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Abstract

Bent-core mesogens represent a major contemporary topidenfield of liquid crystal
research. Due to the bent structure they provideattility to form nematic or even biaxial
nematic phases and also polar smectic phaBest-core mesogens are also promising
candidates for fast switching device applications.

The target of this work was the synthesis and dtariaation ofbent-corematerials which
may form biaxial nematic phases, ideally with laanisition temperatures. In addition polar
orthogonal smectic phases were in the focus. Héver#-core molecules derived from
4-cyanoresorcinol with different wings were synihed. Due to a variation of the direction of
the carboxyl linking groups between the outer baeezeings, their influence on the
mesomorphic properties was studied. Short rigichéayl and longer tolane units were also
used as wings. Further modifications were done Hwy introduction of lateral fluorine

substituents and exchange of the central cyangdsgdluorine and a methyl group.

The mesophase behaviour of the synthedmegd-corematerials was investigated by means of
polarizing optical microscopy, differential scangicalorimetry, X-ray diffraction, electro-

optical and dielectric experiments.

For the synthesizeblent-coremesogens nematic phases with cybotactic groups adrieved
and there are indications of induced biaxialityatidition, several fascinating smectic phases
were found, like polar orthogonal and novel typéslghtly tilted smectic phases with weak

interlayer coupling were observed.
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1 Einleitung

Die Aussichten fur die Display-Branche sind glardkzehaut US-Marktforschern von
DISPLAYSEARCH sollen allein die Absatzzahlen von Touchscreens Jair 2011 die
60-Millionen-Marke iiberschritten habénBetrachtet man in diesem Zusammenhang die
weiteren Sparten der Branche, wobei Mobiltelefomd u_aptopdisplays, LCD-Fernseher
sowie 3D-Technologie nur einige Schlagworte dadestelwird deutlich wie umfangreich und
grol3 dieses Marktsegment ist. Folglich sind Flissstalle, als die essentiellen Bestandteile
der meisten Displays, weltweit Gegenstand wissafdidiner Forschungen und
Weiterentwicklungen.

1.1 Der flussigkristalline Zustand

Der flussigkristalline Zustand kombiniert charaldBsiche Eigenschaften aus dem fliissigen
und dem kristallinen Aggregatzustahdie Fluiditat einer isotropen Flussigkeit tritt in
Verbindung mit einem gewissen Grad einer Positiomst Orientierungsfernordnung auf. Im
Vergleich zu dreidimensional periodischen Kristidégn ist der Ordnungsgrad deutlich
geringer, begrindet jedoch die Richtungsabhangigkesrschiedener physikalischer
Eigenschaften, welche als Anisotropie bezeichned.wi

Substanzen, die durch Energiezufuhr (z.B. in Foom Temperaturerh6hung) vom kristallinen
Zustand Uber eine oder mehrere Mesophasen (gréchiscog - zwischen, mitten) in den
isotrop fliissigen Zustand Ubergehen, werden alolyesse bezeichnet. Basierend auf der Art
der Mesophasenbildung erfolgt eine Klassifizierumgwei Typen. Die in Abh&ngigkeit der
Temperatur gebildeten Mesophasen werden als thesmdiezeichnet. Da lyotrope Phasen
durch Auflosen eines Mesogens in einem Losungsmétdgstehen, sind diese von der
Konzentration des Mesogens und der Temperatur gihdm Rahmen dieser Arbeit wurden
ausschlieB3lich thermotrope Flussigkristalle synsiet und untersucht, sodass im Folgenden
nur auf diese Klasse Bezug genommen wird.

Substanzen sind zur Ausbildung von mesomorphem alterih befahigt, wenn deren
Molekiilgestalt gewisse Kriterien erfifitDie Konzepte von Anisometrie und Amphiphilie
sind dabei von Bedeutung. Anisometrische Molekidstéhen aus rigiden Struktursegmenten
mit definierter geometrischer Form. Eine Kugelformelche eine isometrische Gestalt
aufweist, ist ungeeignet, wohingegen stabchenfé@niigalamitsche) und scheibenférmige

(diskotische) Gestalten geeignet sind. Infolge wimrischen Effekten und anisotropen
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Dispersionswechselwirkungen kommt es zur bevorzugtesrichtung der Molekile, woraus
mesomorphes Verhalten resultiert. Die Arten dessl@edenen Mesophasen sind vielfaltig.
Fur eine grobe Kategorisierung werden nematischegksche und kolumnare Phasen
unterschieden, innerhalb derer wiederum jeweilsalgedene Unterstrukturen auftreten. In
smektischen Mesophasen, welche Uberwiegend vonmkaehen Mesogenen gebildet
werden, ordnen sich die Moleklle parallel zueinangle Schichten an, was zu einer
Orientierungs- und Positionsfernordnung fuhren kdnrden Schichten kénnen die Molekiile
orthogonal ausgerichtet (SmA) oder geneigt sein GenmKolumnare Phasen, welche
Uberwiegend von diskotischen Mesogenen gebildetdever weisen eine saulenférmige
Stapelung der Molekile auf. In Folge von untersdliitben Packungsmaoglichkeiten der
Saulen im zweidimensionalen Gitter wird deren Symnime durch Ebenengruppen
beschrieben.

Molekile sind amphiphil, wenn diese aus inkompatiblseparationsfahigen Segmenten
aufgebaut sind. Interessante = Kombinationsmdoglicekei sind  unter  anderen:

hydrophil/hydrophob, rigide/flexib®l oder aliphatisch/perfluorief Ein klassisches

Amphiphil ist die aus dem Alltag bekannte Seife]olve aus einem polaren hydrophilen Kopf

und einer unpolaren hydrophoben Alkylkette aufgelstu

1.2 Nematische Mesophasen

Der nematische Zustand stellt den einfachsten flRadkigkristallinen Verhaltens dar. Die
Mesogene ordnen sich mit einer VorzugsorientierdggMolekllachsen an, anhand derer der
Direktor n der Phase definiert wird. Folglich liegt bei Nesrat nur eine
Orientierungsfernordnung vor. In dieser annaheraclfelen Anordnung der Molekile sind
die attraktivenvaNn DER WAALS-Wechselwirkungen am grof3ten. Zumeist werden nectai
Phasen von stabchenformigen und diskotischen Mtdakigebildet (Abb. 1-1). Bei
kalamitischen Mesogenen liegt der Direktoparallel zur Molektllangsachse, wohingegen
dieser bei scheibenférmigen Mesogenen parallelkkatzen Molekilachse orientiert ist. Die
Rotation um den Direktor ist uneingeschrankt mdygli¢-olglich sind alle Richtungen
orthogonal zum Direktor gleichwertig. Man spricldrnveiner uniaxialen nematischen Phase,
welche auch mit einer Phasensymmetrie vog, Deschrieben wird. Im Unterschied zur
uniaxialen wird eine biaxiale nematische Mesophdsech drei Direktorenn, m und |

beschrieben, welche zueinander orthogonal stéheir die Phasensymmetrie resultiert



1. Einleitung 11

Abb. 1-1: Uniaxial nematische Phase a) von kalagtién und b) diskotischen Mesogenen; c¢) Biaxial
nematische Phase von brettfdrmigen Mesogenen rfibrrombischer Symmetrie §f).*° Reproduced from
Referenc® with permission of The Royal Society of Chemistritp://dx.doi.org/10.1039/B924810B

folglich die Reduzierung auf 43 Die freie Rotation um den Direktorin der N, Phase ist
eingeschrankt. Durch aufRere Stimuli, wie das Anlegiaes elektrischen Feldes, kdnnen die
Molekule entlang der drei verschiedenen Achsem und| umorientiert werden. Es wird
erwartet, dass biaxiale Nematen in Displays dedutiichnellere Schaltzeiten ermdéglichen als
die Ublichen uniaxialen NematénBezogen auf die Mesogengestalt werden vor allem
brettformige (sanidische) Molekile mit der biaxiaematischen Phase in Verbindung
gebracht. Die theoretischen Grundlagen der Symeneton uniaxialen und biaxialen
nematischen Phasen und der damit einhergehendedsirguf die anisotropen Eigenschaften

werden im nachfolgenden Abschnitt O beschrieben.

1.3 Uniaxialitat und Biaxialitat

Die theoretischen Grundlagen von Biaxialitat irsligkristallinen Phasen lassen sich anhand
eines dreiachsigen Ellipsoids darstellen. Diesesd&vul891 von EETCHER als Indikatrix
eingefuhrt um optische Eigenschaften wie die Ddmeehung von Kristallen zu
beschreibent! Die Indikatrix ist ein dreidimensionales geomethies Gebilde, welches durch
die Beitrdge der anisotropen Eigenschaften (Bregindizes, Dielektrizitdtskonstanten,
magnetische Suszeptibilitéat) beschrieben wird. Infaehsten Fall nimmt die Indikatrix die
isotrope Gestalt einer Kugel an. Dies ist in einkabischen Gitter mit drei gleichlangen
Achsen sowie drei rechten Winkeln erfulda{b=c;, a = =y=90 °). Die anisotropen

Eigenschaften wie z. B. der Brechungsindesind in alle drei Raumrichtungen gleich, sodass
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in keine Richtung Doppelbrechung resultiert. c
Kubische Mesophasen verhalten sich folglich i
|
|

optisch isotrof. l

- I
Man spricht von Uniaxialitat, wenn, wie es der T '-1"
Begriff vorgibt, genau eine Achse im System

vorliegt. Bezogen auf nematische Mesophasen
entspricht diese dem Direktor welcher als die app. 1-2: Indikatrix eines kubischen Systelfs.
lokale Symmetrieachse far die

Orientierungsverteilung der Molekile definiert

ist. Der Direktor stimmt ebenfalls mit den lokal&ymmetrieachsen aller anisotropen
Eigenschaften (Brechungsindex, dielektrische Amnigné, magnetische Suszeptibilitat),
welche mathematisch durch Tensoren beschrieberewgiitberein. Eine uniaxiale nematische
Phase wird kristallographisch nacleH®ENFLIES durch das Symbol & beschriebefi. Die
Indikatrix nimmt die Gestalt eines Rotationsellijgso an, wobei die Rotationsachse dem
Direktor und der optischen Achse entspricht. Delbhi@sser des Rotationsellipsoids parallel
zur Z-Achse ist der Brechungsindey. Alle Brechungsindizes.. orthogonal zur optischen
Achse sind gleichwertig, sodass eine Ebene senkecldieser eine Kreisflache aufspannt.
Licht, welches parallel zur optischen Achse einfailift wie im isotropen Medium weder
Doppelbrechung noch Polarisation hervor. Die Dompmelhung steigt kontinuierlich an, je
weiter sich die Schwingungsrichtung des einfallendechts von der optischen Achse
entfernt. Der Maximalwert der Doppelbrechung wirdeght, wenn Licht orthogonal zum
Direktor einfallt. Dann gilt An=nj -n.. Ein Mediun kann folglich optisch positiv
(An=nj-nL>0; nj >n1) mit einem gestreckten bzw. optisch negathn € n| - nL <O0;

n| <nw) mit einem gestauchten Ellipsoid sein.

