung. Ferner weisen die Bénder der fluorierten
Verbindung einen Querschnitt auf, der doppelt so groR ist. Dies deutet darauf hin, dass der
storende Einfluss der Alkylketten bei den fluorierten Molekiilen geringer ausfallt, was die
groleren Bander erklart und auch die Keilform der Bander veringert (Abb. 4.21). Dadurch
wird eine starkere Verschiebung der Bander zueinander moglich, welche zu einem c2mm

Gitter mit htherer Symmetrie flhrt.

Richtungsanderung der &uBeren Carboxylverknipfung

O OCan+1
? ?
O O
0] O

/@/ D.On-Ter8 \@\
(0] (6]
H.7,C CgH17

8

Schema 4.3: Strukturformel und Phasenumwandlungstemperaturen von den Verbindungen D.On-Ter8

Ein weiteres Strukturmerkmal von gangigen bent-core Moleklen, welches einen groRRen
Einfluss auf die Mesophaseneigenschaften haben kann, ist die Richtung der
Carboxylgruppen. Aus diesem Grund wurden von den m-Terphenylverbindungen mit
lateraler Alkoxykette zwei Verbindungen hergestellt, bei denen die Richtung der duReren
Carboxylgruppen umgekehrt ist und ihre mesogenen Eigenschaften untersucht. Durch die
Verwendung der auf einer Terephthalat-Gruppe basierenden rigiden Einheiten konnten die
Verbindungen D.On-Ter8 (n = 14, 22) mit monotropen bzw. enantiotropen Mesophasen-
eigenschaften synthetisiert werden, deren Umwandlungstemperaturen und -enthalpien in
Tab. 4.2/Schema 4.3 aufgelistet sind.

Das Abkuhlen der isotropen Flussigkeit der Verbindung D.O14-Ter8 zwischen gekreuzten
Polarisatoren flhrt zur Ausbildung einer Textur, die sehr an die Texturen der vorher
diskutierten Verbindungen mit lateraler OCy4H29-Kette (D.014-BzO8 und D.014-BzFO8)
erinnert und dadurch die Ausbildung einer SmAgis-Phase vermuten lasst. Das Mesogen mit
der langsten lateralen Kette D.0O22-Ter8 bildet eine Mosaik-Textur aus, die fir eine
kolumnare Phase spricht. Beide Texturen sind in Abb. 4.27 dargestellt. Ubereinstimmend
kann an den Umwandlungsenthalpien festgestellt werden, dass es sich bei der Mesophase
der Verbindung mit der langeren lateralen Kette um eine hohergeordnetere Struktur

handeln sollte. Die Enthalpie beim Ubergang von der Mesophase zur isotropen Fliissigkeit
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liegt bei der Verbindung mit der langeren lateralen Kette mit ungeféhr 18 kJ/mol deutlich
hoher als bei der Verbindung mit der kiirzeren lateralen Kette (10 kJ/mol).

Abb. 4.27: Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) der SmA-Phase von D.O14-Ter8 bei 123 °C;
(b) Mosaiktextur der Coly,-Phase von D.O22-Ter8 bei 134 °C

Rontgenbeugungsexperimente wurden an den orientierten Proben der Mesophasen
durchgefuhrt. Das Streubild von Verbindung D.O14-Ter8 bei 120 °C zeigt neben der
typischen diffusen Weitwinkelstreuung mit einem Maximum bei d =0.46 nm, scharfe
Reflexe im Kleinwinkelbereich, auf dem Meridian liegend. Zusétzlich zu diesen scharfen
Schichtreflexen sind im Kleinwinkelbereich noch diffuse Reflexe auRerhalb des Meridians
zu finden. Dieses Streubild zeigt groBe Ahnlichkeit mit dem Rontgenbeugungsbild der
Hochtemperaturphase der Verbindung D.022-BzO8. Es handelt sich auch hier
wahrscheinlich um eine gestorte Schichtstruktur mit nahgeordnetem 2D-Gitter. Als
Schichtabstand wurde d=4.58 nm ermittelt. Zwischen dem Maximum der diffusen
Streuung im Weitwinkelbereich und dem scharfen Schichtreflex wurde mittels x-Scan ein
Winkel von 90° bestimmt, was fur eine orthogonale Anordnung der Molekdile innerhalb

der Schicht bzw. Bander spricht.

Das Beugungsbild der Verbindung D.022-Ter8 zeigt eine diffuse Streuung im
Weitwinkelbereich mit einem Maximum bei 0.47 nm. Die Reflexe im Kleinwinkelbereich
lassen sich anhand eines schiefwinklig primitiven Gitters indizieren, woraus sich die
Parameter a=9.43nm, b=4.72nm und y=98.9° ergeben. Anhand der Gleichungen
(5) - (8) kann nun, wie in Kapitel 3.3 beschrieben, die Anzahl der Molekile je
Elementarzelle berechnet werden. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tab. 4.3
verzeichnet. Fur Verbindung D.O22-Ter8 betrdgt die durchschnittliche Anzahl der
Molekiile innerhalb einer Elementarzelle ca. 10 Molekdle. Entsprechend des Modells eines
primitiven Gitters folgt daraus eine Anzahl von ungefahr 10 Molekdiilen im Querschnitt der
Bander. Das Modell dieser Colg,-Phase ist in Abb. 4.28 gezeigt.
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Abb. 4.28: Modell der Col,,-Phase von D.O22-Ter8

Analog zu den oben besprochenen homologen Reihen wird der stérende Einfluss der
lateralen Kette auf die Ausbildung von smektischen Phasen deutlich. So zeigt die
Verbindung D.O14-Ter8 mit der kirzeren lateralen Kette monotropes Phasenverhalten. Es
handelt sich hierbei um eine gestdrte Schichtstruktur, wie sie bei der Hochtemperaturphase
von D.022-BzO8 zu finden ist. Allerdings konnte in diesem Fall keine kolumnare
Tieftemperaturphase nachgewiesen werden. Bei Verbindung D.O22-Ter8 kommt es
schliel3lich zur Ausbildung einer enantiotropen, kolumnaren Mesophase, das heil3t zur
Fernordnung der 2D-Struktur. Die Zahl der Molekile im Querschnitt der Bénder ist in der
kolumnaren Phase der Verbindung D.O22-Ter8 gegeniiber der kolumnaren Phase der
D.022-BzO8 wiederum verdoppelt, was auf eine, gegenuber von D.022-BzOS8,
beglinstigte Ausbildug einer Schichtstruktur interpretiert werden kann. Die Verwendung
von terephthalat-basierten rigiden Einheiten fiihrt zu einem schiefwinklig, primitivem 2D-
Gitter.

Einfluss der Lange der terminalen Alkoxyketten

O OCyoHys

i i

Q)% D.022-BzORm OJ\@\
RmMO ORmM

Rm = 8 (-CgH17): Cr 122 (Colyee/p2mg 119) SmA (p2mg)gis 132 Iso
Rm = 11 (-(CH,)gCH=CH,): Cr 116 Col,ec/c2mm 118 Iso
Rm =16 (-C1gH33): Cr 106 Colgp/p2 118 Iso

Abb. 4.29: Strukturformel und Phasenumwandlungstemperaturen von D.022-BzOm

Neben der Variation der Lange der lateralen Kette wurde auch der Einfluss der Lange der
terminalen Ketten untersucht. Hierzu wurden die Verbindungen D.022-BzORm
(m=8, 11, 16) mit lateralen OC,,H4s-Ketten und terminalen Ketten unterschiedlicher
Lange synthetisiert (vgl. Abb. 4.29). Bei den Verbindungen D.022-BzORm (m = 8, 16)
sind die terminalen Ketten Alkoxyketten, im Falle der Verbindung D.022-BzORm
(m=11) handelte es sich um eine Alkylkette mit endstédndiger Doppelbindung, die

zusétzlich als Ausgangsverbindung fur die in Kapitel 4.3 beschriebene silylierte
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Verbindung D.022-BzO11-Si diente. Umwandlungstemperaturen und -enthalpien dieser
Reihe sind in Tab. 4.2 zusammengefasst. Die Eigenschaften der Verbindung D.022-BzO8
mit den kiirzesten terminalen Ketten, der hier betrachteten Reihe, wurden bereits zu Beginn
des Abschnitts besprochen. Deswegen sollen hier zundchst die Eigenschaften der
Verbindungen D.022-BzO11 und D.022-BzO16 bhetrachtet werden. Beide Verbindungen
besitzen enantiotropes Phasenverhalten. Beim Abkihlen der isotropen Schmelze zeigen
sich Mosaik-Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren, dargestellt in Abb. 4.30, die
kolumnare Mesophasen vermuten lassen. Rontgenographische Untersuchungen an den
orientierten Proben der Mesophasen bestétigen diese Annahme.

Abb. 4.30: Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) Mosaiktextur der Col.-Phase von
D.022-BzO11 hei 117 °C; (b) Mosaiktextur der Col,,-Phase mit Spharolithen der D.022-Bz0O16 bei 115 °C

Die Rontgenstreubilder der Verbindung D.022-BzO11 weisen neben einer diffusen
Weitwinkelstreuung (0.46 nm) scharfe Kleinwinkelreflexe auf dem Meridian und
aullerhalb des Meridians auf, die einem zentrierten rechtwinkligen Gitter mit den
Parametern a=5.52nm und b=5.16 nm zuzuordnen sind (Abb. 4.31(a)). Die
Intensitdtsverteilungen der Weit- und Kleinwinkelstreuung kodnnen aus dem x-Scan
entnommen werden (Abb. 4.31 (c)). Aus diesem wird ersichtlich, dass die Maxima der
Weitwinkelstreuung bei 90° und 270° liegen, also auf dem Aquator und somit senkrecht zu
dem 02 Reflex der Kleinwinkelstreuung, dessen Intensitatsmaximum bei 180° liegt. Die

Molekiile sind demnach innerhalb der Bander nicht geneigt.

Da der Parameter b = 5.16 nm deutlich Kkleiner ist als die Molekullange ML = 6.4 nm des
gestreckten Molekiils (Abb. 4.34(a)), sollten die terminalen Alkylketten benachbarter

Bandsegmente gefaltet oder ineinander verzahnt sein.
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Abb. 4.31: Rontgenbeugungsexperimente der oberflachenorientierten Proben: (a) Weitwinkelstreuung bei
110 °C der Col,,c-Phase von D.022-BzO11, daneben VergroRerung des Kleinwinkelbereichs mit reziprokem
Gitter und Indizierung der Reflexe; (b) Weitwinkelstreuung bei 110 °C der Col,,-Phase von D.022-BzO16,
daneben Vergroferung des Kleinwinkelbereichs mit reziprokem Gitter und Indizierung der Reflexe; (c)
x-Scan der Weitwinkelstreuung von D.022-BzO11 bei 15-25° 26 (schwarze Linie) und des 02 Reflexes bei
3-4.5° 20 (blaue Linie), (d) y-Scan der Weitwinkelstreuung von D.022-BzO16 bei 15-25° 20 (schwarze
Linie) und des 01 Reflexes bei 1-3° 20 (blaue Linie)

Das Rontgenbeugungsbild der teilweise orientierten Probe der Mesophase von Verbindung
D.022-BzO16 mit den langsten terminalen Ketten zeigt diffuse Streuung im
Weitwinkelbereich mit einem Maximum von d = 0.46 nm, die die flissigkristalline Phase
belegt. Aus der Indizierung der Reflexe im Kleinwinkelbereich ergibt sich ein
schiefwinkliges Gitter mit den Parametern a=4.19nm; b=4.74nm und y=104.7°.
Anhand der Intensitatsverteilungen im y-Scan ist ersichtlich, dass die Molekllangsachsen

um 27° gegeniber der b-Achse des realen Gitters geneigt sind.

Um die Breite der Bandsegmente abzuschatzen, kdnnen, wie bereits beschrieben, die
Gleichungen (4) — (8) angewendet werden. Wie in Tab. 4.3 ersichtlich, entspricht die
Anzahl der Molekdle je Elementarzelle fir Verbindung D.022-BzO11 durchschnittlich ca.
6 Molekule und fur Verbindung D.022-BzO16 durchschnittlich 3 Molekule. Das bedeutet,

dass die Bander fir beide Verbindungen im Querschnitt ungefahr 3 Molekule aufweisen.

Fur Verbindung D.022-BzO11 wurde aus den Daten der Rontgenbeugungsexperimente
eine Elektronendichteverteilung rekonstruiert. Rote Bereiche (hohe Elektronendichte)
kénnen den Alkylketten zugeordnet werden und blau-violette Bereiche (geringe

Elektronendichte) weisen auf hohe Konzentration an Aromaten hin.
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Abb. 4.32: (a) Elektronendichteverteilung mit Modell der Col./c2mm-Phase von D.022-BzO11; (b)
Chem3D®-Kalottenmodelle von D.022-BzO11 in gestreckter und geknickter Konformation

Die Verlangerung der terminalen Ketten der Verbindungen D.022-BzOm fuhrt zur
Ausbildung folgender Phasensequenz: rechtwinklig kolumnare Phase mit primitivem
Gitter, rechtwinklig kolumnare Phase mit zentriertem Gitter und schiefwinklig kolumnare
Phase. Dieser Ubergang ist in Abb. 4.33 schematisch dargestellt.
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Rm = 8 (-CgH17): Cr 122 (Colyee/p2mg 119) SmA (p2mg)gis 132 Iso
Rm =11 (-(CH,)gCH=CH,): Cr 116 Col,ec/c2mm 118 Iso
Rm =16 (-C1gH33): Cr 106 Coly,/p2 118 Iso

Lange der terminalen Alkoxykette
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Abb. 4.33: Modelle der SmA(p2mg)gis-, Colyec- und Colg,-Phasen der Verbindungen D.022-BzFORm (m =
8, 11, 16) in Abhéngigkeit der Lange der terminalen Ketten; Breite der Bandsegmente (Anzahl der Molekiile
je Band, vgl. Tab. 4.3)

Analog der zuvor diskutierten 4-Alkoxy-m-terphenyl-bisbenzoate sind die Molekile

aufgrund der lateralen Alkylketten rotationsungeordnet und es existiert keine polare
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Ordnung der Molekiile innerhalb der Bander. Wie in Abb. 4.34 (b) dargestellt, sind somit
die Dipolmomente benachbarter Molektle willkirlich ausgerichtet. Wobei es aufgrund des
grolRen Platzbedarfs der lateralen Alkylketten zur antiparallelen Ausrichtung der Ketten
kommen sollte, wie in Abb. 4.34 (c) dargestellt. Zusétzlich ist davon auszugehen, dass die
laterale OCy;H4s-Kette in den Bereich der terminalen Ketten reicht und sich dort mit diesen
mischt. Es kommt zur Ausbildung von Monoschichten. Da sowohl der Schichtparameter d
der smektischen Phase als auch der Parameter b der rechtwinklig kolumnaren Phase kleiner
sind als die entsprechenden Molekulldngen, sind die terminalen Alkylketten benachbarter
Schichten oder Bandsegmente gefaltet oder teilweise verzahnt.

(@ ~2.8 nm (b)

F— Alk
Pt i& k}?#&‘? X
m=38 t oL
i ~5.9 nm i

| ~2.8 nm
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P ~64nm % ! (©
~280m Terminale und
et “‘“ laterale Alkylketten
SOk
m=te| Vet S Laterale Alkylkette und
~7.6 nm aromatische Segmente

Abb. 4.34: (a) Chem3D®-Kalottenmodelle von D.022-BzORm, (b) Modell der unpolaren Anordnung der
Molekiile innerhalb der Schichtsegmente (Alk = Bereich der terminalen Alkylketten, schwarz: aromatischer
bent-core mit ungleicher Ausrichtung der Dipolmomente) (c) Modell der Schichtsegmente der bent-core
Molekiile mit lateraler Alkylkette an der konvexen Seite

Des Weiteren kommt es aufgrund des unterschiedlichen Platzbedarfs von terminaler
Alkylkette und aromatischen Segmenten zur Stérung der smektischen Anordnung. Dieses
wird durch den groRen sterischen Anspruch der lateralen Ketten, die sich zusatzlich im
Bereich des aromatischen bent-cores befinden verstarkt. Wie zu Beginn des Kapitels
dargestellt, flhrt die VergréRerung der lateralen Kette zu einer zunehmenden Stérung der
smektischen Anordnung. Dieser stdrende Einfluss kann durch die Verlangerung der
terminalen Alkylketten der Verbindungsreihen D.022-BzORm teilweise kompensiert
werden. Erkennbar ist dies an der leichten Zunahme der Breite der Bénder in den
kolumnaren Phasen (vgl. Abb. 4.33). Der vergroRerte sterische Anspruch der verlangerten
terminalen Ketten kann demzufolge den ungleichen Raumbedarf zwischen den
aromatischen Bereichen der bent-cores, in denen sich zusétzlich die lateralen Ketten

aufhalten, und den Bereichen der terminalen Ketten etwas ausgleichen. Zusatzlich
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interkalieren die terminalen Alkylketten benachbarter Bandsegmente, wie in Abb. 4.34 (c)
dargestellt. Auch diese Verzahnung der terminalen Alkylketten konnte einen Beitrag

liefern, um den ungleichen VVolumenanspriichen etwas entgegen zu wirken.

Ebenso ist ein Ubergang von gestorten smektischen Phasen, bei Verbindungen mit kurzen
terminalen Ketten, zu Phasen mit 2D Fernordnung, bei Verbindungen mit langen
terminalen Ketten, erkenntlich. Das konnte als ein Zeichen fir eine Zunahme der
Segregationstendenz zwischen terminalen Alkylketten und aromatischen Bereichen (bent-
cores + laterale Alkylkette) gedeutet werden. Mit langerer terminaler Kette nimmt die
Bedeutung dieser Segregation zu, die Grenzflachen zwischen den verschiedenen Bereichen
werden schérfer und die Struktur ist besser definiert.

Austausch der terminalen Alkoxyketten durch Alkylketten

Die Verwendung einer Alkylkette anstelle einer Alkoxykette in terminaler Position fiihrt
zu einer Verbindung mit monotropem Phasenverhalten. Der Schmelzpunkt dieser

Verbindung liegt um 10 K hoher als bei der entsprechenden Alkoxyverbindung.

/Q)% D.022-Bz8
H17Csg

Abb. 4.35: Fachertextur der Mesophase der Verbindung D.0O22-Bz8 zwischen gekreuzten Polarisatoren bei
120 °C
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Beim Unterkihlen der isotropen Schmelze ist bei 120 °C zwischen gekreuzten
Polarisatoren die Ausbildung einer Textur mit sphérolithischen Doménen zu beobachten,
die eine kolumnare Phase vermuten lasst. Aufgrund des monotropen Phasenverhaltens

konnte diese Annahme nicht rontgenographisch bestétigt werden.



4.3 Bent-core Molekul mit Alkylsubstitution auf der konvexen

Seite und terminalen Oligosiloxaneinheiten

Siloxaneinheiten sind zum einen sehr volumindse Gruppen, zum anderen neigen sie zu
einer Segregation sowohl von rigiden aromatischen Segmenten als auch von den liniearen
Alkylketten. Aus diesen Grinden stellen sie interessante Bausteine im Flussigkristalldesign
dar und haben groBen Einfluss auf das Mesophasenverhalten.®*® |n bent-core Molekiilen
kommen sie vor allem als terminale Gruppen in Frage, da sie so die Schmelzpunkte
herabsetzen und Einfluss auf das Schaltverhalten haben. So stabilisieren terminal
silylsubstituierte bent-core Molekiile zum Beispiel die ferroelektrisch schaltbaren Phasen
mit niedriger Viskositat, wie in den Arbeiten von DANTLGRABER et al. und KEITH et al.
gezeigt.®*™ |m Rahmen dieser Arbeit wurde eine Verbindung mit 4°-Alkoxy-m-
terphenyl-4,4""-diol als zentrale Einheit und mit terminalen Siloxangruppen synthetisiert
und untersucht, auf deren Eigenschaften hier eingegangen werden soll. Die Struktur und
die Umwandlungstemperaturen sowie —enthalpien sind in Abb. 4.36 dargestellt.

O OCyoHys
3
Q*O

D.022-BzO11-Si

J\Q\ Me Me\ Me
)K©\O ,(CHZJ\ \\ O

Cr 119 Colep/p2 126 Iso
36.3 15.9

Abb. 4.36: Strukturformel und Phasenumwandlungstemperaturen T [°C], Enthalpien AH [kJ-mol™] (kursiv
unter den Umwandlungstemperaturen) von D.022-BzO11-Si; alle Werte sind der zweiten DSC-Heizkurve
(10 K/min) entnommen

Me Me
Me\\/o\\/o\\/b_|2k /@)K
110
Ve

Beim Abkuhlen der isotropen Schmelze bildet sich bei 126 °C eine Mosaiktextur aus (Abb.

4.37), die eine kolumnare Phase anzeigt.

Abb. 4.37: Mosaiktextur zwischen gekreuzten Polarisatoren der Coly,-Phase von D.022-BzO11-Si bei
125 °C
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Rontgendiffraktiometrische  Untersuchungen einer Dunnschicht der Probe unter
streifendem Einfall (GISAXS) wurden vorgenommen. Die dadurch erhaltenen
Beugungsbilder sind in Abb. 4.38 (a) und (b) dargestellt. Die silylierte Verbindung besitzt
demnach eine kolumnare Phase mit einem schiefwinkligen Gitter mit den Parametern
a=18.30nm, b =12.23 nmund y = 117.3 °. Die L&nge des Molekdls betragt abhéngig von
der Konformation zwischen 7.5—8.0 nm. Der Gitterparameter b ist somit wesentlich
groRer als eine Molekillange, was darauf hindeutet, dass es sich um Bénder mit
Doppelschicht handelt.
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Abb. 4.38: (a)-(b) GISAXS-Bild einer Dinnschicht von D.022-BzO11-Si; (b) mit reziprokem Gitter;
(c) Kalottenmodell des Molekils in gestreckter Konformation

Mit Gleichungen (5) — (8) konnte, wie bereits beschrieben, die Anzahl der Molekule pro
Elementarzelle berechnet werden. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tab. 4.3
aufgelistet. Demnach entspricht die GroRe der Elementarzelle einem Volumen von
ungeféahr 30 Molekdlen. Fur die schiefwinklig kolumnare Phase entspricht das ebenso 30

Molekdiilen im Querschnitt pro Band.

Ein silylsubstituiertes Molekil ist schematisch in Abb. 4.39 gezeigt. Gelb sind die
terminalen Siloxaneinheiten dargestellt und grin die Alkylketten. Anhand der
rontgenographisch ermittelten Daten konnte ein Modell der Phase entwickelt werden. Es
handelt sich demnach um eine modulierte Schichtstruktur, die ein schiefwinkliges Gitter

aufweist. Die Bander weisen eine Molekildoppelschicht auf. Es ist davon auszugehen,
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dass es zwischen den Schichten zur Segregation der Siloxan-Einheiten und zur Ausbildung
von Siloxan-Unterschichten kommt, da der Gitterparameter b etwas kleiner ist als zwei
Molekillangen.

Mit elektrooptischen Untersuchungen konnte kein Schaltverhalten der Verbindung im
elektrischen Wechselfeld nachgewiesen werden (vgl. Kapitel 6.2). Es handelt sich somit
auch in diesem Fall um eine unpolare Mesophase. Ursache ist auch hier die laterale Kette,
die die polare Anordnung der Molekile stort. Das Molekdl ist daher in Abb. 4.39 als
rotationsungeordnetes Stabchen dargestellt.

(a)
/ O — Alkylketten
Siloxan- _
Einheiten Aromatischer

\ Bent-core

Abb. 4.39: (a) Modell eines rotationsungeordneten Molekils von D.022-BzO11-Si; (b) Modell der Colgy-
Phase

Die Molekiillangen der Verbindung D.022-BzO11-Si und der nichtsilylierten Verbindung
D.022-BzO16 mit analoger lateraler Kette und terminaler OCsH33-Kette stimmen mit
circa ML =7.6 nm in der gestreckten Konformation Gberein (vgl. Abb. 4.38 und Abb.
4.34). Aus diesem Grund soll diese hier zum Vergleich herangezogen werden. Beide
Verbindungen besitzen enantiotropes Phasenverhalten mit Umwandlungsenthalpien
(flussigkristallin — isotrop) von ungefahr 14 — 16 kJ/mol. Umwandlungstemperaturen der
silylierten Verbindung liegen hoher als die der unsilylierten Verbindung. Wie in
Kapitel 4.2.2 beschrieben, handelt es sich auch bei Verbindung D.022-BzO16, wie bei der
silylierten Verbindung D.022-BzO11-Si, um eine schiefwinklig kolumnare Phase (Colgp).
Festzustellen ist hierbei, dass bei der kolumnaren Phase der silylsubstituierten VVerbindung
die Molekule innerhalb der Bander in einer Doppelschicht angeordnet und die Bénder, mit
ca. 30 Molekilen pro Bandsegment, wesentlich breiter sind. Fir die kolumnare Phase der
unsilylierten Verbindung D.022-BzO16 konnte eine Bandbreite im Querschnitt von etwa

3 Molekilen ermittelt werden, die in einer Monoschicht vorliegen (vgl. Tab. 4.4).

Wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben kommt es durch die lateralen Alkylketten zur Stérung der
Schichtanordnung und zur Ausbildung der kolumnaren Phasen. Im Fall der silyl-
substituierten Verbindung fiihren die volumindsen Siloxaneinheiten dazu, dass die

Molekiile weniger dicht gepackt sind und dadurch mehr Platz fiir die lateralen Alkylketten
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ist. Das verringert den storenden Effekt, was daran zu erkennen ist, dass die Bandbreiten
deutlich groRer sind. Einen weiteren Beitrag zu gréfieren Bandsegmenten bringt auch die
starke Segregationstendenz der Oligosiloxaneinheiten mit sich.

Tab. 4.4: Phasenumwandlungstemperaturen, Modelle der schiefwinklig kolumnaren Phasen und
Gitterparameter von Verbindung D.022-BzO16 und D.022-BzO11-Si

D.022-BzO16 D.022-BzO11-Si

Cr 106 Col,p/p2 118 Iso Cr 119 Col,/p2 126 Iso

a=4.19nm,b=4.74nm, y=104.7° a=18.30nm,b=12.23 nmund y = 117.3°

Durch die Position der lateralen Kette in Position 4 sind die Molekiile nicht symmetrisch,
sondern haben ein alkylkettenreiches und ein alkylkettendrmeres Ende und es kommt zum
antiparallelen Ausrichten der Molekdle. Bei der silylsubstituierten Verbindung tritt nun das
Segregationsbestreben der lateralen Alkylketten in den Vordergrund. Das heif3t, die
Molekiile packen sich nicht mehr bevorzugt antiparallel (Abb. 4.40 (a), sterische Effekte
dominieren), sondern parallel, was eine Haufung der lateralen Alkylketten begunstigt. Die
Segregation von alkylkettenreichen und alkylkettenarmen Enden flhrt hier zur Bildung

von Doppelschichten. Dieser Zusammenhang ist in Abb. 4.40 modellhaft dargestellt.

(@) (b)
\
- Doppel-
Moho- schicht
schicht
J
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Abb. 4.40: Modell der Monoschicht-Bandsegmente von Verbindung D.022-BzO16; Molekile mit kleinem
lateralen Abstand, laterale Alkylketten antiparallel gepackt und Doppelschicht-Bandsegmente von
Verbindung D.022-BzO11-Si (groRerer lateraler Abstand und Segregation der Alkylketten; schwarz =
aromatischer bent-core, griin = laterale Alkylketten



4.4  Bent-core Moleklle mit Alkylsubstitution auf der konkaven

Seite

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss einer lateralen Alkylkette in der 2-Position des
zentralen Benzenringes, also an der konkaven Seite des gebogenen Molekiils, untersucht.
Dazu wurde eine Verbindungsklasse ausgehend von 2°-Alkoxy-m-terphenyl-4,4""-diol

F.On synthetisiert.
441 2 -Alkyloxy-m-Terphenyle F.On

Fir die Zielstrukturen dieser Verbindungsklasse wurde 2°-Alkoxy-m-terphenyl-4,4""-diol
als zentrale Einheit genutzt. Die einzelnen Zielverbindungen unterscheiden sich zum einen
in der Lange der lateralen Alkoxykette und zum anderen durch die Verwendung

verschiedener rigider Einheiten.

Tab. 4.5: Phasenumwandlungstemperaturen T [°C], Enthalpien AH [kJ-mol™] (kursiv unter den
Umwandlungstemperaturen) und Daten der Rontgenbeugungsexperimente® [nm] der Verbindungen F.On

o) o)
>—QCBHN CN
—0 —0
PhCN
Bz O}—Qooc@(on H
Zgntrg\e (m = 4’ 8, 12) mM2m+1
Einheit Rigide (O)CmHams1 —0

Einheit -
{ '/ Ter[nina\e/ Q
__~Grippen Ter 4 COO CgHi7
F.On-XOm o
BzF woocrong7

—0
o F
(o] QO
Phth M Bth \5/ [ S\ Cehis  BP OCeH13
-0 ST NCeHis -0

Verb. Umwandlungstemperaturen T [°C], Gitterparameter [nm]
AH [kJ-mol™] a b d; d;
F.06-PhCN Cr 164 Iso - - - -
F.06-Ph8 Cr781so - - - -
F.06-BzO8  Cr 149 SmA." 155 Iso
275 15.0 - - 275 1.46

F.012-PhCN  Cr 147 Iso R . . .
F.O12-Ph8 Cr 66 Iso _ - - -
F.012-BzO8  Cr 137 (M 120) Iso R . . .

‘Gitterparameter: a, b; d; = Schichtabstand (d-Wert der scharfen Reflexe im Kleinwinkelbereich), d, =
d-Wert des Maximums der zusatzlichen diffusen Streuung im Kleinwinkelbereich; * = Phasen mit
zusétzlicher Elektronen-dichtemodulation inkommensurat zur Schichtstruktur bzw. dem 2D-Gitter
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Umwandlungstemperaturen T [°C], Gitterparameter [nm]
Verb. ki
AH [kJ-mol™] a b d; d;
F.018-BzO8  Cr 132 (SmC (c2mm)qs” 127) Iso 384 517 - 253
60.2 15.4 ' ' '

F.018-BzO4  Cr 152 (Sm 129) Iso . . . .
F.022-BzO8  Cr 132 (Sm* 123) Iso

206 149 - - 259  3.08

F.022-Bz4 Cr1101so - - - -

F.022-BzO12 Cr 117 (Col 113) Iso i ) ) )
58.8  27.8

F.022-Ter8 Cr 133 (Col 121) Iso _ i i i
440 229

F.022-BzFO8 Cr 122 (Col,./c2mm” 111) SmC(c2mm)ys’ 126 I1so®  5.54°  5.07° - 3.19°
52.2 0.1 19.4 5.75° 5.07° - 3.23

#
F.022-BpO6  Cr 145 SmA 21141 Iso ) ) 208 277

F.022-Bth6 Cr1251so _ - - -
F.022-Phthé  Cr 97 Iso _ - - -

% Werte der Hochtemperaturphase bei 123 °C; ® Werte der Tieftemperaturphase bei 110 °C; “Gitterparameter:

a, b; d; = Schichtabstand (d-Wert der scharfen Reflexe im Kleinwinkelbereich), d, = d-Wert des Maximums

der zusitzlichen diffusen Streuung im Kleinwinkelbereich; * = Phasen mit zusatzlicher Elektronen-

dichtemodulation inkommensurat zur Schichtstruktur bzw. dem 2D-Gitter; ®Phasen von bent-core Molekiilen
mit Nah- oder Fernordnung auf ein c2mm-Gitter und geneigter Anordnung der Molekdlen in der Fachliteratur
beschrieben, Anordnung noch nicht vollstandig geklart 7!

Als rigide Einheiten wurden unter anderem cyanosubstituierte und alkylsubstituierte
Benzoesduren (PhCN und Ph8) verwendet. Weiterhin dienten Benzoeséduren mit
zusétzlichen Benzoat-Einheiten Bz/BzF oder Terephthalat-Einheiten Ter, sowie
Bithiophencarbonsdauren Bth, Biphenylcarbonsauren Bp und Thiophenylbenzoesduren
Phth. Die Strukturen, Umwandlungstemperaturen und -enthalpien, sowie die Ergebnisse

der rontgenographischen Untersuchungen sind in Tab. 4.5 aufgezeigt.