Fur Untersuchungen im elektrischen Feld sind disrishtung der Mesogene, das Vorzeichen
der statischen dielektrischen Anisotropie sowie Biehtung des angelegten Feldes von
entscheidender Bedeutung. In Abb. 1-3 soll ein @dnkilm einer nematischen Probe
homootrop zwischen zwei Glasplatten orientiert sBias elektrische Fel liegt in Richtung
der Y-Achse und senkrecht zum Direktoran. Ist die dielektrische Anisotropie (in
Richtung der Y-Achse) gréBer als| (in Direktorrichtung), so nimmt die statische
dielektrische Anisotropéc (Ac =¢| - £1) einen negativen Wert an. In diesem Fall ist keine

Umorientierung des Direktors mdglich. Ist jedoch positiv, mit| >e1, so wird der Direktor
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n elastisch verformt. Man spricht vom

-

FReEeDERICKs-Effekt. Der Direktor wird in i
die Y-Achse gedreht, wodurch die

E
homootrope Molekulorientierung in eine Z] "I C@a
y

planare Ubergeht. Dieser Effekt tritt ein,

£

£
wenn die angelegte elektrische Feldstdtke

einen kritischen WertEr Uberschreitet.  apb. 1-3: Indikatrix einer uniaxial nematischen

Phasé® Reproduced from Referer€e with
permission of The Royal Society of Chemistry.
http://dx.doi.org/10.1039/B924810B

Durch Anlegen eines Magnetfeldes ist
dieses Resultat ebenfalls beobachtBar.

Nach dem MuMANNschen Prinzip muss die

Indikatrix, wenn sie die physikalischen Eigenschafeines Kristalls beschreibt, auch der
Symmetrie geniigelt. Tetragonale, trigonale sowie hexagonale Gittersgirien verhalten
sich uniaxial. Die Indikatrix nimmt ebenfalls dieeGalt eines Rotationsellipsoids an.

Systeme mit niedriger Symmetrie wie es in den ahtbmbischen, monoklinen und triklinen
Gittern der Fall ist, verhalten sich biaxial. Dieisotropen Eigenschaften unterscheiden sich in
alle drei Raumrichtungen und werden mathematisciichduTensoren zweiter Stufe
beschrieben, sodass die Indikatrix die Gestalt seimégemeinen Ellipsoids annimmt. Die
Brechungsindizesy, n, und n; bilden die Hauptachsen des Ellipsoids, wobgek n, <ng
gelten soll undnz in der Z-Achse liegt. Folglich ist in alle drei ®arichtungen
Doppelbrechung beobachtbar.

Es gibt jedoch zwei Mdglichkeiten fir ein allgemesrEllipsoid bei denen die Schnittellipsen
durch den Mittelpunkt zum Kreis werden. In diesétié¢n sindn, undn, gleich. Folglich ruft
Licht, welches orthogonal zu diesen Kreisflachetiamg der beiden mdoglichen optischen
Achsen einfallt, keine Doppelbrechung hervor, wobtler Winkel 6., um den die beiden
optischen Achsen von der Z-Achse abweichen, bestaherden kanft

Da die anisotropen Eigenschaften von biaxial nesoaéin Phasen symmetrieabhangig sind,

wird die orthorhombisch und die monoklin biaxiahmeische Phase separat betrachtet.
1.3.1 Die orthorhombisch biaxial nematische Phase N o

Im orthorhombischen Fall stimmen die Symmetrieachset den drei Raumrichtungen der

anisotropen Eigenschaften tGberein. Wie in Abb.d)-dargestellt, zeigen i, 22, £33 SOwieny,
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Ny, Nz entsprechend in die Richtungen der X, Y und Z-Actdie Doppelbrechung, welche in
alle Raumrichtungen auftritt, ist in den einfachst&llen berechenbar, sofern Licht entlang
der Symmetrieachsen einféllt. Dan=nj -nt, folgt: Anx =n2-ng; Any =n;-ng sowie
Anz =ny - np. Die beiden optischen Achsen schliel3en den Wigdgemit der Z-Achse ein und
liegen je nach den Grél3enverhaltnissen der Bredhutiges in der YZ-Ebena(> n,) bzw.

in der XZ-Ebene ry <np). Das Anlegen eines schwachen elektrischen FelesEr) in
Y-Richtung orientierte;, entlang der Y-Achse bei positiver dielektrischenigbtropie
(e22 <e33). Uberschreitet die elektrische Feldstarke (E > Er), kippt e33 schlieRlich in
Richtung der Y-Achse.

a)

Abb. 1-4: a) Indikatrix einer orthorhombisch bideia Phase; b) Indikatrix einer monoklin biaxial reischen
Phasé? Reproduced from Refererife with permission of The Royal Society of Chemistry.
http://dx.doi.org/10.1039/B924810B

1.3.2 Die monoklin biaxial nematische Phase N

Der monokline Fall ist in Bezug auf das elektrosgiie Verhalten komplizierter als der
orthorhombische, da die Indizes der anisotropeert&ghaften nicht mit den drei Hauptachsen
(X, Y, Z) zusammenfallen. Es ist entscheidend, i@bZdAchse bei homootroper Orientierung
des nematischen Films parallel oder senkrecht zumn&trieachsen der Phase steht, da
letztgenannte als Hauptachse die richtungsabhamdtigenschaften bestimmt. Abb. 1-4 b)
zeigt den Fall, dass die Z-Achse der homdotropaeenfderung senkrecht zur Symmetrieachse
der Phase steht. Folglich sind die Hauptachsemmg/@n mitn; undes; verknupft. Die Achsen
von nz undess, welche nicht tGbereinstimmen missen, schlieRemeniZ-Achse einen Winkel
On bzw. 0, ein. Das Anlegen eines schwachen elektrischeneBefel< Ef) in Y-Richtung
verschiebt die Achsen van, undess in die YZ-Ebene, wobei sie nicht mit der homéoaop

Orientierung zusammenfallen missen, und orientaglich die Symmetrieachse in die X-
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Richtung. Hierfir muss;; < &2, <es3 erfillt sein. Eine Erhéhung der elektrischen Felde

(E > Ef) orientiert schlie3liclzss in Richtung der Y-Achse. Bei schwachem elektrischeld

(E < Ep) befinden sicm, und ns ebenfalls in der YZ-Ebene. Die Lage der optiscAehsen
wird wiederum von den GroRRenverhaltnissen der Breghindizesn; und n, zueinander
bestimmt. Wie oben beschrieben, unterscheiden diehWinkel 6, # 0, # 0, wobei ihre
Differenz jedoch Kklein ist im Vergleich zu den gmechenden Winkeln. Es wird
angenommen, dass sie zusatzlich abhangig von depdratur sind. Da die orthorhombische
bzw. monokline Symmetrie einer biaxialen nematiscRbase einen so grof3en Einfluss auf
die anisotropen Eigenschaften hat, sollte dieseVorfeld bestimmt sein, um fehlerhafte

elektrooptische Untersuchungen zu vermeidén.

1.4 Biaxiale Nematen als Gegenstand wissenschaftlic  her

Forschungen

Der biaxiale nematische Zustand wurde 1970 bagieagri theoretischen Berechnungen von
Freiser vorhergesa(t'® Zehn Jahre spéater fanden Yu und Saupe in ternropen

Systemen tatsachlich in einem kleinen Temperataod Konzentrationsbereich die biaxiale
nematische Phasé.Die beobachtete Biaxialitat wurde auf die brettiiije Gestalt der

gebildeten Mizellen zuriickgefiihrt. Bei den niedelekalaren thermotropen Flussigkristallen
lag der Fokus schlie3lich ebenfalls auf
brettformigen  Molektlen, welche die

orthorhombische = Phasensymmetrie ,, D

garantieren sollten. Basierend auf

theoretischen Berechnungen soll das Lange

zu Breite zu Dicke- Verhaltnis der

’
S e e e e e e e e e e e —

Molekulgestalt von 5:3:1

ausschlaggebend fur  einen  grof3en
. _ . Abb. 1-5: Schema eines lateral verknupften

Temperaturbereich einer ,NPhase sein. Tetramesogen¥.

Verschiedenste Strategien, welche

polycatenare  Verbindungéf, iiber Wasserstoffbriicken verbundene Molektifé,

Metallomesogen& 2> Porphyriné' und Perylen® einschlieRen, filhrten jedoch nicht zum

erhofften biaxialen Nematen. Erschwerend kommerndieen Schmelzpunkte fir diese relativ
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grol3en, rigiden Molekule hinzu, wodurch meist ettierKristallisation als die Bildung deryN
Phase einsetzt.

Ein interessantes Konzept, fir das tatsachlich iBi#kt gefunden wurde, stellen lateral
verkniipfte Tetramesogene voneML et al. dar*?">? Bei diesen ,Tetrapoden“ sind vier,
strukturell relativ einfache Kalamiten, durch Siémketten miteinander verknipft, wodurch
die Beweglichkeit im Vergleich zu den Einzelmolediilstark eingeschrankt wird. Zuséatzlich
organisieren sich wiederum einzelne TetrapodenrdfRgren Einheiten, die eine brettformige
Gestalt aufweisen.

Die nachstgroRere Instanz, in der Biaxialitat nsté-NMR Spektroskopie nachgewiesen
wurde, sind Polymere und Elastomere, an deren rikeitien brettformige und kalamitische
Mesogene kovalent gebunden sfid® Die Beweglichkeit der Einzelmesogene ist aufgrund
der Einbettung in das Polymergrundgerist stark bumsetzt. Die Hemmung der
Kristallisation ist in Folge typischer Polymereigehaften wie z. B. der Viskositat gegel3én.
3 Beides begiinstigt, bei Annéherung an die Glas-Beatpr, den Ubergang in eine biaxiale
nematische Phase, wobei die gebundenen Mesogame lkeixiale Molekulgestalt aufweisen
mussen. Aufgrund der hohen Viskositat der Flisstgi-Oligomere und Polymere liegt der
Fokus dennoch auf niedermolekularen Systemen, drertbent-coreMesogene zunehmend

an Bedeutung gewinnen.