Es ist zu beobachten, dass sowohl die Verbindungen, die fiinf Benzenringe enthalten, als
auch die Verbindungen, die Thiophene in den rigiden Einheiten enthalten, keine
flussigkristallinen Eigenschaften besitzen. Die anderen Verbindungen bilden monotrope
und enantiotrope Mesophasen aus, bei denen es sich um smektische, gestérte smektische
und kolumnare Phasen handelt. Auf deren Eigenschaften soll nachfolgend néher

eingegangen werden.
Funfring bent-core Molekiile mit Alkoxykette auf der konkaven Seite

Wie eingangs erwahnt, bilden die bent-core Molekile mit lateraler Kette auf konkaver
Seite, deren bent-core nur aus finf aromatischen Ringen aufgebaut ist, keine

flissigkristallinen Phasen aus (vgl. Schema 4.4). Wie aus Tab. 4.5 zu entnehmen, weisen
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die terminal alkylsubstituierten Verbindungen F.On-Ph8 wesentlich niedrigere
Schmelzpunkte auf als die terminal cyanosubstituierten Verbindungen F.On-PhCN.
Weiterhin haben die Verbindungen mit den langeren lateralen Alkylketten (C12Has) tiefere
Schmelzpunkte als die Verbindungen mit den kirzeren lateralen Ketten (CsH1s).

? ? ?
T w0 T e el 0
CgHiz  NC CN

- CnHan+1 CnHan+1
17Cs
F.On-Ph8 F.On-PhCN
n= 6:Cr78Ilso n= 6:Cr164 lso

n=12:Cr66 Iso n =12: Cr 147 Iso

Schema 4.4: Strukturformeln und Phasenumwandlungstemperaturen von F.On-Ph8 und F.On-PhCN

Durch die Verwendung von 4-(4-Alkoxybenzoyloxy)benzoaten als rigide Eiheiten wird die
Flugelgruppe verlangert und flissigkristalline Eigenschaften kdnnen wieder erhalten
werden. Diese Verbindungen, die sieben Benzenringe im aromatischen bent-core besitzen,

zeigen interessante Eigenschaften, auf die nachfolgend eingegangen werden soll.

Verlangerung der lateralen Alkylkette

OO
OQ)‘\O O\ O)‘\@\O
(0]

CnH2n+:L

o8 Al
Hy7CgO F.On-BzO8 OCgHy7

n= 6:Cr149 SmA:" 155 Iso

n=12: Cr 137 (M 120) Iso

n = 18: Cr 132 (SmT(c2mm)is127) Iso
n =22: Cr 132 (Sm* 123) Iso

Schema 4.5: Strukturformel und Umwandlungstemperaturen von F.On-BzO8

Alle Verbindungen der homologen Reihe F.On-BzO8, die terminale Octyloxy-Ketten
besitzen und sich lediglich in der Lange der lateralen Alkylkette (n=#6, 12, 18, 22)
unterscheiden, bilden fllssigkristalline Phasen aus. Das Mesogen mit der Kiirzesten
Alkylkette (n=6) zeigt enantiotropes Phasenverhalten, die Mesogene mit langeren
Alkylketten zeigen monotropes Phasenverhalten. Die Schmelzpunkte verringern sich mit
zunehmender Lé&nge der lateralen Kette leicht. Die Umwandlungsenthalpien der
Phasentibergédnge von den Mesophasen zu den isotropen Flissigkeiten liegen mit ungefahr
15 kJ/mol relativ dicht beieinander. Beim Abktihlen der isotropen Schmelze bilden sich bei

allen Homologen Féchertexturen aus, die typisch flr smektische Phasen sind. In Abb. 4.41
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(a) ist stellvertretend die Fachertextur von Verbindung F.O18-BzO8 abgebildet. Scheren
der Proben flhrt zur Ausbildung doppelbrechender Schlierentexturen, dargestellt in Abb.
4.41 (b), was die optische Biaxialitat der Phasen belegt.

Abb. 4.41: Texturen von F.018-BzO8 zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) Fachertextur wvon
F.018-Bz0O8 bei 120 °C; (b) Schlieren-Textur von D.018-BzO8 bei 124 °C

Abb. 4.42: Rontgenbeugungsbilder der im Magnetfeld orientierten Proben nach Abzug der Streuung im
isotropen  Zustand: (a) Weitwinkelstreuung bei 150 °C der SmAJ’-Phase von F.06-BzOS8; (b)
Weitwinkelstreuung bei 125°C der SmC(c2mm)gs'-Phase von F.018-BzOS8; (c) VergroRerung des
Kleinwinkelbereichs von (b) mit reziprokem Gitter und Indizierung der Reflexe; (d) x-Scan von F.018-BzO8
der Weitwinkelstreuung bei 26 = 15 — 24° (schwarze Linie) + angepasste Lorentzfunktionen (grine Linien)
und der Kleinwinkelstreuung bei 20 = 2.5—4.5° (blaue Linie) (e)/(f) Chem3D®-Kalottenmodelle (f) von
F.06-Bz08 und (f) von F.018-BzO8

Drei Homologe dieser Reihe (n = 6, 18, 22) konnten rontgenographisch untersucht werden.
Das Rontgenstreubild von F.O6-BzO8 mit der kiirzesten lateralen Alkylkette zeigt, neben
der typischen diffusen Weitwinkelstreuung bei d=0.46 nm, Schichtreflexe im

Kleinwinkelbereich (Abb. 4.42 (a)). Die Maxima der Weitwinkelstreuung und die Maxima



4. Eigenschaften der Zielverbindungen 69

der Schichtreflexe stehen senkrecht zueinander, was die orthogonale Anordnung der
Molekiile innerhalb der Schichten anzeigt. Bei 150 °C konnte als Schichtabstand
d; = 2.75 nm ermittelt werden. Mit abnehmender Temperatur steigt dieser leicht bis auf
d; =2.79 nm bei 120 °C an. Ein Kalottenmodell mit den entsprechenden Molekillangen ist
in Abb. 4.42 abgebildet. Die Molekiile sind mit ungeféahr 5.7 nm etwa doppelt so lang wie
der ermittelte Schichtabstand. Somit sollte es sich um eine interkalierte Schichtstruktur
handeln, bei der benachbarte Molekiile jeweils um die Halfte der Molekullange verschoben
sind. Zur Ausbildung einer 2D-Struktur kommt es aber nicht, da die Banderquerschnitte
sehr klein und nicht gut definiert sind. Fir sich genommen, stimmen diese Ergebnisse mit
einer SmAc-Phase (Bg-Phase) uberein. Allerdings sind zusétzlich zu den Schichtreflexen
im Kleinwinkelbereich diffuse Reflexe mit einen Abstand von d, = 1.46 nm zu finden.
Diese diffusen Reflexe befinden sich senkrecht zu den Schichtreflexen di und sind
inkommensurat zu diesen, was auf eine zusétzliche Elektronendichtemodulation senkrecht
zur Schichtnormalen hinweist. Zur Unterscheidung wird der d-Wert des scharfen
Schichtreflexes mit d; bezeichnet, der d-Wert des diffusen Reflexes auf dem Aquator mit
d,. Die Bedeutung des diffusen Reflexes d, wird nach Betrachtung der kompletten
homologen Reihe F.On-BzO8 und der Verbindung F.022-BzFO8 deutlicher und wird in

den nachfolgenden Abschnitten ausfihrlich diskutiert.

Das Rontgenstreubild von F.018-BzO8 zeigt im Kleinwinkelbereich scharfe
Schichtreflexe in der N&he des Meridians. Des Weiteren sind vier schwache Kreuzreflexe
auBerhalb von Meridian und Aquator zu sehen, sowie zwei weitere diffuse Reflexe in der
Nihe des Aquators. Wie in Abb. 4.42 (c) ersichtlich ist, lassen sich die Schichtreflexe
zusammen mit den diffusen Kreuzreflexen als 20 bzw. 11-Reflexe eines rechtwinkligen
Gitters mit der Ebenengruppe c2mm indizieren. Mit dieser Indizierung koénnen die
Gitterparameter zu a = 3.84 nm und b = 5.17 nm bestimmt werden. Anhand dieser Daten,
also ohne Beriicksichtigung der diffusen Streuung in Aquatornihe, wiirde es sich um eine
modulierte Schichtstruktur handeln mit einer 2D-Struktur, also eine kolumnare Phase
analog einer Bj-Phase. Dabei kann keine Aussage Uber die polare Ausrichtung der
Molekiile gemacht werden und es muss davon ausgegangen werden, dass die Molekile
rotationsungeordnet sind (vgl. Kapitel 3.5). Rickschliusse auf die GroRenordnung des
Banderquerschnittes kann tber die Berechnung der Molekile je Elementarzelle mit den
Gleichungen (4), (6) — (8) erfolgen. Wie in Tab. 4.6 aufgelistet, entspricht die Grofl3e der

Elementarzelle etwa dem Volumen von 4 — 5 Molekiilen. In einem zentrierten Gitter wirde
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das einem Schichtfragment von durchschnittlich 2 Molekilen im Querschnitt entsprechen.
Allerdings sind die Kreuzreflexe diffus und von geringer Intensitat und weisen auf einen
undefinierten Banderquerschnitt hin. Es handelt sich hier demnach um eine kolumnare
Mesophase deren zweidimensionales Gitter lediglich Nahordnungscharakter besitzt. Diese
Phase wird im folgendem mit SmC(c2mm)gis” bezeichnet.?

Tab. 4.6: Berechnung der Anzahl der Molekiile je Elementarzelle ngzye und Abschdtzung des
Bandquerschnittes der Mesophasen®

Verb Gitterparameter [nm] Vol Vzelie Nzeliekr  Nzellefl Nzelle NBand
' a b [m’]  [nm’]

F.018-BzO8 3.84 5.17 1.75 8.93 51 4.0 45 2.2

F.022-BzFO8 5.75 5.07 1.86 13.12 7.0 55 6.3 3.1

®Abklrzungen: Ve = Volumen der Molekiile bestimmt tber Kristallvolumeninkremente nach IMMIRzI,
Vze = Volumen der Elementarzelle, nzewr = Anzahl der Molekile je Elementarzelle im kristallinen
Zustand, nzgen = Anzahl der Molekille je Elementarzelle im fliissigen Zustand, nze = Anzahl der Molekiile
im fllssigkristallinen Zustand, ngang = Anzahl der Molekiile im Querschnitt der Bander

Analog der Verbindung mit der kurzen lateralen Kette F.06-BzO8 sind auch bei
Verbindung F.O18-Bz08 zusatzliche Reflexe in der Nahe des Aquators vorhanden. Da
diese Reflexe zu dem rechtwinkligen Gitter inkommensurat sind, deutet dies auf eine
zusétzliche Elektronendichtemodulation entlang der Saulenldngsachse hin. Eine genaue
Betrachtung dieser zusétzlichen Elekronendichtemodulation erfolgt im nachsten Kapitel.
Weiterhin ist zu beobachten, dass die Maxima der Weitwinkelstreuung (d = 0.46 nm) in
Abb. 4.42 (d) asymmetrisch sind und sich durch jeweils zwei Lorentzfunktionen anpassen
lassen. Das weist auf eine leichte Neigung der Molekiile innerhalb der Béander hin. Als
Neigungswinkel konnte ungefdhr 18° ermittelt werden. Geineigte Anordnungen der
Molekiile in zentrierten kolumnaren Phasen wurden in der Fachliteratur beschrieben,
allerdings wurde diese Anordnung noch nicht vollstandig geklart. Fir eine rechtwinklig
kolumnare Phase sollte eine geneigte Anordnung der Molekile nicht zu einer effizienten
Packung flihren, da es an den Béandergrenzflachen zu Stérungen kommt. Aufgrund dieses
Faktes wird vermutet, dass es in solchen Phasen zum Aufspreizen des polaren Direktors

kommt.t"71]

Die Auswertung der Rontgenbeugungsdaten von Verbindung F.022-BzO8 mit der
langsten lateralen Kette wurde erschwert, da keine gute Orientierung der Probe mdglich
war. Dennoch konnten Schichtreflexe mit einem Abstand von d; = 2.59 nm gefunden

werden. Auch hier entspricht der Schichtabstand der Halfte der Molekdiillange, die bei

2 Phasen mit Elektronendichtemodulation in c-Richtung werden im Folgenden mit * gekennzeichnet
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ungefahr 5.7 nm liegt. Daraus kann geschlossen werden, dass es sich um eine modulierte
Schichtstruktur handelt. Entweder liegt, wie bei der Verbindung mit der kiirzesten Kette
F.06-BzO8 eine interkalierte Schichtstruktur vor oder eine unregelmaRig gebrochene
Banderstruktur, analog der Verbindung F.018-BzO8. Entsprechend der vorher
diskutierten Verbindungen wurde auch in diesem Fall eine diffuse Streuung in
Aguatorndhe  rontgenographisch  nachgewiesen, die auf eine  zusatzliche
Elektronendichtemodulation hinweist. Deren Maximum konnte bei d; = 3.08 nm ermittelt
werden. Weitere Diskussion dieser Mesophase erfolgt unter Beriicksichtigung der
Mesophaseneigenschaften der fluorsubstituierten Verbindung, die nachfolgend betrachtet

wird.

Fluorsubstitution am aufReren Benzenring

0
H17Ce I F.022-BzFOS8 OCgHy7

[Cr 122 (Cole/c2mm* 111) SMC(C2mm)yis* 126 Iso |

Abb. 4.43: Strukturformel und Phasenumwandlungstemperatur von F.022-BzFO8

Von den bent-core Molekiilen mit der lateralen Kette innerhalb der Biegung wurde eine
Verbindung synthetisiert, die am &ullersten Benzenring fluorsubstituiert ist (vgl. Abb.
4.43). Diese Verbindung F.022-BzFO8 zeigt enantiotrope Eigenschaften. Die
Umwandlungstemperaturen und —enthalpien, sowie die Daten der Rontgenbeugungs-

experimente sind in Tab. 4.5 aufgezeigt.

T=123°C

Abb. 4.44: Fachertexturen von F.022-BzFOS8: (a) der SmC(c2mm)g;’-Phase bei 123 °C und (b) der
Col,../c2mm*-Phase bei 108 °C

Beim Abkihlen der isotropen Schmelze kommt es bei 123 °C zwischen gekreuzten

Polarisatoren zur Ausbildung einer Fachertextur. Differentialkalorimetrische Unter-
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suchungen zeigen beim Abkihlen neben dem Klarpeak bei 123 °C und dem
Kristallisationspeak bei 91 °C noch einen kleinen Peak bei 111 °C. Dieser sehr kleine Peak
entspricht einer Umwandlungsenthalpie von 0.1 kJ/mol und weist auf eine Mesophasen-
umwandlung hin. Untersuchungen am Polarisationsmikroskop ergaben allerdings keine
signifikante Texturanderung in diesem Temperaturbereich.
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Abb. 4.45: Differentialkalorimetrische Untersuchungen von D.022-BzFO8: zweite Heiz- und Kihlkurve
(Heiz- und Kihlrate 10 K/min)

T=123°C T=110°C

11

Abb. 4.46: Rontgenbeugungsbilder oberflachenorientierter Proben der Mesophasen von F.022-BzFO8 nach
Abzug der isotropen Streuung: (a) Weitwinkelstreuung bei 123 °C der SmC(c2mm)gi’-Phase, daneben
Vergrolerung des Kleinwinkelbereichs mit reziprokem Gitter und Indizierung der Reflexe; (b)
Weitwinkelstreuung bei 110°C der Col./c2mm’-Phase bei 110 °C, daneben VergroRerung des
Kleinwinkelbereichs mit reziprokem Gitter und Indizierung der Reflexe

An einer oberflachenorientierten Probe der Verbindung F.022-BzFO8 konnten
Rdntgenbeugungsexperimente durchgefiihrt werden. Es wurden zwei Mesophasen
nachgewiesen. Das Streubild der Hochtemperaturphase bei 123 °C erinnert an das
Rontgenstreubild von F.O18-BzO8. Neben der diffusen Streuung im Weitwinkelbereich

zeigt es im Kleinwinkelbereich scharfe, auf dem Meridian liegende Schichtreflexe, vier
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diffuse Kreuzreflexe sowie diffuse Reflexe auf dem Aquator. Die Schichtreflexe kénnen
zusammen mit den diffusen Kreuzreflexen als 02- bzw. 11-Reflexe eines rechtwinkligen
Gitters indiziert werden (vgl. Abb. 4.46 (a)). Wie in Abb. 4.46 (b) ersichtlich ist, werden
die 11-Reflexe am Mesophaseniibergang zur Tieftemperaturphase zu scharfen Bragg-
Reflexen, wihrend die Reflexe auf dem Aquator diffus bleiben. Es kann sich bei den
aquatorialen Reflexen somit nicht, wie zunéchst anhand des d-Wertes vermutbar, um die

20-Reflexe des rechtwinkligen Gitters handeln.

Des Weiteren ist, in beiden Mesophasen ein Aufspalten der diffusen Weitwinkelstreuung
im y-Scan feststellbar, was eine leichte Neigung der Molekiile anzeigt. Die
Intensitatsverteilung konnte mit zwei Lorentz-Kurven angepasst werden und aus der
Position der Maxima ein Neigungswinkel der Molekdle innerhalb der Bander von 13 ° fur
beide Phasen ermittelt werden. Es handelt sich demnach, analog zu Verbindung
F.018-Bz0O8, um eine rechtwinklig kolumnare Phase mit leicht geneigter Anordnung der
Molekiile.

Mesophasen mit zusatzlicher Elektronendichtemodulation

Réntgenbeugungsexperimente zeigen sowohl bei der homologen Reihe F.On-BzO8 sowie
bei der fluorsubstituierten Verbindung F.022-BzFO8 neben Schichtreflexen oder
Reflexen, die sich einem 2D-Gitter zuordnen lassen, zusétzliche diffuse Reflexe in der
Ndhe des Aquators, die auf eine Elektronendichtemodulation in einer weiteren

Raumrichtung hinweisen. Deren Bedeutung soll hier ausfthrlicher betrachtet werden.

Innerhalb der homologen Reihe F.On-BzO8 kann beobachtet werden, dass der Abstand d,
der diffusen Streuung auf dem Aquator mit zunehmender Kettenlange steigt. Das
Volumen der lateralen Kette Vi k geteilt durch das Gesamtvolumen des Molekils Vyu

entspricht dem relativen Raumbedarf der lateralen Kette f x (Gleichung (11)).

fik = i (11)

VMol

Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tab. 4.7 aufgelistet und in Abb. 4.47 ist
graphisch der Zusammenhang zwischen diffuser Streuung auf dem Aquator d, und dem
relativen Raumbedarf der lateralen Kette f x (Volumenbruch) dargestellt. Es zeigt sich,
dass ein annahernd linearer Zusammenhang zwischen diesen Werten besteht, woraus sich
schlussfolgern lasst, dass die Ursache der diffusen Streuung im Vorhandensein der

lateralen Ketten zu suchen ist.
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Tab. 4.7: Berechnung des relativen Raumbedarfs

der lateralen Ketten?
301 # F.022-Bz0O8
| 2 Verb Vi Vie g
J ' [nm’] [nm’] B
g 25 .-*F.018-B208
c F.06-BzO8 1.45 0.16 0.11
;N 2,01
. F.018-BzO8 1.75 0.46 0.26
1,51 o F.06-Bz08
f
LK F.022-BzFO8 1.86 0.56 0.30

Abb. 4.47: Abhangigkeit des Abstandes der diffusen Abkirzungen: Vyo = Volumen der Molekile
Streuung auf dem Agquator von dem relativen bestimmt Uber Kristallvolumeninkremente nach

Raumbedarf der lateralen Kette fur Verbindungen der MMIRZI, Vi = Volumen der lateralen Kette, fix =
homologen Reihe F.On-BzO8 Volumenbruch, relativer Raumbedarf der lateralen

Kette
Unter Berucksichtigung dieses Sachverhaltes konnen die experimentellen Ergebnisse, wie
nachfolgend dargestellt diskutiert werden.

Am einfachsten stellt sich der Fall fir die Mesophase (SmAc”) der Verbindung
F.06-BzO8 dar. Hier weisen die rontgenographischen Daten auf eine interkalierte
Schichtstruktur mit einer zusétzlichen Elektronendichtemodulation senkrecht zur
Schichtnormalen hin  (Abb. 4.42 (a)). Zurlckzufuhren st diese zuséatzliche
Elektronendichtemodulation auf segregierte Bereiche der lateralen Ketten, welche
innerhalb der Schicht unregelmaRig verteilt sind. Der d-Wert der diffusen Reflexe im
Kleinwinkelbereich (d, = 1.46 nm) gibt hier den mittleren Abstand dieser Bereiche

zueinander wieder.

Bei den Mesophasen von F.018-BzO8 und der fluorsubstituierten Verbindung
F.022-BzZFO8 missen zunichst weitere Uberlegungen angestellt werden. Die
rontgenographischen Ergebnisse belegen bei diesen Verbindungen die Existenz
zweidimensionaler ~ Gitter, welches bei der  SmC(c2mm)gs-Phase  lediglich
Nahordnungscharakter besitzt und bei der Col/c2mm®-Phase eine langreichweitige
Ordnung aufweist (vgl. Abb. 4.42 (b), (c) und Abb. 4.46). Bei diesen Verbindungen kommt
es durch Frustration zum Aufbrechen der Schichten in Bé&nder, welche sich
zweidimensional periodisch anordnen. Die Frustration kann dabei zwei Ursachen haben.
Zum einen konnen rein sterische Effekte dafiir verantwortlich sein. In diesem Fall kommt
es durch die unterschiedlichen Volumen, die die einzelnen Molekilsegmente (aromatischer
bent-core + larerale Alkylkette und terminale Alkylketten) beanspruchen zum

Zusammenbrechen der Schichten (vgl. Abb. 4.48 (a)). Laterale und terminale Alkylketten
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sind weitgehend separiert. Zum anderen kann das Segregationsbetreben der verschiedenen,
chemisch unvertraglichen Molekdlteile Ursache fiir die Frustration sein. Im Fall der hier
diskutierten, lateral substituierten bent-core Molekiile konnten lokale Bereiche mit
erhéhter Konzentration von Alkylketten entstehen  (vgl. Abb. 4.48 (b)). Laterale
Alkylkette und terminale Alkylketten liegen hier weitgehend gemischt vor.

(@) (b) (©)
b b b r =
D a
a a /c = d,

Abb. 4.48: (a) 2D-Gitter mit der Ebenengruppe c2mm durch Frustration aufgrund sterischer Effekte, laterale
Alkylketten zeigen vom Betrachter weg, in Richtung c, (b) 2D-Gitter mit der Ebenengruppe c2mm durch
Frustration aufgrund von chemischen Unvertraglichkeiten/Segregationseffekten, (c) Modell der
Col,e./c2mm*-Phase

Sowohl fir die Bildung des 2D-Gitters als auch fiir die Periode entlang der S&ulen sind
prinzipiell beide Varianten denkbar. Doch wie zuvor festgestellt, steigt der Abstand d der
diffusen Streuung auf dem Aquator mit zunehmender Kettenlange (vgl. Tab. 4.7 ). Dies
gibt Aussage dartber, dass die zusatzliche Elektronendichtemodulation von der Lénge der
lateralen Kette abhéngig ist. Die Frustration entlang der Saulenldngsachse sollte somit im
Wesentlichen in chemischen Unvertraglichkeiten bzw. Segregationseffekten begriindet
sein, an denen die laterale Kette beteiligt ist. Deswegen kann davon ausgegangen werden,
dass die Frustration der Schichtanordnung, unter Ausbildung des 2D-Gitters, vorwiegend
durch sterische Effekte verursacht wird (Abb. 4.48 (a)).

Tab. 4.8: Berechnung Anzahl der Molekiile innerhalb eines Saulenfragments?

Verb. Vse [NM°] Ve [NnM°] NsF kr Nsk i Nsr
F.018-Bz0O8 25.1 1.75 14.3 11.3 12.8
F.022-BzFO8 471 1.86 25.2 19.8 22.5

®Abkirzungen: Vse = Volumen des Séaulenfragments, nsgy = Anzahl der Molekiile
eines Séulenfragmentes im kristallinen Zustand, nseq = Anzahl der Molekiile eines
Sdulenfragmentes im flissigen Zustand, nse = Anzahl der Molekile eines
Sdulenfragmentes im flissigkristallinen Zustand

Durch die Elektronendichtemodulation in c-Richtung bilden sich Saulenfragmente aus, wie
in Abb. 4.48 (c) dargestellt. Diese sind durch die Anzahl der Molekile im
Banderquerschnitt und die Anzahl der Molekile im L&ngsschnitt der S&ule definiert. Die
Anzahl der Molekile im Querschnitt betragt fir Verbindung F.O18-BzO8 etwa 2
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Molekiile (vgl. Tab. 4.6). Jedoch ist in dieser Berechnung der Anteil der Alkylketten
enthalten. Da davon auszugehen ist, dass sich die lateralen Alkylketten groRtenteils in
segregierten Bereichen in Richtung c befinden, sind die Molekule in Richtung a
wahrscheinlich dicht gepackt. Die Breite des Bandes betragt ¥2a = 1.9 nm. Fir den
mittleren Abstand aromatischer Segmente soll hier 0.46 nm angenommen werden (vgl.
d-Wert der Weitwinkelstreuung). Aufgrund der leichten Neigung der Molekiile kann davon
ausgegangen werden, dass der mittlere Abstand etwas gréRer ist. Daraus folgt, dass sich im
Bandquerschnitt in Richtung a maximal 3 — 4 Molekule befinden kénnen.

Das Volumen des Saulenfragmentes kann nach

Vsp =5a- b - dy (12)

berechnet werden. Dividiert man Vsg durch das Molekulvolumen Vg, kann analog zur
Berechnung in Kapitel 4.2.2 die Anzahl der Molekile innerhalb dieses Saulenfragments
fur den kristallinen Zustand nsgx berechnet werden und folgend die Anzahl der Molekiile
innerhalb des S&ulenfragments flr den flussigkristallinen Zustand nse (gemaR Gleichung
(7)—(8)). Fur Verbindung F.018-BzO8 ergibt das ungefdhr 13 Molekile je
Saulenfragment (vgl. Tab. 4.8). Geht man von der maximal dichten Packung der Molekile
in Richtung a aus, sind 3 — 4 Molekdle in Richtung a und folglich ungefahr 3 — 4 Molekile
in Richtung c vorhanden. Multipliziert man diese 3 —4 Molekille wiederum mit dem
mittleren lateralen Abstand der Molekdile, kann der bendtigte Platzbedarf in Richtung ¢
abgeschatzt werden. So werden von der Langsschnittlange ungeféahr 1.9 nm flr die dicht
gepackten bent-core Molekiile beansprucht, die Differenz zum Parameter d, betrégt
ungefdhr 0.6 nm fir die segregierten Bereiche der Alkylketten. Das Volumen der
segregierten Bereiche entspricht somit ¥z des Saulengesamtvolumens ebenso entspricht das
Volumen der lateralen Kette % des Gesamtmolekiilvolumens. In Abb. 4.49 (b) ist
modellhaft ein Langsschnitt eines solchen Saulenfragmentes in c-Richtung von
F.018-BzO8 dargestellt. Grine Kreise stellen die segregierten Bereiche der lateralen
Alkylketten dar, die durch 3 - 4 Molekule getrennt sind.

Diese Berechnungen koénnen auch analog an der fluorierten Verbindung vorgenommen
werden. In diesem Fall betrégt die Anzahl der Molekiile ungeféhr 5 - 6 in Richtung a und
3 - 4 in Richtung c. Jedoch soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass es sich
bei der Anzahl der Molekile in entsprechende Raumrichtungen nur um eine ungefahre

GrolRenordnung handelt. Die im Rontgenbeugungsbild sichtbaren d,-Reflexe sind diffus
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und sprechen flir eine Nahordnung. Zudem ist im Ro&ntgenbeugungsbild der
Tieftemperaturphase der Verbindung F.022-BzFO8 sichtbar, dass diese Reflexe
horizontal ausgezogen sind. Das bestatigt, dass die GroRe der segregierten Bereiche stark
variiert und der d-Wert als mittlerer Abstand zwischen den segregierten Bereichen

verstanden werden muss.

(b)

~3 - 4 Molekile: ~1.9 nm
laterale Alkylkette: ~ 0.6 nm

oS

d,=2.53 nm

Abb. 4.49: Modelle der Col,/c2mm"*-Phase: (a) ferngeordnete 2D-Struktur mit Gitterparametern a, b und
gestorte Saulen in c-Richtung; (b) Langsschnitt eines Sdulenfragmentes, schwarz: aromatischer bent-core der
Molekiile, griine Segmente: segregierte Bereiche der Alkylketten

In Abb. 4.49 ist ein Modell der Col./c2mm”-Phase, der Tieftemperaturphase von
F.022-BzFO22 dargestellt. In Richtung a kommt es zu einer Schichtmodulation durch
Frustration der Schichten aufgrund sterischer Effekte. Die Schichten brechen auf und es
bildet sich eine kolumnare Struktur aus. Die Sdaulen ordnen sich auf einem rechtwinkligen
2D-Gitter mit der Ebenengruppe c¢2mm an. In Richtung c¢ erfolgt eine
Elektronendichtemodulation durch Bereiche mit erhohter Alkylkettenkonzentration. Diese
Bereiche sind in griin dargestellt. In der Phasenbezeichnung sind solche Mesophasen mit
,, "« gekennzeichnet. Das 2D-Gitter der Tieftemperaturphase von F.022-BzF022 weist
dabei eine  Fernordnung und gut definierte  Béndergrden  auf, die
Elektronendichtemodulation in Richtung c allerdings nicht. Zwischen der Ausbildung des
2D-Gitters und der Modulation in Richtung der Séaule liegt keine Korrelation vor. Aus
diesem Grund handelt es sich nicht um ein 3D-Mesophase, sondern um eine 2D-Struktur

mit Elektronendichtemodulation in die dritte Raumrichtung.

Die Hochtemperaturphase der fluorierten Verbindung F.022-BzFO8 unterscheidet sich
dadurch von der Tieftemperaturphase, dass die im Kleinwinkelbereich sichtbaren Reflexe,
die dem 2D-Gitter zuzuordnen sind, diffus sind. Somit ist die Hochtemperaturphase als
eine Schichtstruktur mit lokaler Struktur eines 2D-Gitters mit der Ebenengruppe c2mm
aufzufassen, die mit Abnahme der Temperatur zu einem ferngeordneten rechtwinkligen

2D-Gitter wird. Die Elektronendichtemodulation in Richtung der Sdulen, senkrecht zu dem
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2D-Gitter ist analog zur Tieftemperaturphase vorhanden. Es handelt sich also um einen
Phaseniibergang von einer SmC(c2mm)gs-Phase zu einer hohergeordneteren
Cole/c2mm”-Phase. Eine SmC(c2mm)gis’-Phase kann auch bei Verbindung F.018-BzO8
festgestellt werden, doch sind in diesem Fall die Saulenfragmente sowohl in a Richtung als
auch in c Richtung kleiner. Die Schichtmodulation in Richtung a der Verbindung
F.06-BzO8 mit der kiirzesten lateralen Kette fiihrt zu Bandern, die sehr schmal sind und
zwischen benachbarten Bandsegmenten ist keine Korrelation vorhanden. Es kommt nicht
zur Ausbildung eines 2D-Gitters sondern zu einer interkalierten Schichtstruktur, die aber
zusatzlich noch eine Elektronendichtemodulation mit Nahordnungscharakter senkrecht zur
Schichtnormalen aufweist (SmAc"-Phase). Festzustellen ist hier, dass die zusétzliche
Elektronendichtemodulation entlang C schon bei dem Homologen mit der kiirzesten
lateralen Kette (n = 6) der Reihe F.On-BzO8 auftritt. Das VVolumenfragment der lateralen
Kette betragt fiir F.On-BzO8 fix = 0.11 (vgl. Tab. 4.7).

Eine ahnliche Mesophase zu der Cole/c2mm®-Phase wurde von SzYDLOWSKA et al.
beschrieben.* Die Autoren beschreiben eine By-Phase in den in Abb. 4.50 aufgezeigten

bent-core Mesogenen, welches auf der konkaven Seite Nitro-substituiert ist.

oY OV%OOI‘*@

H2n+lcno OCnH2n+1

3(n=8): Cr189By, 1951Is0;a=14.2,b=4.0,c=16.5
4 (n=12):Cr 175 By 196 Iso, a = 14.0, b=48,c=174

Abb. 4.50: Bent-core Mesogen mit B,-Phase mit Phasenumwandlungstemperaturen und Gitterparametern in
nm (a, b, c) aus Rontgenbeugungsexperimenten und Modell dieser 3D-Phase 4

Mittels Rontgenbeugungsexperimenten erhalten die Autoren ein Beugungsbild, welches
drei inkommensurate Streusignale aufweist. Hierbei handelt es sich um eine 3D-Phase, in
der die Schichten in zwei Richtungen gleichzeitig aufbrechen, einmal entlang der polaren
Achse (analog B;-Phase) und einmal senkrecht zu polaren Achse (analog Bire-Phase). Das
von den Autoren entwickelte Modell zu deser 3D-Phase ist in Abb. 4.50 dargestellt. Die
Dimensionen der Elementarzellen sind deutlich groBer als im Fall der hier diskutierten
konkav alkylsubstituierten Verbindungen. Des Weiteren konnte an den alkylsubstituierten
Mesogenen keine regelmalige 3D-Struktur nachgewiesen werden, sondern, wie zuvor

beschrieben, eine 2D-Struktur mit zusétzlicher Elektronendichtemodulation in dritter
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Raumrichtung. In der Fachliteratur wurde eine solche Mesophase bisher noch nicht
beschrieben.

Verlangerung der terminalen Alkoxykette und Umkehrung der &uf3eren
Carboxylverknipfung

In diesem Abschnitt sollen zwei Molekilvariationen betrachtet werden, die an dem
Mesogen mit der OC,,Hs-Kette, der langsten hier verwendeten Alkoxykette, innerhalb der
Biegung vorgenommen wurden. Bei einer Verbindung wurden die terminalen Ketten
verlangert (F.022-BzO12) und bei einer anderen wurden rigide Einheiten verwendet, die
auf Terephthalat-Einheiten enthalten (F.O22-Ter8). Beide Verbindungen zeigen
monotropes Mesophasenverhalten. Umwandlungstemperaturen und —enthalpien sind in
Tab. 4.5 aufgezeigt. Beim Abkihlen der isotropen Schmelze zwischen gekreuzten
Polarisatoren bilden sich die in Abb. 4.51 (a) dargestellte Mosaik-Textur der Verbindung
F.022-Bz0O12 und die sphérolithische Textur von F.O22-Ter8 (Abb. 4.51 (b)) aus.

R

F.022-Bz0O12

Cr 117 (Col 113) Iso
58.8 27.8

F.022-Ter8
CgHi7

Cr 133 (Col 121) Iso
44.0 22.9

Abb. 4.51: Strukturformeln und Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren von F.022-BzO12 und F.022-
Ter8: (a) Col-Phase bei 114 °C; (b) Col-Phase bei 124 °C

Die Umwandlungsenthalpien liegen mit 23 — 28 kJ/mol deutlich héher als die der zuvor
betrachteten Mesogene der homologen Reihe F.On-BzO8. Sowohl dieser Fakt als auch die
Texturen sprechen dafir, dass es sich bei den Mesophasen dieser Verbindungen um
kolumnare Phasen handelt. Des Weiteren ist zu beobachten, dass durch Verlangerung der

terminalen Ketten die Umwandlungstemperaturen herabgesetzt werden. Aufgrund
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schneller Rekristallisation konnten diese Phasen jedoch nicht durch Rontgenbeugungs-

experimente weiter spezifiziert werden.

Rigide Einheiten mit Biphenyl-, Bithiopheneinheiten oder Phenylthiophen-

°°
O o O

SEaETaay
O F.022-BpO6 O

|Cr 145 SmAC* 147 Iso|

segmenten

H13C60 OCgHy3

Abb. 4.52: Strukturformel und Phasenumwandlungstemperatur von F.022-BpO6

Drei Verbindungen, die keine &ufleren Carboxylverkniupfung in den rigiden Einheiten
haben, wurden synthetisiert. Verbindung F.O22-BpO6 mit einer lateralen OCy,Hgs-Kette
und 4’-Hexyloxybiphenyl-segment als rigide Einheiten zeigt enantiotropes
Mesophasenverhalten. Umwandlungstemperaturen und -enthalpien sind in Tab. 4.5
aufgezeigt. Unterkuhlung der isotropen Schmelze fuhrt zur Ausbildung einer Fachertextur,
wie sie typisch fir smektische Phasen ist. Scheren der Probe flhrt zu einer

doppelbrechenden Textur, was die Biaxialitat der Phase anzeigt.

- 45 7 o | ES 3

Abb. 4.53: Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren der SmA:" -Phase von F.022-BpO6: (a) Facher-
textur bei 146 °C; (b) gescherte Probe bei 146 °C

Réntgenbeugungsexperimente an der orientierten Probe zeigen das in Abb. 4.54
dargestellte Streubild. Im Weitwinkelbereich ist auf dem Aquator die filr Flussigkristalle
typische, diffuse Streuung mit einem Maximum bei d=0.46 nm zu sehen. Im
Kleinwinkelbereich befinden sich auf dem Meridian Schichtreflexe mit einem Abstand von
d; =2.24 nm. Wie aus dem y-Scan ersichtlich, liegen die Schichtreflexe und die diffuse
Weitwinkelstreuung in einem Winkel von 90° zueinander, sodass die Molekullangsachsen
innerhalb der Schicht orthogonal zur Schichtrichtung stehen. Die unter dem

Polarisationsmikroskop festgestellte Biaxialitat ist somit nicht die Folge von geneigten
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Molekiilen. Die Lénge des Molekiils wurde anhand eines Chem3D®-Kalottenmodells
ermittelt und betragt ungeféhr 4.9 nm. Somit entspricht der Schichtabstand weniger als der

Hélfte der Molekdillange, was eine interkalierte Schichtstruktur anzeigt.

B 2
" ~4.9 nm ’
1.5 .
5 ke %%m
S 10
- ~2.9 nm
0.5
100 200 300 ‘g
(@) (b) xl° (©

Abb. 4.54: Roéntgenbeugungsexperiment an Verbindung F.022-BpO6 (a) Streubild der im Magnetfeld
orientierten Probe bei 145°C nach Abzug der Streuung im isotropen Zustand (b) x-Scan der
Weitwinkelstreuung bei 26 =15 -25° (schwarze Linie) und Kleinwinkelstreuung bei 26 =2 -5° (blaue
Linie); (c) Chem3D®-Kalottenmodell

Analog der zuvor betrachteten Verbindungen mit lateraler Alkoxykette innerhalb der
Biegung sind auch hier diffuse Reflexe auf dem Aquator senkrecht zu den Schichtreflexen
vorhanden. Das Maximum dieser Reflexe liegt bei d, = 2.77 nm. Es sollte sich hierbei
genau wie bei F.06-BzO8 um eine modulierte Schichtstruktur handeln, die keine
Fernordnung hat und bedingt durch Segregationseffekte der lateralen Kette senkrecht zur
Schichtnormalen eine weitere Elektronendichtemodulation mit Nahordnungscharakter

aufweist. Es handelt sich also um eine SmAc*-Phase.

Weiterhin wurden zwei Verbindungen synthetisiert und untersucht die Thiopheneinheiten
in den rigiden Einheiten enthalten. Im Fall F.O22-Phth6 wurden die duf3eren Benzenringe
durch Thiophen ersetzt und fir F.022-Bth6 eine Bithiopheneinheit anstelle der
Biphenyleinheit verwendet. Strukturformeln und Umwandlungstemperaturen sind in Abb.

4.55 aufgezeigt.

)

o
s C22H45
HisCo—( | F.022-Phth6 CeHis
Cr97 Iso
‘,‘I 7
p\@* et Sy
HysCé

Ca2Hys L/ S

F.022-Bth6

Abb. 4.55: Strukturformeln und Umwandlungstemperaturen der thiophenbasierten 2”-Alkyloxy-m-terphenyle
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Durch den Austausch der Benzenringe mit Thiophen gehen sowohl in Verbindung
F.022-Phth6 als auch in F.022-Bth6 die mesogenen Eigenschaften verloren. Die
Schmelzpunkte sind im Vergleich zur nicht thiophenhaltigen Verbindung F.022-BpO6
mit 97 °C und 125 °C wie zu erwarten weit herabgesetzt. Die isotropen Schmelzen beider
Verbindungen sind um mindestens 10 K unterkihlbar, ohne dass sich eine flussigkristalline

Phase ausbildet.
45  3,4°- substituiertes Biphenylderivat G.12

Die unsymmetrische Biphenylverbindung G.12-BzO8 nimmt eine Sonderstellung in Bezug
auf die zuvor diskutierten Verbindungen mit lateraler Alkylkette ein. Fir diese
Zielverbindung wurde das 3"-Dodecylbiphenyl-3,4"-diol als zentrale Einheit verwendet,
welches mit 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoesédure verestert wurde. Durch die
Verkntipfung der lateralen Alkylkette mit dem Benzenring, der nicht fur die Biegung des
Molekiils verantwortlich und somit frei drehbar ist, gibt es keine vorgegebene Richtung fir
die Ausrichtung der Alkylkette.

Diese Verbindung G.12-BzO8 bildet eine monotrope Mesophase aus, die hier kurz
betrachtet werden soll. Struktur und Umwandlungstemperaturen und —enthalpien sind in
Abb. 4.56 dargestellt.

(0] O
ﬁ ° G.12-B OJ\CL X
Hi17Cg AZB08 Cuatas OJ\Q\

Cr 84 (Sm,76) Iso
413 12.2

OCgH17

\"5

\ ?

T 8 h &2 ks,
i L RS AN LT

Abb. 4.56: Strukturformel und Phasenumwandlungstemperaturen T [°C], Enthalpien AH [kJ-mol™] (kursiv
unter den Umwandlungstemperaturen) von G.12-BzO8 und Textur der Mesophase zwischen gekreuzten
Polarisatoren bei 76 °C

Bei Unterkihlung der isotropen Schmelze zwischen gekreuzten Polarisatoren kommt es
zur Ausbildung einer Féchertextur. Die Textur und die Umwandlungsenthalpie von
ungefahr 12 kJ/mol deuten auf eine smektische Phase hin. Allerdings kommt es zur

schnellen Kristallisation, so dass weitere Untersuchungen nicht mdglich waren.

Die analoge Verbindung 3/8 ohne lateralen Substituent, synthetisiert und untersucht von

SHEN et al., ist in Abb. 4.57 dargestellt.*®] Sie zeigt enantiotropes Mesophasenverhalten
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mit deutlich hoheren Umwandlungstemperaturen. Als Art der Mesophase konnte eine
rechtwinklig kolumnare Phase (Bi-Phase) bestimmt werden, wie fiur alle kurzkettigen
Homologen dieser Biphenyl-Derivate. Durch die lange laterale Alkylkette in Verbindung
G.12-BzO8 kommt es vermutlich zu ungunstigen Wechselwirkungen zwischen
aromatischen Segmenten und Alkylkette, so dass die Mesophase destabilisiert ist und sich
lediglich eine monotrope Phase ausbildet.

e
Hoaaa ol
O
ﬂ a8 O)KQ\ 1)
H17C8 O)‘\Q\

OCgH;7

Cr; 89 Cr, 131 Coleec 172 IO
25.7 21.3 21.0

Abb. 4.57: Strukturformel und Phasenumwandlungstemperaturen T [°C], Enthalpien AH [kJ-mol™] (kursiv
unter den Umwandlungstemperaturen) von Verbindung 3/8 ¢!



5 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Untersuchung neuartiger bent-core
Molekiile, die aufgrund ihrer Molekilstruktur die Tendenz zur Ausbildung von
smektischen Phasen unterdriicken und potenziell Kandidaten fur die Ausbildung von
nematischen Phasen darstellen.

Im Mittelpunkt stand hierbei die Verwendung von zentralen Einheiten, die verschiedene
laterale  Substituenten aufweisen. Hierfur wurden Benzen-, Biphenyl- oder
m-Terphenyleinheiten verwendet. Die zentralen Benzenringe wurden entweder an der
4-Position, der konvexen Seite des gebogenen Molekils, oder an der 2-Position, der
konkaven Seite, substituiert. Als Substituenten wurden polare Cyanogruppen,
4-Cyanophenyleinheiten auf der konvexen Seite des gebogenen Molekiils und unpolare
Alkyl(oxy)-ketten auf der konkaven oder konvexen Seite des gebogenen Molekils
verwendet. Ferner wurden an diesen zentral-substituierten bent-core Molekilen
Strukturvariationen vorgenommen, die die Mesophase zusétzlich beeinflussen sollten. So
wurden bei ausgewdhlten Verbindungen thiophenhaltige rigide Einheiten verwendet, um
untersuchen zu kdnnen, ob sich Thiophene als temperatursenkendes Strukturmerkmal in
nematische Mesogene integrieren lassen. Eine weitere zusétzliche Strukturvariation, neben
den lateralen Substituenten, stellt ein terminal silylsubstituiertes bent-core Mesogen dar.
Durch die Einfiihrung von Oligosiloxaneinheiten wird eine mit aromatischen Segmenten
und Alkylketten unvertragliche Komponente in das Molekiil integriert. Eine Ubersicht der

in dieser Arbeit dargestellten Zielverbindungen ist in Abb. 5.1 aufgezeigt.

Die 5-Ring Verbindung basierend auf 4-Cyanoresorcinol (A) als zentrale Einheit mit
thiophenbasierten  Flugelgruppen zeigt keine mesogenen Eigenschaften. Durch
VergrolRerung des aromatischen bent-cores konnten flssigkristallinen Eigenschaften
zurlick gewonnen werden. Flr das unsymmetrische thiophenbasierte 4-Cyanoresorcinol-
Derivat konnte eine nematische Phase mit cybotaktischen Gruppen des Typs A oberhalb

einer smektischen A Phase nachgewiesen werden.
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A: Thiophenhaltige 4-Cyanoresorcinole
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Abb. 5.1: Ubersicht der Verbindungsklassen der in dieser Arbeit synthetisierten Zielverbindungen mit
jeweils ausgewahlten Beispielen



5. Zusammenfassung 86

Fir Verbindungen B wurden 4-Cyanobiphenyl-Einheiten bzw. fur Verbindung C eine an
Position 3 fluorsubstituierte 4-Cyanobiphenylgruppen als zentrale Einheiten verwendet.
Verbindungen dieser Klasse, deren aromatischer bent-core aus fiinf Benzenringen besteht
und relativ kurze terminale Alkyl(oxy)ketten (Octyl- und Hexylketten) haben, zeigen
groftenteils nematische Phasen. Es handelt sich hierbei um monotrope Mesophasen. Die
Verlangerung der terminalen Alkylketten (Dodecylketten), sowie die Verwendung von
Terephthalat-basierten rigiden Einheiten bewirkt eine Stabilisierung der smektischen
Phase. Hier wird der Grenzgang zwischen Storung der Schichtanordnung und Stabilitat der
Mesophase deutlich. Der sterisch anspruchsvolle 4-Cyanophenyl-Substituent an Position 4
des zentralen Benzenringes scheint die bevorzugte Schichtanordnung hinreichend zu
stdren, so dass es zur Ausbildung von nematischen Phasen kommt. Allerdings treten diese
nur monotrop auf. Eine Verlangerung der Alkylkette wirkt sich stabilisierend auf die
Mesophase aus, es bildet sich eine enantiotrope Phase. Die langeren terminalen Ketten
steigern die Segregationstendenz, der storende Einfluss des zentralen Substituenten wird
zuruckgedréangt und smektische Phasen treten wieder in den Vordergrund. Die Einfiihrung
von Bithiopheneinheiten anstelle der Biphenyleinheiten fuhrt hier zum Verlust der

flussigkristallinen Eigenschaften.

Durch Integration eines unpolaren lateralen Substituenten kann ebenso eine Stérung der
smektischen Anordnung nachgewiesen werden. Hierfur wurden die Verbindungsklassen D,
E und F synthetisiert. Die 5-Ring Verbindungen (E) und (D) zeigen Kkeine
flussigkristallinen Eigenschaften. Durch VergroRerung des aromatischen bent-cores
konnten Molekiile erhalten werden, die mesogene Eigenschaften aufweisen. Offensichtlich
ist ein groRer aromatischer bent-core, von mindestens sechs Benzenringen, notig, um trotz
des groRen lateralen unpolaren Substituenten flissigkristalline Eigenschaften zu erhalten.
Zusammenfassend kann man sagen, dass es durch zentrale Alkoxysubstituenten sowohl an
der konvexen als auch an der konkaven Seite eines bent-core Molekuls zur Stérung der
Schichtstruktur kommt. Befindet sich die laterale Kette auBerhalb der Biegung,
Verbindungen D, ist zu beobachten, dass die Stérung der Schichtstruktur mit VergréRerung
der lateralen Kette zunimmt. Kurze laterale Alkylketten (Hexyl-) fuhren zu gestorten
smektischen Phasen, mittellange (Tetradecyl-) zu unregelmafig gebrochenen
Schichtstrukturen mit einem zweidimensionalen Gitter mit Nahordnungscharakter und
lange Alkylketten (Docosyl-) zu ferngeordneten 2D-Strukturen. Wobei es sich um Colyec

(c2mm und p2mg) und Coly, (p2)-Phasen handelt. Durch Verldngerung der terminalen
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Alkylketten verringert sich leicht der stérende Effekt der lateralen Ketten, was durch die
groReren Bandsegmente dieser kolumnaren Phasen deutlich wird. Ursache hierfir ist ein
besser ausgeglichenes Verhéltnis des Platzbedarfs von aromatischen Segmenten zu
aliphatischen Segmenten und die verstarkte Segregationstendenz der terminalen Ketten.

Die Integration von termialen Oligosiloxaneinheiten flhrt zu einer gebrochenen
Schichtstruktur mit wesentlich groReren Bandsegmenten, die aus Doppelschichtfragmenten
bestehen. Daraus ist ersichtlich, dass die Storung der lateralen Alkylketten zuriickgedréangt
wird und die Ausbildung von Schichten attraktiver wird. Die Ursache ist hier in der starken
Segregationstendenz der Oligosiloxaneinheiten zu suchen, die Unterschichten ausbilden,
und in dem groRen sterischen Anspruch der Oligosiloxaneinheiten, die den lateralen
Abstand zwischen den Molekilen vergroBern und damit mehr Platz fiir die lateralen
Alkylketten geben. Hier flhrt die Segregation der lateralen Alkylketten von den bent-core
Einheiten zu einer Desymmetriesierung der Schichten, die sich dann paarweise zu

Doppelschichten organisieren (vgl. Abb. 5.2 (b)).

Befindet sich die laterale Kette innerhalb der Biegung, Verbindungen F, sind ebenfalls
Schichtmodulationen zu beobachten. In diesem Fall kdnnen interkalierte Schichtstrukturen,
eine Anordnung, die dem c2mm-Gitter dhnlich ist, gefunden werden. Auch ferngeordnete
2D-Gitter mit der Ebenengruppe c2mm sind vorhanden. Alle Verbindungen mit lateraler
konkaver Alkylkette, die rontgenographisch untersucht werden konnten, zeigen zusatzlich
zu den Schichtreflexen bzw. den Reflexen des 2D-Gitters inkommensurate, diffuse Reflexe
auf dem Aquator, die eine zusatzliche Elektronendichtemodulation in eine weitere

Raumrichtung belegen.

Laterale Alkylkette Il zum bent-core

Mono- Laterale Alkylkette Il zum bent-core und
ﬁ schicht terminale Oligosiloxan-Einheiten
Laterale Alkylkette | zum bent-core ((((
Doppel-
f)ﬂé\ ’ schicht
Interkalierte
@ ’ Schichtstruktur (b)
(@)

Abb. 5.2: Modell Zusammenhang von Molekiilgestalt und Mesophasen
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In Abb. 5.2 wird der Zusammenhang zwischen Molekiilgestalt und den entsprechenden
Mesophasen dargestellt. Ist die laterale Alkylkette an Position 4 des zentralen
Benzenringes angeknlpft, ist eine Ausrichtung der Kette parallel zu einer der
Fligelgruppen moglich. Wegen des groRen sterischen Anspruchs der lateralen Alkylketten
richten sich die Ketten benachbarter Molekile antiparalell aus. Zunehmender sterischer
Anspruch durch langere laterale Alkylketten fiihrt zur Ausbildung von kolumnaren Phasen.
Im Gegensatz dazu befindet sich bei den Mesogenen, welche auf der konkaven Seite
alkylsubstituiert sind, die laterale Alkylkette zwischen den beiden Fligelgruppen und
richtet sich bevorzugt orthogonal zur aromatischen bent-core-Einheit aus. Dadurch kommt
es bei diesen Molekilen zur starkeren Storung der Schichtstrukturen und eine Interkalation
der Schichten ist schon bei kurzen lateralen Ketten zu beobachten. Die diffuse Streuung
auf dem Aquator weist auf eine Elektronendichtemodulation in eine weitere Raumrichtung
senkrecht zur Schichtnormalen bzw. dem 2D-Gitter hin. Der Abstand dieser Reflexe (d,)
ist von der Lange der lateralen Alkylkette abhangig. Deswegen ist davon auszugehen, dass
die Elektronendichtemodulation in dieser Richtung Resultat von Bereichen ist, in denen
eine erhdhte Konzentration von Alkylketten vorzufinden ist. Die Bildung von segregierten
Bereichen in dieser Richtung (dritte Dimension) ist schon bei geringer Volumenfraktion
der lateralen Ketten réntgenographisch nachweisbar. Schon das Mesogen mit der kiirzesten

lateralen Alkylkette (Hexyl-) weist diese zusétzliche Elektronendichtemodulation auf.

In der Fachliteratur sind wenige Beispiele von bent-core Molekilen mit grofRen lateralen
Substituenten zu finden. Ein bent-core Molekil mit lateraler Alkylkette am Apex wurde
kiirzlich von OBapovi¢ et al. publiziert.'? Dieses Molekiil, welches finf Benzenringe
enthélt, zeigt keine flussigkristallinen Eigenschaften, analog zu den in dieser Arbeit
synthetisierten Funf-Ring-Verbindungen. Weiterhin wurde ein bent-core Molekul von
VAUPOTIC et al. verodffentlicht, welches eine laterale Hexylkette auf der konvexen Seite
besitzt.””®! Diese Verbindung zeigt einen Phaseniibergang von Cr-SmA-N-1so. Fir dieses
Molekil wird ein Biegungswinkel von 115° angenommen. Dieser Biegungswinkel ist
kleiner als in typischen bent-core Molekilen und begiinstigt hier die Ausbildung der

nematischen Phase.

Auch an kalamitischen Mesogenen wurde der Einfluss zusatzlicher lateraler Alkylketten
untersucht. Kalamitische Molekiile besitzen ein rigides aromatisches System, welches im
Gegensatz zu den bent-core Molekilen eine lineare Geometrie hat, und terminale

Alkylketten. Diese Molekdle bilden bevorzugt smektische Phasen aus, da eine Segregation
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von aromatischen Segmenten und aliphatischen Segmenten erfolgt. Zudem ist die
Querschnittsflache der aromatischen Segmente und aliphatischen Segmente &dhnlich, so
dass es nicht zu einer sterischen Frustration kommt. Werden Volumenfragmente der
Alkylketten erhdht, kommt es zur Ausbildung von Bénderphasen, Schichten brechen zu
zweidimensionalen Gittern oder auch zu dreidimensionalen Gittern auf.[®! Zusatzliche
laterale Ketten kdnnen an das Molekul angebracht werden, wobei die Position der Ketten
ausschlaggebend fir die Art der Mesophase ist. Werden laterale Ketten am &uf3eren
Benzenring in Nachbarschaft zu den terminalen Ketten angebracht, erhélt man so genannte
polycatenare Mesogene. In dieser Position mischen sich die lateralen Ketten mit den
terminalen Ketten. Dadurch wird die Volumenfraktion der aliphatischen Bereiche im
Vergleich zu den aromatischen Segmenten grofRer und es bilden sich kolumnare und
kubische Mesophasen aus.[”® Ist eine laterale Alkylkette in einer zentraleren Position
angebracht, wird die Schichtstruktur so weit gestort, dass sie vollstandig zusammenbricht

und sich nematische Mesophasen ausbilden.!*

Diese Storung mit folgendem Aufbruch der Schichten ist im Prinzip auch bei den lateral
substituierten bent-core Molekilen zu beobachten. Doch ist die Ausbildung von
Schichtstrukturen bei bent-core Molekdilen so stark beglinstig, dass diese nur unvollstéandig
separiert werden konnen und sich keine nematischen Phasen bilden, sondern nur

Banderphasen. Die Stoérung reicht offensichtlich nicht aus, um die Molekiile zu vereinzeln.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene neuartige lateral substituierte bent-core
Mesogene synthetiesiert werden. Obwohl fir die cyanosubstituierten und 4-cyanophenyl-
substituierten Verbindungen nematische Phasen gefunden wurden, konnte das
urspriingliche Ziel, biaxiale nematische Phasen mit bent-core Mesogenen zu erzeugen,
nicht erreicht werden, wie auch seit etwa 30 Jahren alle anderen Versuche, biaxiale
nematische Phasen mit niedermolekularen Mesogenen zu erzeugen, bisher immer
gescheitert sind. Allerdings weisen die lateral alkylsubstituierten Verbindungen eine
unerwartet groBe Mesophasenvielfalt auf. An diesen alkylsubstituierten Mesogenen
konnten smektische, gestorte smektische und kolumnare Phasen nachgewiesen werden.
Hervorzuheben sind dabei bent-core Mesogene mit lateraler Kette auf konkaver
Molekiilseite. Diese zeigen neuartige kolumnare Mesophasen mit einer zusétzlichen

Elektronendichtemodulation in die dritte Raumrichtung, entlang der Saulen.



6 Experimenteller Teil

6.1 Allgemeine Abgaben

Die verwendeten Ldsungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und
getrocknet.l’™ Die Saulenchromatographie wurde mit Kieselgel 60 (KorngréRe 63-200 xm,
Fa. Merck) durchgefiihrt. Fur die Flash-Chromatographie wurde Kieselgel 60 (Korngrolie
40-63 um, Fa. Merck) oder neutrales Al,O;3 (Merck) verwendet. Fur die
fliehkraftvermittelte préparative Dinnschichtchromatographie wurde ein Chromatotron der
Firma Harrison Research Europe und gipshaltiges Kieselgel 60 (PFs4, Fa. Merck)
eingesetzt. Fir die analytische Dunnschichtchromatographie wurden kieselgelbeschichtete
Aluminiumfolien (Kieselgel 60, F2s4, Fa. Merck) verwendet. Die Detektion erfolgte durch
UV-Licht (A = 254 nm, 354 nm) oder durch Einwirken von lodddmpfen.
Hydrierungsreaktionen unter Wasserstoffiberdruck wurden in einer Apparatur der Firma
Parr Instruments durchgefiihrt. Die angegebenden Ausbeuten der reinen Produkte wurden
nach Destillation, Chromatographie oder Umkristallisieren ermittelt und sind nicht

optimiert.

Die Identitat der synthetisierten Verbindungen wurde durch *H, **C, *°F und #*Si-NMR-
Spektroskopie an den Gerédten Unity 500, VRX 400 und Gemini 200 (Fa. Varian) und
Elementaranalyse (CHNS-932. Fa. Leco Co.) nachgewiesen. Die Signalmultiplizitaten
wurden durch folgende Symbole gekennzeichnet: s (Singulett), d (Duplett), dd (Duplett
von Duplett), t (Triplett) und m (Multiplett). Schmelzpunkte wurden an einem BOETIUS-
Heiztischmikroskop ermittelt und sind nicht korrigiert. DSC-Messungen erfolgten an
einem DSC-7 der Firma Perkin-Elmer und wurden mit einer Heiz- und Kihlrate von 10
K-min™ durchgefiihrt. Die Phasenumwandlungstemperaturen sind der zweiten Heiz- bzw.
Kihlkurve entnommen und in Grad Celsius angegeben. Die polarisationsmikroskopischen
Untersuchungen erfolgten mit einem Optiphot Polarisationsmikroskop (Fa. Nikon) in
Verbindung mit einem Heiztisch Fp 82 HAT (Fa. Mettler) und wurden mit einer Nikon
Coolpix 4500-Digitalkamera dokumentiert. Am Institut fir physikalische Chemie wurden
Rontgenbeugungsexperimente an einem Guinier-Diffraktometer (Huber, Cu-Ko -
Strahlung, A = 0.154 nm) durchgefiuhrt und mit einem Flachendetektor (Hi-Star, Fa.

Siemens) aufgenommen.
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6.2 Untersuchung der Schaltbarkeit im elektrischen Feld

Ausgewahlte Mesogene dieser Arbeit wurden elektrooptisch untersucht. Fur keine der
untersuchten Verbindungen D.022-BzO8, D.022-BzO11-Si, F.06-BzO8 und F.022-
BzFO8 konnte Schaltverhalten nachgewiesen werden. Daten des Versuchablaufes sind in
Tab. 6.1 aufgezeigt.

Tab. 6.1: Elektrooptische Untersuchungen®

Verb. T°C] d [pm] f[Hz] R [kQ] U Vo]
D.022-Bz08 129 10 10 5KQ 270
117 10 5kQ 240
D.022-BzO11-Si 124 6 10 5 kQ 180
F.06-BzO8 150 bes. 6 10 5kQ 120
F.022-BzFO8 109 10 10 5 kQ 350
120 10 5 kQ 320

8Abkirzungen: T = Messtemperatur in °C, d = Messzellendicke in um, bes. = mit Polyimidbeschichtung, f=
Frequenz in Hz, U = Spannung in Volt (Peak zu Peak), R elektrischer Widerstand in kQ

6.3 Chemikalien

Folgende Chemikalien wurden kommerziell erworben und ohne weitere Reinigung
eingesetzt:

Benzylbromid (Aldrich)

[1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichlor-palladium(ll) (PdCl,(dppf)) (Aldrich)
[1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]nickel(1l)chlorid (NiCl,(dppp)) (Aldrich)
Borséuretrimethylester (Merck)

Bortribromid (Aldrich)

4-Brombenzoesaureethylester

1-Bromdodecan (Arcos)
1-Bromdocosan (Aldrich)
4-Brom-2-fluorbenzonitril (Aldrich)
1-Bromoctan (Acros)
1-Bromoctadecan (Arcos)
4-Bromphenol (Aldrich)
4-Bromresorcinol (Aldrich)
N-Brom-succinimid (Merck)
1-Bromtetradecan (Aldrich)
2-Bromthiophen (Arcos)
n-Butyllithium 1.6M Lésung in Hexan (Aldrich)
2-Chloranisol (Aldrich)
4-Cyanobenzenboronsdure (Aldrich)
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N-Cyclohexyl-N"-(2-morpholinoethyl)carbodiimindmethyl-p-toluolsulfonat (Aldrich)
2,4-Dibromphenol (Aldrich)
N,N"-Dicyclohexylcarbodiimid (Merck)
4-(N,N"-Dimethylamino)pyridin (Acros)
Essigsaureanhydrid (Acros)
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan (ABCR)
4-Hydroxybenzaldehyd (Acros)

lodmethan (Acros)

Karstedt's Katalysator (ABCR)
Palladium-(0) auf Kohle (Aldrich)

Pinacol (Fluka)

Pinacolboran (Aldrich)

Pyridin (Acros)

Resorcin (Lancaster Synthesis)
Thionylchlorid (Aldrich)

Thiophen (Janssen Chimica)

Triethylamin (Aldrich)

Triisopropylborat (Aldrich)

Folgende Substanzen wurden im Rahmen anderer Projekte synthetisiert oder waren in der
Arbeitsgruppe vorhanden:

1-Bromhexan
4-Cyanoresorcinol

2,6-Dibromphenol
2-[4-(4-Hexylphenoxycarbonyl)benzoyloxy]-4-hydroxybenzonitril
3-Methoxybenzenboronsaure

4-(4-Octylbenzoyloxy)benzoesdure
4”-Hexyloxybiphenyl-4-carbonséure

6.4  Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)

6.4.1 Veresterung

Variante A — Veresterung mittels DCC / CMC

Unter Feuchtigkeitsausschluss werden das Phenol (1 Aqu.) und die Carbonsaure (1.1 Aqu.)
in trockenem Dichlormethan geldst. AnschlieBend wird eine katalytische Menge von
4-(N,N-Dimethylamino)pyridin zugefugt und die Reaktionsmischung fur 10 min gerihrt.
Zur Reaktionsmischung wird anschlieBend N,N’-Dicyclocarbodiimid (DCC) oder
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N-Cyclohexyl-N"-(2-moroholinoethyl)carbodiimidmethyl-p-toluolsulfat (CMC) (2.6 Aqu.)
hinzugefugt und bei Raumtemperatur fir weitere 24 Stunden gerlhrt. Nach Beendigung
der Reaktion wird die Reaktionsmischung mit Wasser gewaschen und tber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Filtration und Abdestillieren des Ldsungsmittels unter vermindertem
Druck wird das Rohprodukt durch fliehkraftvermittelte Chromatographie und

Umkristallisation gereinigt.