1.5 Induzierte Biaxialitat und das Cluster-Modell

Die bisher beschriebenen biaxial nematischen Phdseruhen auf einer biaxialen
Molekulstruktur. Diese treten spontan auf, wenreimer Mesophase ohne den Beitrag von
externen Stimuli die Bildung einer thermodynamisstabilen makroskopisch biaxialen
Ordnung eintritt® Bei niedermolekularen thermotropen Mesogeneniest fdoch kaum zu
erwarten. Von groRerem Interesse ist in diesemriosnhang die induzierte Biaxialitat. Das
Einwirken von externen Stimuli wie elektrischen paeagnetischen Feldern transvers zum
Direktor n auf biaxiale Molekile in einer uniaxial nematischd”hase bricht die
Rotationssymmetrie um. Hierdurch erfolgt die Ausrichtung der aquatomal@irektorenm
undl. Durch das Anlegen eines sehr grof3en Feldes sodltgetisch die Umwandlung in einen
makroskopisch biaxialen Zustand méglich s8ilas Cluster Modell von MiAKARAS und
PEROUKIDES et al. bietet Erklarungen hierfir &1 Das Model geht von einem

Intermediatzustand N zwischen dem uniaxial nematischen, Nnd dem makroskopisch
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biaxial nematischen Zustand ,Naus. Diese

a) Wi N

Zwischenphase Nbesteht aus biaxialen und unter
NucybA

Umstanden polaren Mikrodoméanen, welche auch
| | by WL N
als cybotaktische Cluster bezeichnet wertfeim, et 2= % uoban
s

jeder Mikrodomane weisen die Molekile eine sty v asradt Nuepe

lokale Ordnung auf und definieren hierdurch einen &
9 C) -7 ;7 Nbcybab

lokalen Direktorn, dessen transverse Direktoren 2 2 ¢ & 4 N
i . . . . : o bcybC
zufallig verteilt sind. Fur den makroskopischen N e

Zustand resultiert folglich Uniaxialitat. Ein

. ) ) . L. Abb. 1-6: Querschnitt durch nematische
Ubergang in die makroskopisch biaxialgRhase  phasen mit Clustern: a) ,Nb) N, c) N,

Phasé® Reproduced from Referert@ewith
permission of The Royal Society of

welche die transversen Direktoren orientieren, Chemistry.
http://dx.doi.org/10.1039/B924810B

oder durch Temperaturerniedrigung erreicht.

aus der N Phase wird mit externen Stimuli,

Hierbei ist die Wirkung von auf3eren Kréften in

der N, Phase deutlich gréRer, da in den lokal biaxiaBustern viel groRere Aggregate
angesprochen werden. Weil in deg Rhase nur auf die individuellen Molekile eingewirk
wird, ist die Ausbildung einer biaxialen Ordnun@tnicht oder nur mit sehr starken Feldern
maoglich.

Die interne Organisation in den Clustern ist zudentscheidend fur die Symmetrie der
entsprechenden g\Phase, wobei zwei Typen unterschieden werden.IDeA-Typ (Nyba)
weist eine SmA-artige orthogonale Schichtstruktuf, aie folglich uniaxial ist. Durch das
Einfrieren der freien Rotation um die Molekullangsse kann lokale Biaxialitat in den
Clustern eintreten, welche in diesem Fall zy Rhasen fihrt. Dem gegenuber stehen die
SmC-artigen Cluster (c), in denen die Molekile innerhalb der Schichtdnukgeneigt
sind. Aufgrund dieser Neigung und der damit verlemah monoklinen Symmetrie verhalten
sich diese Cluster automatisch biaxial und fiihnerNg, Phaser? Durch das Einfrieren der
Rotation um die Langsachse kann die Biaxialitatizleh gesteigert werden, wobei von einer
,Doppelten Biaxialitat* gesprochen wird. Ubertraganf das Modell umfasst die,NPhase
folglich die Ubliche uniaxiale nematische Phasea, ds nur Nachbarmolekiile miteinander
korrelieren, sowie cybotaktisch nematische Phadere dokale Biaxialitat in den Clustern
(Nucyba). Auch die Neypo eine Phase mit SmC Clustern wird zy gézahlt. Die N Phase

involviert aufgrund der eingeschrankten Langsacdtotation der Molekile in den Clustern die
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Nueypab Phase mit lokaler Biaxialitat, sowie die,§yc Phase mit erhohter ,Doppelter
Biaxialitat“. Makroskopische Biaxialitdt in der ,NPhase resultiert schlie3lich, wenn die
Direktoren der biaxialen Cluster Gber eine gewlssmordnung korrelieren. Dies trifft fur die
Nbcybap Und die Neybc Phasen zu.

Die notwendige Starke der externen Stimuli fur dheluktion von Biaxialitat ist stark
abhangig von der Struktur und der lokalen Biaxdalder entsprechenden Clustern.

1.6 Bent-core Mesogene als Konzept flr Biaxialitat

Bent-core Mesogene zeichnen sich durch eine gebogene Maglegidlt aus. Zwei
stabchenférmige Segmente mit terminalen Alkylket®@nd mit einer zentralen Einheit
verbunden, welche die Biegung mit einem Winkel wor 120° gewahrleistéf Haufig
handelt es sich hierbei um einen 1, 3-disubstiteireAromaten wie z.B. Resorcinolderivate
oder 3, 4'-Biphenyldiolderivat& *> Bevorzugt werden Schichtstrukturen ausgebildetdiga
enthaltenen rigiden Aromaten parallel zueinandemgreggeren und die gebogene
Mesogengestalt eine Verankerung innerhalb der Btdmncsichert. Folglich werden vermehrt
smektische Mesophasen fient-core Mesogene beobachtet. Aufgrund der beschriebenen
Molekulgestalt ist die Rotation um die Molekillaaghse eingeschrankt, wodurch eine polare
Ordnung in den Schichten resultieren kann. Die fimfp der Polaritat in benachbarten
Schichten kann parallel sein, wodurch ferroeleklres Schaltverhalten méglich wird. Im
Falle von antiparalleler polarer Ordnung, wird enéghend antiferroelektrisches Schalten
ermaglicht.

Die fur bent-coreMesogenen sehr haufig gefundenen SmC Phasenneaidich durch eine
Neigung der Molekule innerhalb der Schichten asisdie Neigungsrichtung in benachbarten
Schichten identisch, handelt es sich um eine syekiStruktur. Im Falle von einer
entgegengesetzten Neigung, spricht man von einédinan Struktur. Es resultieren neben
der einfachen unpolaren SmC Phasen folglich vigyenyfur polare SmC Phasen: S§R&
SMGCPA, SMGP-und SmGPa. Aufgrund der Neigung sind diese Phasen biaxial.

In SmA Phasen sind dibent-core Mesogene im Mittel orthogonal in den Schichten
angeordnet. Liegt keine polare Ordnung vor, werden einfache uniaxiale SmA und die
biaxiale SmA Phase unterschiedenaNBiLski et al. beschreibt 1998 fur Oxadiazolderivate
eine SmA Phasé® Die Biaxialitat in einer SmA Phase resultiert durein Einfrieren der

freien Rotation um die Molekillangsachse. PolareASPhasen sind selten, da der Eintritt
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einer polaren Ordnung héaufig mit einem Tilt und gomit einer Phasenumwandlung von
SmA zu SmC einhergeht:*®

Eine Unterteilung der SmA Phasen erfolgt wie obeschrieben, nach der polaren Ordnung in
benachbarten Schichten, in SmABnd SmAR. Letztgenannte SmAPPhase wurde von
REDDY et al. erstmalig fiir eibent-coreMesogen gefundefi.

Basierend auf theoretischen Betrachtungen bes¢hReibIECHA et al. drei weitere SmA
Phasen, die eine lokale polare Ordnung aufwelS&iesen geht die SmAFPhase voran, in
welcher der polare Direktor zuféllig in den Scheatverteilt is£*>* Durch Anlegen eines
elektrischen Feldes entsprechender Starke ist al@e Ordnung induzierbar. Die SmAP
Phase soll eine helikoidal modulierte Polarisatmheinem kurzen Pitch aufzeigen. Eine sich
wiederholende Bischichtstruktur kennzeichnet dieABmPhase, welche in der Literatur noch
fur kein bent-coreMesogen bestatigt wurde OBOLA et al. beschreibt eine weitere Phase als
SmAPR mit einer lokalen antiferroelektrischen Ordndndelektrooptische Untersuchungen
und Simulationen vonARARIN et al. deuten darauf hin, dass die gefundene Sg/BRase
mit der theoretisch vorausgesagten SmRRase iibereinstimmen konfte.

Eine Mdglichkeit nematische Phasen fient-core Mesogene zu erhalten, ist durch die
VergrofRerung des Winkels gegeben, da hierdurch die Molekilgestalt linearied. Polare
Substituenten wie F, €1°° Brr” und CN*®%in der 4-Position des zentralen Resorcinolrings

a) b) synklin  antiklin

it 277 4

St %%%ﬁgéf?f% ?E\%ﬁkj&

-CnH2n+1; -CmHam+1 = flexible Alkylketten
SmAP SmC P SmC F’

Rigider gebogener Kern

Zentrale
Einheit
Flugelgruppe i Flugelgruppe

ferroelektrisch

Winkel a

antiferroelektrisch

Abb. 1-7: a) Allgemeiner Aufbau vopent-coreMesogenenb) Strukturen der polaren smektischen Ph
von bent-coreMesogenen.
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eignen sich hierfir, da diese die Konformation derdirekter Nachbarschaft liegenden
Estergruppe verandern. NMR-Studien belegen eineiprg des Winkela von 120° auf bis
zu 145°%8%4%° Die von KOVALENKO et al. synthetisierten 4-Cyanresorcinol-bisberzamait
terminalen Alkoxykette}t sowie die analogen Verbindungen mit Alkylkeffen(z.B.
Verbindungl) bilden nematische Phasen, welche aus cybotaktisCiiustern vom SmC-Typ
aufgebaut sind (Abb. 1-8, Verbindunh. Dem Cluster-Modell folgend, sind derartige
Substanzen, aufgrund der moéglicherweise lokal etgitiden Biaxialitdt, von grofdem
Interesse, da sie zup Phasen fiihren konnen. Wiinschenswerter sind jeNegla Phasen,
die durch Einfrieren der molekularen Langsachsetimt biaxial in Form von p Phasen
werden konnten.