Variante B — Veresterung tber Bildung des Carbonséurechlorids

In einer Destillationsapparatur wird die Carbonsdure (1.2 Aqu.) in einem groRen
Uberschuss an Thionylchlorid bis zum volistandigen Auflésen der Carbonsaure erhitzt.
AnschlieBend wird das uberschissige Thionylchlorid zundchst unter Normaldruck und
darauffolgend  unter  vermindertem  Druck  abdestilliert. Das  entstandene
Carbonséurechlorid wird unter Argonatmosphére in trockenem Dichlormethan geldst und
das entsprechend substituierte Phenol (1 Aqu.) zugefiigt. Zu der klaren Lésung wird
weiterhin eine Kkatalytische Menge 4-(N,N-dimethylamino)pyridin (DMAP) bzw. eine
katalytischen Menge Pyridin und Triethylamin (1.3 Aqu.) zugefiigt und anschlieRend fiir 4
Stunden unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkihlen der Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur wird mit 1M HCI-Lésung und danach mit gesattigter NaHCO3-L6sung
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt. Durch fliehkraftvermittelte Chromatographie und mehrmaligem

Umkristallisieren wird das Rohprodukt gereinigt.
6.4.2 WILLIAMSON - Ethersynthese

Die Suspension aus dem substituierten Phenol (1 Aqu.), dem entsprechenden Alkylbromid
(1 Aqu.) und Kaliumcarbonat (3 Aqu.) in Acetonitril bzw. 2-Butanon wird unter Riihren
am Ruckfluss gehalten. Nach vollstdndigem Umsatz (dinnschichtchromatographische
Kontrolle) wird Wasser hinzugefiigt und die Reaktionsmischung mit Diethylether
dreimalig extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zunéchst mit geséattigter
NaCl-Lésung gewaschen, anschlieBend Uber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck verdampft. Die Reinigung des

Rohproduktes erfolgt durch Chromatograpie bzw. Umkristallisation.
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6.4.3 Einfuhren der Benzylschutzgruppe

Das entsprechende Phenol (1 Aqu.) und Benzylbromid (1.1 Aqu. pro OH-Gruppe) werden
in 2-Butanon gelést. Nach Zugabe von Kaliumcarbonat (2 Aqu.) wird unter Riickfluss
erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird mit Hilfe eines Rotationsverdampfers das
Losungsmittel entfernt und der Rickstand in Diethyleter und Wasser aufgenommen. Nach
Separation der Phasen wird die wassrige Phase mehrmals mit Diethyleter extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen anschlieRend mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen und
Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Verdampfen des Ldsungsmittels unter vermindertem
Druck wird das Rohprodukt chromatographisch bzw. durch Umkristallisieren gereinigt.

6.4.4 Hydrogenolytische Abspaltung der Benzylschutzgruppe

Die benzylgeschutze Verbindung wird im Druckgefal in trockenem THF oder Dioxan
gelést. Unter Argonatmosphére wird der Hydrierkatalysator (Pd/C, 10 % Pd; 10 mg je
mmol) zugegeben. Das GefaR wird dreimal mit Wasserstoff gespult und anschlieRend unter
einer Wasserstoffatmosphare (2.8 bar) bei 40 °C geschiittelt. Der Reaktionsverlauf wird
dinnschichtchromatographisch verfolgt und nach Beendigung der Reaktion (24 — 48 h)
wird Uber eine mit Flash-Kieselgel geflllte Glasfritte filtriert, um den Katalysator zu
entfernen. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt

durch Umkristallisieren oder chromatographisch gereinigt.
6.4.5 Darstellung der Benzenboronsauren

Die Halogenarenverbindung (1 Aqu.) wird in trockenem THF gelost und mit einer
Mischung aus flissigem Stickstoff und Aceton auf ca. -80 °C abgekihlt. Unter Rihren
wird Uber ein Septum eine 1.6 M Lésung von n-Butyllithium in Hexan (1.3 Aqu.) langsam
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird eine Stunde bei -80 °C gehalten und
Trimethylboran (3 Aqu.) zugetropft. Uber Nacht wird die Reaktionsmischung bis auf
Raumtemperatur erwarmt und nach Zugabe einer 1 M HCI-Ldsung eine weitere Stunde
geriihrt. Mittels Rotationsverdampfers wird bis auf die Halfte eingeengt und der Rickstand
dreimal mit Chloroform extrahiert. Vereinigte organische Phasen werden zunachst mit
Wasser und NaHCOs-Losung gewaschen, anschlieBend (ber Na,SO, getrocknet. Nach
dem Abdestillieren des Ldsungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt

chromatographisch und durch Umkristallisation gereinigt.



6. Experimenteller Teil 95

6.4.6 Suzuki = Kupplung

Variante A

Unter einer Argonatmosphdare werden die Benzenboronsaure (1.2 Aqu.) und die
Halogenarenverbindung (1 Aqu.) in 1,2-Dimethoxyethan gel6st. Unter Argongegenstrom
werden der Katalysator Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (3 mol-%) und geséttigte
NaHCOs-Ldsung (75 V-% in Bezug auf Glyme) zugefugt und die Reaktionsmischung wird
8 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkihlen wird das Lodsungsmittel unter
vermindertem Druck bis zu Hélfte eingeengt und der Rickstand dreimal mit
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und
geséttigter NaCl-Losung gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und anschlieRend wird
das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Rickstand wird in
Chloroform aufgenommen und tber eine mit Flash-Kieselgel gefullte Glasfritte filtriert,
um den Katalysator zu entfernen. Nach dem Abdestillieren des Ldsungsmittels am
Rotationsverdampfer wird das Rohprodukt chromatographisch und durch Umkristallisieren

gereinigt.
Variante B

Eine im Argonstrom entgaste 3 molare Losung von Natriumcarbonat (3 Aqu.) wird zu
einer klaren Losung von Benzenboronsaure (1.1 Aqu.), Halogenarenverbindung (1 Aqu)
und Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (3 mol-%) in trockenem THF hinzugefgt.
Die Reaktionsmischung wird bis zur Schwarzfarbung bzw. Beendigung der Reaktion unter

Ruhren am Ruckfluss gehalten. Die Aufarbeitung erfolgt analog Variante A.
6.4.7 Oxidation der Aldehyde

In t-Butanol (10 ml pro 1 mmol Aldehyd) werden der zu oxidierende Aldehyd (1 Aqu.)
und Resorcin (1.3 Aqu.) gelést. Unter Rithren werden eine Losung von NaClO, (80 %, 5.8
Aqu.) und NaH;PO4 x 2 H,0 (3 Aqu.) in H,O (1 ml pro 1 mmol NaClO,) zugetropft. Bei
Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung bis zum vollstdndigen Umsatz gerihrt,
wobei der Umsatz dinnschichtchromatographisch verfolgt wird. Das Lésungsmittel wird
unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rickstand anschlieBend in Wasser
aufgenommen. Die wassrige Losung wird durch Hinzufiigen einer 1 M HCI-Ldsung

angesauert bis pH = 2. Die ausgeféllte Carbonséure wird abfiltriert und das Filtrat mit
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Wasser und Hexan gewaschen. Das Produkt wird im Vakuum getrocknet oder falls

notwendig in Eisessig umkristallisiert.
6.4.8 Abspalten der Methylschutzgruppe mittels Bortribromid

Das methylgeschiitzte Phenol (1 Aqu.) wird unter einer Argonatmosphére in trockenem
Methylenchlorid gelost und auf 0 °C abgekiihlt. Das Bortribromid (1.2 Aqu. je zu
entschutzender Hydroxylgruppe) wird zugetropft und die Reaktionsmischung 24 h gerihrt.
Unter Eiskihlung wird vorsichtig Wasser zugefiihrt und die dabei entstehenden HBr-
Déampfe in Wasser geleitet. Der Feststoff wird abfiltriert und mit Ether gewaschen. Die
vereinigten Etherphasen werden mit Wasser und NaHCOj3-Ldsung gewaschen und tber
Na,SO, getrocknet. Das Lésungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und
das Rohprodukt mittels Sdulenchromatographie und Umkristallisation gereinigt.

6.4.9 Hydrosilylierung

Das Olefin (1 Aqu.) und 1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan (5-10 Aqu.) werden in einer
Argonatmosphare in absolutem Toluol geldst. Die Reaktionsmischung wird mit eine
katalytischen Menge des Karstedt’s Katalysator Platindivinyltetramethyldisiloxan-
Komplex (2.2-2.4% Platin) in Xylol versetzt und anschlieBend 24 h bei Raumtemperatur
gertihrt. Mittels Dinnschichtchromatographie wird der Reaktionsverlauf verfolgt und nach
beendeter Reaktion wird unter vermindertem Druck eingeengt. Das Rohprodukt wird

chromatographisch gereinigt und anschliefend umkristallisiert.
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6.5 Synthese und analytische Daten von 4-Cyanoresorcinol-

bisbenzoate A

6.5.1 4-Cyano-1,3-phenylen-bis-[5-(5"-hexyl-2,2"-bithiophen)carboxylat] —

A-Bth6
Darstellung erfolgte NC
nach AAV 3.3.1,; cooj©\ooc
Variante B B S/ \S /]
CeHig™ S \ /s CeHiz

Ansatz: 70 mg (0.51 mmol) 4-Cyanoresorcinol

304 mg (1.03 mmol) 5"-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonséure

30 mi Thionylchlorid

0.18 ml (1.3 mmol) EtsN

0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin

30 ml CH2C|2

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI3/PE (1:1), Umkristallisiert aus
1.) CHCIy/PE, 2.) CHCI3/EtOH

Ausbeute: 90 mg (25.6 %), weiller Feststoff
Analytik: C37H37NO4S4 M = 687.95 g/mol

Cr72lso
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 7.92 (d, 3 (H,H) = 4.0, 1H, Th-H), 7.84 (d, 3
(H,H) = 4.0, 1H, Th-H), 7.73 (d, °J (H,H) = 8.7, 1H, Ar-H), 7.51 (d, 4 (H,H) = 2.1, 1H,
Ar-H), 7.29 (dd, 3 (H,H) = 8.5, 4 (H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.15 (m, 2H, Th-H), 7.13 (m,
2H, Th-H), 6.73 (m, 2H, Th-H), 2.80 (t, °J (H,H) = 7.6, 4H, Th-CH,-)1.68 (m, 4H, -CH,-),
1.4-1.2 (m, 12H, -CH;-), 0.88 (t, 3 (H,H) = 6.6, 6H, -CH3)
BC-NMR (CDCl3, 125MHz): 6 = 159.13, 158.70, 154.45, 153.13, 148.37, 147.74, 147.32,

136.91, 136.44, 133.85, 133.21, 133.19, 128.06, 127.57, 125.82, 125.72, 125.36, 125.36,
123.55, 123.44, 119.77, 117.14, 114.71, 104.03, 31.50, 31.46, 30.22, 28.70, 22.52, 14.03

EA: ber.: C: 64.60 %, H: 5.42 %, N: 2.04 %, S: 18.64 %); gef.: C: 64.00 %, H: 5.21 %, N:
1.85 %, S: 19.36 %

6.5.2 4-Cyano-3-[4-(4-hexylphenoxycarbonyl)benzoyloyx]-phenylen-[4-(5’-
hexyl-2,2’-bithiophen-5-carbonyloxy)benzoat] — A-2

Darstellung erfolgte NC]CL
nach AAV 3.3.1.; coo 00C
Variante B Q O\
O0C O0C_s / \
61113
Ansatz; 100 mg (0.22 mmol) 2-[4-(4-Hexylphenoxycarbonyl)benzoyloxy]-4-

hydroxybenzonitril
102 mg (0.24 mmol) 4-(5’-Hexyl-2,2’-bithiophen-5-carbonyloxy)benzoesdure
30 ml Thionylchlorid
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0.04 ml (0.29 mmol) Et;N

0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH

Ausbeute: 100 mg (54 %), weiller Feststoff

Analytik: CoHisNOgS; M =840.01 g/mol

Cr 121 SmA 146 N¢yra 150 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.31 (m, 4H, Ar-H), 8.20 (d, *J (H,H) = 8.7, 2H,
Ar-H), 7.82 (d, *J (H,H) = 3.9, 1H, Th-H), 7.75 (d, %J (H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 7.50 (d, *J
(H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 7.35 (d, 3J (H,H) = 8.6, “J (H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 7.09 (m, 4H,
Ar/Th-H), 6.68 (d, *J (H,H) = 3.5, 1H, Th-H), 2.76 (t, *J (H,H) = 7.5, 2H, Th-CH,-), 2.57
(t, *J (H,H) = 2.3, 2H, Ar-CH,-), 1.63 (m, 4H, -CH,-), 1.26 (m, 12H, -CH,-), 0.83 (m, 6H,
-CHs)

BBC-NMR (CHCls, 125MHz): & = 164.27, 163.22, 162.85, 159.72, 155.43, 154.85, 153.25,
148.62, 148.30, 146.99, 140.96, 136.19, 134.87, 134.07, 133.32, 132.26, 132.07, 130.67,
130.50, 129.45, 128.67, 125.88, 125.65, 125.39, 123.45, 122.21, 121.16, 120.29, 117.37,
114.67, 104.29, 35.42, 31.73, 31.54, 31.52, 31.44, 30.27, 28.97, 28.74, 22.61, 22.57, 14.11,
14.07

EA: ber.: C: 70.06 %, H: 5.40 %, N: 1.67 %, S: 7.63 %; gef.: C: 68.72 %, H: 5.27 %, N:
1.50 %, S: 8.39 %

6.6 Synthese und analytische Daten der 4" -Cyanobiphenyl-2,4-
diyl-bisbenzoate B

6.6.1 4’-Cyanobiphenyl-2,4-diyl-bis[4-(4-octyloxybenzoyloxy)benzoat] —
B-BzO8

Darstellung erfolgte Nc
nach AAV 3.3.1,;
Variante A oo O e
coo/©/ O\ooc
CSHNOQ/ O\OCBHH

Ansatz; 100 mg (0.47 mmol) 2°,4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril
385 mg (1.04 mmol) 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoesaure
260 mg (1.23 mmol) DCC
25 mg (0.21 mmol) DMAP
40 ml CH.CI,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1); Umkristallisiert aus
CHCI3/EtOH
Ausbeute: 150 mg (34.8 %) , weiller Feststoff
Analytik: Cs7H57NOyg M =916.08 g/mol

Cr 145 (N 129) Iso
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'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 8.29 (d, %J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 8,15 (m, 4H,
Ar-H), 8.07 (d, *J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.66 (d, *J (H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 7.59 (d, %J
(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 7.50 (d, 3J (H,H) = 9.0, 1H, Ar-H), 7.39 (d, ®J (H,H) = 8.7, 2H,
Ar-H), 7.31 (m, 4H, Ar-H), 6.98 (m, 4H, Ar-H), 4.05 (m, 4H, O-CH,-), 1.83 (m, 4H,
-CHy-), 1.48 (m, 4H, -CH,-), 1.30 (m, 16H, -CH>-), 0.90(m, 6H, -CHj)

BC-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.26, 164.20, 164.00, 163.85, 163.76, 155.65, 151.43,
148.18, 141.59, 132.41, 132.21, 131.89, 131.69, 131.08, 130.87, 129.65, 126.32, 125.86,
122.21, 120.88, 120.82, 120.11, 118.58, 117.21, 114.42, 111.54, 68.39, 31.77, 29.29,
29.18, 29.05, 25.95, 22.62, 14.06

EA: ber.: C: 74.73 %, H: 6.27 %, N: 1.53 %; gef.: C: 74.53 %, H: 6.04 %, N: 1.48 %

6.6.2 4’-Cyanobiphenyl-2,4-diyl-bis[4-(4-octylbenzoyloxy)benzoat] —
B-Bz8

Darstellung erfolgte NC O
nach AAV 3.3.1;;
Variante B O
Q/COO O0C :
o "L
CoHa7 CgHi7

Ansatz: 150 mg (0.71 mmol) 2°,4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril
539 mg (1.45 mmol) 4-(4-Octylbenzoyloxy)benzoesaure
30 ml Thionylchlorid
0.2 ml (1.89 mmol) EtzN
30 mg (0.24 mmol) DMAP
50 ml CHzClz
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (3:2), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH
Ausbeute: 90 mg (35.4 %), weiller Feststoff
Analytik: Cs7H5;NOg M = 884.08 g/mol

Cr 132 (Ngypa 106) Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 8.30 (d, *J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 8,10 (m, 6H,
Ar-H), 7.66 (d, J (H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 7.59 (d, *J (H,H) = 8.2, 2H, Ar-H), 7.51 (d, %J
(H,H) = 9.0, 1H, Ar-H), 7.40 (d, 3J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.31 (m, 8H, Ar-H), 2.71 (m,
4H, Ar-CH,-), 1.66 (m, 4H, -CH,-), 1.33 (m, 20H, -CH,-), 0.89 (m, 6H, -CHs)

C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.60, 164.54, 164.00, 163.75, 155.59, 151.44, 149.93,
149.91, 148.19, 141.60, 132.23, 131.94, 131.74, 131.11, 130.90, 130.37, 129.67, 128.79,
126.45, 126.37, 126.32, 125.99, 122.21, 122.20, 120.13, 118.61, 117.22, 111.57, 36.12,
31.85, 31.10, 29.41, 29.25, 29.21, 22.64, 14.08

EA: ber.: C: 77.44 %, H: 6.50 %, N: 1.58 %; gef.: C: 77.14 %, H: 6.30 %, N: 1.63 %
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6.6.3 4’-Cyanobiphenyl-2,4-diyl-bis[4-(4-dodecylbenzoyloxy)benzoat] —
B-Bz12

Darstellung erfolgte NC
nach AAV 3.3.1,;
Variante B 00 O 00c
COOQ/ ©\OOC
C12H25/©/ \©\C12st

Ansatz: 150 mg (0.71 mmol) 2",4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril
595 mg (1.45 mmol) 4-(4-Dodecylbenzoyloxy)benzoesaure
30 mi Thionylchlorid
0.2 ml (1.89 mmol) EtsN
30 mg (0.24 mmol) DMAP
50 ml CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH
Ausbeute: 240 mg (33.9 %), weiler Feststoff
Analytik: CesH73NOg M =996.29 g/mol

Cr 110 SmA 117 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.28 (d, %J (HH) =85, 2H, Ar-H), 8.09 (m, 6H,
Ar-H), 7.64 (d, 3J (H,H) = 7.8, 2H, Ar-H), 7.57 (d, *J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.49 (d, 3]
(H,H) = 8.9, 1H, Ar-H), 7.38 (d, 3J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.30 (m, 7H, Ar-H), 2.69 (m,
4H, Ar-CH,-), 1.64 (m, 4H, -CHy-), 1.25 (m, 20H, -CH,-), 0.86 (m, 6H, -CHs)

3C-NMR (CDCls, 100MHz): & = 164.60, 164,54, 164.00, 163.75, 155.59, 151.44, 149.92,
148.19, 141.60, 132.23, 131.94, 131.74, 131.11, 130.90, 130.37, 129.67, 128.79, 126.45,
126.37, 126.32, 125.99, 122.20, 120.13, 118.61, 117.22, 111.58, 36.12, 31.91, 31.10,
29.65, 29.62, 29.55, 29.45, 29.34, 29.24, 22.68, 14.10

EA: ber.: C: 78.36 %, H: 7.39 %; N: 1.41 %; gef.: C: 78.10 %, H: 7.18 %, N: 1.34

6.6.4 4’-Cyanobiphenyl-2,4-diyl-bis[4-(4-octylphenoxycarbonyl)benzoat] —
B-Ter8

Darstellung erfolgte NC
nach AAV 3.3.1.; O
Variante B O
QCOO ooc©\
Qooc COO@
H,7Cg CgH17

Ansatz; 100 mg (0.47 mmol) 2°,4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril
310 mg (0.94 mmol) 4-(4-Octylphenoxycarbonyl)benzoesdure
30 ml Thionylchlorid
0.13 ml (0.95 mmol) EtsN

30 mg (0.24 mmol) DMAP
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Reinigung:

Ausbeute:
Analytik:

30 ml CH.Cl,

Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI,/PE (3:1), Umkristallisiert aus
CHCI,/PE

105 mg (30.4 %), weiler Feststoff
Cs7Hs7NOg M = 884.08 g/mol
Cr 169 (SmA 136) Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.33 (s, 4H, Ar-H), 8.26 (d, *J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-
H), 8.10 (d, 3J (H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 7.64 (d, J (H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 7.58 (d, *J
(H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 7.52 (d, *J (H,H) = 9.1, 1H, Ar-H), 7.36 (m, 2H, Ar-H), 7.12 (m,
4H, Ar-H), 2.62 (m, 4H, Ar-CH,-), 1.62 (m, 4H, -CH,-), 1.26 (m, 20H, -CH,-) 0.87 (m,

6H, -CHj3)

3C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.31, 164.18, 163.85, 163.62, 151.26, 148.57, 148.54,
148.03, 141.33, 140.94, 134.53, 134.45, 133.16, 132.65, 132.23, 131.24, 131.07, 130.37,
130.35, 130.33, 130.10, 129.65, 129.42, 129.41, 121.10, 121.08, 120.19, 118.50, 117.01,
111.72, 35.37, 31.86, 31.44, 29.44, 29.27, 29.23, 22.64, 14.07

EA: ber.: C: 77.44 %, H: 6.50 %; N: 1.58 %; gef.: C: 77.06 %, H: 6.22 %, N: 1.54

6.6.5 4’-Cyanobiphenyl-2,4-diyl-bis[4-(4-hexyloxyphenyl)benzoat] —
B-BpO6
Darstellung erfolgte NC
nach AAV 3.3.1,;
Variante B
CgH130 O O OCgHi3
Ansatz: 100 mg (0.47 mmol) 2°,4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril
260 mg (0.94 mmol) 4’-Hexyloxybiphenyl-4-carbonsaure
30 ml Thionylchlorid
0.13 ml (0.95 mmol) EtzN
30 mg (0.24 mmol) DMAP
30 ml CH2C|2
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus
1.) CHCIy/PE, 2.) CHCIs/MeOH
Ausbeute: 90 mg (29.8 %), weiler Feststoff
Analytik: Cs1H49gNOg M =771.94 g/mol

Cr 161 (N 136) Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 8.27 (d, *J (H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 8.06 (d, 3J
(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 7.74 (d, %3 (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.65 (m, 8H, Ar-H), 7.57 (d, *J
(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.37 (m, 2H, Ar-H), 7.04 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.02 (d, 3J
(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 4.04 (m, 4H, -O-CH,-), 1.84 (m, 4H, -O-CH,-CH,-), 1.53 (m, 4H,
O-CH,-CH,-CHy-), 1.39 (m, 8H, -CHj-), 0.95 (m, 6H, -CHj)

BC-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.74, 164.49, 159.71, 151.61, 148.36, 146.45, 146.35,
141.78, 132.20, 131.86, 131.75, 131.03, 130.83, 130.78, 130.63, 129.74, 128.42, 126.96,
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126.72, 126.70, 126.50, 120.09, 118.72, 117.34, 115.05, 115.03, 111.44, 68.21, 68.19,
31.60, 29.23, 25.74, 22.62, 14.04

EA: ber.: C: 79.35 %, H: 6.40 %; N: 1.81 %; gef.: C: 78.86 %, H: 6.13 %, N: 1.70

6.6.6 4’-Cyanobiphenyl-2,4-diyl-bis[4-(4"-hexylbiphenyl)carboxylat] —
B-Bp6

Darstellung erfolgte NC
nach AAV 3.3.1;; O
Variante B O
C6H13 O O CGH13

Ansatz: 115 mg (0.50 mmol) 2°,4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril
308 mg (1.09 mmol) 4’-Hexylbiphenyl-4-carbonsaure
30 mi Thionylchlorid
0.13 ml (0.95 mmol) Et;N
30 mg (0.24 mmol) DMAP
30 ml CH.Cl,

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI3/PE (1:1), Umkristallisiert aus
1.) CHCIs/MeOH, 2.) CHCI,/PE

Ausbeute: 120 mg (32 %), weiller Feststoff
Analytik: Cs1H4gNO, M =739.94 g/mol

Cr 152 (N 100) Iso
'H-NMR (CDCl3, J/Hz, 500MHz): & = 8.24 (d, 3 (H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 8.02 (d, 3
(H,H) =8.3, 2H, Ar-H), 7.72 (d, 3 (H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 7.65 (m, 4H Ar-H), 7.65-7.55
(m, 7H, Ar-H), 7.35-7.25 (m, 6H, Ar-H), 2.65 (m, 4H, Ar-CH,-), 1.64 (m, 4H, Ar-CH,-
CH,-), 1.31 (m, 12H, -CH,-), 0.88 (m, 6H, -CH3)

C-NMR (CDCls, 100MHz): & = 164.60, 164.35, 151.54, 148.25, 146.71, 146.61, 143.49,
141.71, 136.98, 136.86, 132.15, 130.98, 130.75, 129.70, 129.06, 129.04, 127.38, 127.13,
127.08, 127.06, 126.92, 120.06, 118.66, 117.30, 111.48, 35.80, 31.86, 31.53, 29.16, 22.77,
14.25

EA: ber.: C: 82.78 %, H: 6.67 %, N: 1.89 %; gef.: C: 82.66 %, H: 6.52 %, N: 1.86 %
6.6.7 4’-Cyanobiphenyl-2,4-diyl-bis[5-(5"-hexyl-2,2"-bithiophen)carboxylat]

- B-Bth6

Darstellung erfolgte NC
nach AAV 3.3.1;; O
Variante B ‘

COO 00C

D<) (]
CeHis™ S S” “CgHis
Ansatz; 100 mg (0.47 mmol) 2°,4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril
278 mg (0.94 mmol) 5°-Hexyl-2,2 -bithiophene-5-carbonsaure

30 ml Thionylchlorid
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0.14 ml (0.95 mmol) Et;N
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI3/PE (3:4), Umkristallisiert aus
1.) CHCIy/MeOH, 2.) CHCI,/PE

Ausbeute: 130 mg (34.3 %), weiler Feststoff
Analytik: C43H41NO4S4 M =763.19 g/mOI

Cr 126 Iso
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 7.80 (d, %J (H,H) = 3.9, 1H, Th-H), 7.60 (m, 2H,
Ar-H / 1H, Th-H)), 7.53 (d, %J (H,H) = 8.2, 2H, Ar-H), 7.40 (d, ®J (H,H) = 8.2, 1H, Ar-H),
7.52 (m, 2H, Ar-H), 7.07 (m, 3H, Th-H), 7.00 (d, 3J (H,H) = 4.3, 1H, Th-H), 6.67 (d, °J
(H,H) = 4.3, 1H, Th-H), 6.66 (d, *J (H,H) = 3.9, 1H, Th-H), 2.74 (m, 4H, Th-CH,-), 1.62
(m, 4H, Th-CH2-CHy-), 1.26 (m, 12H, -CH-), 0.83 (m, 6H, -CH3)

3C-NMR (CDCls, 100MHz): & = 159.97, 159.61, 151.08, 148.22, 148.12, 147.78, 146.82,
146.72, 141.47, 136.06, 136.01, 133.37, 133.19, 132.20, 130.96, 130.64, 129.75, 128.83,
128.19, 125.60, 125.53, 125.33, 123.38, 123.37, 120.05, 118.73, 117.13, 111.41, 31.51,
30.23, 28.71, 28.70, 22.54, 14.06

EA: ber.: C: 67.60 %, H: 5.41 %; N: 1.83 %, S: 16.79 %); gef.: C: 66.62 %, H: 5.24 %, N:
1.74, S: 16.90 %

6.6.8 4’-Cyanobiphenyl-2,4-diyl-bis[4-(3-flour-4-octyloxybenzoyloxy)-
benzoat] — B-BzFO8

Darstellung erfolgte NC
nach AAV 3.3.1,; O
Variante B O
Q/coo OOC\©\
Co0 oocC
08H170/©/ Q\O%Hn

F F
Ansatz: 100 mg (0.47 mmol) 2°,4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril
365 mg (0.94 mmol) 4-(3-Flour-4-(octyloxy)benzoyloxy)benzoesaure
30 ml Thionylchlorid
0.13 ml (0.95 mmol) EtzN
30 mg (0.24 mmol) DMAP
30 ml CH.Cl,

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus
1.) CHCIy/PE, 2.) CHCIs/MeOH

Ausbeute: 105 mg (23.4 %), weiler Feststoff
Analytik: Cs7Hs5NF,04 M =952.04 g/mol

Cr 127 (N 100) Iso
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.23 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 8.01 (d, *J
(H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.90 (m, 2H, Ar-H), 7.83 (m, 2H, Ar-H), 7.59 (d, 3J (H,H) = 8.2,
2H,Ar-H), 7.52 (d, 3J (H,H) = 8.2, 2H, Ar-H), 7.44 (d, 3J (H,H) = 9.0, 1H, Ar-H), 7.32 (d,
33 (H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 7.25 (m, 4H, Ar-H), 6.98 (m, 2H, Ar-H), 4.06 (m, 4H, -O-CH,-
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), 1.08 (m, 4H, -O-CH»-CH,-), 1.43 (m, 4H, -O-CH,-CH,-CH,-), 1.23 (m, 16H, -CH,-),
0.83 (m, 6H, -CH3)

3C-NMR (CDCl;, 125MHz): & =163.98, 163.74, 163.46, 163.40, 155.40, 152.94, 152.38,
152.30, 151.44, 150.97, 148.19, 141.60, 132.25, 131.99, 131.78, 131.15, 130.94, 129.69,
127.60, 127.58, 126.58, 126.12, 122.14, 121.21, 121.16, 121.10, 120.16, 118.63, 117.97,
117.81, 117.22, 113.53, 111.60, 69.54, 31.80, 29.29, 29.20, 28.99, 25.88, 22.65, 14.09

YE.NMR (CDCls, J/Hz, 376MHz): & = -133.69 (t, *J (F,H) = 9.9)
EA: ber.: C: 71.91 %, H: 5.82 %; N: 1.47 %; gef.: C: 71.47 %, H: 5.61 %, N: 1.31

6.6.9 4’-Cyano-3’-fluor-biphenyl-2,4-diyl-bis[4-(4-octylbenzoyloxy)-
benzoat] — C-Bz8

Darstellung erfolgte E
nach AAV 3.3.1,; NC O

Variante B
COO O 0O0C
Q/COOQ/ \©\OOC\©\
CgHy7 CgHi7

Ansatz: 150 mg (0.65 mmol) 3-Flour-2",4"-dihydroxybiphenyl-4-carbonitril
510 mg (1.43 mmol) 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoeséure
30 ml Thionylchlorid
0.11 ml (0.84 mmol) EtzN
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CHzClz
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI3/EtOH
Ausbeute: 460 mg (78.4 %), weiler Feststoff
Analytik: Cs7Hs6F2NOg M =902.05 g/mol

Cr 117 (N 88) Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.28 (d, J (H,H) = 9.0, 4H, Ar-H), 8.10 (m, 6H,
Ar-H), 7.60 (m, 1H, Ar-H), 7.48 (d, 3J (H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 7.31 (m, 12H, Ar-H), 2.69
(m, 4H, Ar-CHy-), 1.65 (m, 4H, Ar-CH,-CHy-), 1.26 (m, 20H, -CH,-), 0.87 (t, 33 (H,H) =
6.7, 6H, -CHy)

C-NMR (CDCls, 100MHz): & = 164.57, 164.50, 163.93, 163.90, 153.66, 161.87, 155.69,
155.61, 151.83, 149.92, 149.91, 148.16, 144.32, 144.25, 133.36, 131.94, 131.73, 130.95,
130.35, 129.77, 128.78, 126.34, 126.32, 126.28, 125.78, 125.38, 125.35122.29, 122.21,
120.26, 117.40, 117.01, 116.91, 113.72, 100.62, 100.50, 36.10, 31.83, 31.09, 29.39, 29.23,
29.19, 22.63, 14.06

YE_NMR (CDCls, J/Hz, 376MHz): & = -105.97
EA: ber: C: 75.89 %, H: 6.26 %, N: 1.55 %; gef.: 75.67 %, H: 5.99 %, N: 1.50 %
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6.7 4-Hexylresorcinbisbenzoat

6.7.1 4-Hexyl-1,3-phenylen-bis[4-(4-octylbenzoyloxy)benzoat] — E.6-Bz8

Darstellung erfolgte CeHis
nach AAV 3.3.1; 0 Ji;[ 0
Variante B o) do o*@\ 0
o Aot
CgHy7 CgHi7
Ansatz: 137 mg (0.38 mmol) 4-Hexylresorcin
150 mg (0.77 mmol) 4-(4-Octylbenzoyloxy)benzoeséure
30 ml Thionylchlorid
0.05 ml (0.51 mmol) EtsN
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH
Ausbeute: 100 mg (32.4 %), weiler Feststoff
Analytik: CsoHsg0s M =811.01 g/mol
Cr47lso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.26 (m, 4H, Ar-H), 8.10 (m, 4H, Ar-H), 7.32 (m,
9H, Ar-H), 7.12 (m, 2H, Ar-H), 2.69 (t, 3J (H,H) = 7.6, 4H, O-CH,-), 2.58 (t, °J (H,H) =
7.8, 2H, O-CH,-)1.63 (M, 6H, O-CH,-CH,-), 1.52 (m, 26H, -CH,-), 0.87 (m, 9H, -CHy)

B3C-NMR (CHCls, 125MHz): & = 164.63, 164.60, 164.19, 164.02, 155.38, 155.31, 149.85,
149.81, 149.17, 149.11, 132.48, 131.82, 13052, 130.35, 130.34, 128.76, 128.75, 126.87,
126.73, 126.43, 126.40, 122.13, 122.04, 119.30, 116.11, 36.10, 31.83, 31.60, 31.09, 30.00,
29.91, 29.39, 29.23, 29.19, 29.02, 22.62, 22.51, 14.06, 14.01

EA: ber.: C: 77.57 %, H: 7.67 %; gef.. C: 77.48 %, H: 7.43 %

6.8 Synthese und analytische Daten der 4" -Alkyloxy-m -
Terphenyle D.On

6.8.1 4’ -Hexyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-octyloxybenzoyl-
oxy)benzoat] - D.06-Bz0O8

Darstellung erfolgte O OCeHis
nach AAV 3.3.1; o o
Variante B o /Q)A\O 5 )1\@\ o
o o]
CgH;7,0

Ansatz; 100 mg (0.38 mmol) 4’-Hexyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
282 mg (0.76 mmol) 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoesaure
30 ml Thionylchlorid

OCgHy7
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0.1 ml (0.99 mmol) Et;N
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH
Ausbeute: 100 mg (24.6 %), weiRer Feststoff
Analytik: CesH74011 M =1067.31 g/mol

Cr 143 (Smpiax 136) Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 8.29 (m, 4H, Ar-H), 8.14 (m, 4H, Ar-H), 7.65 (d, 3J
(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.63 (d, *J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.58, (d, *J (H,H) = 2.3, 1H,
Ar-H), 7.52 (dd, 3J (H,H) = 8.4, *J (H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 7.36 (m, 4H, Ar-H), 7.27 (m,
4H, Ar-H), 7.04 (d, ®J (H,H) = 8.7, 1H, Ar-H), 6.97 (d, %J (H,H) = 8.5, 4H, Ar-H), 4.04 (m,
6H, O-CH,-), 1.81 (m, 4H, O-CH,-CHy-), 1.75 (m, 2H, O-CHx-CHj-), 1.5-1.25 (m, 26H, -
CHy-), 0.88 (t, 3J (H,H) = 7.0, 9H, -CHy),

3C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.55, 164.49, 164.33, 164.32, 163.81, 155.68, 155.38,
155.34, 149.93, 149.9, 138.58, 136.19, 132.95, 132.40, 131.80, 130.70, 130.30, 129.61,
127.79, 127.19, 127.02, 126.91, 122.07, 121.93, 121.03, 120.96, 114.41, 112.77, 68.64,
68.38, 31.77, 31.41, 29.30, 29.19, 29.10, 29.06, 25.95, 25.73, 22.62, 22.56, 14.06, 13.97

EA: ber.: C: 76.52 %, H: 6.99 %; gef.: C: 76.35 %, H: 6.98 %

6.8.2 4’ -Hexyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(3-fluor-4-octyloxy-
benzoyloxy)benzoat] — D.O6-BzFO8

Darstellung erfolgte OCsH13
nach AAV 3.3.1,;
Variante B ﬁ

CaH17O/<;)K /ﬁ\Q\OCsHU
E

Ansatz: 70 mg (0.19 mmol) 4’-Hexyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
150 mg (0.38 mmol) 4-(3-Flour-4-(octyloxy)benzoyloxy)benzoesaure
30 ml Thionylchlorid
0.03 ml (0.25 mmol) EtzN
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CHzclz
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (3:1), Umkristallisiert aus
CHCI3/EtOH
Ausbeute: 130 mg (62 %), weiller Feststoff
Analytik: CesH72F2011 M =1103.29 g/mol

Cr 127 ( Smyiax 119) Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 8.30 (d, *J (H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 8.29 (d, *J
(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.95 (m, 2H, Ar-H), 7.90 (m, 2H, Ar-H), 7.65 (d, J (H,H) = 8.6,
2H, Ar-H), 7.63 (d, 3J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.58 (s, 1H, Ar-H), 7.51 (m, 1H, Ar-H),
7.36 (d, %J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 7.27 (m, 4H, Ar-H), 7.03 (m, 3H, Ar-H), 4.12 (t, °J
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(H,H) = 6.5, 4H, O-CHy-), 4.01 (m, 2H, O-CH,-), 1.86 (m, 4H, O-CH,-CH,-), 1.75 (m, 2H,
O-CH,-CH,-), 1.5-1.2 (m, 26H, -CH,-), 0.88 (m, 9H, -CH)

3C-NMR (CHCls;, 100MHz): & = 164.40, 164.35, 163.42, 155.62, 155.03, 155.00, 153.09,
152.23, 152.13, 150.62, 149.84, 149.81, 138.55, 136.16, 132.87, 131.79, 130.64, 130.23,
129.54, 127.73, 127.47, 127.44, 127.18, 127.14, 127.07, 121.89, 121.85, 121.21, 121.16,
120.95, 117.89, 117.69, 113.44, 113.41, 112.71, 69.41, 68.58, 31.69, 31.35, 29.18, 29.09,
29.04, 28.90, 25.78, 25.67, 22.55, 22.50, 18.35, 13.99, 13.90

YE.NMR (CDCls, J/Hz, 376MHz): & = -133.36 (t, *J (F,H) = 9.5)
EA: ber.: C: 74.03 %, H: 6.58 %; ber.: C: 73.84 %, H: 6.45 %

6.8.3 4’-Tetradecyloxy-1,1":3",1"-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-octyloxy-
benzoyloxy)benzoat] — D.O14-BzO8

Darstellung erfolgte OCu4H29
nach AAV 3.3.1.; O
Variante B Qj\ O O jL@\
o 0 0 o}
o o
CgH170 OCgHy7

Ansatz: 150 mg (0.31 mmol) 4"-Tetredecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol

257 mg (0.69 mmol) 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoeséure

30 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.41 mmol) EtzN

0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin

30 ml CHzClz
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus

CHCI4/EtOH
Ausbeute: 230 mg (63.0 %), weiBer Feststoff
Analytik: C6Hg0011 M =1179.52 g/mol

Cr 115 SmAg; 123 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.30 (d, *J (H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 8.29 (d, *J
(H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 8.15 (d, °J (H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 8.14 (d, 3J (H,H) = 9.0, 2H,
Ar-H), 7.66 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.63 (d, *J (H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 7.58 (d, *J
(H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 7.52 (dd, %3 (H,H) = 8.2, “J (H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 7.37 (d, 3J
(H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 7.36 (d, 3J (H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 7.28 (d, 3J (H,H) = 9.0, 2H,
Ar-H), 7.27 (d, ®J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.05 (d, *J (H,H) = 8.7, 1H, Ar-H), 6.97 (d, %J
(H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 4.04 (m, 6H, O-CH>-), 1.80 (m, 6H, O-CH,-CH,-), 1.28 (m, 42H,
-CHy-), 0.88 (m, 9H, -CHs)

BC-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.59, 164.52, 164.35, 163.86, 155.72, 155.42, 155.39,
149.97, 149.95, 138.63, 136.23, 132.99, 1342.44, 131.85, 130.75, 130.34, 129.66, 127.83,
127.23, 127.06, 126.96, 122.12, 122.10, 121.97, 121.09, 121.02, 114.45, 112.83, 68.609,
68.42, 31.94, 31.82, 29.72, 29.71, 29.68, 29.62, 29.38, 29.34, 29.30, 29.24, 29.18, 29.11,
26.11, 26.01, 22.70, 22.67, 14.13, 14.11

EA: ber.: C: 77.39 %, H: 7.69 %; gef.: C: 77.18 %, H: 7.47 %
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6.8.4 4’-Tetradecyloxy-1,1":3",1"-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-phenoxy-
carbonyl)benzoat] — D.O14-Ter8

Darstellung erfolgte OCy4H29
nach AAV 3.3.1,; o O o
Variante B O O
0 0
C8H17 © © C8H17
Ansatz: 150 mg (0.32 mmol) 4’-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
246 mg (0.69 mmol) 4-(4-Octylphenoxycarbonyl)benzoesdure
20 ml Thionylchlorid
0.05 ml (0.44 mmol) EtsN
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH
Ausbeute: 160 mg (43.6 %), weiler Feststoff
Analytik: C76H9000 M = 1147.57 g/mol

Cr 128 (SmA(p2mg).is 122) Iso

'H-NMR (CDCl; (Chloroformpeak bei 7.188), J/Hz, 400MHz): & = 8.28 (m, 8H, Ar-H),
7.61 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.60 (d, °J (H,H) =8.7, 2H, Ar-H), 7.54 (d, *J (H,H)
=2.3, 1H, Ar-H), 7.48 (dd, %J (H,H) = 8.7, “J (H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 7.25 (d, 3J (H,H) =
8.6, 2H, Ar-H), 7.24 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.18 (d, *J (H,H) = 8.2, 4H, Ar-H), 7.08
(d, 3J (H,H) = 8.2, 4H, Ar-H), 7.00 (d, %J (H,H) =8.6, 1H, Ar-H), 3.97 (t, *J (H,H) = 6.4,
2H, O-CHy-), 2.57 (t, ®J (H,H) =7.8, 4H, Ar-CHy-), 1.70 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.57 (m,
4H, Ar-CH,-CHy-), 1.19 (m, 42H, -CH,-), 0.82 (m, 9H, -CHs)

C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.48, 164.43, 164.36, 155.77, 149.81, 149.79, 148.66,
140.93, 138.85, 136.47, 134.15, 134.11, 133.96, 133.86, 132.89, 130.82, 130.29, 129.65,
129.45, 127.90, 127.31, 121.86, 121.18, 120.97, 112.84, 68.70, 35.42, 31.93, 31.90, 31.48,
29.72, 29.71, 29.68, 29.61, 29.49, 29.38, 29.32, 29.28, 29.18, 26.11, 22. 69, 14.12

EA: ber.: C: 79.55 %, H: 7.91 %; gef.: C: 79.46 %, H: 7.76 %

6.8.5 4 -Tetradecyloxy-1,1":3",1"-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(3-fluor-4-
octyloxybenzoyloxy)benzoat] — D.O14-BzFO8

Darstellung erfolgte OCy4Hze
nach AAV 3.3.1,, o O o
Variante B O O
Son !
0
F

0
0
OCgHy7
F
Ansatz: 150 mg (0.32 mmol) 4’-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol

270 mg (0.69 mmol) 4-(3-Flour-4-(octyloxy)benzoyloxy)benzoesaure
20 ml Thionylchlorid
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0.03 ml (0.26 mmol) Et;N

0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI3/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH

Ausbeute: 220 mg (56.1 %), weiler Feststoff

Analytik: CrsHgsF2011 M =1215.50 g/mol

Cr 98 SmA(p2mg)is 119 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.30 (d, *J (H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 8.29 (d, *J
(H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 7.96 (d, %J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.90 (m, 2H, Ar-H), 7.65 (d, %J
(H,H) = 8.6, 2H,Ar-H), 7.63 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.58 (d *J (H,H) = 2.3, 1H, Ar-
H), 7.52 (dd, *J (H,H) = 8.6, “J (H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 7.36 (d, °J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H),
7.36 (d, *J (H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 7.27 (d, %3 (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J (H,H) =
8.6, 2H, Ar-H), 7.03 (m, 3H, Ar-H), 4.12 (t, 3J (H,H) = 6.6, 4H, O-CH,-), 4.01 (t, 3J (H,H)
= 6.4, 2H, O-CHy-), 1.86 (m, 4H, O-CHx-CH,-), 1.75 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.5-1.2 (m,
42H, -CH,-), 0.86 (m, 9H, -CHs)

BC-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.49, 164.42, 163.49, 164.47, 155.70, 155.11, 155.08,
152.92, 152.30, 152.21, 150.95, 149.92, 149.88, 138.62, 136.23, 132.94, 131.86, 131.85,
130.72, 130.30, 129.62, 127.81, 127.55, 127.52, 127.25, 127.20, 127.14, 121.97, 121.96,
121.93, 121.29, 121.28, 121.22, 121.04, 117.94, 117.78, 113.50, 113.49, 112.79, 69.50,
68.66, 31.90, 31.77, 29.70, 29.67, 29.64, 29.58, 29.35, 29.26, 29.17, 29.15, 28.97, 26.08,
25.86, 22.67, 22.62, 14.10, 14.07

YE.NMR (CDCls, J/Hz, 376MHz): & = -133.36 (t, *J (F,H) = 8.8)

EA: ber.: C: 75.10 %, H: 7.30 %; gef.: C: 74.88 %, H: 7.00 %

6.8.6 4’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-octyloxy-
benzoyloxy)benzoat] — D.022-BzO8

Darstellung erfolgte OCz2Hus
nach AAV 3.3.1; O
Variante B O O
(@) O O (@)
on el
CgH170 OCgHy7

Ansatz; 130 mg (0.20 mmol) 4’-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol

167 mg (0.45 mmol) 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoesaure

20 ml Thionylchlorid

0.03 ml (0.26 mmol) EtzN

0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin

30 ml CHzclz

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI3/PE (1:1), Umkristallisiert aus
1.) CHCI,/PE, 2.) CHCI/EtOH

Ausbeute: 170 mg (65.8 %), weiler Feststoff
Analytik: CsaH106011 M =1291.73 g/mOI
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Cr 122 (Colye/p2mg 119) SmA(p2mg)gis 132 Iso

'H-NMR (CHCls, J/Hz, 500MHz): & = 8,29 (m, 4H, Ar-H), 8.14 (m, 4H, Ar-H), 7.65 (d, 3J
(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.63 (d, 3J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.58 (d, *J (H,H) = 2.3, 1H,
Ar-H), 7.52 (dd, 3J (H,H) = 8.4, *J (H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 7.36 (m, 4H, Ar-H), 7.27 (m,
4H, Ar-H), 7.04 (d, ®J (H,H) = 8.7, 1H, Ar-H), 6.97 (d, %J (H,H) = 8.8, 4H, Ar-H), 4.04 (m,
6H, O-CH,-), 1.81 (m, 4H, O-CH»-CH-), 1.75 (m, 2H, O-CHx-CH,-), 1.51 (m, 4H, -CHy-)
1.4-1.2 (m, 54H, -CH,-), 0.88 (t, ®J (H,H) = 7.0, 9H, -CH3)

BBC-NMR (CHCls, 125MHz): & = 164.55, 164.49, 164.32, 163.82, 155,70, 55.40, 155.36,
149.95, 149.92, 138.60, 136.21, 132.96, 132.41, 131.82, 130.72, 130.32, 129.63, 127.80,
127.20, 127.03, 126.93, 122.09, 122.07, 121.95, 121.06, 121.00, 114.42, 112.80, 68.67,
68.39, 31.91, 31.79, 29.70, 29.65, 29.59, 29.35, 29.31, 29.28, 29.21, 29.16, 29.08, 26.08,
25.98, 22.67, 22.64, 14.10, 14.08

EA: ber.: C: 78.10 %, H: 8.27 %); gef.: C: 77.97 %, H: 8.29 %

6.8.7 4’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-octylbenzoyl-
oxy)benzoat] — D.022-Bz8

Darstellung erfolgte OCz2Has
nach AAV 3.3.1,; O o
Variante B O O
o} o) O)‘\©\ 0
o ot
C8Hl7 C8H17

Ansatz: 150 mg (0.25 mmol) 4’-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol

200 mg (0.56 mmol) 4-(4-Octylbenzoyloxy)benzoesaure

20 ml Thionylchlorid

0.08 ml (0.66 mmol) EtzN

0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin

30 ml CH2C|2

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus
1.) CHCI,/PE, 2.) CHCI/EtOH

Ausbeute: 200 mg (63.5 %), weiBer Feststoff
Analytik: CgaH 10509 M = 1259.74 g/mol

Cr 131 (Col 120) Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): 8.30 (d, *J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 8.29 (d, 3J (H,H) =
8.8, 2H, Ar-H), 8.12(d, 3J (H,H) = 8.2, 2H, Ar-H), 8.11 (d, *J (H,H) = 8.3, 2H, Ar-H),7.66
(d, *J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.63 (d, 3J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.89 (d, *J (H,H) = 2.4,
1H, Ar-H), 7.52 (dd, *J (H,H) = 8.4, *J (H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 7.37 (d, ®J (H,H) = 8.7, 2H,
Ar-H), 7.37 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.32 (d, *J (H,H) = 8.2, 4H, Ar-H), 7.28 (d, %J
(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.27 (d, 3J (H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.05 (d, *J (H,H) = 8.7, 1H,
Ar-H), 4.01 (t, ®J (H,H) = 6.4, 2H, O-CHy-), 2.70 (t, *J (H,H) = 7.6, 4H, Ar-CH-), 1.75 (m,
2H, O-CH-CHy-), 1.65 (m, 4H, Ar-CH,-CH,-), 1.41 (m, 2H, O-CH,-CH2-CHj-), 1.4-1.2
(m, H, -CH,-), 0.87 (m, 9H, -CHs)

BC-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.64, 164.53, 164.46, 155.70, 155.31, 155.28, 149.94,
149.91, 149.82, 138.61, 136.22, 132.96, 131.85, 131.84, 130.72, 130.36, 130.32, 129.63,
128.77, 127.81, 127.20, 127.15, 127.04, 126.46, 122.06, 122.04, 121.94, 121.05, 112.80,
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68.67, 36.12, 31.92, 31.85, 31.11, 29.69, 29.65, 29.60, 29.59, 29.41, 29.35, 29.27, 29.25,
29.21, 29.16, 26.08, 25.60, 22.68, 22.64, 14.10, 14.08

EA: ber.: C: 80.09 %, H: 8.48 %; gef.: C: 80.03 %, H: 8.49 %

6.8.8 4’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-0ctyloxy-
phenoxycarbonyl)benzoat] — D.0O22-Ter8

Darstellung erfolgte OCa2Hss
nach AAV 3.3.1;; o o
Variante B \(@)\ O J\@\’(
O O
o o

CoHu7 ° 7 Couz
Ansatz: 130 mg (0.20 mmol) 4’-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
158 mg (0.45 mmol) 4-(4-Octylphenoxycarbonyl)benzoesdure
20 ml Thionylchlorid
0.03 ml (0.26 mmol) Et;N
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH
Ausbeute: 130 mg (71.4 %), weiRer Feststoff
Analytik: CgsH 10509 M = 1259.74 g/mol

Cr 115 Col,p/p2 136 Iso
'H-NMR (CDCls, J/IHz, 400MHz): & = 8.33 (m, 8H, Ar-H), 7.67 (d, % (H,H) = 8.6, 2H,
Ar-H), 7.64 (d, 3] (H,H) =8.3, 2H, Ar-H), 7.59 (d, 4 (H,H) =2.3, 1H, Ar-H), 7.53 (dd, %
(H,H) =8.5, 4 (H,H) =25, 1H, Ar-H), 7.30 (m, 4H, Ar-H), 7.22 (m,4H, Ar-H), 7.13 (d, 3
(H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 7.05 (d, 3] (H,H) =8.6, 1H, Ar-H), 4.02 (t, 3 (H,H) = 6.4, 2H, O-
CH,-), 2.62 (t, 3 (H,H) =7.6, 4H, Ar-CH,-), 1.75 (m, 2H, O-CH,-CHj3-), 1.62 (m, 4H, Ar-
CH,-CH3-), 1.22 (m, 58H, -CH-), 0.87 (m, 9H, -CHj5)

C-NMR (CDCls, 100MHz): & = 164.45, 164.40, 164.34, 155.75, 149.79, 149.76, 148.63,
140.90, 138.83, 136.45, 134.12, 134.09, 133.94, 133.84, 132.87, 130.80, 130.27, 129.64,
129.42, 127.87, 127.29, 121.83, 121.15, 120.94, 112.82, 68.68, 35.40, 31.92, 31.89, 31.47,
29.69, 29.65, 29.59, 29.47, 29.35, 29.30, 29.26, 29.16, 26.08, 22. 68, 22.67, 14.10

EA: ber.: C: 80.09 %, H: 8.48 %; gef.: C: 80.04 %, H: 8.47 %

6.8.9 4’ -Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(3-fluor-4-octyl-
oxybenzoyloxy)benzoat] — D.022-BzFO8

Darstellung erfolgte O OCp2Hss
nach AAV 3.3.1.; o °
Variante B y O O J\Q\
o} 0 0 0
0 o)
CgH170 OCgH17

F F
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Ansatz: 130 mg (0.20 mmol) 4’-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
174 mg (0.45 mmol) 4-(3-Flour-4-(octyloxy)benzoyloxy)benzoesdure
20 ml Thionylchlorid
0.03 ml (0.26 mmol) EtsN
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH
Ausbeute: 180 mg (81.6 %), weiler Feststoff
Analytik: CesH72F2011 M =1103.29 g/mol

Cr 94 Col/c2mm 133 Iso
'H-NMR (CDCls, J/IHz, 400MHz): 6 = 8.29 (m, 4H, Ar-H), 7.96 (d, %) (H,H) = 8.6, 2H,
Ar-H), 7.90 (m, 2H, Ar-H), 7.64 (m, 4H, Ar-H), 7.58 (s, 1H, Ar-H), 7.51 (m, 1H, Ar-H?,
7.36 (d, % (H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 7.27 (m, 4H, Ar-H), 7.03 (m, 3H, Ar-H), 4.12 (t, °J
(H,H) = 6.6, 4H, O-CH,-), 4.01 (t, %) (H,H) = 6.4, 2H, O-CH>-), 1.86 (m, 4H, O-CH,-CH,-
), 1.75 (m, 2H, O-CH,-CH>-), 1.5-1.2 (m, 64H, -CH-), 0.86 (m, 9H, -CHj5)

3C-NMR (CDCls, 100MHz): & = 164.48, 164.42, 163.49, 163.46, 155.71, 155.11, 155.08,
153.17, 152.31, 152.21, 150.71, 149.92, 149.89, 138.63, 136.23, 132.95, 131.87, 131.85,
130.72, 130.31, 129.63, 127.81, 127.55, 127.52, 127.26, 127.21, 127.15, 121.97, 121.96,
121.93, 121.29, 121.23, 121.04, 117.96, 117.76, 113.51, 113.49, 112.80, 69.51, 68.67,
31.91, 31.78, 29.69, 29.65, 29.60, 29.59, 29.35, 29.27, 29.18, 28.98, 26.08, 25.86, 22.68,
22.63, 14.10, 14.07

EA: ber.: C: 75.99 %, H: 7.90 %; gef.: C: 75.77 %, H: 7.71 %

6.8.10 4’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4"-diyl-bis[4-(4"-hexyloxy-
biphenyl)carboxylat] — D.022-BoO8

Darstellung erfolgte OCa2Hys
nach AAV 3.3.1.; ° O o
Variante B O O
e e
CeH130 O O

OCgHy3
Ansatz; 150 mg (0.25 mmol) 4’-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
168 mg (0.56 mmol) 4’-Hexyloxybiphenyl-4-carbonsaure
20 ml Thionylchlorid
0.08 ml (0.66 mmol) EtzN
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus
1.) CHCIy/PE, 2.) CHCI/EtOH

Ausbeute: 160 mg (55.7 %), weiler Feststoff
Analytik: C5Hg50- M =1147.61 g/mol
Cr1511so
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'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): (chloroformpeak bei 7.19 ppm) & = 8.20 (d, %J (H,H) =
8.6, 2H, Ar-H), 8.19 (d, %J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.63 (d, %J (H,H) = 7.8, 4H, Ar-H), 7.60
(d, J (H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 7.58 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.52 (m, 5H, Ar-H), 7.47
(dd, 3J (H,H) = 8.2, “J (H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 7.23 (d, %J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.22 (d,
*J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 6.99 (d, %J (H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 6.94 (d, 3J (H,H) = 9.0, 4H,
Ar-H), 3.95 (m, 6H, -O-CH,-), 1.75 (m, 6H, -O-CH,-CHy-), 1.5-1.1 (m, 50H, -CH,-), 0.85
(m, 9H, -CH3)

3C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 165.22, 165.16 159.60, 155.69, 150.08, 150.05, 146.00,
145.95, 138.50, 136.11, 133.01, 132.02, 130.74, 130.70, 130.37, 129.63, 128.38, 127.78,
127.63, 127.52, 127.17, 126.59, 122.00, 121.11, 115.00, 112.81, 109.97, 68.68, 68.18,
31.92, 31.59, 29.70, 29.65, 29.59, 29.35, 29.28, 29.22, 29.17, 26.09, 25.72, 22.68, 22.61,
14.10, 14.03

EA: ber.: C: 81.63 %, H: 8.61 %; gef.: C: 81.53 %, H: 8.49 %
6.8.11 4’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-undec-10-enyl-
oxybenzoyloxy)benzoat] — D.022-Bz11

Darstellung erfolgte O OCz2Hss
nach AAV 3.3.1,;
Variante B Q/io Oj\@ o

Ansatz: 100 mg (0.17 mmol) 4’-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
140 mg (0.34 mmol) 4-(4-Undec-10-enyloxybenzoyloxy)benzoesaure
20 ml Thionylchlorid
0.03 ml (0.22 mmol) EtzN
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH2C|2
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH
Ausbeute: 160 mg (68.6 %), weiler Feststoff
Analytik: CooH114011 M = 1371.86 g/mol

Cr 116 Col¢/c2mm 118 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.24 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 8.23 (d, *J
(H,H) =9, 2H, Ar-H), 8.09 (d, J (H,H) = 9, 4H, Ar-H), 7.60 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H),
7.58 (d, %3 (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.53 (d, *J (H,H) = 2.7, 1H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H),
7.31 (d, *J (H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 7.22 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.21 (d, 3J (H,H) =
9, 2H, Ar-H), 6.99 (d, 3J (H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 6.92 (d, %J (H,H) = 9, 4H, Ar-H), 5.75
(m, 2H, -CH=CH,), 4.90 (m, 4H, -CH=CH,), 3.99 (m, 6H, O-CH,-), 1.99 (m, 4H, -CH-
CH=CH,), 1.76 (m, 6H, O-CH,-CH>-), 1.17 (m, 62H, -CH,-), 0.80 (t, 3J (H,H) = 6.8, 3H, -
CHs)

BC-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.56, 164.50, 164.33, 163.82, 155.70, 155.40, 155.36,
149.95, 149.92, 139.19, 138.61, 136.21, 132.97, 132.42, 131.83, 130.72, 130.33, 129.64,
127.81, 127.21, 127.04, 126.94, 122.09, 122.08, 121.95, 121.06, 121.01, 114.42, 114.14,
112.81, 68.67, 68.39, 33.79, 31.92, 29.70, 29.65, 29.59, 29.60, 29.48, 29.400, 29.35, 29.33,
29.28, 29.16, 29.10, 29.08, 28.91, 26.09, 25.97, 22.68, 14.11
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EA: ber.: C: 78.79 %, H: 8.37 %); gef.: C: 78.70 %, H: 8.30 %
6.8.12 4’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-hexadecyI-
oxybenzoyloxy)benzoat] — D.022-Bz11

Darstellung erfolgte OCazHss
nach AAV 3.3.1,; o O o
Variante B Q)A\ O O *@\
O O O (0]
fon !
Ci6H330

OCy6H33

Ansatz: 150 mg (0.25 mmol) 4’-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
271 mg (0.56 mmol) 4-(4-Hexadecyloxybenzoyloxy)benzoeséure
20 ml Thionylchlorid
0.08 ml (0.66 mmol) Et;N
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH
Ausbeute: 280 mg (73.9 %), weiler Feststoff
Analytik: C100H138011 M = 1516.16 g/mol

Cr 106 Col,p/p2 118 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.29 (d, ®J (H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 8.28 (d, %]
(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J (H,H) = 8.9, 4H, Ar-H), 7.65 (d, °J (H,H) = 8.8, 2H,
Ar-H), 7.63 (d, J (H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.58 (d, *J (H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 7.52 (dd, 3]
(H,H) = 8.4, *J (H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 7.36 (d, °J (H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 7.27 (d, %J
(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.26 (d, J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.04 (d, °J (H,H) = 8.6, 1H,
Ar-H), 6.97 (d, °J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 4.04 (m, 6H, O-CH,-), 1.81 (m, 6H, O-CH,-
CHjz-), 1.25 (m, 96H, -CHy-), 0.86 (m, 9H, -CHy)

C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.57, 164.50, 164.33, 163.83, 155.70, 155.39, 155.36,
149.94, 149.92, 138.61, 136.21, 132.97, 132.42, 131.82, 131.81, 130.72, 130.32, 129.63,
127.81, 127.20, 127.03, 126.93, 122.09, 122.08, 121.95, 121.06, 121.00, 120.98, 114.42,
112.80, 68.67, 68.40, 31.92, 29.69, 29.67, 29.65, 29.58, 29.55, 29.34, 29.27, 29.16, 29.09,
26.08, 25.97, 22.68, 18.43, 14.10

EA: ber.: C: 79.22 %, H: 9.17 %; gef.: C: 79.34 %, H: 8.93 %
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6.9 Synthese und Analytische Daten der 2°-Alkyloxy-m -
Terphenyle F.On

6.9.1 2'-Hexyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis(4-cyanobenzoat) —

F.06-PhCN
Darstellung erfolgte O
nach AAV 3.3.1,; o o
Variante A O o] O
NC CN
Ansatz: 200 mg (0.55 mmol) 2"-Hexyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
178 mg (1.21 mmol) 4-Cyanobenzoeséure
296 mg (143 mmol) DCC
30 mg (0.24 mmol) DMAP
30 ml CH2C|2
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIs; Umkristallisiert aus
CHCI3y/MeOH
Ausbeute: 168 mg (50 %), weilder Feststoff
Analytik: C40H32N205 M= 620,23 g/mOI
Cr 164 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.31 (d, 3J (H,H) = 8.1, 4H, Ar-H), 7.82 (d, %]
(H,H) = 8.1, 4H, Ar-H), 7.69 (d, *J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 7.36 (d, °J (H,H) = 7.9, 2H,
Ar-H), 7.3 - 7.2 (m, 3H, Ar-H), 3.23 (t, 3J (H,H) = 6.3, 2H, O-CH,-), 1.19 (m, 2H, -CH,-),
1.12 (m, 2H, -CH,-), 0.97 (m, 4H, -CH,-), 0.78 (t, °J (H,H) = 7.3, 3H, -CH3)

3C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 163.51, 154.19, 149.71, 136.85, 135.15, 133.46, 132.40,
130.72, 130.61, 130.39, 124.30, 120.96, 117.81, 117.04, 73.38, 31.30, 29.77, 25.43, 22.46,
13.95

EA: ber.: C: 77.40 %, H: 5.20 %, N: 4.51 %; gef.: C: 77.24 %, H: 4.93 %, N: 4.43 %
6.9.2 2'-Hexyloxy-1,1":3",1"-terphenyl-4,4""-diyl-bis(4-octylbenzoat) —

F.06-Ph8
Darstellung erfolgte O
nach AAV 3.3.1.; o o
Variante A O o O
O “CeHis O
CeHr7 CgH17

Ansatz; 200 mg (0.55 mmol) 2"-Hexyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol

284 mg (1.21 mmol) 4-Octylbenzoesdure

296 mg (1.43 mmol) DCC

30 mg (0.24 mmol) DMAP

30 ml CHzclz

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIs, Umkristallisiert aus
CHCI3/MeOH
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Ausbeute: 260 mg (59 %), weiller Feststoff
Analytik: Cs4He605 M = 794.49 g/mol

Cr 78 Iso
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.12 (d, *J (H,H) = 8.3, 4H, Ar-H), 7.67 (d, %J
(H,H) = 6.8, 4H, Ar-H), 7. 4 - 7.2 (m, 11H, Ar-H), 3.24 (t, 3 (H,H) = 7.5, 2H, O-CH,-),
2.70 (t, °J (H,H) = 7.5, 4H, Ar-CHy-), 1.65 (m, 4H, -CH,-), 1.4 - 1.0 (m, 24H, -CH,-), 0.97
(m, 4H, -CH,-), 0.87 (m, 6H, -CH3), 0.79 (m, 3H, -CH3)

3C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 165.20, 154.24, 150.21, 149.36, 136.30, 135. 36, 130.55,
130.28, 130.23, 128.65, 127.04, 124.18, 121.26, 73.31, 36.08, 31.84, 31.34, 31.13, 29.80,
29.41, 29.24, 29.20, 25.45, 22.63, 22.49, 14.07, 13.96

EA: ber.: C: 81.57 %, H: 8.37 %; gef: C: 81.39 %, H: 8.30 %
6.9.3 2'-Hexyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-octyloxybenzoyl-
oxy)benzoat] - F.06-Bz0O8

Darstellung erfolgte
nach AAV 3.3.1;; O O
Variante A
/@* *@
CgH170 OCgH17

Ansatz: 200 mg (0.55 mmol) 2’ -Hexyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
448 mg (1.21 mmol) 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoesaure
296 mg (1.43 mmol) DCC

30 mg (0.24 mmol) DMAP
30 ml CHzClz

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI3/EtOH

Ausbeute: 120 mg (20 %), weilder Feststoff

Analytik: CesH74011 M = 1066,52 g/mol

Cr 149 SmAZ" 155 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 8.31 (d, *J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 8.16 (d, *J
(H,H) = 8.8, 4H, Ar-H), 7.70 (d, 3J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 7.4 (m, 6H, Ar-H), 7.30 (d, 3J
(H,H) = 8.5, 4H, Ar-H) , 7.00 (d, %J (H,H) = 8.8, 4H, Ar-H), 4.06 (t, °J (H,H) = 6.4, 4H,
O-CH,-), 3.26 (t, % (H,H) = 6.2, 2H, O-CH,-), 1.83 (m, 4H, O-CH,-CHy-), 1.47 (m, 4H, -
CHy-), 1.4 - 1.3 (m, 16H, -CH,-), 1.23 (m, 2H, -CH3-), 1.15 (m, 2H, -CH-), 1.00 (m, 4H, -
CHy-), 0.90 (t, 3J (H,H) = 6.9, 6H, -CHs), 0.81 (t, %J (H,H) = 7.3, 3H, -CH)