Ein Ansatzpunkt hierfir stellen 4-Cyanresorcinada@nzoate dar, bei denen die
Carboxylgruppen in den aromatischen Fliigeln debMelung des Typg invertiert und somit
vom Molekilzentrum abgewendet sind (Abb. 1-8, Viedbing2). Diese Verbindungen bilden
nach den bisher vorliegenden Kenntnissen ausstiblieBmA Phaser?**°*%Es ist folglich
die Moglichkeit fur derartige Mesogene gegeben, vimbteren geeigneten Strukturvariationen
biaxial nematische N Phasen und eventuell auch polar schaltbare neshatiBhasen zu

finden.

PPN S50 PN
Qioo*°?[°*©oi©

Cr 98 [37.1] Nybc 101 [0.5] Iso

o AR~
P Caraa s,

C6H13

CeHis

C6H13

Cr 128 [39.6] (SMAR 112 [1.1]) SmA 150 [5.3] IS0

Abb. 1-8: Struktur und Umwandlungstemperaturen 4afyanresorcinol-bisbenzoaten voaikd et al®*%

’ Angabe der Umwandlungstemperaturen in °C sowie-Bethalpien in [kJ/mol].
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2 Zielstellung

Im Fokus dieser Arbeit steht die Synthese und Gearigierung von neuen
niedermolekularen, gebogenen Flussigkristallen,cleel prinzipiell zur Ausbildung von
biaxial nematischen Mesophasen beféhigt sind. Daystematische Strukturvariationen soll
hierbei der Einfluss des Molekulaufbaus auf die anesrphen Eigenschaften studiert werden.
Das Ziel ist dabebent-coreMesogene mit nematischen Phasen zu erhalten, eveleldrige
Schmelz- und Umwandlungstemperaturen aufweisenirudénen die Molekile mdéglichst in
SmA-Clustern organisiert sind.

Ausgehend von 4-Cyanresorcinol-bisbenzoaten mititexlen Alkylketten sollen durch
systematische Veradnderungen in den Flugelgruppene rigent-core Mesogene auf
4-Cyanresorcinolbasis synthetisiert werden. Gruyehed werden zunachst die Verbindungen
vorgestellt, welche in den aromatischen Fllgelmchktige Verknipfungseinheiten zwischen
den Benzenringen aufweisen. Der Einfluss von semiflen Phenylbenzoat-, und
Terephthalat-, sowie starren Biphenyl- und Tolaheiten auf die mesomorphen
Eigenschaften wird betrachtet.

Weiterfiuhrend werden verschiedene Verknupfungséiemein den beiden Flugelgruppen
kombiniert. Durch die Kombination der oben aufgdigihStrukturelemente miteinander wird
die Optimierung der mesomorphen Eigenschaften amips

Ferner soll die Wirkung von zusatzlichen polarerugpen betrachtet werden. Durch das
Einbringen von Fluorsubstituenten an den aul3ererzdwingen in den Fligeln wird deren
Einfluss auf die mesomorphen und elektrooptischegerischaften studiert. Durch gezielte
Kombinationen mit verschiedenen Verknupfungseimmesgoll auch fir diese Verbindungen
der Einfluss von schrittweisen Strukturvariatiomamgelegt werden.

Abschliel3end wird anhand von Substituentenvariation der 4-Position des zentralen Rings

die Bedeutung der Cyangruppe betrachtet und desttuti



2. Zielstellung

2.1 Ubersicht der Zielstrukturen

Q)‘i X j\@\ Verb. | X1 | X
(®] (@]

/©/X1 Xz@\ A/n,m CO0O |00C
Han+1Cn(O) (O)CmHam+1

nm |[COO| -

/nm [OOC| -
m |COO [COO
Jinm |OOC |O0C

Verb. | X; | X5 [Y1]Y2

2T -
O O
Q)L k@ Kin |COO |0OC
X Xz
Q@cmw L/n |OOC|COO

* M/n.m |COO |0OC
nm |COO| -
nm (OOC| -
Jnm |COO |COO

M| m| M| M| M| T
I IT| IT| IT| M| T

Verb. X1 X5 Z
Oln_|COO [0OC [CH,
Rin_|0OC |COO|F

Fur die Flugelgruppen werden zur Vereinfachung alietiolgenden Bezeichnungen
genutzt:

H2n+1cn(0)Ocoo@coo§ = Benz HZMCH(O)COO% = Bp
H2n+1Cn(O)—QOOC@COO% = Ter Hans1CnO O — O coo% = Tol

Abb. 2-1: Ubersicht der Zielstrukturen.



23

3 Synthese

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Klassen \ommt-core Mesogenen dargestellt. Es
handelt sich zum einen um ,symmetrische* Verbindemgwvelche identische Flugelgruppen
tragen, und zum anderen um ,unsymmetrische* Vetmgén, bei denen sich die
Fligelgruppen unterscheiden. Fur die Synthesesienmetrischen” 4-Cyanresorcinolderivate
ist der Schlusselschritt die Veresterung der beidgeien Hydroxygruppen des
4-Cyanresorcinols mit den Benzoesaurefunktionerad@natischen Fligelgruppen.

Bei der Mehrheit der synthetisiertefbent-core Mesogene handelt es sich um

o yo o)ﬁ o
ore Ao
Haone1Cit T o
OG-0
HO OH o)ﬁ

Abb. 3-1: Synthese déent-coreMesogene mit identischen Fliigelgruppen.

an2n+1

CnH2n+1

~-unsymmetrische* Verbindungen mit unterschiedlichéligelgruppen. Beispielhaft ist in
Abb. 3-2 die Synthese flur eirbent-core Mesogen gezeigt, welches verschiedene
Verknipfungseinheiten aufweist. Da die Flugelgruppschrittweise mit dem zentralen
Segment verbunden werden, ist der Einsatz von 3ghugpen notig. Die Hydroxygruppe in
1-Position des zentralen 4-Cyanresorcinols ist Ba#smzylether geschitzt. In einer ersten
Reaktion wird zunachst ein Seitensegment mit dererfr Hydroxygruppe in 3-Position
verestert. Mittels einer Hydrierung unter Wassdfatmosphare wird der Benzylether unter
Freisetzung von Toluol gespalten. Die freie phesoble Hydroxygruppe wird schlief3lich mit

der Benzoesaurefunktion der zweiten Seitenkettesteirt.
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o o T
Han+1Cr HO OJK@\ Io)
C

: CN CmH2m+1
(0] OH

Abb. 3-2: Synthese déent-coreMesogene mit verschiedenen Fligelgruppen.

Die am haufigsten verwendete Reaktion zum Aufbaseti als Oligoester zu verstehenden
bent-coreMesogene ist die 1&GLICH Veresterung miDCC oder anderen wasserldslichen
Cabodiimiden unddMAP.°®"* Die Benzoesaure und das in dquimolarer Menge Bhgep
DCC reagieren hierbei zunachst zuAcylisoharnstoff, wodurch die Saure aktiviert wird
DMAP, mit einer hoheren Nucleophilie als das eingeset2henol, reagiert mit dem
O-Acylisoharnstoff zunachst unter Bildung eifé#\cylpyridiniumsalzes, welches schlie3lich
nucleophil vom Phenol angegriffen und zum gewilresthEster umgesetzt wird. Als
Nebenprodukt fallt Dicyclohexylharnstoff an, welshas Niederschlag ausfallt.

Zu den Vorteilen der f&GLICH Veresterung zahlen die einfache Durchfiihrung d=akiRon,
die milden Bedingungen bei Raumtemperatur sowie gig sehr gute Ausbeuten bei kurzen

Reaktionszeiten, da teilweise 30 Minuten fur einahezu vollstdandigen Umsatz genugen.

Zur Darstellung der auf 4-Cyanresorcinol-basieremt-coreMesogene war die TEGLICH
Reaktion jedoch ungeeignet, was im Besonderen dreietizten Synthesestufe auf dem Weg
zu den ,unsymmetrischen Verbindungen deutlich veurdbb. 3-3 zeigt schematisch ein
typisches Dinnschichtchromatogramm aus einer solé&eaktion, welches in Chloroform
entwickelt wurde. Aufgrund der hohen Polaritat bés sowohl die Saure als auch das Phenol
nahezu am Startpunkt liegen. Statt des gewilnschtemn Produkts, dass erwartungsgeman
mit einem R-Wert zwischen 0.5 und 0.6 vom Laufmittel eluiertdywurden jedoch stets drei

Reaktionsprodukte mit fast GbereinstimmendeiVierten beobachtet.
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Die Cyangruppe am zentralen Resorcinolring der Meldngen zieht durch den -1-Effekt und
-M-Effekt Elektronendichte ab, wodurch der Ring bs¢l als auch die angrenzenden
Estergruppen elektrophiler werden. Das nucleopBiMAP kann folglich die aktivierte
Cyanphenylestergruppe angreifen und somit den Agpglientransfer beginstigen. Dieser
Sachverhalt ist von Steglich selbst beschrieben filen &ahnlichen Fall von
elektronenziehenden Nitrogrupp&i® Verschiedene Umesterungsprodukte resultieren
hieraus, wenn die besagten Aktivester mit noch gesetzten Resten des Phenols reagieren.
Aufgrund der schlechten Ausbeuten und dem hohen
Arbeitsaufwand fir die chromatographische Trennung

der Umesterungsprodukte wurde nach alternativen

) Lo . ) . | Umesterungs-
Reaktionsmoglichkeiten  gesucht.  Speziell der : produkte
Acylierungskatalysator musste eine deutlich niezheg
Aktivitat aufweisen, um die Aktivierung der . |~ Phenol

[*-1~— Saure

entstandenen Ester zu unterbinden. Den gewiinschten
Erfolg brachte eine zweistufige Reaktionsabfolge.Abb.3-3: Dinnschichtchromatograrn

) ] ] __ einer STEGLICH Versterung m
Zuerst wurde die Benzoesaure mit Thionylchlorid inumesterungsprodukte
das entsprechende Saurechlorid Uberfihrt, um
anschlieBend durch eine weitere Aktivierung miteeirkatalytischen Menge Pyridin als
Acylierungskatalysator und Triethylamin als Basé¢ d@m Phenol zum gewinschten Ester zu
reagieren. Diese zweistufige Reaktionssequenz todegtlich bessere Ausbeuten im Fall der

4-Cyanresorcinolderivate und eine einfachere uhdeaere Reinigung des Endprodukts.