C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.43, 164.33, 163.82, 155.37, 154.24, 150.07, 136.46,
135.32, 132.40, 131.78, 130.61, 130.31, 126.97, 124.20, 122.09, 121.20, 120.98, 114.41,
73.34, 68.38, 31.77, 31.33, 29.80, 29.29, 29.19, 29.06, 25.96, 25.45, 22.62, 22.49, 14.06,
13.96

EA: ber: C: 76.52 %, H: 6.99 %, gef.: C: 76.45 %, H: 6.85 %
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6.9.4 2'-Dodecyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis(4-cyanobenzoat) —

F.06-Bz0O8
Darstellung erfolgte O
nach AAV 3.3.1,; o o
Variante B Q)‘\ )KQ\
S CiHps ©
NC CN

Ansatz: 210 mg (0.47 mmol) 2"-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol

138 mg (0.94 mmol) 4-Cyanobenzoesaure

30 mi Thionylchlorid

0.17 ml (1.3 mmol) EtsN

30 mg (0.24 mmol) DMAP

30 ml CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI; Umkristallisiert aus

CHCI3y/MeOH
Ausbeute: 250 mg (75 %), weiler Feststoff
Analytik: CsH44N205 M =704.85 g/mol

Cr 147 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.31 (d, *J (H,H) = 8.3, 4H, Ar-H), 7.81 (d, *J
(H,H) = 8.3, 4H, Ar-H), 7.68 (d, °J (H,H) = 8.5, 4H, Ar-H), 7.35 (d, *J (H,H) = 7.5, 2H,
Ar-H), 7.27 (d, *J (H,H) = 8.5, 4H, Ar-H), 3.23 (t, *J (H,H) = 6.0, 2H, O-CH,-), 1.3-1.0 2,
0.8, (t, 3J (H,H) = 7.3, 3H, CHs3)

B3C-NMR (CDCls, 100MHz): & = 163.51, 154.21, 149.72, 136.86, 135.16, 133.47, 132.40,
130.73, 130.63, 130.40, 124.31, 120.98, 117.81, 117.06, 73.42, 31.89, 29.82, 29.72, 29.66,
29.59, 29.50, 29.36, 29.16, 25.79, 22.66, 14.08

EA: ber.: C: 78.38 %, H: 6.29 %; N: 3.97 %; gef.: C: 77.16 %, H: 6.23 %, N: 3.80

6.9.5 2’-Dodecyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis(4-octylbenzoat) —

F.012-Ph8
Darstellung erfolgte
nach AAV 3.3.1.; o o
Variante A O o
CgH17 CgH17

Ansatz; 230 mg (0.51 mmol) 2"-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol

241 mg (1.03 mmol) 4-Octylbenzoesdure

30 ml Thionylchlorid

0.11 ml (1.34 mmol) EtzN

30 mg (0.24 mmol) DMAP

30 ml CH.CI,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIs, Umkristallisiert aus

CHCI3/MeOH

Ausbeute: 260 mg (64.2 %) , weiller Feststoff
Analytik: Cs4He6O5 M =794.49 g/mOI
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Cr 66 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 8.11 (d, %J (H,H) = 8.1, 4H, Ar-H), 7.66 (d, 3J
(H,H) = 8.5, 4H, Ar-H) 7.4 - 7.2 (m, 11H, Ar-H), 3.23 (t, % (H,H) = 6.2, 2H, O-CH>-),
2.69 (t, *J (HH) = 7.5, 4H, Ar-CH,-), 1.65 (m, 4H, -CHy-), 1.4 - 1.0 (m, 36H, -CH,-),
0.96 (m, 4H, -CH,-), 0.9 - 0.8 (m, 9H, -CHs),

3C-NMR (CDCls, 125 MHz): & = 165.20, 154.24, 150.20, 149.36, 136.30, 135.36, 130.55,
130.28, 130.23, 128.63, 127.03, 124.17, 121.26, 73.32, 36.08, 31.89, 31.83, 31.12, 29.84,
29.72, 29.66, 29.61, 29.52, 29.40, 29.36, 29.24, 29.20, 25.79, 22.66, 22.63, 14.06

EA: ber.: C: 81.96 %, H: 8.94 %); gef.: C: 81.83 %, H: 8.95 %
6.9.6 2'-Dodecyloxy-1,1":3",1"-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-octyloxy-
benzoyloxy)benzoat] — F.012-BzO8

Darstellung erfolgte O
nach AAV 3.3.1.; o O O o)
i O
Variante A o Q)ko i O)KCL o
o Aot
CgHy70 OCgH17

Ansatz: 210 mg (0.47 mmol) 2"-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
383 mg (1.03 mmol) 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoesaure
252 mg (1.22 mmol) DCC
25 mg (0.21 mmol) DMAP
30 ml CHzClz
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH
Ausbeute: 100 mg (18.5 %), weiller Feststoff
Analytik: C74HgO11 M = 1151.47 g/mol

Cr 137(M 120)Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.29 (d, *J (H,H) = 8.9, 4H, Ar-H), 8.14 (d, *J
(H,H) = 9.1, 4H, Ar-H), 7.68 (d, %J (H,H) = 8.5, 4H, Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.28 (d, %J
(H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 6.97 (d, %J (H,H) = 8.9, 4H, Ar-H), 4.04 (t, *J (H,H) = 6.4, 4H, O-
CHy-), 3.25 (t, 2H, O-CHy-), 1.82 (m, 4H, -CHy-), 1.52 (m, 4H, -CHy-), 1.1-1.4 (m, 32H, -
CHy-), 0.98 (m, 4H, -CH-), 0.88 (m. 6H, -CHs), 0.83 (m, 3H, -CHs),

C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.27, 164.15, 163.73, 155.31, 154.19, 150.04, 136.44,
135.27, 132.32, 131.70, 130.53, 130.25, 126.97, 124.11, 122.00, 121.15, 121.01, 114.42,
76.68, 73.44, 68.47, 32.00, 31.88, 29.97, 29.80, 29.77, 29.70, 29.60, 29.46, 29.40, 29.29.
29.20, 26.09, 25.92, 22.77, 22.74, 14.17

EA: ber.: C: 77.19 %, H: 7.53 %; gef.: C: 76.91 %, H: 7.45 %
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6.9.7 2'-Octadecyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-octyloxy-
benzoyloxy)benzoat] — F.018-BzO8

Darstellung erfolgte O
nach AAV 3.3.1; o O O o
Variante A
0 Q)‘\o O\C18H37 OJ\@\ Q
o Ao
CgH170

OCgHy7
Ansatz: 210 mg (0.39 mmol) 2"-Octadecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
323 mg (0.87 mmol) 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoeséure
211 mg (1.03 mmol) DCC
21 mg (0.17 mmol) DMAP
30 ml CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI,/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI3y/MeOH
Ausbeute: 330 mg (72.7 %), weiler Feststoff
Analytik: CgoHgsO11 M =1234.71 g/mol

Cr 132 (SmC(c2mm)gss” 127) Iso
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.29 (d, *J (H,H) = 8.9, 4H, Ar-H), 8.14 (d, *J
(H,H) = 8.9, 4H, Ar-H), 7.68 (d, %J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.26 (d, *J
(H,H) = 7.4, 4H, Ar-H), 6.97 (d, ®J (H,H) = 8.9, 4H, Ar-H), 4.04 (t, *J (H,H) = 6.5, 4H, O-
CHy-), 3.25 (t, 3J (H,H) = 6.2, 2H, O-CHy-), 1.82 (m, 4H, O-CH,-CHy-), 1.47 (m, 6H, -
CHy-), 1.47 (m, 6H, -CHy-), 1.4 -1.2 (m, 48H, -CH,-), 0.98 (m, 4H, -CHy-)

B3C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.42, 164.30, 163.82, 155.38, 154.24, 150.07, 136.47,
135.32, 132.40, 131.78, 130.61, 130.32, 126.96, 124.20, 122.07, 121.21, 120.97, 114.41,
73.37, 68.38, 31.89, 31.78, 29.84, 29.73, 29.71, 29.69, 29.63, 29.62, 29.52, 29.33, 29.30,
29.19, 29.07, 25.96, 25.80, 22.65, 22.63, 14.08, 14.07

EA: ber: C: 77.76 %, H: 7.99 %,; gef.: C: 77.55 %, H: 7.87 %
6.9.8 2'-Octadecyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-butyloxy-
benzoyl-oxy)benzoat] — F.018-Bz0O4

Darstellung erfolgte O
nach AAV 3.3.1,; o o
Variante A /Q)L O Q O )‘\Q\
(0] O \ O O
CigHss
o ot
C4HeO OC4Hg

Ansatz; 200 mg (0.38 mmol) 2’-Octadecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol

260 mg (0.83 mmol) 4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzoesaure

399 mg (0.94 mmol) CMC

20 mg (0.16 mmol) DMAP

30 ml CHzclz

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIs;, Umkristallisiert aus
CHCI3/MeOH
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Ausbeute: 70 mg (16.3 %), weiller Feststoff
Analytik: C1,HgoO11 M =1131.48 g/mOI

Cr 152 (Sm 129) Iso
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 8.33 (d, *J (H,H) = 8.8, 4H, Ar-H), 8.19 (d, 3J
(H,H) = 8.9, 4H, Ar-H), 7.73 (d, ®J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 7.42 (m, 6H, Ar-H), 7.32 (d, %J
(H,H) = 8.5, 4H, Ar-H), 7.02 (d, ®J (H,H) = 8.9, 4H, Ar-H), 4.10 (t, *J (H,H) = 6.5, 4H, O-
CHy-), 3.29 (t, 3J (H,H) = 6.2, 2H, O-CHy-), 1.85 (m, 4H, O-CH,-CHy-), 1.56 (m, 4H, -
CHy-), 1.24 (m, 28H, -CH,-), 1.04 (m, 10H, -CHs, -O-CH,-CH,-CHy-) 0.89 (t, *J (H,H) =
6.9, 3H, -CHa)

BC-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.47, 164.34, 163.86, 155.41, 154.28, 150.11, 136.51,
135.36, 132.44, 131.82, 130.65, 130.36, 127.00, 124.24, 122.11, 121.25, 121.01, 114.44,
73.41, 68.09, 31.93, 31.14, 29.88, 29.76, 29.74, 29.73, 29.67, 29.55, 29.37, 29.23, 25.84,
22.69, 19.21, 14.12, 13.82

EA: ber.: C: 76.43 %, H: 8.02 %; gef.: C: 76.33 %, H: 6.92 %

6.9.9 2’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-octyloxy-
benzoyloxy)benzoat] — F.022-BzO8

Darstellung erfolgte O
nach AAV 3.3.1,; o o
Variante B /Q)‘\ O 0 O J\@\
(@] O N\ O (@]
Ca2Has
CgH,,0

OCgHi7

Ansatz: 200 mg (0.34 mmol) 2’-Docosyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
254 mg (0.68 mmol) 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoesaure
30 ml Thionylchlorid
0.12 ml (0.88 mmol) EtzN
30 mg (0.24 mmol) DMAP
30 ml CH2C|2
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (2:1), Umkristallisiert aus
CHCI3/MeOH
Ausbeute: 130 mg (29.5 %), weiler Feststoff
Analytik: CgaH106011 M =1291.73 g/mol

Cr 132 (Sm" 123) Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 8.27 (d, *J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 8.14 (d, *J
(H,H) = 10.0, 4H, Ar-H), 7.68 (d, *J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.28 (d,
%] (H,H) = 8.5, 4H, Ar-H), 6.97 (d, %J (H,H) = 9.0, 4H, Ar-H), 4.04 (t, *J (H,H) = 6.6, 4H,
O-CH,-), 3.24 (t, % (H,H) = 6.3, 2H, O-CH,-), 1.81 (m, 4H, O-CH,-CHy-), 1.47 (m, 4H, -
CHy-), 1.4 - 1.1 (m, 52H, -CH-), 0.98 (m, 4H, O-CH,-CH,-CH,-), 0.88 (m, 9H, -CHs)

C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.45, 164.33, 163.84, 155.40, 154.26, 150.09, 136.49,
135.34, 132.42, 131.80, 130.63, 130.34, 126.98, 124.22, 122.09, 121.24, 120.99, 114.43,
73.38, 68.41, 31.92, 31.80, 29.86, 29.75, 29.73, 29.71, 29.70, 29.65, 29.63, 29.54, 29.35,
29.32, 29.21, 29.09, 25.98, 25.81, 22.68, 22.65, 14.10, 14.08

EA: ber.: C: 78.10 %, H: 8.27 %; C: 77.82 %, H: 8.11 %



6. Experimenteller Teil 121

6.9.10 2"-Hexyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-octylphenoxy-
carbonyl)benzoat] — F.06-BzO8

Darstellung erfolgte
nach AAV 3.3.1;;
Variante B O O
O

022H45

C8H17 CgH17
Ansatz: 200 mg (0.34 mmol) 2"-Docosyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
243 mg (0.68 mmol) 4-(4-Octylphenoxycarbonyl)benzoesaure
30 mi Thionylchlorid
0.12 ml (0.88 mmol) EtsN
30 mg (0.24 mmol) DMAP
30 ml CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI,/PE
Ausbeute: 200 mg (46.6 %), weiler Feststoff
Analytik: CasH10609 M = 1259.74 g/mol

Cr 133 (Col 121) Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.33 (m, 8H, Ar-H), 7.70 (d, °J (H,H) = 8.7, 4H,
Ar-H), 7.37 (d, 33 (H,H) = 7.7, 2H, Ar-H), 7.30 (d, 3J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 7.23 (m, 5H,
Ar-H), 7.13 (d, 3J (H,H) = 8.5, 4H, Ar-H), 3.25 (m, 2H, O-CH,-), 2.62 (t, °J (H,H) = 7.0,
2H, O-CHy-), 1.62 (m, 4H, -CHj-), 1.26-1.22 (m, 65H, -CHy-), 0.98 (M, 4H, O-CH,-CH,-
CHj-), 0.86 (m, 9H, -CHs)

BC-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.41, 164.25, 154.23, 149.91, 148.61, 140.89, 136.69,
135.24, 134.10, 133.87, 130.68, 130.37, 130.24, 129.40, 124.26, 121.12, 121.10, 35. 38,
31.89, 31.86, 31.44, 29.84, 29.73, 29.69, 29.67, 29.63, 29.61, 29.51, 29.44, 29.33, 29.28,
29.23, 29.18, 25.80, 22.64

EA: ber.: C: 80.09 %, H: 8,48 %); gef.: C: 79.83 %, H: 8.45 %

6.9.11 2'-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4"-diyl-bis[4-(4-butylbenzoyl-
oxy)benzoat] - F.022-Bz4

Darstellung erfolgte
nach AAV 3.3.1.;
Variante B O O
O
C4Hg CqHg

Ansatz; 150 mg (0.25 mmol) 2"-Docosyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
150 mg (0.50 mmol) 4-(4-Butylbenzoyloxy)benzoesaure
30 ml Thionylchlorid
0.06 ml (0.65 mmol) EtsN

30 mg (0.24 mmol) DMAP
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30 ml CH.Cl,

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI3/MeOH

Ausbeute: 85 mg (29.6 %), weiler Feststoff

Analytik: C76Hg000 M = 1147.52 g/mol
Cr 110 1Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.24 (d, *J (H,H) = 9.0, 4H, Ar-H), 8.06 (d, *J
(H,H) = 8.2, 4H, Ar-H), 7.63 (d, %J (H,H) = 9.0, 4H, Ar-H), 7.31 (m, 6H, Ar-H), 7.27 (d, %J
(H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 7.23 (d, J (H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 3.19 (t, *J (H,H) = 6.2, 2H, -O-
CHy-), 2.65 (t, *J (H,H) = 7.6, 4H, Ar-CH,-), 1.61 (m, 4H, Ar-CH,-CH,-), 1.33 (m, 4H, Ar-
CH3-CH,-CH,-), 1.14 (m, 36H, -CH,-), 0.92 (m, 4H, -O-CH-CH,-CH,-), 0.88 (t, *J (H,H)
=7.25, 6H, -CHj), 0.80 (t, *J (H,H) = 6.8, 3H, -CHs)

BBC-NMR (CDCls, 125MHz): § = 164.66, 164.45, 155.33, 154.28, 150.10, 149.83, 136.52,
135.36, 131.85, 130.65, 130.38, 128.80, 127.12, 126.48, 124.25, 122.09, 121.28, 73.41,
35.83, 33.25, 31.93, 29.88, 29.78, 29.75, 29.73, 29.71, 29.67, 29.56, 29.37, 29.23, 25.84,
22.70, 22.34, 14.12, 13.91

EA: ber.: C: 79.55 %, H: 7.91 %; gef.: C: 79.01 %, H: 7.77 %,

6.9.12 2’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4"-hexyloxy-
biphenyl)carboxylat] — F.022-BpO6

Darstellung erfolgte O

nach AAV 3.3.1,; o o

Variante B O o O
Noaat 0"

CeH130 OCgHa13
Ansatz: 150 mg (0.25 mmol) 2’-Docosyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
150 mg (0.50 mmol) 4’-Hexylbiphenyl-4-carbonsaure
30 ml Thionylchlorid
0.06 ml (0.65 mmol) EtzN
30 mg (0.24 mmol) DMAP
30 mi CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCIy/MeOH
Ausbeute: 90 mg (34.2 %), weiler Feststoff
Analytik: C5Hg504 M =1167.73 g/mol

Cr 145 SmAZ” 147 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 8.19 (d, %J (H,H) = 8.4, 4H, Ar-H), 7.63 (m, 8H,
Ar-H), 7.53 (d, *J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 7.31 (d, °J (H,H) = 7.5, 2H, Ar-H), 7.24 (d, %J
(H,H) = 8.6, 4H,Ar-H), 6.94 (d, J (H,H) =8.7, 4H, Ar-H), 3.95 (t, %J (H,H) = 6.5, 4H, O-
CHy-), 3.20 (t, 3J (H,H) = 6.2, 2H, O-CHy-), 1.75 (m, 4H, O-CH2-CH,-) 1.42 (m, 4H, O-
CHy-CH,-CH,-), 1.4-1.1 (m, 46H, -CH,-), 0.92 (m, 4H, O-CH,-CH2-CH,-), 0.85 (t, 3J
(H,H) = 6.2, 6H, -CHs), 0.80 (t, *J (H,H) = 6.9, 3H, -CHs)
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3C-NMR (CDCls, 125MHz): § = 165.09, 159.58, 154.25, 150.19, 145.97, 136.36, 135.36,
131.98, 130.70, 130.58, 130.30, 128.35, 127.55, 126.57, 124.19, 121.26, 114.98, 73.34,
68.15, 31.89, 31.57, 29.85, 29.75, 29.72, 29.68, 29.63, 29.33, 29.20, 25.80, 25.70, 22.65,
22.58, 14.08, 14.00

EA: ber.: C: 81.63 %, H: 8.61 %; gef.: 81.56 %, H: 8.61 %

6.9.13 2’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(3-fluor-4-octyl-
oxybenzoyloxy)benzoat] — F.022-BzFO8

Darstellung erfolgte
nach AAV 3.3.1;; O O
Variante B
szH45
Ca"'n(:)/(;)k )KQ\OCSHU
F

Ansatz: 150 mg (0.25 mmol) 2"-Docosyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
200 mg (0.50 mmol) 4-(3-Flour-4-(octyloxy)benzoyloxy)benzoesaure
30 mi Thionylchlorid
0.05 ml (0.51 mmol) EtsN
30 mg (0.24 mmol) DMAP
30 ml CHzClz
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (3:1), Umkristallisiert aus
CHCIy/MeOH
Ausbeute: 120 mg (35.4 %), weiler Feststoff
Analytik: C34H104F2011 M =1327.71 g/mol

Cr 122 (Colc/c2mm® 111) SmC (c2mm)gis” 126 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.29 (d, *J (H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 7.96 (m, 2H,
Ar-H), 7.90 (dd, *J (H,F) = 11.3, *J (H,H) = 2.4, 2H, Ar-H), 7.68 (d, *J (H,H) = 8.6, 4H,
Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.28 (d, *J (H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 7.03 (dd, J (H,H) = 8.4, “J
(H,F) = 8.4, 2H, Ar-H), 4.12 (t, J (H,H) = 6.6, 4H, O-CH,-), 3.24 (t, 3J (H,H) = 6.2, 2H,
O-CH,-), 1.86 (m, 4H, O-CH,-CH,-), 1.48 (m, 4H, O-CH,-CH,-CH,-), 1.4-1.1 (m, 52H, -
CHy-), 0.97 (m, 4H, O-CH,-CH,-CHj-), 0.86 (m, 9H, -CHs)

C-NMR (CDCls, 125MHz): 6 = 164.35, 163.46, 163.44, 155.09, 154.23, 152.91, 152.29,
152.21, 150.94, 150.04, 136.49, 135.30, 131.83, 130.61, 130.32, 127.53, 127.50, 127.19,
124.21, 121.96, 121.27, 121.19, 117.93, 117.77,113.49, 113.48, 73.37, 69.50, 31.89, 31.76,
29.83, 29.73, 29.71, 29.68, 29.67, 29.62, 29.61, 29.51, 29.32, 29.25, 29.19, 29.16, 28.96,
25.84, 25. 79, 22.65, 22.61, 14.07, 14.05

YE.NMR (CDCI3, J/Hz, 200MHz): & = -133.73 (t, *J (F,H) = 9.2)
EA: ber.: C: 75.95 %, H: 7.90 %; gef.: C: 75.83 %, H: 7.73 %
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6.9.14 2’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(4-docosyloxy-
benzoyloxy)benzoat] — F.022-BzO12

Darstellung erfolgte O
nach AAV 3.3.1.; o O O o}
Variante B o QAO a_ O)‘\Q o
Q)ko 2245 OJ\@\
C12H450

OCyoHus

Ansatz: 150 mg (0.25 mmol) 2"-Docosyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
240 mg (0.56 mmol) 4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoesdure
30 mi Thionylchlorid
0.04 ml (0.33 mmol) EtsN
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:2), Umkristallisiert aus
1.) CHCl; / EtOH, 2.) CHCI3/PE

Ausbeute: 200 mg (55.4 %), weiler Feststoff
Analytik: C92H152011 M = 1444.26 g/mOI

Cr 117 (Col 113) Iso
'H-NMR (CDCls3, J/Hz, 400MHz): & = 8.23 (d, 3 (H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 8.09 (d, 3
(H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 7.63 (d, 3 (H,H) =8.7, 4H, Ar-H), 7.30 (m, 6H, Ar-H), 7.22 (d, 3
(H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 6.92 (d, 3 (H,H) = 9.0, 4H, Ar-H), 3.99 (t, 3 (H,H) = 6.4, 4H, O-
CH,-), 3.19 (t, 3 (H,H) = 6.2, 2H, O-CH,-), 1.76 (m, 4H, O-CH,-CH,-), 1.20 (m, 72H, -
CHy-), 0.92 (m, 4H, -O-CH,-CH,-CH,-), 0.82 (m, 9H, -CHy)

3C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.45, 164.32, 163.84, 155.40, 154.26, 150.09, 136.49,
135.34, 132.42, 131.80, 130.63, 130.34, 126.98, 124.22, 122.09, 121.23, 120.98, 114.43,
73.39, 68.40, 31.91, 29.86, 29.70, 29.65, 29.63, 29.58, 29.55, 29.35, 29.21, 29.09, 25.98,
25.82, 22.68, 14.10

EA: ber.: C: 78.71 %, H: 8.76 %; gef.: C: 78.56 %, H: 8.73 %

6.9.15 2’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(5-hexylthiophen-
2-yl)-benzoat] — F.022-Bth6

Darstellung erfolgte O
nach AAV 3.3.1,; o o
Variante B 5 O 0 O o
s CaoHays s
CeHia \ [ | ) CeHi13

Ansatz; 150 mg (0.25 mmol) 2"-Docosyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
144 mg (0.50 mmol) 4-(5-Hexylthiophen-2-yl)-benzoeséure
30 ml Thionylchlorid
0.07 ml (0.65 mmol) EtzN
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin

30 ml CH2C|2
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Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus

CHCI4/EtOH

Ausbeute: 60 mg (28.0 %), gelblicher Feststoff

Analytik: C74H9405S, M =1127.67 g/mol
Cr97lso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.12 (d, *J (H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 7.62 (m, 8H,
Ar-H), 7.30 (d, ®J (H,H) = 7.5, 2H, Ar-H), 7.22 (m, 4H, Ar-H / 2H, Th-H), 6.73 (d, %J
(H,H) = 3.5, 2H, Th-H), 3.19 (t, 3J (H,H) = 6.25, 2H, O-CH,-), 1.65 (t, *J (H,H) = 7.7, 4H.
Th-CHy-), 1.65 (m, 4H, Th-CH2-CHy-), 1.3-1.1 (m, 48H, -CHy-), 0.92 (m, 4H, O-CH,-
CH,-CH,-), 0.84 (m, 9H, -CHs)

3C-NMR (CDCls, 100MHz): & = 164.85, 154.25, 150.17, 147.88, 140.10, 139.70, 136.38,
135.36, 130.83, 130.59, 130.30, 127.56, 125.48, 125.08, 124.53, 124.20, 121.25, 73.35,
31.91, 31.55, 30.34, 29.86, 29.78, 29.75, 29.71, 29.70, 29.65, 29.56, 29.35, 29.21, 28.76,
25.81, 22.67, 22.56, 14.10, 14.05

EA: ber.: C: 78.82 %, H: 8.40 %; S: 5.69 %; gef.: C: 77.15 %, H: 8.40 %, S: 6.09

6.9.16 2°-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis[4-(5-hexyl-2,2"-
bithiophen)carboxylat] — F.022-Bth6

Darstellung erfolgte O
nach AAV 3.3.1.; o o
Variante B s O o O s
S” "CgHis

CHy S CaoHys
Ansatz: 150 mg (0.25 mmol) 2’-Docosyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol
148 mg (0.50 mmol) 5°-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonsédure
30 ml Thionylchlorid
0.07 ml (0.51 mmol) EtzN
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,

Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus
1.) CHCIy/PE, 2.) CHCI/EtOH

Ausbeute: 90 mg (40.5 %), gelblicher Feststoff
Analytik: C70Hg005S4 M =1139.72 g/mol
Cr1251so

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 7.85 (d, %J (H,H) =3.9, 2H, Th-H), 7.66 (d, 3J
(H,H) = 8.5, 4H, Ar-H), 7.34 (d, *J (H,H) = 7.5, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J (H,H) =8.7, 4H, Ar-
H), 7.14 (d, ®J (H,H) = 3.7, 2H, Th-H), 7.12 (d, %J (H,H) = 4.0, 2H, Th-H), 6.72 (d, *J
(H,H) = 3.5, 2H, Th-H), 3.22 (t, ®J (H,H) =6.3, 2H, O-CHy-), 2.08 (t, %J (H,H) = 7.6, 4H,
Th-CHy-), 1.68 (m, 4H, Th-CH,-CH,-), 1.38 (m, 4H, Th-CH,-CH2-CHj-), 1.19 (m, 44H, -
CHy-), 0.95 (m, 4H, O-CH2-CH,-CH,-), 0.88 (m, 9H, -CHs)

BC-NMR (CDCls, 125MHz): & = 160.45, 154.24, 149.84, 147.86, 146.15, 136.46, 135.52,
135.32, 133.56, 130.57, 130.31, 129.71, 125.34, 25.26, 124.20, 123.30, 121.17, 73.35,
31.92, 31.53, 31.51, 30.24, 29.84, 29.79, 29.76, 29.71, 29.66, 29.64, 29.54, 29.36, 29.20,
28.74, 25.79, 22.68, 22.55, 14.10, 14.05

EA: ber.: C: 73.85 %, H: 8.12 %; S: 11.11 %); gef.: C: 73.29 %, H: 7.98 %, S: 11.93 %
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6.9.17 3’-Dodecylbiphenyl-3,4"-diyl-bis[4-(4-octyloxybenzoyloxy)benzoat] —

G.12-Bz0O8
Darstellung erfolgte
nach AAV 3.3.1;;
Variante A Q}‘\ )KQ\
o
CaHys0 Ci2Hzs OJ\@\
OCgHy7

Ansatz: 300 mg (0.85 mmol) 3’-Dodecyl-3,4"-dihydroxybiphenyl

689 mg (1.86 mmol) 4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoeséure

454 mg (2.2 mmol) DCC

45 mg (0.37 mmol) DMAP

40 ml CH2C|2
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI3/PE (1:1); Umkristallisiert aus

CHCI4/EtOH
Ausbeute: 390 mg (43 %), weiller Feststoff
Analytik: C58H82010 M =1059.39 g/mOI

Cr 84 (Sm76) Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 8.30 (d, 3J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 8.29 (d, %]
(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 8.15 (d, 3J (H,H) = 8.5, 4H, Ar-H), 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.44 (s,
1H, Ar-H), 7.37 (m, 4H, Ar-H), 7.2 (m, 2H, Ar-H), 6.97 (d, 3J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H),
4.06 (t, °J (H,H) = 6.4, 4H, O-CH,-), 2.62 (t, 3J (H,H) = 7.7, 2H, Ar-CH,-), 1.82 (m, 4H,
O-CH,-CHj-), 1.63 (M, 2H, Ar-CH,-CHy-), 1.47 (m, 4H, -CHa-), 1.4 - 1.1 (m, 54H, -CHy-),
0.88 (m, 9H, -CH3)

C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.50, 164.41, 164.33, 164.31, 163.84, 163.83, 155.43,
151.29, 148.87, 142.42, 138.16, 135.24, 132.42, 131.83, 131.79, 129.78, 129.18, 126.89,
126.83, 125.77, 124.75, 122.73, 122.15, 122.11, 120.97, 120.96, 120.48, 120.44, 114.42,
68.40, 31.90, 31.79, 30.50, 30.24, 29.65, 29.63, 29.54, 29.46, 29.45, 29.34, 29.31, 29.20,
29.08, 25.97, 22.66, 22.64, 14.09, 14.08

EA: ber.: C: 77.10 %, H: 7.80 %; gef.: C: 77.04 %, H: 7.54 %
6.10 Silylierte Verbindung

6.10.1 4’-Docosyloxy-1,1":3",1""-terphenyl-4,4""-diyl-bis-(4-{4-[11-(1,1,3,3,5,
5,5-heptamethyl- trisiloxan-1-yloxy)undec-1-yloxy]benzoyloxy}-
benzoat) — D.022-Bz0O11-Si

AAV 5.3.9 Ve
Me\\ O
110

Darstellung 45
erfolgte nach ﬁ O O k@
Meo HCsz ﬁ )KQ 4CH;L\/

e
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Ansatz: 200 mg (0.14 mmol) D.022-BzO11
324 mg (1.46 mmol) 1,1,1,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan
1 Tropfen Karstedt’s Katalysator
5mi Toluol (abs.)
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1); Umkristallisiert aus
CHCI4/EtOH
Ausbeute: 150 mg (59.0 %), weiler Feststoff
Analytik: C104H158015Si6 M = 1816.87 g/mol

Cr 119 Col,p/p2 126 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.29 (d, *J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 8.28 (d, *J
(H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 8.14 (d, °J (H,H) = 8.2, 4H, Ar-H), 7.65 (d, 3J (H,H) = 8.6, 2H,
Ar-H), 7.63 (d, 3J (H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.80 (d, *J (H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 7.52 (m, 1H,
Ar-H), 7.36 (d, 3J (H,H) = 8.6, 4H, Ar-H), 7.27 (d J (H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 7.26 (d *J
(H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 7.04 (d, 3J (H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J (H,H) = 9.0, 4H,
Ar-H), 4.04 (m, 6H, -O-CHy-), 1.81 (m, 6H, -O-CH,-CH,-), 1.48 (m, 4H, Si-CH2-CH,-),
1.3-1.2 (m, 66H, -CH>-), 0.86 (t, *J (H,H) = 6.8, 3H, -CH3), 0.51 (m, 4H, Si-CHy-), 0.07 (s,
18H, SI(CH3)3), 0.04 (S, 12H, SI(CHg)g), 0.00 (S, 12H, SI(CHg)z)

3C-NMR (CDCls, 125MHz): & = 164.36, 164.30, 164.12, 163.63, 155.50, 155.19, 149.72,
138.40, 136.01, 132.77, 132.21, 131.62, 130.52, 130.12, 129.43, 127.61, 127.00, 126.83,
126.73, 121.89, 121.75, 120.86, 120.80, 114.22, 112.60, 68.47, 68.20, 33.23, 31.71, 29.49,
29.49, 29.45, 29.42, 29.37, 29.36, 29.18, 29.15, 29.07, 28.96, 28.89, 25.88, 25.78, 23.02,
22.47, 18.09, 13.90, 1.60, 1.06, 0.00

2°Sj-NMR (CDCl3,100MHz): & = 7.75, 7.00, -21.08
EA: ber.: C: 68.75 %, H: 8.76 %; gef.: 68.40 %, H: 8.80 %
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Anhang I

1.1 Synthese der m-Terphenyl-4,4”"-diole D.On und F.On

111 1-Benzyloxy-4-brombenzen

Benzylierung erfolgte
nach AAV 3.3.3 Br OBn

Ansatz: 20 g (0.11 mol) 4-Bromphenol
20.76 g (0.12 mol) Benzylbromid
32 g (0.23 mol) K.CO;
150 ml Butanon
Reinigung:  Umkristallisiert aus CHCIlz/MeOH
Ausbeute: 21.7 g (71.8 %), weiler Feststoff
Analytik: Ci3H1Bro M = 263.13 g/mol
Smp.: 53 °C

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.4-7.3 (m, 7H, Ar-H), 6.84 (d, 3J (H,H) = 8.9,
2H, Ar-H), 5.02 (s, 2H, O-CH,-Ph)

1.1.2 4-(Benzyloxy)benzenboronséure

Synthese erfolgte nach HQ
AAV 3.3.5 /BOOBn
HO

Ansatz: 28.4 g (108 mmol) 1-Benzyloxy-4-brombenzen
74.2 ml (118 mmol) BuLi (1.6 M in Hexan)
33.6 g (0.32 mol) Borsauretrimethylester
150 ml THF

Reinigung:  Umkristallisiert aus EE/Hexan

Ausbeute: 8.9 g (36.2 %), weiller Feststoff

Analytik: Ci3H13BO; M = 228.05 g/mol
Smp.: 210 °C

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 8.14 (d, *J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.5-7.2 (m, 5H,
Ar-H), 7.07 (d, *J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 5.14 (s, 2H, O-CH,-Ph); Zusétzlich Signale des
Dimeren Anhydrids zu sehen.

1.1.3 4-Brom-1-(tert-butyldimethylsilyloxy)benzen

p-Bromphenol (20 g, 0.11 mol) und Imidazol (23.6 g, 0.35 mol) \ /
werden in 100 ml N,N-Dimethylformamid gelost und mit tert- BrOd
Butyldimethylsilylchlorid (20.9 g, 0.14 mol) versetzt. Bei Raum-

temperatur wird die Reaktionsmischung 2 h bis zur Vollendung der Reaktion
(dtinnschichtchromatographische Kontrolle) geriihrt, anschlielend mit NaHCO3-Ldsung

versetzt und mit CHCI; dreimalig extrahiert. Unter vermindertem Druck wird das
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Losungsmittel abdestilliert. Die Aufreinigung des Rohproduktes erfolgt durch eine

fraktionierte Vakuumdestillation tiber eine Vigreuxkolonne.

Ausbeute: 29.8 g (89.7 %), farbloses Ol
Analytik: C1,H19BroSi M = 287.27 g/mol
Sdp.: 100 °C (1,5-10™ mbar)
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.30 (d, *J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 6.69 (d, 3J
(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 0.96 (s, 9H, -C(CHs)3), 0.17 (s, 6H, Si-CH3)

1.14 4-(tert-Butyldimethylsilyloxy)benzenboronséaure

Darstellung der \ /
Benzenbor%nséure HO\B OO/S'
erfolgte mit AAV 3.3.5 HO
Ansatz: 16.2 g (62 mmol) (4-Bromphenoxy)(t-butyl)dimethylsilane

42 ml (68 mmol) BuLi (1,6 M in Hexan)

19.3 g (0.19 mol) Trimethylborat

200 ml THF

Reinigung:  Umkristallisiert aus CHCI3
Ausbeute: 6.36 g (43.4 %), weille Nadeln
Analytik: C1,H»BO;SI M =252.19 g/mol
Smp.: 208 — 210 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 8.08 (d, 3 (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 6.93 (3.] (H,H)
= 8.7, 2H, Ar-H), 0.99 (s, 9H, -C(CHj3)3), 0.23 (s, 6H, Si-CH3)

1.15 1,3-Dibrom-2-hexyloxybenzen

Williamson-
Ethersynthese erfolgte
nach AAV 3.3.2 Br Br
OCgHy3
Ansatz: 19 (3.97 mmol) 2,6-Dibromphenol
0.69 g (4.17 mmol) 1-Bromhexan
1.09 g (7.94 mmol) K,COs
50 ml Acetonitril

Reinigung: Rohprodukt ohne weitere Reinigung weiterverwendet

Ausbeute: 1.44 g (94.4 %), gelbliches Ol

Analytik: C1,H16BI0O M = 336.06 g/mol

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.47 (d, *J (H,H) = 7.8, 2H, Ar-H), 6.82 (t, *J
(H,H) = 7.9, 1H, Ar-H), 3.99 (t, 3J (H,H) = 6.2, 2H, O-CH>-), 1.86 (m, 2H, O-CH,-CH>-),
1.52 (m, 2H, O-CH,-CH;-CH>-), 1.36 (m, 4H, -CH,-), 0.90 (m, 3H, -CH3)
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1.16 2’-Hexyloxy-m-terphenyl-4,4”-diol

Suzuki Kupplung O
erfolgte nach AAV
3.3.6 — Variante A O O
@)
HO \C6H13 OH

Ansatz: 2.12 g (8.99 mmol) 2-Hexyloxy-1,3-dibrombenzen

1.44 g (3.75 mmol) 4-(t-Butyldimethylsilyloxy)benzenboronsaure

43 mg (0.03 mmol) Pd(PPhg),

60 ml Glyme

40 ml NaHCOs-Losung

Reinigung:  Rohprodukt 3h mit methanolischer KOH-LOsung zum Rickfluss erhitzen, um
vollstandig zu entschiitzen; Saulenchromatographie, Eluent: CHCls/MeOH (100:2),
Umkristallisiert aus CHCIs/Pentan

Ausbeute: 0.71 g (52.2 %), gelbliche Kristalle
Analytik: Co4H2603 M = 362.47 g/mol

Smp.: 151 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.48 (d, *J (H,H) = 7.9, 4H, Ar-H), unter CHCls-
Peak 2H, 7.17 (m, 1H, Ar-H), 6.86 (d, 3J (H,H) = 7.9, 4H, Ar-H), 4.67 (s, 2H, -OH), 3.17
(t, %3 (H,H) = 6.3, 2H, O-CH,-), 1.12 (m, 4H, -CH5-), 0.94 (m, 4H, O-CH,-CH,-CHy), 0.87
(t, J (H,H) = 7.4, 3H, -CH5)

1.1.7 1,3-Dibrom-2-dodecyloxybenzen

Williamson-
Ethersynthese erfolgte
nach AAV 3.3.2 Br Br
OCi2Hzs
Ansatz: 19 (3.97 mmol) 2,6-Dibromphenol
1.04 g (4.17 mmol) 1-Bromdodecan
1.09 g (7.94 mmol) K,COs
50 ml Acetonitril

Reinigung: Rohprodukt ohne weitere Reinigung weiterverwendet

Ausbeute: 1.66 g (quantitativ), farbloses Ol

Analytik: CigH2sBr,0 M =420.23 g/mol

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.47 (d, *J (H,H) = 7.8, 2H, Ar-H), 6.82 (t, %J
(H,H) = 7.9, 1H, Ar-H), 3.98 (t, %J (H,H) = 6.6, 2H, O-CH>-), 1.84 (m, 2H, O-CH,-CH>-),
1.51 (m, 2H, O-CH,-CH,-CH>-), 1.25 (m, 16H, -CH,-), 0.87 (m, 3H, -CHj5)

1.1.8 2"-Dodecyloxy-m-terphenyl-4,4""-diol

Suzuki Kupplung
erfolgte nach AAV

3.3.6 — Variante A O 5 O
HO \ OH



Anhang v

Ansatz: 1.77 g (4.21 mmol) 2-Dodecyloxy-1,3-dibrombenzen
2.39 g (10.1 mmol) 4-(t-Butyldimethylsilyloxy)benzenboronséure
50 mg (0.04 mmol) Pd(PPhg)4
60 ml Glyme
40 ml NaHCO;-Ldsung

Reinigung:  Rohprodukt 3h mit methanolischer KOH-Ldsung zum Ruckfluss erhitzen, um
vollstandig zu Entschitzen; Saulenchromatographie, Eluent: CHClz/MeOH (100:2),
Umkristallisiert aus CHCls/Pentan

Ausbeute: 1.09 g (58.7 %), weiRer Feststoff
Analytik: C3oH3503 M = 446.63 g/mol

Smp.: 153 - 155 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.48 (d, 3 (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), unter CHCls-
Peak 2H, 7.17 (m, 1H, Ar-H), 6.86 (d, 3 (H,H) = 8.5, 4H, Ar-H), 4.66 (s, 2H, -OH), 3.17
(t, % (H,H) = 6.3, 2H, O-CH,-), 1.24 (m, 16H, -CHy-), 0.94 (m, 4H, O-CH,-CH,-CH,),
0.87 (t, *J (H,H) = 6.8, 3H, -CHs)

1.1.9 1,3-Dibrom-2-octadecyloxybenzen

Williamson-
Ethﬁrm'i?e;% e2rfolgte Br Br
nac 3. OC1aHa7
Ansatz: 19 (3.97 mmol) 2,6-Dibromphenol

1.39 g (4.17 mmol) 1-Bromoctadecan

1.10 g (7.94 mmol) K,CO4

50 ml Acetonitril

Reinigung: Rohprodukt ohne weitere Aufreinigung verwendet
Ausbeute: 1.72 g (85.9 %), weiBe Kristalle
Analytik: Ca4H40BI,0 M =504.39 g/mol

Smp.: 38-42 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.48 (d, %3 (H,H) = 7.8, 2H, Ar-H), 6.83 (t, J
(H,H) = 7.9, 1H, Ar-H), 3.99 (t, % (H,H) = 6.6, 2H, O-CH>-), 1.85 (m, 2H, O-CH,-CH,-),
1.51 (m, 2H, O-CH,-CH,-CH>-), 1.25 (m, 28H, -CH-), 0.87 (m, 3H, -CHj5)

1.1.10 4,4 -Dibenzyloxy-2"-oktadecyloxy-m-terphenyl

Suzuki Kupplung O
erfolgte nach AAV
3.3.6 — Variante A O 0 O
\ OBn

BnO
CigH37
Ansatz; 1.72 g (3.41 mmol) 2-Octadecyloxy-1,3-dibrombenzen
1.87 g (8.18 mmol) 4-(Benzyloxy)benzenboronsaure
39 mg (0.03 mmol) Pd(PPhs),
60 ml Glyme
40 ml NaHCOs-Lésung

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus CHCls/MeOH
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Ausbeute: 1.21 g (49.9 %), weiRer Feststoff
Analytik: CsoHs204 M =711.04 g/mol

Smp.: 71 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.53 (d, ®J (H,H) = 8.7, Ar-H), 7.45 (m, 4H, Ar-
H), 7.38 (t, % (H,H) =7.5, Ar-H), 7.32 (d, *J (H,H) = 7.3, 2H, Ar-H), 7.17 (m, 1H, Ar-H),
7.01(d, 3J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 5.09 (s, 4H, O-CH,-Ph), 3.18 (t, *J (H,H) = 6.2, 2H, O-
CHy-), 1.23 (m, 28H, -CHj-), 0.93 (m, 4H, O-CH,-CH,-CH,), 0.86 (t, *J (H,H) = 6.8, 3H, -
CHs)

1.1.11 2’-Octadecyloxy-m-terphenyl-4,4’-diol

Hydrogenolyse erfolgte O
nach AAV 3.3.4 O
HO 2 OH

CigH37
Ansatz: 1.21 g (1.7 mmol) 4,4 -Dibenzyloxy-2"-docosyloxy-m-terphenyl
40mg Pd/C
30 ml THE
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCI/MeOH (2%); Umkristallisiert aus
CHCI,/PE
Ausbeute: 0.68 g (75.3 %), weiller Feststoff
Analytik: CoHs504 M =586.90 g/mol
Smp.: 115 °C

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.47 (d, 3] (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 7.17 (m, 1H,
Ar-H), 6.85 (d, 3J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 3.17 (t, %] (H,H) = 6.4, 2H, O-CHy-), 1.24 (m,
28H, -CHo-), 0.94 (M, 4H, O-CH,-CH,-CH}), 0.86 (t, °J (H,H) = 6.5, 3H, -CH)

1.1.12 1,3-Dibrom-2-docosyloxybenzen

Williamson-
Ethersynthese erfolgte 5
nach AAV 3.3.2 ' Br
OCz2Hys
Ansatz: 19 (3.97 mmol) 2,6-Dibromphenol
1.6 g (4.17 mmol) 1-Bromdocosan
1.10 g (7.94 mmol) K,COs
50 ml Acetonitril

Reinigung: Umkristallisiert aus CHCIlz/MeOH
Ausbeute: 1.91 g (85.8 %), weiRer Feststoff
Analytik: CysHagBr,0 M =560.49 g/mol

Smp.: 54 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.47 (d, 33 (H,H) =8.1, Ar-H), 6.82 (t, %J (H,H) =
8.1, 1H, Ar-H), 3.98 (t, *J (H,H) = 6.6, 2H, O-CH,-), 1.86 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.24 (m,
38H, -CH,-), 0.86 (m, 3H, -CHy)
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1.1.13 4,4"-Dibenzyloxy-2"-docosyloxy-m-terphenyl

Suzuki Kupplung O
erfolgte nach AAV
3.3.6 — Variante A O o) O
\ OBn

BnO
CaoHys
Ansatz: 1.13 g (2.01 mmol) 2-Docosyloxy-1,3-dibrombenzen
1.10 g (4.83 mmol) 4-(Benzyloxy)benzenboronséure
23 mg (0.02 mmol) Pd(PPhs),
50 ml Glyme
40 ml NaHCOs-Losung

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/PE (1:1), Umkristallisiert aus CHCIl;/MeOH
Ausbeute: 1.17 g (75.8 %), weiler Feststoff
Analytik: Cs4H7005 M =767.13 g/mol

Smp.: 64 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.53 (d, ®J (H,H) = 8.7, Ar-H), 7.45 (m, 4H, Ar-
H), 7.38 (t, % (H,H) =7.4, Ar-H), 7.32 (d, ®J (H,H) = 7.3, 2H, Ar-H), 7.18 (m, 1H, Ar-H),
7.01 (d, 3J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 5.09 (s, 4H, O-CH,-Ph), 3.18 (t, ®J (H,H) = 6.2, 2H, O-
CHy-), 1.24 (m, 36H, -CHj-), 0.93 (m, 4H, O-CH,-CH,-CH,), 0.86 (t, *J (H,H) = 6.7, 3H, -
CHs)

1.1.14 2’-Docosyloxy-m-terphenyl-4,4’’-diol

Hydrogenolyse erfolgte O
nach AAV 3.3.4 O
HO ? OH

CaoHys
Ansatz: 1.2 g (2.04 mmol) 4,4 -Dibenzyloxy-2"-docosyloxy-m-terphenyl
20 mg Pd/C
30 mi THF
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCIy/PE
Ausbeute: 0.75 g (62.8 %), weiler Feststoff
Analytik: CoHs504 M =586.90 g/mol
Smp.: 115 °C

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.47 (d, *J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), unter CHCl;-
Peak 2H, 7.17 (m, 1H, Ar-H), 6.85 (d, 3J (H,H) = 8.7, 4H, Ar-H), 4.67 (s, 2H, -OH), 3.17
(t, ®J (H,H) = 6.4, 2H, O-CH,-), 1.23 (m, 36H, -CHy-), 0.93 (m, 4H, O-CH,-CHx-CHy),
0.86 (t, % (H,H) = 6.8, 3H, -CHs)

1.1.15 1,3-Dibrom-4-hexyloxybenzen

Williamson- OCgHa3
Ethersynthese erfolgte /E:[

nach AAV 3.3.2 Br Br
Ansatz: 79 (27.8 mmol) 2,4-Dibromphenol

4.8 g (29.2 mmol) 1-Bromhexan



Anhang \l

7.7 g (55.6 mmol) K,CO4

100 ml Acetonitril
Reinigung:  ohne weitere Reinigung weiterverwendet
Ausbeute: 9.37 g (100 %), gelbliches Ol
Analytik: CiH16Br,0 M = 336.06 g/mol
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.63 (d, “J (H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 7.32 (dd, 3J
(H,H) = 8.7, *J (H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 6.73 (d, *J (H,H) = 8.7, 1H, Ar-H), 3.96 (t, °J
(H,H) = 6.4, 2H, O-CH3-), 1.80 (m, 2H, O-CH,-CH3-), 1.47 (m, 2H, O-CH,-CH,-CH>-),
1.33 (m, 4H, -CH-), 0.89 (m, 3H, -CHy)

1.1.16 4,4"-Dibenzyloxy-4"-hexyloxy-m-terphenyl

Suzuki Kupplung OCgHa3
erfolgte nach AAV O
3.3.6 — Variante A O O
BnO OBn

Ansatz: 0.95 g (2.83 mmol) 4-Hexyloxy-1,3-dibrombenzen

1.42 g (6.23 mmol) 4-(Benzyloxy)benzenboronséure

30 mg (0.02 mmol) Pd(PPhg),

50 ml Glyme

40 ml NaHCOs-Losung

Reinigung:  Flash-Chromatographie, Eluent: CHCI/PE (1:1), Umkristallisiert aus CHCls/MeOH
Ausbeute: 1.01 g (66.2 %), weiBer Feststoff
Analytik: C3sH3504 M =542.71 g/mol

Smp.: 96 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.6-7.3 (m, 16H, Ar-H), 7.00 (m, 5H, Ar-H), 5.09
(s, 2H, O-CH;-Ph), 5.08 (s, 2H, O-CH,-Ph), 3.97 (t, 3 (H,H) = 6.4, 2H, O-CH5-), 1.72 (m,
2H, O-CH,- CHy-), 1.39 (m, 2H, -CH,-CH,- CH,-), 1.28 (m, 4H, -CH,-), 0.87 (t, 3 (H,H)
= 6.6, 3H, -CH5)

1.1.17 4’-Hexyloxy-m-terphenyl-4,4”-diol

Hydrogenolyse erfolgte OCgHi3
nach AAV 3.3.4 O
HO O O OH
Ansatz; 1.01 g (1.86 mmol) 4,4 -Dibenzyloxy-4"-hexyloxy-m-terphenyl
20mg PdIC
30 mi THE

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCIs;, Umkristallisiert aus CHCI/PE
Ausbeute: 0.14 g (29.9 %), weiler Feststoff
Analytik: CoHs504 M =586.90 g/mol
Smp.: 136 — 137 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.45 (m, 5H, Ar-H), 7.40 (dd, *J (H,H) = 8.5, *J
(H,H) =25, , 1H, Ar-H), 6.98 (d, 3 (H,H) = 8.5, 1H, Ar-H), 6.85 (m, 4H, Ar-H), 4.71 (s,



Anhang VIl

2H, -OH), 3.96 (t, 3] (H,H) = 6.5, O-CH,-), 1.71 (m, 2H, O-CH,- CH,-), 1.38 (m, 2H, -
CH,-CH,- CHj-), 1.28 (m, 4H, -CH,-), 0.86 (t, °J (H,H) = 6.9, 3H, -CHs)

1.1.18 1,3-Dibrom-4-tetradecyloxybenzen

Williamson- OCi4H29
Ethersynthese erfolgte /©:
nach AAV 3.3.2 Br Br
Ansatz: 59 (19.8 mmol) 2,4-Dibromphenol

5.8 g (20.8 mmol) 1-Bromtetradecan

5.5 g (55.6 mmol) K,CO;

150 ml Acetonitril

Reinigung:  Umkristallisiert aus CHCIz/MeOH
Ausbeute: 7.80 g (87.9 %), weiler Feststoff
Analytik: CyH3,Br,0 M = 448.28 g/mol

Smp.: 36 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.63 (d, “J (H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 7.32 (dd, 3J
(H,H) = 8.8, *J (H,H) = 2.6, 1H, Ar-H), 6.73 (d, *J (H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 3.96 (t, °J
(H,H) = 6.5, 2H, O-CH,-), 1.80 (m, 2H, O-CH»-CH,-), 1.46 (m, 2H, O-CH»-CH,-CH>-),
1.24 (m, 20H, -CH,-), 0.86 (t, 3 (H,H) = 6.8, 3H, -CH3)

1.1.19 4,4”-Dibenzyloxy-4"-tetradecyloxy-m-terphenyl

Suzuki Kupplung OCi4H29
erfolgte nach AAV O

3.3.6 — Variante B O O
BnO OBn

Ansatz: 1.63 g (3.65 mmol) 4-Tetradecyloxy-1,3-dibrombenzen
1.83 g (8.02 mmol) 4-(Benzyloxy)benzenboronsaure
126 mg (0.11 mmol) Pd(PPhs),
70 ml THF
50 ml Na,COs-Ldsung (2M)

Reinigung:  Sadulenchromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus CHCls/MeOH
Ausbeute: 1.78 g (74.5 %), weiBer Feststoff
Analytik: CsH5404 M =654.92 g/mol

Smp.: 97 °C
'H-NMR (CDCls, J/IHz, 400 MH2z): 6 = 7.5-7.25 (m, 16H, Ar-H), 7.96 (m, 5H, Ar-H), 5.04
(s, 2H, O-CH,-Ph), 5.03 (s, 2H, O-CH,-Ph), 3.91 (t, 3 (H,H) = 6.4, 2H, O-CH>-), 1.66 (m,
2H, O-CH,-CHy-), 1.33 (m, 2H, -CH,-CH,-CH,-), 1.19 (m, 20H, -CH,-), 0.80 (t, 3 (H,H)
= 6.8, 3H, -CH5)

1.1.20 &’-Tetradecyloxy-m-terphenyl-4,4”-diol

Hydrogenolyse erfolgte OCi4Hz9
nach AAV 3.3.4
ST T,
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Ansatz: 1.78 g (2.72 mmol) 4,4 -Dibenzyloxy-4"-tetradecylloxy-m-terphenyl
20 mg Pd/C
30 ml THF

Reinigung:  Flash-Chomatographie, Eluent: CHCl;, Umkristallisiert aus CHCIs/PE
Ausbeute: 0.14 g (29.9 %), weilRer Feststoff
Analytik: C3H404 M =474.67 g/mol

Smp.: 92 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.40 (m, 5H, Ar-H), 7.35 (dd, 3J (H,H) = 8.6, *J
(H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 6.92 (d, %J (H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 6.81 (m, 4H, Ar-H), 4.60 (s,
1H, -OH), 4.59 (s, 1H, -OH), 3.91 (t, %J (H,H) = 6.5, O-CH,-), 1.66 (m, 2H, O-CH,-CH;-),
1.32 (m, 2H, -CH,-CH,-CH,-), 1.19 (m, 20H, -CH,-), 0.81 (t, *J (H,H) = 6.8, 3H, -CH3)

1.1.21 1,3-Dibrom-4-docosylyloxybenzen

Williamson- OCg2Hys
Ethersynthese erfolgte /@i
nach AAV 3.3.2 Br Br
Ansatz: 59 (19.8 mmol) 2,4-Dibromphenol

8.09 g (20.8 mmol) 1-Bromdocosan

150 ml Acetonitril

Reinigung: Umkristallisiert aus CHCI3
Ausbeute: 6.37 g (57.4 %)
Analytik: CysHasBr,0 M =560.49 g/mol

Smp.: 54 -55 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.63 (d, 4 (H,H) = 2.5, 1H, Ar-H), 7.31 (dd, 3
(H,H) = 8.7, 4 (H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 6.72 (d, 3 (H,H) = 8.7, 1H, Ar-H), 3.96 (t, 3
(H,H) = 6.4, 2H, O-CHy-), 1.80 (m, 2H, O-CH,-CH>-), 1.46 (m, 2H, O-CH,-CH,-CH>-),
1.24 (m, 36H, -CH,-), 0.86 (t, 3 (H,H) = 6.8, 3H, -CHj5)

1.1.22 4,4”-Dibenzyloxy-4"-docosyloxy-m-terphenyl

Suzuki Kupplung OCz2Hys
erfolgte nach AAV O
3.3.6 — Variante B O O
BnO OBn

Ansatz; 1.90 g (3.39 mmol) 4-Docosyloxy-1,3-dibrombenzen

1.70 g (7.45 mmol) 4-(Benzyloxy)benzenboronsaure

117 mg (0.10 mmol) Pd(PPhs),

70 ml THF

60 ml Na,COs-Ldsung (2 M)

Reinigung:  Sadulenchromatographie, Eluent: CHCIS/PE (1:1), Umkristallisiert aus CHCls/MeOH
Ausbeute: 1.90 g (74.6 %), weiBer Feststoff
Analytik: Cs4H7004 M =767.13 g/mol

Smp.:90-91°C
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'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.6-7.3 (m, 16H, Ar-H), 7.00 (m, 5H, Ar-H), 5.09
(s, 2H, O-CH,-Ph), 5.08 (s, 2H, O-CH,-Ph), 3.96 (t, 3J (H,H) = 6.4, 2H, O-CH,-), 1.72 (m,
2H, O-CHy- CH,-), 1.38 (m, 2H, -CH,-CHo- CH,-), 1.23 (m, 36H, -CH,-), 0.86 (t, 3J (H,H)
= 6.8, 3H, -CH3)

1.1.23 4’-Docosyloxy-m-terphenyl-4,4”-diol

Hydrogenolyse OCz2Has
erfolgte nach AAV O
3.34 O O
HO OH

Ansatz: 0.9 g (1.10 mmol) 4,4 -Dibenzyloxy-4"-docosyloxy-m-terphenyl

10 mg Pd/C

20 ml THF
Reinigung:  Flash-Chromatographie Eluent: CHCl;; Umkristallisiert aus CHCI3/PE
Ausbeute: 0.61 g (86.7 %), weiler Feststoff
Analytik: CoHs504 M =586.90 g/mol

Smp.: 107 — 108 °C

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.45 (m, 5H, Ar-H), 7.40 (dd, 3J (H,H) = 8.6, 1H,
Ar-H), 6.98 (d, °J (H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 6.86 (m, 4H, Ar-H), 4.66 (s, 2H, -OH), 3.96 (t,
33 (H,H) = 6.4, 0-CHy-), 1.71 (m, 2H, O-CH,- CH,-), 1.38 (m, 2H, -CH,-CHa- CH,-), 1.24
(m, 36H, -CH,-), 0.86 (t, °J (H,H) = 6.8, 3H, -CH3)

1.2 3"-Dodecylbiphenyl-3,4"-diols G.12
1.2.1 2-Dodecylanisol

Unter einer Argonatmosphére werden Mg-Spane (4.85 g, 0.2 mol) in 20 ml
trockenem Diethylether vorgelegt. Zum Starten der Grignard-Reaktion wird Q\OCHg
1/20 einer Losung von Dodecylbromid (49.8 g, 0.2 mol) in 80 ml Diethylether C12Has
schnell zugegeben und anschlieend der Rest der Alkylbromid-Lésung langsam zugetropft
und die Reaktionsmischung unter gelindem Sieden gehalten. Zur Vollendung der Reaktion
wird Uber einem Wasserbad erhitzt bis die Mg-Spéne geldst sind. Unter Eiskiihlung wird
die Grignard-Ldsung zu einer Loésung von 2-Chloranisol (28.5g, 0.2 mol) und dem
Katalysator Ni(dppp)Cl, (0.77 g, 1.4 mmol) in Diethylether innerhalb von 10 min
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 26 h unter Rickfluss gehalten und nach dem
Abkuhlen vorsichtig mit 10 %iger HCI-Losung versetzt. Die organische Phase wird
abgetrennt und die wassrige Phase dreimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden sukzessiv mit Wasser, einer gesattigten NaHCO3-Ldsung,

wieder Wasser und einer gesattigten NaCl-Losung gewaschen. Nach dem Entfernen des
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Losungsmittels mit Hilfe eines Rotationsverdampfers wird das Rohprodukt durch
fraktionierte Destillation im Hochvakuum gereinigt.

Ausbeute: 38.8 g (70.2 %), gelbliches Ol
Analytik: C9H3,0 M = 276.46 g/mol
Sdp.: 92 °C (2.5-10 mbar)

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.13 (m, 2H, Ar-H), 6.84 (m, 2H, Ar-H), 3.8 (s,
3H, O-CHs), 2.59 (t, *J (H,H) = 7.8, Ar-CH,-), 1.56 (m, 2H, Ar-CH,-CHy-), 1.25 (m, 18H,
-CH,-), 0.88 (t, %J (H,H) = 5.3, 3H, -CHj)

1.2.2 4-Brom-2-dodecylanisol

Das 2-Dodecylanisol (38.8 g, 0.14 mol) und N-Bromsuccinimid werden in g,

500 ml trockenem Acetonitril gelost und bei Raumtemperatur unter rom
Lichtauschluss fir 8 h unter Rihren gehalten. AnschlieBend wird das C1oHos
Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rickstand in Chloroform
aufgenommen. Das nicht geldste Succinimid wird abfiltriert und gewaschen mit
Chloroform. Nach erneutem Entfernen des Losungsmittels wird der Ruckstand aus

n-Pentan umkristallisiert.

Ausbeute: 16.2 g (32.5 %), gelblicher Feststoff
Analytik: CigH3Bro M = 355.36 g/mol

Smp.: 32 - 35°C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.24 (m, 2H, Ar-H), 6.67 (d, 3 (H,H) = 8.3, 1H,
Ar-H), 3.77 (s, 3H, O-CHg), 2.53 (t, 3 (H,H) =7.7, Ar-CH5-), 1.52 (m, 2H, Ar-CH,-CH,-),
1.24 (m, 18H, -CH,-), 0.87 (t, 3 (H,H) = 6.8, 3H, -CH5)

1.2.3 3-Dodecyl-3",4-dimethoxybiphenyl

Suzuki Kupplung O
erfolgte nac_h AAV MeO O
3.3.6 — Variante A
OMe
CioHazs

Ansatz; 13.6 g (38.3 mmol) 4-Brom-2-dodecylanisol

6.98 g (45.9 mmol) m-(Methoxy)benzenboronsaure

440 mg (0.38 mmol) Pd(PPhs),

100 ml Glyme

80 ml NaHCOs-Lésung

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;, Umkristallisiert aus CHCIl:/MeOH
Ausbeute: 6.94 g (47.4 %), weiBer Feststoff
Analytik: CH350- M = 382.58 g/mol

Smp.: 32 °C
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'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.36 (m, 3H, Ar-H), 7.10 (m, 2H, Ar-H), 6.87 (m,
2H, Ar-H), 3.84 (s, 6H, -O-CHs), 2.64 (m, 2H, Ar-CH,-), 1.60 (m, 2H, Ar-CH,-CH,-), 1.25
(m, 18H, -CH,-), 0.87 (m, 3H, -CH3)

1.2.4 3-Dodecyl-3",4-dihydroxybiphenyl

Abspaltung der O
Methylschutzgruppen HO
erfolgte gemalk AAV O OH
3.3.8 CooHos
Ansatz: 6.94 g (18.1 mmol) 1-Hexyl-2,4-dimethoxybenzen

12.2 g (48.9 mmol) Bortribromid

50 ml H,O

Reinigung:  Sdulenchromatographie (Eluent: CHCIls/MeOH (5 %)), Umkristallisiert aus MeOH
Ausbeute: 4.29 g (66.8 %), weilder Feststoff
Analytik: Co4H340, M = 354.53 g/mol

Smp.: 90-92 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.31 (s, 1H, Ar-H), 7.25 (m, 2H, Ar-H), 7.09 (d, 3J
(H,H) = 7.9, 1H, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.79 (d, %J (H,H) = 8.3, 1H, Ar-H), 6.74 (d, *J
(H,H) = 8.0, 1H, Ar-H), 4.98 (s, 1H, -OH), 4.86 (s, 1H, -OH), 2.62 (t, %J (H,H) = 7.8, 2H,
Ar-CH,-), 1.63 (m, 2H, Ar-CHx-CHj-), 1.24 (m, 18H, -CH,-), 0.86 (t, %J (H,H) = 6.7, 3H,
-CHy)

1.3 Synthese des 4-Hexylresorcins E.6

1.3.1 1-Brom-2,4-dimethoxybenzen

Williamson- Br
Ethersynthese erfolgte /@:
nach AAV 3.3.2 MeO OMe

(bei Raumtemperatur)

Ansatz: 5 g (26 mmol) p-Bromresorcinol
7.5 g (53 mmol) Methyliodid
3.95 g (78 mmol) K,COs
100 ml Aceton

Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: CHCI,/PE (1:1)

Ausbeute: 3.14 g (54.8 %), farbloses Ol

Analytik: CsHqBro M =217.06 g/mol

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.38 (d, ®J (H,H) = 8.7, 1H, Ar-H), 6.46 (d, *J
(H,H) = 2.7, 1H, Ar-H), 6.37 (dd, 3J (H,H) =8.7, “J (H,H) =2.7, 1H, Ar-H), 3.84 (s, 3H, O-
CHs3), 3.77 (s, 3H, O-CHjy)
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1.3.2 1-Hexyl-2,4-dimethoxybenzen

Fur die Darstellung des Grignard-Reagenzes werden Mg-Spéne CgH13
(0.70 g, 28 mmol) und 10 ml THF unter einer Argonatmosphare in /@
MeO

OMe
dem ReaktionsgefaR vorgelegt. Zundchst werden ca. ¥4 einer Lésung

von n-Hexylbromid (4.8 g, 28 mmol) in 40 ml THF hinzugegeben, nach dem Anspringen
der Grignard-Reaktion wird der Rest der Alkylbromid-L3dsung zugetropft und anschlieRend
3h bis zur Vollendung der Reaktion, vollstdndige Aufldsung der Mg-Spane, unter
Ruckfluss gehalten. In einem zweiten Reaktionsgefd® werden 1-Brom-2,4-
dimethoxybenzen (3.14 g, 15 mmol) und der Katalysator PdCl,(dppf) (0.1 g, 0.15 mmol) in
20 ml THF unter einer Argonatmosphare vorgelegt und das eisgekiihlte Grignard-Reagenz
Uber eine Kapillare in das Reaktionsgefal innerhalb von 10 min tberfiihrt. Bei 60 °C wird
die Reaktionsmischung ca. 20 h unter Rihren gehalten. Nach Beendigung der Reaktion
wird mit 30 ml einer 10 %igen HCI-Lésung angesduert. Die organische Phase wird
abgetrennt und mit Wasser, einer gesattigten Natriumhydrogencarbonat-Lésung und
nochmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird U(ber Natriumsulfat
getrocknet und das Ldsungsmittel mittels Rotationsverdampfer abdestilliert. Mit Hilfe von
Saulenchomatographie (Eluent: CHCI3/PE (1:2)) wird das Rohprodukt gereinigt.