3.1 Synthese des 4-Cyanresorcinols

Als zentrales Segment nahezu aller dargestefiesri-coreMesogene dient 4-Cyanresorcinol
bzw. 4-Benzyloxy-2-hydroxybenzonitril. Die Synthelseider Verbindungen erfolgt in einer
dreistufigen Reaktionsabfolde Ausgehend vom entsprechenden Aldehyd wird dieserst
mittels Hydroxylamin Hydrochlorid in das Oxim Ubinft. Dieses wird unter Verwendung
von Acetanhydrid zum Nitril dehydratisiert, wobeedreien Hydroxygruppen gleichzeitig
acyliert werden. Im letzten Reaktionsschritt erfaliie Freisetzung der OH-Gruppen durch
Verseifung mit Kaliumhydroxid in Ethanol. Die vonEeERRANO et al. beschriebene
Durchfithrung der letzten Stufe sieht drei Tage Riilirei Raumtemperatur vBYMittels zwei

Stunden Rilhren am Riickfluss wurde die Reaktiondeeitlich verkurzf®



3. Synthese 26

/

o)
NH,OH*HCI Ac,0
g DR _ A0 CN
Et,OH EtZOH
RO OH RO OH

a) fur 4-Cyanresorcinol: R = H; R; = Ac

b) flr 4-Benzyloxy-2-hydroxybenzonitril: R = R; = Bn

Schema 1: Synthese der 4-Cyanresorcinolderivate.

3.2 Synthese der 4-substituierten Benzoesauren

3.2.1 4-(4-n-Alkylbenzoyloxy)benzoesauren

Die Darstellung der 4-(#-Alkylbenzoyloxy)benzoeséauren erfolgt in einer drefigen
Synthese. Hierbei wird die entsprechende Alkylbenzoesaure mittels Thionylchlorid in das
Séaurechlorid tiberfiihff. Dieses wird, nach vollstandigem Abdestillieren @agnylchlorids,
direkt mit 4-Hydroxybenzaldehyd unter Verwendung vigiethylamin und Pyridin als Basen
verestert® Der erhaltene Aldehyd wird schlieRlich mit Natricimorit zur entsprechenden

Saure oxidierf?

0
o o HO—@—( o  NacClo,, 0
H NaH2PO4*2 Hzo,
OH SOCl, Cl  EtN, Pyridin =~ O H Resorcinol o OH
H2n+1Cy CHZCIi@)LO t-BuO/H©)1\O

H2n+1cn
H2n+1Cn H2n+1cn

Schema 2: Synthese der 4+(4lkylbenzoyloxy)benzoesauren.

3.2.2 4-(4-n-Alkylphenoxycarbonyl)benzoesauren

Die fur die Synthese der 4-@Alkylphenoxycarbonyl)benzoeséduren bendtigten
4-n-Alkylphenole wurden, falls sie nicht im ArbeitsiselscHIERSKEVOrhanden waren, selbst
hergestellt. Hierzu wird zunachst das entsprechexidlglbromid mit Magnesiumspane in

Diethylether in die Grignardverbindung tberfiiffrDiese wird in einer KimaDA-Kupplung

mit 4-Bromanisol, sowie Pdgtppf) als Katalysator, zum 4-Alkylanisol umges&t#
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Mittels einer Etherspaltung mit Bortribromid wirdchdie3lich das gewtnschte Phenol
erhalter?® Die Veresterung mit Formylbenzoeséaure ist sowddldes Saurechlorids als auch
mit der SEGLICH Veresterung durchgefiihrt worden. Aufgrund der eciiilen Loslichkeit der
Formylbenzoesaure in Thionylchlorid und der darassiltierenden langen Reaktionszeiten ist
jedoch die $EGLICH Variante empfehlenswerter. Die Oxidation des ¢em&n Aldehyds zur
Benzoesaure erfolgt wiederum mit Natriumchlétit.

BrOOCH3

Mg PdCl,(dppf)
CnHan+1Br > CnH2n+1MgBr Hyn+1Ch OCHgs
Et,0 THF
BBr3 |
l CH,Cl,

5 H2n+1Cn@OH NaClo,,

0 0o NaH,P0O,*2 H,0, 0o
H SOCl, H Et3N, Pyridin H Resorcinol OH
O, O. CH2C|2 , THF O. t-BuOH e)

OH Cl O O

H2n+1Cr Hon+1Cn

Schema 3: Synthese der 4f4Alkylphenoxycarbonyl)benzoesauren.

3.2.3 4-[2-(4-Hexyloxyphenyl)ethinyl]benzoesaure

Mittels einer ®NoGAsHIRAKupplungsreaktiof®®> wird 4-Hexyloxyphenylacetylen mit
Methyl-4-brombenzoat umgesetzt. Hierbei fungierealla@iumtetrakistriphenylphosphin
sowie Kupfer(l)iodid als Katalysatoren, wobei Thglamin als Base und Lésungsmittel wirkt.
Bessere Ausbeuten werden erzielt durch die Verwemaon THF als Losungsmitt&®” Der

erhaltene Methylester wird im basischen Milieu Wéliumhydroxid und Methanol verseift,
wobei THF als Losungsvermittler eingesetzt wirdhl@®lich erfolgt die Uberfiihrung in die

freie Saure mittels Ansauefh.
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0O (0] (0]
Br—<: >—<
OCH, ‘ OCHs 1. KOH, MeOH, THF ‘ OH

H —_—
7 Pd(PPh),, Cul, P 2. H*, H,0 P
EtN, THF O O
CeH130 CeH130 H2,4+1CrO

Schema 4: Synthese von 4-[2-(4-Hexyloxyphenyl)stifii@nzoeséure.

3.2.4 4-(4-n-Alkyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoesauren

Die Darstellung der 4-(#-Alkyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoesauren erfolgtadwmg der von
ACHTEN et al. beschriebenen vierstufigen SynthesestetgiBrom-2-fluorphenol wird mit
dem entsprechenden Alkylbromid verethert, wobeiwahydroxid als Base sowie absoluter
Ethanol als Lésungsmittel verwendet werden. Anse@dnd wird das Arylbromid mit-BulLi

in einer Halogen-Metall-Austauschreaktion lithilelDas fur die Carboxylierung ndétige
CO,-Gas wird in das Reaktionsgemisch eingeleitet, nmderockeneis verdampft und das
gasformige Kohlendioxid in konzentrierter Schwefielee getrocknet wird. Die erhaltene
4-n-Alkyloxy-3-fluorbenzoesédure wird in das Saurecldor Uberfihrt und mit

4-Hydroxybenzaldehyd verestert. Im Anschluss etfdlg Oxidation mit Natriumchlorit.

1. n-Buli

BI' CoHaneaBr Br 2 co, COOH
KOH, EtOH
HO H2n+1CnO THF H2n+1CnO
F F F 1. SOCl,
2. Eth, Pyridin,(():HZCIz

HO—< >—<
o} o} H
NaClOZ,
(o) oH NaH,PO,*2 H,0, o) H
Resorcinol
(0] (0]
H2n+lCnO
F

t-BuOH
H2n+1CnO
F

Schema 5: Synthese der 4r4lkyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoeséauren.
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3.2.5 4-(4-n-Alkoxy-3-fluorphenoxycarbonyl)benzoesauren

Das im vorigen Abschnitt beschriebene 4-Brom-24filioyloxybenzen wird in die Boronséure
Uberfuhrt. Dies gelingt durch eine Halogen-Metallstauschreaktion mit-BuLi, gefolgt von

der Umsetzung mit Trimethylborat, und der abscleirelen Hydrolyse mit verdinnter
Salzsaurd® Durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid wird dastspmechende Phenol

erhalten’®%?

Ein Versuch diese Oxidation mit Kupfer(ll)sulfatPhenantrolin und
Kaliumhydroxid in Wasser durchzufilhren, brachtehhidas gewiinschte ErgebrfsDie
Veresterung mit Formylbenzoesaure sowie die arefdbtide Oxidation mit Natriumchlorit

erfolgen wie schon in den vorangegangenen Absemiiéschrieben.

1. n-BuLi
2. B(OCHa)3
Br 3 HCI (10%) BOH: 10, OH
Hzn41C0 THF H2n+1C,0O CH,Clp, MeOH H2n4+1C0O DCC, DMAP
F F F | THF
O, (@]
HO : H
o o)

OH NaClO,, H
o NaH,PO, *2 H,0, o
Resorcinol
0 t-BUOH 0O
H2n+1CnO H2n+lcno/©/

F F

Schema 6: Synthese von 44{4Alkoxy-3-fluorphenoxycarbonyl)benzoesaure.
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4 Untersuchungsmethoden

Die im Rahmen dieser  Arbeit synthetisierten Verhimgen wurden
polarisationsmikroskopisch, differentialkalorimetih und rontgenografisch untersucht. Das
Schaltverhalten debent-core Mesogene wurde zudem im elektrischen Wechsel- und
Gleichstromfeld charakterisiert. An dieser Steltdlen die angewendeten Methoden kurz
erlautert werden.

Im Arbeitskreis von Ror. J.K. Vi und [DR. Y. P.PANARIN am Trinity College Dublin, Irland

wurden dielektrische und weitere elektrooptischéethuchungen durchgefuhrt.

4.1 Polarisationsmikroskopie

Alle nichtkubischen Mesophasen weisen eine Anigdtrghysikalischer Eigenschaften auf,
wobei die Doppelbrechung des Lichts in der Poliosamikroskopie genutzt wird. Typische
Texturen und Defekte lassen Riickschliisse auf di¢ éer Mesophasen Z0.
Phasenumwandlungstemperaturen werden anhand vorerdagen der Texturen und
Defektstrukturen bestimmit.