Ausbeute: 2.56 g (78.3 %), gelbliches Ol
Analytik: C14H20, M =222.32 g/mol

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 6.9 (d, 3] (H,H) = 8.1, 1H, Ar-H), 6.41 (m, 2H,
Ar-H), 3.77 (s, 6H, O-CHs), 2.50 (t, 3J (H,H) = 7.6, 2H, Ar-CHj-), 1.51 (m, 2H, Ar-CH,-
CHj-), 1.28 (m, 6H, -CH.-), 0.86 (t, °J (H,H) = 6.6, 3H, -CH)

1.3.3 4-Hexylresorcinol

Darstellung erfolgte CeH13
gemal AAV 3.3.8 /@[
HO OH

Ansatz; 2.56 g (11 mmol) 1-Hexyl-2,4-dimethoxybenzen
3.75 g (26 mmol) Bortribromid
100 ml CH.Cl,
50 ml H,0
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIly/MeOH (5 %); Umkristallisation aus
PE/Toluol
Ausbeute: 0.60 g (28.1 %), weile Kristalle
Analytik: C1,H150, M =194.27 g/mol

Smp.: 58 — 59 °C
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'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 6.92 (d, 3J (H,H) = 8.1, 1H, Ar-H), 6.31 (m, 2H,
Ar-H), 2.49 (t, *J (H,H) = 7.8, 2H, Ar-CH,-), 1.55 (m, 2H, Ar-CH»-CH,-), 1.30 (m, 6H, -
CH,-), 0.87 (t, °J (H,H) = 6.8, 3H, -CH>)

1.4 Synthese der 2°,4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril-Derivate

1.4.1 2,4-Diacetoxybrombenzen

In trockenem Methylenchlorid wird 4-Bromresorcinol (5.0 g, 26.4 mmol) Br
gelést. Es werden Essigsaureanhydrid (8.1g, 79.5 mmol) und O/Oi
Ac

Triethylamin (8.5 g, 84.5 mmol) zugegeben und 24 Stunden bei Raum- ohe
temperatur unter Rihren gehalten. Nach Beendigung der Reaktion wird mit 50 ml
Methylenchlorid versetzt und aufeinanderfolgend zweimal mit Wasser, einer geséattigten
NaHCOs;-Ldsung und einer gesattigten NaCl-Ldsung gewaschen. Aus einer Mischung aus
Chloroform und Petrolether wird das Rohprodukt umkrisallisiert.

Ausbeute: 4.56 g (63.0 %), rotliche Kristalle
Analytik: CioHyBro, M =273.08 g/mol

Smp.: 40 °C
'H-NMR (CDCl3, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.56 (d, 3 (H,H) = 8.7, 1H, Ar-H), 6.96 (d, 4
(H,H) = 2.7, 1H, Ar-H), 6.90 (dd, , °J (H,H) = 8.7, 4 (H,H) = 2.5, 1H, Ar-H), 2.32 (s, 3H, -
CHs3), 2.26 (s, 3H, -CH3)

1.4.2 2°,4"-Dihydroxybiphenyl-4-carbonitril

Suzuki Kupplung CN
erfolgte nach AAV O
3.3.6 — Variante A O
HO OH

Ansatz: 12.75 g (52.9 mmol) 2,4-Diacetoxybrombenzen

9.37 g (63.0 mmol) 4-Cyanaobenzenboronsaure

0.6 g (0.5 mmol) Pd(PPhs),

100 ml Glyme

80 ml NaHCO;-Lésung

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIlz/MeOH (10:1), Umkristallisiert aus CHCl;
Ausbeute: 1.69 g (15.1 %), weiBer Feststoff
Analytik: Ci3HgNO, M =211.22 g/mol

Smp.: 185 - 186 °C
'H-NMR (CD3;0OD, J/Hz, 400 MHz): & = 7.71 (d, *J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.65 (d, %J
(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.13 (d, 33 (H,H) = 9.1, 1H, Ar-H), 6.39 (m, 2H, Ar-H)
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1.4.3 1,3-Dibenzyloxy-4-brombenzen

Benzylierung erfolgte Br
nach AAV 3.3.3 /@i
BnO OBn

Ansatz: 39 (15.9 mmol) Bromresorcinol

6 g (34.8 mmol) Benzylbromid

5.7 g (41.2 mmol) K,CO;4

100 ml 2-Butanon
Reinigung: Flash-Chromatographie, Eluent: CHCI3/PE (1:1)
Ausbeute: Quiantitativ, farbloses Ol
Analytik: CyH17Bro, M = 369.25 g/mol

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.4-7.3 (m, 11H, Ar-H), 6.59 (d, *J (H,H) = 2.7,
1H, Ar-H), 6.46 (dd, %J (H,H) = 8.7, J (H,H) = 2.7, 1H, Ar-H), 5.09 (s, 2H, -O-CH,-Ph),
4.99 (s, 2H, -O-CHy-Ph)

1.4.4 2,4-Dibenzyloxybenzenboronséaure

Darstellung der B(OH),
Benzenboronséure /©i
erfolgte mit AAV BnO OBn
3.35
Ansatz: 3.45 g (9.3 mmol) (4-Bromphenoxy)(t-butyl)dimethylsilane

6.4 ml (10.3 mmol) BuLi (1,6 M in Hexan)

2.9 g (0.19 mol) Trimethylborat

100 ml THF

Reinigung:  Flash-Chromatographie, Eluent: CHClI3, Umkristallisiert aus EE/Hexan
Ausbeute: 1.61 g (28.3 %), weille Nadeln
Analytik: C20H19BO4 M = 334.17 g/mol

Smp.: 115120 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.77 (d, *J (H,H) = 8.2, 1H, Ar-H), 7.5-7.3 (m,
1H, Ar-H), 6.64 (dd, *J (H,H) = 8.4, “J (H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 6.60 (d, *J (H,H) = 2.2, 1H,
Ar-H), 5.07 (s, 4H, O-CH,-Ph)

1.4.5 3-Flour-2",4"-dibenzyloxybiphenyl-4-carbonitril

Suzuki Kupplung F
erfolgte nach AAV CN
3.3.6 — Variante B O
BnO I OBn
Ansatz; 0.88 g (4.38 mmol) 4-Brom-2-flourbenzonitril
1.61 g (4.81 mmol) 2,4-Dibenzyloxybenzenboronséure
150 mg (0.13 mmol) Pd(PPhs),

70 ml THF
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60 ml Na,CO;-Ldsung (2 M)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI,/PE (1:1),
Ausbeute: 1.48 g (75.1 %), farblose Ol
Analytik: Ca7H20FNO; M = 409.45 g/mol

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.56 (m, 1H, Ar-H), 7.4-7.2 (m, 13H, Ar-H), 6.67
(m, 2H, Ar-H), 5.07 (s, 2H, O-CH,-Ph), 5.05 (s, 2H, O-CH,-Ph)

1.4.6 3-Flour-2",4"-dihydroxybiphenyl-4-carbonitril

Hydrogenolyse erfolgte F

nach AAV 3.3.4 ] CN
HO I OH

Ansatz: 1.48 g (3.6 mmol) 4,4 -Dibenzyloxy-4"-docosyloxy-m-terphenyl
40 mg Pd/C (10% Pd)
20 ml THF
Reinigung:  Flash-Chromatographie Eluent: CHCIy/MeOH; Umkristallisiert aus CHCIs/PE
Ausbeute: 0.61 g (86.7 %), weiler Feststoff
Analytik: C13HgFNO; M =229.21 g/mol

Smp.: 188 °C (unter Zersetzung)

IH-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.57 (m, 1H, Ar-H), 7.49 (d, 3 (H,F) =11.7, Ar-
H), 7.46 (m, 1H, Ar-H), 7.11 (d, 3J (H,H) = 9.4, 1H, Ar-H), 6.31 (m, 2H, Ar-H)

1.5 Synthese der 4-[4-Alkyl(oxy)-benzoyloxy]benzoesé&uren

15.1 4-(3-Flour-4-(octyloxy)benzoyloxy)benzaldehyd

Veresterung erfolgte Q F
nach AAV 3.3.1.; > < > O; if
H OC8H17

Variante B
o]

Ansatz; 59 (18.9 mmol) 3-Flour-4-octyloxybenzoesaure

39 (24.5 mmol) p-Hydroxybenzaldehyd

50 ml Thionylchlorid

3.4 ml (24.5 mmol) EtzN

45 mg (0.37 mmol) DMAP

70 ml CH.Cl,

Reinigung:  Saulenchromatographie Eluent: CHCls; Umkristallisiert aus CHCIly/MeOH
Ausbeute: 3.52 g (50 %), weiler Feststoff
Analytik: CyHosFO, M =372.43 g/mol

Smp.: 57 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 500MHz): & = 10.00 (s, 1H, -CHO), 7.94 (m, 3H, Ar-H), 7.87 (dd,
%3 (H,F) =11.4, *J (H,H) =2.1, 1H, Ar-H), 7.38 (d, 3J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.02 (dd, %J
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(H,H) = 8.3, %J (H,F) = 8.3, 1H, Ar-H), 4.11 (t, *J (H,H) = 6.6, 2H, Ar-CH,-), 1.87 (m, 2H,
-CH,-), 1.48 (m, 2H, -CH,-), 1.28 (m, 10H, -CH,-), 0.87 (m, 3H, -CHs)

1.5.2 4-(3-Flour-4-(octyloxy)benzoyloxy)benzoesaure

Oxidation erfolgte Q F
nach AAV 3.3.7 >—QO
HO — /%ochﬂ

o]
Ansatz: 2.20 g (5.91 mmol) 4-(3-Flour-4-(octyloxy)benzoyloxy)benzaldehyd
0.84 g (7.68 mmol) Resorcin
3.10 g (34.26 mmol) NaClO,
2.13 g (17.72 mmol) NaH,PO,
70 mi t-Butanol
40 ml H.0O

Reinigung:  Umkristallisiert aus Eisessig
Ausbeute: 1.68 g (73.2 %), weiler Feststoff
Analytik: CoH,sFOs M = 388.43 g/mol

Cr 148 N 220 Iso
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.15 (d, *J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.94 (d, 3J
(H,H) = 9.1, 1H, Ar-H), 7.88 (dd, *J (H,F) = 13.7, “J (H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 7.30 (d, %J
(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.02 (dd, 3J (H,H) = 8.4, *J (H,F) = 8.4, 1H, Ar-H), 4.11 (t, *J
(H,H) = 6.5, 2H, Ar-CH,-), 1.85 (m, 2H, -CHy-), 1.48 (m, 2H, -CH,-), 1.28 (m, 10H, -CH,-
), 0.88 (M, 3H, -CH3)

153 4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzaldeyd

Veresterung erfolgte o]
nach AAV 3.3.1,; WO
H %@70C4H9

Variante B
o

Ansatz: 10 g (54.3 mmol) 4-Butyloxybenzoesaure

39 (70.6 mmol) p-Hydroxybenzaldehyd

80 ml Thionylchlorid

9.8 ml (70.6 mmol) EtzN

45 mg (0.37 mmol) DMAP

100 ml CH.Cl,

Reinigung: Saulenchromatographie Eluent: CH,Cl,; Umkristallisiert aus CHCIlz/MeOH
Ausbeute: 11.61 g (71.7 %), weilder Feststoff
Analytik: CigH1504 M =298.33 g/mol

Smp.: 86 —88 °C
'H-NMR (CDCls, J/IHz, 400MHz): & = 10.00 (s, 1H, -CHO), 8.12 (d, 3 (H,H) = 8.5, 2H,
Ar-H), 7.94 (d, *J (H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 7.38 (d, *J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 6.96 (d, %J
(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 4.05 (m, 2H, O-CH,-), 1.80 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.50 (m, 2H,
0-CH,-CH,-CH-), 0.98 (t, 3 (H,H) =7.2, 3H, -CHj5)
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154 4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzoesaure

Oxidation erfolgte 0
nach AAV 3.3.7 wo
HO %@*OCM"Q

o
Ansatz: 11.61 g (38.9 mmol) 4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzaldehyd
5.57 g (50.6 mmol) Resorcin
20.41 g (0.22 mol) NaClO,
14.01 g (0.12 mol) NaH,PO,
150 ml t-Butanol
220 ml H,O

Reinigung:  Umkristallisiert aus Ethanol
Ausbeute: 11.02 g (90.1 %), weilder Feststoff
Analytik: C1gH105 M = 314.33 g/mol

Cr194 N 253 Iso
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 200MHz): & = 8.16 (d, *J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 8.12 (d, 3J
(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.32 (d, *J (H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 6.96 (d, 3J (H,H) = 8.7, 2H,
Ar-H), 4.05 (m, 2H, O-CH,-), 1.80 (m, 2H, O-CH»-CHy-), 1.48 (m, 2H, O-CH,-CH,-
CHy-), 0.98 (t, 3J (H,H) = 7.2, 3H, -CHs)

155 4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoeséaure

Oxidation erfolgte Q
nach AAV 3.3.7 >—QO
HO }—@*OCle45

o)
Ansatz: 4.8 g (11.2 mmol) 4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzaldehyd
1.6 g (14.6 mmol) Resorcin
5.9 g (65.2 mmol) NaClO,
4.1 ¢ (33.7 mmol) NaH,PO,
60 ml t-Butanol
70 ml H,0

Reinigung:  Umkristallisiert aus Ethanol
Ausbeute: 4.66 g (97.5 %), weiller Feststoff
Analytik: CyH3405 M = 426.55 g/mol

Cr N 199 Iso
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.15 (d, 3J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 8.12 (d, %
(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.31 (d, *J (H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 6.96 (d, %J (H,H) = 8.7, 2H,
Ar-H), 4.03 (m, 2H, O-CH,-), 1.81 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.25 (m, 18H, -CH,-), 0.87 (m,
3H, -CHj3)

1.5.6 4-(4-Octylphenoxycarbonyl)benzaldehyd

Veresterung erfolgte 0 o}
nach AAV 3.3.1; W O

Variante B



Anhang XIX

Ansatz: 59 (33.0 mmol) 4-Formylbenzoesaure
8.9 g (43.3 mmol) 4-Octylhydroxybenzen
80 ml Thionylchlorid
6.0 ml (43.3 mmol) Et;N
45 mg (0.37 mmol) DMAP
100 ml CH.Cl,

Reinigung:  Flash-Chromatographie, Eluent: CHCI5/PE (3:1); Umkristallisiert aus CHCls/MeOH
Ausbeute: 7.36 g (65.9 %), weiler Feststoff
Analytik: CxH3603 M = 338.44 g/mol

Smp.: 127 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): § = 10.12 (s, 1H, -CHO), 8.33 (d, %J (H,H) = 8.3, 2H,
Ar-H), 7.99 (d, 3J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.22 (d, 3J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.11 (d, *J
(H,H) = 85, 2H, Ar-H), 2.61 (m, 2H, Ar-CH,-), 1.61 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.26 (m,
10H, -CHy-), 0.87 (m, 3H, -CHy)

1.5.7 4-(4-Octylphenoxycarbonyl)benzoesaure

Oxidation erfolgte Q O
nach AAV 3.3.7 >—< >—<
HO o«:%ch17

Ansatz: 7.36 g (21.7 mmol) 4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzaldehyd
3.10 g (28.2 mmol) Resorcin
11.3 ¢ (0.12 mol) NaClO,
7.81 g (65.1 mmol) NaH,PO,
210 ml t-Butanol
125 ml H,0

Reinigung:  Umkristallisiert aus Ethanol

Ausbeute: 6.30 g (81.9 %), weiler Feststoff

Analytik: CyH2604 M = 354.44 g/mol
Cr 155 N 230 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.29 (d, *J (H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 8.23 (d, *J
(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.22 (d, °J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.11 (d, 3J (H,H) = 8.5, 2H,
Ar-H), 2.62 (m, 2H, Ar-CH,-), 1.62 (m, 2H, Ar-CH,-CHy-), 1.27 (m, 10H, -CH,-), 0.87
(m, 3H, -CHs)

1.6 Synthese der Thiophenbasierten Carbonsaure-Derivate
1.6.1 2-Hexylthiophen

In einer Argonatmosphédre wird Thiophen (13.9 g, 0.16 mol) in 100ml S CeHys
trockenem THF geldst. Eine 1.6 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan @/
(93.7 ml, 0.15 mol) wird unter Eiskihlung langsam zugetropft. Nach Erwarmung der
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wird Hexylbromid (17.2 g, 0.104 mol) zugegeben

und 4 Stunden unter Rlckfluss erhitzt. Anschliefend wird Eiswasser hinzugegeben und die
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waéssrige Phase zweimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit NaCl-Loésung gewaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren
des Lésungsmittels erfolgt die fraktionierte Destillation unter Vakuum.

Ausbeute: 21.2 g (76.9 %), farblose Flssigkeit
Analytik: C10H15S M =168.30 g/mOI
Sdp.: 106 °C (1 Torr)

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 7.08 (dd, *J (H,H) = 5.2, *J (H,H) = 1.2, 1H, Ar-H),
6.90 (dd, ®J (H,H) = 5.2, 3J (H,H) = 5.0, 1H, Ar-H), 6.76 (m, 1H, Ar-H), 2.81 (m, 2H, Ar-
CHy-), 1.67 (m, 2H, Ar-CH»-CHy-),1.4-1.2 (m, 6H, -CH,-), 0.88 (m, 3H, -CHj)

1.6.2 2-Brom-5-hexylthiophen

Hexylthiophen (8.82 g, 0.52 mmol) wird in 150 ml einer Mischung aus 5. S\ CgHis
Chloroform/Eisessig 1:1 (V:V) geldst und N-Bromsuccinimid (9.33 g, \@/

0.52 mmol) hinzugefugt. Die Reaktionsmischung wird 24 Stunden unter Ruhren gehalten,
anschlielend wird zweimal mit Wasser und NaHCOs;-L6ésung gewaschen und Uber
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels unter vermindertem

Druck wird das Produkt ohne weitere Aufreinigung verwendet.

Ausbeute: 12.3 ¢ (99.7 %), bréunliche, 6lige Flussigkeit
Analytik: CioH10BrS M =247.20 g/mol

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.82 (d, %J (H,H) = 3.5, 1H, Ar-H), 6.51 (m, 1H,
Ar-H), 2.72 (m, 2H, Ar-CHy-), 1.61 (m, 2H, Ar-CH,-CHj-),1.4-1.2 (m, 6H, -CH,-), 0.87
(m, 3H, -CHs)

1.6.3 4,4,5,5-Tetramethyl 2-(thiophen-2-yl)-1,3,2-dioxaborolan

Zu einer Losung von 2-Bromthiophen (5 g, 30 mmol) in THF wird bei

-80 °C eine 1.6 M Loésung von n-Butyllithium in Hexan (20 ml, 32 _S B\AQ
mmol) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 1 Stunde bei -80 °C @/ ©
gertihrt. Nach dem Zutropfen von Triisopropylborat (6.3 g, 33 mmol) wird auf
Raumtemperatur erwarmt und zwei weitere Stunden gertihrt. Das Pinacol (4.3 g, 36 mmol)
wird hinzugefligt und die Suspension Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Beendigung der Reaktion wird das Ldsungsmittel mittels Rotationsverdampfers entfernt
und der Rickstand in PE aufgenommen. Der verbleibende weille Niederschlag wird
abfiltiert und die resultierende Ldsung Uber neutralen Aluminiumoxid filtriert. Das

Losungsmittel wird unter verminderetem Druck abdestilliert.

Ausbeute: 1.57 g (24.5 %), gelbliches Ol
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Analytik: C1oH150,SB M =210.10 g/mOI

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 7.63 (m, 2H, Ar-H), 7.17 (dd, 3J (H,H) = 3.5, 4.5,
1H, Ar-H), 1.33 (s, 12H, -CHs)

1.6.4 5-Hexyl-2,2"-bithiophen

Suzuki Kupplung S /
erfolgte nach AAV | Y, |
3.3.6 — Variante A ST NCeHis
Ansatz: 1.57 g (7.47 mmol) 1.6.3 4,4,55-Tetramethyl 2-(thiophen-2-yl)-1,3,2-
dioxaborolan
1.85 g (7.47 mmol) 2-Brom-5-hexylthiophen
345 mg (0.29 mmol) Pd(PPhs),
50 ml Glyme
40 ml NaHCO;-Ldsung

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: PE, Resultat: Mischung aus Produkt und
Homokupplungsprodukt 5,5"-Dihexyl-2,2"-bithiophen (26 %)

Ausbeute: 1.27 g (67.9 %), gelbliches Ol

Analytik: C4H4sS, M = 250.42 g/mol

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 7.14 (d, 3J (H,H) = 5.2, 1H, Ar-H), 7.07 (d, 3J
(H,H) = 3.5, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3J (H,H) = 3.7, 1H, Ar-H), 6.96 (d, 3J (H,H) = 3.7, 1H,
Ar-H), 6.65 (d, J (H,H) = 3.5, 1H, Ar-H), 2.77 (t, *J (H,H) = 7.6, 2H, Ar-CH,-), 1.66 (m,
2H, Ar-CH,-CHy-), 1.31 (m, 6H, -CH-), 0.88 (t, °J (H,H) = 6.6, 3H, -CHs)

1.6.5 5’-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonséure

In trockenem Diethylether wird unter Argonatmosphére Ho0C / |
5-Hexyl-2,2"-bithiophen (2.0 g, 7.98 mmol) geldst und auf S s

0 °C (Eiskiihlung) abgekihlt. Zu dieser Mischung wird eine | ) Ceflis
1.6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan (4.9 ml, 7.98 mol) langsam zugetropft. Danach
kann die Kihlung entfernt werden und die Mischung wird 1 Stunde unter Ruckfluss
gehalten. Die Reaktiosmischung wird auf Raumtemperatur abgekihlt und ein grofer
Uberschuss an Trockeneis (mind. 10 4q.) wird vorsichtig hinzugefiigt. Zum Erreichen der
Raumtemperatur und zur Vervollstddigung der Reaktion wird tber Nacht geriihrt. Das
entstandene Lithiumsalz wird in Wasser geldst. Durch Ansduren der Mischung mit
konzentrierter HCI unter Eiskiihlung wird die Carbonséure ausgeféllt. Der Niederschlag
wird abfilltriert und Gber eine Flash-Fritte mit Silika-Kieselgel (Eluent: Aceton) gereinigt.

Die Umkristallisation erfolgt aus Eisessig.

Ausbeute: 1.55 g (66.0 %), gelb, grunliche Nadeln
Analytik: C15H150,S, M =294.43 g/mOI
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Cr 125 N 191lso

'H-NMR (Aceton-ds, J/Hz, 400MHz): & = 7.65 (d, *J (H,H) = 3.9, 1H, Th-H), 7.22 (d, 3J
(H,H) = 3.7, 1H, Th-H), 7.21 (d, *J (H,H) = 3.7, 1H, Th-H), 6.83 (d, J (H,H) = 3.5, 1H,
Th-H), 2.84 (m, 2H, Th-CHy-), 1.69 (m, 2H, Th-CH,-CH,-), 1.4-1.2 (m, 6H, -CH,-), 0.88
(m, 3H, -CH3)

1.6.6 4-(5"-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonyloxy)benzaldehyd

Veresterung erfolgte o]

nach AAV 3.3.1; Q (]
Variante B >—©—o s S
H | /) CeHis
Ansatz: 0.47 mg (1.59 mmol) 5"-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonséure
0.19 mg (1.59 mmol) p-Hydroxybenzaldehyd
20 ml Thionylchlorid
0.28 ml (2.07 mmol) EtsN
0.1 ml (1.3 mmol) Pyridin
30 ml CH.Cl,
Reinigung:  Fliehkraftvermittelte Chromatographie, Eluent: CHCI3/PE (1:1), Umkristallisiert aus
CHCI3y/MeOH
Ausbeute: 0.44 mg (69.4 %), gelbliche Kristalle
Analytik: CyH»05S, M = 398.45 g/mol

Cr 76 N 100 Iso

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 10.00 (s, 1H, -CHO), 7.94 (d, *J (H,H) = 8.5, 2H,
Ar-H), 7.85 (d, 3J (H,H) = 4.1, 1H, Th-H), 7.40 (d, 3J (H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.14 (d, *J
(H,H) = 3.7, 1H, Th-H), 7.12 (d, ®J (H,H) = 3.9, 1H, Th-H), 6.72 (d, ®J (H,H) = 3.5, 1H,
Th-H), 2.80 (m, 2H, Th-CH,-), 1.68 (m, 2H, Th-CH,-CH,-)1.31 (m, 6H, -CH,-), 0.88 (m,
3H, -CHs)

1.6.7 4-(5"-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonyloxy)benzoesaure

Oxidation erfolgte 0 /
nach AAV 3.3.7 Q |
>—©—o s s
HO | /) CeHis
Ansatz; 440 mg (1.10 mmol) 4-(5"-Hexyl-2,2"-bithiophen-5-carbonyloxy)-
benzaldehyd

157 mg (1.43 mmol) Resorcin

577 mg (6.38 mmol) NaClO,

396 mg (3.30 mmol) NaH,PO,

100 ml t-Butanol

140 ml H,0

Reinigung:  Umkristallisiert aus Eisessig

Ausbeute: 210 mg (46.1 %), weiRer Feststoff

Analytik: CH»,0.4S, M =414.54 g/mol
Cr 190 N 260 Iso
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'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 8.11 (d, *J (H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 7.80 (d, *J
(H,H) = 3.9, 1H, Th-H), 7.29 (d, °J (H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 7.09 (d, %J (H,H) = 3.9, 1H,
Th-H), 7.08 (d, *J (H,H) = 3.9, 1H, Th-H), 6.77 (d, %J (H,H) = 3.5, 1H, Th-H), 2.75 (m, 2H,
Th-CH,-), 1.63 (m, 2H, Th-CH2-CHy-)1.4-1.2 (m, 6H, -CH,-), 0.83 (m, 3H, -CHs)

1.6.8 2-(5-Hexylthiophen-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan

P

Zu einer L6sung von 2-Brom-5-hexylthiophen (10.9 g, 44 mmol)
in THF wird bei -80 °C eine 1.6 M Lésung von n-Butyllithium in C6H13\®/B
\ /

Hexan (28.9 ml, 46 mmol) zugetropft. Die Reaktionsmischung ©

wird 1 Stunde bei -80 °C geriihrt. Nach dem Zutropfen von Triisopropylborat (9.1 g,
48 mmol) wird auf Raumtemperatur erwdrmt und zwei weitere Stunden gerihrt. Das
Pinacol (6.2 g, 53 mmol) wird hinzugefigt und die Suspension Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt. Nach Beendigung der Reaktion wird das Losungsmittel mittels
Rotationsverdampfers entfernt und der Ruckstand in PE aufgenommen. Der verbleibende
weille Niederschlag wird abfiltiert und die resultierende LoOsung (ber neutralem

Aluminiumoxid filtriert. Das Lésungsmittel wird unter verminderetem Druck abdestilliert.

Ausbeute: 10.9 g (83.9 %), gelbliches Ol
Analytik: Ci6H»70,SB M =294.26 g/mol

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 7.44 (d, ®J (H,H) = 3.5, 1H, Ar-H), 6.83 (d, %]
(H,H) = 3.5, 1H, Ar-H), 2.83 (t, °J (H,H) = 7.6, 2H, Ar-CH,-), 1.66 (t, 2H, Ar-CH,-CH,-),
1.31 (s, 12H, -CH3), 1.27 (m, 6H, -CHy-), 0.86 (t, *J (H,H) = 6.7, 3H, -CHa)

1.6.9 4-(5-Hexylthiophen-2-yl)-phenylcarbonsaureethylester

Suzuki Kupplung o) s CeHis
erfolgte nach AAV M
3.3.6 — Variante A EtO

Ansatz: 5 g (16.9 mmol) 2-(5-Hexylthiophen-2-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan
3.68 g (16.9 mmol) p-Brombenzoesaureethylester
0.78 g (0.67 mmol) Pd(PPhs),
70 ml Glyme
50 mi NaHCO;-Lésung

Reinigung: Flash-Chromatographie, Eluent: CHCIs, Umkristallisiert aus CHCIly/MeOH
Ausbeute: 4.6 g (86.0 %), gelbliche Kristalle
Analytik: C19H240,S M = 316.46 g/mol

Smp.: 64 °C
'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 7.99 (d, *J (H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 7.58 (d, *J
(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.22 (d, 3J (H,H) = 3.5, 1H, Ar-H), 6.76 (d, 3 (H,H) = 3.5, 1H,
Ar-H), 4.35 (m, 2H, O-CH-), 2.81 (t, 3 (H,H) =7.6, 2H, Ar-CH,-), 1.68 (m, 2H, Ar-CH.-
CHy-), 1.4-1.3 (m, 9H, -CH,-, CH3), 0.88 (t, 3 (H,H) =6.9, 3H, -CHy)
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1.6.10 4-(5-Hexylthiophen-2-yl)-benzoesaure

In einer Mischung aus THF und Methanol wird 4-(5- o 5. _CeHis

O
HO \

14.5 mmol) gelost und mit Kaliumhydroxid (0.82 g, 14.5 mmol) versetzt. Die Suspension

Hexylthiophen-2-yl)-phenylcarbonséureethylester (4.6 g,

wird bis zur Vollendung der Reaktion unter Rickfluss erhitzt (dunnschicht-
chromatographische Kontrolle). Die Mischung wird mittels Rotationsverdampfers
eingeengt und mit Waser versetzt. Unter Kiihlung wird die Carbonséure durch Ansduern
mit HCI ausgefallt.

Ausbeute: 2.31 g (55.1 %), weile Nadeln
Analytik: C17H20028 M = 288.40 g/mOI
Zersetzung ab 320 °C

'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400MHz): & = 7.90 (d, *J (H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 7.52 (d, *J
(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.20 (d, *J (H,H) = 3.5, 1H, Ar-H), 6.75 (d, 3J (H,H) = 3.5, 1H,
Ar-H), 2.80 (t, J (H,H) = 7.6, 2H, Ar-CH,-), 1.67 (m, 2H, Ar-CHx-CH,-), 1.33 (m, 6H, -
CH,-), 0.90 (m, 3H, -CHy)

1.6.11 Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)

Unter Argonatmosphére werden Palladium(ll)-chlorid (5 g, 28 mmol) und Triphenyl-
phosphin (37 g, 141 mmol) in 350 ml DMSO vorgelegt und unter Erwarmen auf 140 °C
vollstandig gelést. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wird 15 min gerthrt und
anschlieBend schnell Hydrazin (5.5 ml, 175 mmol) unter Kihlung mittels Wasserbad
dazugegeben. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert und mit 2x200 ml abs. Ethanol und

2x200 ml abs. Dithylether gewaschen und anschlieRend im Vakuum getrocknet.

1.7 Liste der verwendeten Volumeninkremente nach IMmirzi [°®

Element Volumeninkrement [A?]
-H 6.9
>C< 11.0
>C= 13.7
=0 14
-O- 9.2
-F 12.8

Benzolring (nur C-Atome) 75.2
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