Die Substanzprobe wird hierzu auf einem Objekttrdlgedeckt von einem Deckglaschen, in
einen programmierbaren Heiztisch eingelegt, welecheden Strahlengang des Mikroskops
eingebracht wird. Im ArbeitskreissCHIERSKEStand hierfur ein MoN Optiphot 2 Mikroskop
mit einem Heiztisch MTTLER FP 82 HT zur Verfigung, wobei Texturaufnahmen det
Digitalkamera NkoN Coolpix 4500 dokumentiert wurden. Weiterhin wurdein
Versuchsaufbau mit einem Jenapol Interphako Palawissmikroskop der FirmaEesss in
Verbindung mit einem inkHAM TP 92 Heiztisch genutzt. Die Dokumentation dertliesn
erfolgte mit der Digitalkamera Moticam 2300 demi& MoTIC.

Homootrop orientierte Proben wurden zwischen zweckglaschen untersucht, wobei das

Tragerplattchen zuvor durch Eintauchen in eine 86GTAB-Losung beschichtet wurde.

4.2 Differentialkalorimetrie

Die Bestimmung der Phasenumwandlungstemperaturén-enthalpien erfolgt mittels DSC.
Bei diesem Verfahren werden eine Probenkapsel enizd untersuchenden Substanz und eine
leere Referenzkapsel zeitlinear aufgeheizt bzw. eklgt, wobei die Differenz des
Warmeflusses zwischen beiden gemessen wird. Die haméanderung eines

Phaseniubergangs, welche eine Warmetdnung darstetit,als Peak im Temperaturverlauf
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der Heiz- bzw. Kuhlkurve angezeigt. Die Lage desakBegibt Aufschluss Uber die
Umwandlungstemperatur, die Peakflache wiederum dieedmwandlungsenthalpie.
Als Kalorimeter stand ein DSC 7 der FirmarRRIN-ELMER zur Verfiigung, welches mit Heiz-

bzw. Kihlraten von 2, 5 und 10 K/min betrieben waurd

4.3 Rontgenografische Untersuchungen

Rontgenbeugungsexperimente ermdglichen die genatexduchung der Mesophasenstruktur
in den flissigkristallinen Phasen. Diese wurden kenrn Dr. M. RREHM und von mir selbst
am Institut fur Physikalische Chemie der MLU Halldttenberg durchgefuhrt.

Die Charakterisierung der nematischen Phasen &folgn orientierten Proben in
Glaskapillaren. Hierzu wurde das Mesogen im isamopZustand in ddnnwandige
Markréhrchen mit einem Durchmesser von 0.7-1.0 mmgesaugt und die Kapillare
beidseitig an den Enden verschmolzen. Die Oriamigrder Molekile wird durch ein
angelegtes Magnetfeld gewéhrleistet. Mit Hilfe siiens, welcher eine Konstanz von bis zu
0.1 K garantiert, wird die Probe auf die gewlnsdiitesstemperatur bis maximal 180 °C
eingestellt.

Smektische und kolumnare Phasenstrukturen wurdesnfglls an orientierten Proben
untersucht, wobei hier die Orientierung der Molekidurch langsames Abkihlen eines
isotropen Tropfens der Substanz auf einem GlaspEitterzielt wurde.

Zum Versuchsaufbau der Anlage gehort die Rontgeardnit Kupfer-Anode, welche
Roéntgenstrahlung der CugKLinie (1 = 1.54051 A) liefert. Am 2D-Detektor kénnen dig-K
Linien nicht getrennt werden, sodass mit einer gehien Wellenlange voa=1.5418 A
gemessen wird. Der Rontgenstrahl, der mit einerk@iolie gefiltert und mittels eines
Kolimators auf einen Durchmesser von 0.3 mm begreiz, passiert die Glaskapillarproben
orthogonal zur Kapillare. Orientierte Proben aufeen Glasplattchen werden parallel zum
Tragermedium durchstrahlt. Ein 2D-Detektor HI-STAB Firma &MENS AG registriert die
resultierende Streustrahlung.

Es werden charakteristische 2D-Streubilder erhaltigren Reflexlagen und Intensitaten
Auskunft Gber die Phasenstruktur geben. Dra®&s Gleichung (1) gibt den mathematischen
Zusammenhang zwischen den ermittelten Beugungsiminie der Wellenlange der
Rontgenstrahlungl sowie den Schichtabstandehund den Gitterparameterm, (b, c, y)

wieder.
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Die Streuung im Weitwinkelbereich, aus welcher ohéttlere laterale Abstand der Molekile
zueinander berechnet wird, belegt durch ihre defGestalt den flissigkristallinen Charakter
einer Substanz. Durch den Vergleich der rontgerisgia erhaltenen Parameter mit
verschiedenen Molekllkonstanten konnen AussagendibeéAnordnung der Molekile in der
Mesophase getroffen werden. Nach Gleichung (2) wind den Gitterparameteenund b
sowie aus der HOhézee das Volumen der Elementarzelle in einer rechtigekd Zelle
berechnet. Unter Bericksichtigung des Winkels erfolgt die Berechnung in der
schiefwinkligen Zelle nach Gleichung (3). Fur diéhe werdernzee = 0.45 nm angenommen,
was dem mittleren lateralen Abstand zwischen demit@alen Alkylketten und den
aromatischen Segmenten entspricht. Mit Hilfe detuMeninkrementsystems vomMIRIZI
werden die Kristallvolumnia der Molekile bestimthtDurch den Vergleich mit dem
Volumen der Elementarzelle wird die Anzahl der Maole pro Elementarzelle nach
Gleichung (4) erhalten. Die berechneten Werte fiindristalline Systeme zutreffend. Unter
Beriicksichtigung der Packungskoeffizierifek firr Kristalle & = 0.7) und fiir Fliissigkeiten
(k= 0.55) wird die Anzahl der Molekiile je Elementdlz fir flissige Systeme abgeschatzt
(Gleichung 5). Die Mittelung beider Werte gibt n&lregsweise die Anzahl der Molekile pro
Elementarzelle in flissigkristallinen Systemen @n (

Der Neigungswinkefp der Mesogene in SmC Phasen wird aus der Verteidlengdiffusen

Weitwinkelstreuungsmaxima anhand Gleichung (7) dieret.

n-A=2d -sind D
VZB“B =a-b- hZeIIe (2)
Vzelle =@ = b - siny - hgy, 3)
n _ VZQ“Q

Zelle kr I{Mc[ (4)

0.55
Nzelle fl = 07 Nzelle.kr )
Nzetleer T Nzalle,fl

Nzalle = . 2 elet (6)

B = % - (180° — AY) @)
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Zur Verdeutlichung der Reflexlagen in den 2D-Billeerfolgt in einigen Fallen die
Darstellung mit relativer Streuintensitat. Hierlveiirde die Streuung im isotropen Zustand

abgezogen.

4.3.1 Bestimmung der Korrelationslangen und Cluster gréf3en cybotaktisch

nematischer Phasen

Nematische Phasen von bent-core Mesogenen stellgiglcybotaktisch nematische Phasen
dar, die aus Bruchstiicken (Clustern) smektischeas&h bestehéfi. Anhand des
Intensitatsprofils der Kleinwinkelstreuung kénnemisdagen uber die Clustergrof3en in die
longitudinale und transversale Ausdehnung getroffenden. Hierzu werden die azimutalen
Intensitatsverlaufe der Streuungen in gedcans separat in die x- und y-Richtung vermessen.
Anhand einer Kurvenanpassung auf der Basis von nipfeunktionen werden die
Halbwertsbreiten (FWHM) kalkuliert und deren Mitt&rt Aq bestimmt. Schliel3lich werden
die Korrelationslangen nach Gleichung (8) berecAheim die ClustergréRRen in transversaler
(L) und longitudinaler L) Ausdehnung zu erhalten, werden die entsprechenden
Korrelationslanger| und L nach Gleichung (9) verdreifacht.Eine weitere Methode zur

Berechnung der ClustergroRen stellt dieiSRrRerGleichung (10) dat’

i = 2q (8)
Lyy =3- &, 9)
Lyj,= A (20)

K
A(28),, cos8g

4.4 Bestimmung der Molekullangen

Die MolekillangenLn wurden anhand von mal3stabsgetreuen Kalottenmaodedstimmt.
Ebenso Auskunft gaben Modelle, welche mit dem Cderpuogramm Chem3D® Ultra (Fa.
CAMBRIDGE SOFT) erstellt wurden. Fir die 4-Cyanresorcinolderivateurde ein

Biegungswinkeb: = 140° angenommefi.



4. Untersuchungsmethoden 34

4.5 Untersuchungen des Schaltverhaltens im elektris ~ chen Feld
4.5.1 Probenpréparation

Kommerziell erhaltliche Messzellen der Firma E.H.Iapan werden fir die Untersuchung der
elektrooptischen Eigenschaften demt-coreMesogene verwendet. Bei diesen Zellen handelt
es sich um zwei Glasplatten, die mittels eines &gam einem definierten Abstand von
zumeist 5, 6 oder dm miteinander verbunden sind. Durch eine innenhdgeBeschichtung
mit Indiumzinnoxid (ITO) sind diese leitfahig. Ditefinierte Messflache betragt 1 tm

Nach dem Verloten der Zelle mit Draht, sowie demkldben der Lotstellen mit
temperaturbestandigem Klebeband (FaMEMED LABELING SYSTEMS, Inc.) erfolgt die
Beflullung mit der flussigkristallinen Substanz, we im isotropen Zustand durch
Kapillarkrafte zwischen die Glasplatten flie3t. Estanden unbeschichtete sowie
polyimidbeschichtete Messzellen mit antiparalleReiberichtung zur Verfiigung, wobei
letztere eine bessere Probenorientierung gewatemners

4 5.2 Versuchsaufbau

Kamera
Woechselspannungs- Dekadisch
ekadischer
generator Polarisations- Z Widerstand
l mikroskop i
Verstarker » Probe Vierkanal-
— oszilloskop
Heiztisch- »| Heiztisch
steuerung l
Computer

Abb. 4-1: Messanordnung fir die elektrooptischeteldsuchungen.

Die beschriebenen Messzellen, gefillt mit dem flssstallinen Material, werden mit Hilfe
des Heiztischs (MTTLER FP 82 HT) auf die gewiinschte Temperatur gehewt bbgekunhlt.
Parallel erfolgt die optische Beobachtung des Seti@angs am Polarisationsmikroskop
(NiIkoN Optiphot 2). Mittels eines Funktionsgenerators {BC) 3322 A der Firma AILENT
wird eine Dreieckspannung generiert, welche durctere Verstarker vervielfacht an der
Messzelle anliegt. Uber die folgende Widerstandekas (Typ 1435, FLELECTRONICS fallt
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die Spannung ab und wird als Stromantwortsignal \derkanaloszilloskop (TDS 2014,
TEKTRONIX) registriert. Am Messcomputer werden die Rohdagespeichert und ausgewertet.
Die erhaltenen Schaltkurven geben Aufschluss Uber mblaren Eigenschaften einer
Verbindung. So lassen zwei Polarisationspeaks patbpériode auf antiferroelektrisches
Verhalten schlieBen (FEL AF — FE2), wohingegen ein Peak auf ferroelektrisches
Verhalten hindeutet (FE& FE2). Nur ein Peak kann auch bei antiferroelegtrischaltenden

Proben mit hoher Viskositat auftreten, sodass daevition in den Grundzustand nicht
erreicht wird. Durch Messungen bei niedrigen Fregeea (ca. 0.1 Hz) kann eine Aufspaltung
der Peaks erreicht werden und das antiferroelekigid/erhalten belegt werden. Eine andere
Variante stellt das Anlegen einer modifizierten iBegspannung dar. Hierbei wird den
Molekulen durch eine zeitliche Verzogerung bei @ve groRere Pause zum Relaxieren in

den Grundzustand gewahrt.
4.5.3 Bestimmung der spontanen Polarisation P ¢

Mit dem Anlegen einer zeitlich veranderlichen Dodigpannung an die Probe ist, eine
tatsachliche Schaltbarkeit vorausgesetzt, eine n#tnbwortkurve zu verzeichnen. Diese
Stromantwort ist aus drei Anteilen zusammengesetzt. Die besiohnien Messzellen stellen
mit dem Mesogen als Dielektrikum einen Plattenkowsdéor dar und liefern somit einen
kapazitiven Beitraglc. Die flussigkristalline Verbindung besitzt selbsine gewisse
Leitfahigkeit 1;, welche auf ionische Verunreinigungen zurlckzudahrist. Der
Polarisationsanteilp ergibt sich aus der Umorientierung der Schichtjpsdéionen. Die
spontane Polarisations ®ird bestimmt, indenip als letztgenannter Beitrag mdglichst genau
von der resultierenden Stromantwort abgezogen wiié. spontane Polarisations Rvird
schlie3lich nach Gleichung (11) aus der Flache 8S&esmantwortpeaks, der Flache der

Messzelle und dem Messwiderstand errecBhtwird in der Einheit nC/cfhangegeben.
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Mit dem Anlegen einer Spannung an eine ferroelgdttie Verbindung richtet sich die
Schichtpolarisation entsprechend dem Vorzeicheretiddrischen Feldes aus. Die Anderung
des Feldvorzeichens zieht eine Umorientierung aésirRation nach sich. Folglich entspricht
ein Schaltpeak dem Ubergang von einem polaren &ciséand (FE1) zum anderen (FE2).
Dies entspricht der doppelten spontanen Polarisatda der Grundzustand (AF) nicht
durchlaufen wird. Durch eine Halbierung der Peakf& in Gleichung (13) wird dies
ausgeglichen. Die im antiferroelektrischen Falbaobachtenden zwei Peaks pro Halbperiode
entsprechen dem Schalten von einem polaren Schaltmli (FE1) zum apolaren
Grundzustand (AF) und schlieBlich zum zweiten poiaiSchaltzustand (FE2). In die
Berechnung der spontanen Polarisation geht deeMitt der beiden Peakflachen ein (12).

a) FE1 AF FEZ b) 1004

WO
(R

MWW W i
O R

Spannung U /V
o
Stromantwort / a. u.

Schalten

T T T T T
-0,04 0,00 0,04 0,08 0,12

Zeitt/s

Abb. 4-2 a) Schematische Darstellung des antiferroelefttes und ferroelektrischen Schaltproze:
b) Beispielhafte Schaltkurve einer antiferroeleddhi schaltenden Verbindung.

I=I+ I+ 1 —C(dv)-i- I;+ ap

e P M de R dt (10)
APeak
P = —

* " Azaie *R (11)
. Z"qi ea 12
Korrelation AF: Apoar = Tpk 12)
Korrelation FE: A; peai (13)

Peak 2



37

5 Mesomorphe Eigenschaften der bent-core

Mesogene
5.1 Mesogene mit identischer Struktur der Fligelgru ppen

5.1.1 Bent-core Mesogene mit Phenylbenzoat-Fllgelgruppen A/ __n,m

In diesem Abschnitt werden die mesomorphen Eigeaftsi der Mesogene auf
4-Cyanresorcinolbasis mit 4-(4-Alkylbenzyloxy)beard-ligelgruppen diskutiert. Im
Folgenden werden diese als Phenylbenzoate bezeidhreen beiden terminalen Positionen
tragen die Verbindungen Alkylketten verschiedenett&nlangen. Verbindung/2,2 stellt

hierbei das einzige Mesogen dar, in dem die Alky#@angen auf beiden Seiten gleich sind.

Tabelle 1:  Struktur, Phasenumwandlungs J@[

temperaturen und Enthalpien der Verbindur Q)L )KQ\

A/n,m. /@A )ﬁ
Han+1Cy

CrHoms1

Verb. | n | m | ntm |UmwandlungstemperaturenT/ °C [AH/ kJ-mol™]?

A2 | 2 | 2 | 4 [Cr127[38.1](N 123[0.4]) Iso

A48 | 4 | 8 | 12 [Cr106 [41.8] (N 97 [0.6]) Iso

AB4 | 8 | 4 | 12 [Cr88[23.1] Nywc 96 [0.5] Iso

A/412 | 4 |12 | 16 |[Cr88[32.5](SmC 39 [0.2] CybC 67 [0.1]:Nc 104 [0.8] Iso

Al124 (12 | 4 | 16 |Cr110[67.3] (SmC 33 [0.2] CybC 73 [0.1b}Mc 103 [1.0]) Iso
AI617°[ 6 |12 | 18 |Cr 86 [34.4] (SmC 43 [0.3] CybC 59 [0.2]))c 103 [0.8] Iso

A126 |12 | 6 | 18 |Cr94[55.2] (SmC 48 [0.4] CybC 81 [0.1]))c 106 [0.9] Iso

& Alle Werte sind der ersten DSC-Heiz- bzw. Kiihlken(Z0 K/min) entnommen.

Analoge Verbindungen auf 4-Cyanresorcinolbasis,o¢gbd mit terminalen Alkoxyketten,
wurden von KOVALENKO et al. synthetisiert und charakterisigrDas Mesophasenverhalten
der entsprechenden Verbindungen mit identischenylkdkten wurde von KITH et al.
beschrieben. Diese Verbindungen wurden zum Teilhsathetisiert, aufgereinigt und
weiterfiihrend untersucht.
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Abb. 5-1: Phasenumwandlungstemperaturen beim Kidéerverbindunged/n,m in Abhangigkeit der Lan¢
der terminalen Alkylketten. Die grauen Kreise syifigieren jeweils die Schmelzpunkte der Verbindungen

Der Fokus dieses Abschnitts liegt auf den VerbimggumA/n,m mit n #m, wobein undm die
Lange der Alkylketten spezifizieren. Tabelle 1 sewias Diagramm in Abb. 5-1 geben einen
Uberblick tiber die Verbindungen. Mit Ausnahme dehrskurzkettigen Mesogern®2,2 und
A/4.8, welche ausschlie3lich monotrope nematische Phagddan, zeigen die folgenden
Homologen enantiotrope nematische Phasen sowiehredene monotrope flissigkristalline
Phasen. Verbindung2/2, mit den kirzesten Alkylketten, weist einen veigisweise hohen
Klarpunkt und eine ausgepragte Kristallisationsanegyauf. Alle anderen Substanzen dieser
Reihe sind bis nahezu Raumtemperatur unterkihlMvahei die Kristallisation erst nach
langerem Lagern oder beim Wiederaufheizen einséli. beobachteten Mesophasen sind
nicht im elektrischen Feld schaltbar.

Die Texturen, welche fur alle MesogeAén,m beim Abkihlen aus dem isotropen Zustand
zwischen gekreuzten Polarisatoren beobachtet westigh typisch fir nematische Phasen. So
zeigt VerbindungA/2,2 eine stark doppelbrechende Schlierentextur mizt sowie n/4
Disklinationen (Abb. 5-3). Marmorierte, auf3erst idiei Texturen, werden fur die
langerkettigen Mesogene beim Abkuhlen aus derdpetr Schmelze beobachtet (Abb. 5-5
und Abb. 5-9).

Rontgenografische Untersuchungen, welche an oereti Proben im Magnetfeld
durchgefuhrt wurden, bestéatigen die nematischenoptessen. So findet man fidw2,2 und
A/4.8 eine diffuse Streuung im Weitwinkelbereich, wel@uf dem Aquator lokalisiert ist und
ein Maximum bei 0.47 nm aufweist (Abb. 5-3). Diestspricht dem mittleren lateralen
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Abstand der Molekule zueinander und belegt a)
den flussigkristallinen Charakter. Die diffuse
Kleinwinkelstreuung, welche sich in einer
verschmierten halbmondférmigen Gestalt
prasentiert, ist mit einem Maximum bei
d = 2.51 nm auf dem Meridian vorzufinden. 0)
Die Intensitat der Kleinwinkel- im Vergleich
zur Weitwinkelstreuung ist beil/2,2 und

A/4.8 deutlich geringer (v < lww). Mit der

N

Verlangerung der lateralen Alkylketten steigt

die Intensitat der Kleinwinkel- im Vergleich ~APb. 5-3 Texturen der Mesophasen
Verbindung A/2,2  zwischen  gekreuzt

zur Weitwinkelstreuung. Far die Polarisatoren: a) N bei 12, b) Kristallisatiol
) o bei 92°C; Rontgenstreubilder einer
VerbindungenA/6,12 und A/12,6 mit einer Magnetfeld orientierten Probe vonA/2,2:

. ¢) Weitwinkelbereich bei 10%C (abzuglicl
Gesamtkettenlange von 18 Kohlenstoffatomen |_ .. "3 d) Kleinwinkelbereich bei 105 °C.

ist dies sehr ausgepragt. In der Darstellung der
f-Scans in Abb. 5-2 ist die markant niedrige

Intensitat der Kleinwinkelstreuung voA/2,2 und A/4,8 zu erkennen. Im Vergleich zur

Weitwinkelstreuung ist diese anndhernd gleich odiedriger (kw < lww), was auf eine
nematische Mesophase hindeutet, in der die Koiweldhgen ungefahr den molekularen

Dimensionen entsprechen. Diese nematischen

Phasen (hier als N Phase bezeichnet) weisen gugo A2 105°C

lediglich eine Nahordnung der 5 —— A48 92°C
= A/84 90°C

Molekiilpositionen auf. g % — 612 90°C

Aus der Intensitatsverteilung der é 2000,

Kleinwinkelstreuung in x- und y-Richtung KW-Streuung von A/2.2

kénnen die Korrelationslangen und 0-

ClustergréBen in die longitudinale und A

transversale Ausrichtung abgeschatzt ppp. 5.2: g-Scans iber den Klein-unc

Weitwinkelbereich fiir die Verbindungev'2,2,
Al4.8, Al8,4 und Al6/12. (Das

A/2.2 wird die transversale Intensitatsmaximum vorA/2,2 bei 2= 1° is
— Reststreuung des Primarstrahls, welche

Clusterausdehnunigy mit ca. 2 nm ermittelt. ~ abgefangen wurde.)

werden®®®’ Fir die kiirzeste Verbindung
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Abb. 5-4:y-Scans uber die Kleinwinkelbereiche:AdP,2 bei 105 °C in der N Phased2 2-5°), b)A/4,8 bei
92 °C in der N Phase §2 1-4°), c)A/8,4 bei 90 °C in der Nyc Phase (2= 1.7-4°), d)A/6,12 bei 90°C in
der N,y»c Phase (2 = 1-3°).

Dies ist bedeutend kleiner als die Molekillangg, = 3.5 nm. Die longitudinale Reichweite
L1 ist mit ebenfalls 2 nm sehr gering. Sie entspraher Reihung von 2—3 Molekilen Seite
an Seite. Ahnliche GroRenverhaltnisse sind bei MetngA/4,8 wiederzufinden.

Die Intensitat der Kleinwinkelstreuung steigt mieMindung A/8,4 zunachst malig an,
wohingegen z#\/6,12 hin eine sprunghafte Erhéhung um ein Vielfachesezaeichnen ist.

Die im Vergleich zur Weitwinkel- deutlich erhohteldiwinkelstreuung @w >> lww) der
langerkettigen Verbindungen deutet nachvVRIES auf cybotaktisch nematische Phasen hin,

wobei die nematische Mesophase aus kleinen Clustgrrsmektischer Struktur aufgebaut
iSt.gg_lOl

Die rontgenografischen Untersuchungen der nematséhasen der folgenden Homologen
zeigen deutliche Unterschiede zu denen der Verbigelu A/2,2 und A/4,8. Die
VerbindungenA/8.4 sowie A/4,12 und A/12.4 zeigen eine Uber den Meridian verschmierte,
parallel zum Aquator orientierte, diffuse Kleinwalktreuung (Abb. 5-5). Bei den langsten

Verbindungen dieser Reih@d/6,12 und A/12,6) nimmt die Streuung im Kleinwinkelbereich

eine hantelférmige Gestalt an, welche sich in Zdes voneinander separierten Maxima neben

dem Meridian prasentieren. In denScans fur die einzelnen Verbindungen Uber den
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Kleinwinkelbereich sind diese als jewells

a) Eas
voneinander getrennte Maxima zu erkennen. E¢____ s
e e
wird deutlich, dass mit der Verlangerung der;%éjaf.
terminalen Alkylketten die besagten ;‘ 7

Streumaxima naher beieinander liegen und deg ==

ek
Grad der Aufspaltung kleiner wird. So zeigen app. 5-
zwischen gekreuzten Polarisatoren bei 84 °C;
b) Réntgenstreubild des Weitwinkelbereichs bei
90 °C einer im Magnetfeld orientierten Probe
von A/8.4 (abzuglich ko 100 -9-

die kirzesten Verbindungei/2,2 sowie A/4,8

die pragnanteste Separation, wahrend die
Maxima der langsten Homologef/6,12 und
A/12 .6 dichter beieinander liegen. Die Separation der iMaxAy/2 weildt fur die kirzesten
VerbindungenA/2,2 mit 38-40° sowie 34-38° fUA/4,8 die gréRten Werte auf. Infolge der
Alkylkettenverlangerung sinkhy/2 schrittweise ab, auf bis zu 23-18° 6,12 Mit einer
Temperaturerniedrigung ist ein leichter Anstieg woi2 fir A/2,2 und A/4,8 zu verzeichnen
(Abb. 5-7 c).

Diese Kleinwinkelstreuungen sind charakteristidahdas Vorliegen von SmC-Clusternc(ht

Phasen) undy/2 kann ndherungsweise als Mal3 der Neigtidgr Mesogene in den Clustern
interpretiert werden. Da die Neigung der aromatsclbegmente in den N Phasen einen
deutlich gréRBeren Einfluss hat als die der Alkyl&ef® werden bei kurzkettigen
Verbindungen deutlich groRerg/2-Werte als bei langkettigen gefunden. Inwiewaitden
nematischen Phasen der kurzkettigen Verbindungentesll auch der durch die gebogene
Molekiilgestalt beeinflusste Formfaktor eine Rollgiek'°>*%” kann nicht mit Sicherheit
geklart werden.

Fur die langsten Mesogene dieser Reihe mit einersa@tkettenlange von 18

Kohlenstoffatomen A/6,12 und A/12,6) prasentiert sich die diffuse Kleinwinkelstreuuimg

zwei klar voneinander getrennten, hantelformigerxifia neben dem Meridian (Abb. 5-9).
Die diffuse Weitwinkelstreuung ist auf dem Aquattokalisiert. Die Intensitat der

Kleinwinkel- im Vergleich zur Weitwinkelstreuungmimt klar zu. Am deutlichsten wird der
Intensitatsanstieg der Kleinwinkelstreuung in Abdigkeit der Alkylkettenverlangerung in

den#-Scans in Abb. 5-2.

Zusatzlich ist ein Zusammenhang mit Temperatundgdmgen zu beobachten. Die

Auswertung der rontgenografischen Daten der eiereMerbindungen, welche diecc
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Phase bilden, ergibt ein deutliches Intensitatsst@ch der Kleinwinkelstreuung bei
Temperaturerniedrigung. Exemplarisch hierfur sireléd-Scans tber den Kleinwinkelbereich
von A/6,12 in Abb. 5-6 a) dargestellt. Die Verbindung bildetischen 102 °C und 59 °C die
Neyoc Phase aus, wobei jedérScan bei einer niedrigeren Temperatur an Inténsitél
Scharfe gewinnt. Die Position der Peakmaxima ves#nsich hierbei nur geringfliigig zu
kleineren 2—Werten hin. Erst mit dem Ubergang in die nachstsdphase (CybC) werden
die Peakmaxima sprunghaft zu groRereé—\®erten verschoben. Veranderungen der
Weitwinkelstreuung sind nicht zu beobachten.

Am Beispiel der Verbindun@/6,12 ist in Abb. 5-6 b) die Clustergrof3e in Abhangigkaer
Temperatur dargestellt. Aus dem Diagramm geht leass sowohl die longitudinale als
auch die transversale Clustergrof3e kontinuierliehmbKihlen ansteigt, wobei ein nahezu
linearer Zusammenhang zu verzeichnefi%i§o umfasst die transversale Ausdehnung 11 nm
bei 100 °C und wéchst bei stetiger Temperaturerigedg hin zu 60 °C auf bis zu 31 nm an.
Innerhalb der Cluster sind die Moleklle geneigt.t Miner Molekullangelmo = 5.0 nm
erstrecken sich die Cluster demnach bei 100 °C iwer bis drei Schichten in transversaler
Dimension. Bei 60 °C umfasst die Ausdehnung schdie$uUnf bis sechs Schichten. In der
longitudinalen Richtung ist im gleichen Temperatteivall ein Wachstum von 2 nm auf
10 nm zu verzeichnen. In Anlehnung an den aus datwikelstreuung bestimmten lateralen
Abstand der Molekile von 0.46 nm, entspricht dieésaevier Molekilen Seite an Seite
arrangiert bei 100 °C, sowie 20 Molekilen bei 60 °®eim Vergleich der
Clusterausdehnungen ubersteigt die transverale efwnsohg die longitudinale stets um ein
Vielfaches, was auf eine senkrecht zu den Schiclyesireckte, ovale Form der Cluster
schlie3en lasst.

Die d-Werte der Maxima der Kleinwinkelstreuung in deg,y Phase sind wie die
Clustergro3e abhéngig von der Temperatur (Abbch-60 geht eine Temperaturerniedrigung
mit einem kontinuierlichen Anstieg dd~Werte einher. Der Schichtabstand der Molekdle in
den SmC—Clustern, der bei 100 °C noch 3.9 nm bgtvaggroRert sich stetig und erreicht bei
60 °C ein Maximum von 4.2 nm. Mit dem Ubergang ia @eiteren Phasen CybC und SmC
fallt der Schichtabstand wiederum stark ab, wasspaterer Stelle erlautert wird. Rot
dargestellt sind die Maxima der Weitwinkelstreulrg den entsprechenden Temperaturen,
welche mit dem mittleren lateralen Abstand der Male korrelieren. Beim Abkuhlen
verringern sich diesg-Werte nur minimal von 0.46 nm bei 100 °C auf (b bei 60 °C.
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Abb. 5-6: Diagramme aus den Rontgenstreuexperimer@/6,12 a) #-Scans uber den Kleinwinkelbereich;
b) Clustergrof3en in transversalg Gchwarz) und longitudinale Richtunigi(rot); Temperaturabhangigkeiten:
c)d-Werte der Kleinwinkel- (schwarz) und Weitwinkeltiung (rot); d) Separation der
Kleinwinkelstreuungsmaximaif/2).

Die Temperaturerniedrigung bringt nicht nur einesiérvergrofRerung mit sich, sondern geht
auch mit einem Abfall der Aufspaltung der Kleinwatétreuung einher (Abb. 5-6 d). So
betragtAy/2 = 22° flrA/6,12 beim Eintritt in die Nypc Phase, wohingegen nach dem stetigen
Abkiihlen auf 60 °C nur nochy/2 = 19° gemessen wird. Der Ubergang in die Cyb@sEh
geht wiederum mit einem Anstieg dgr/2—Werte auf bis zu 30° einher.

In Abb. 5-7 a) sind die Clustergrof3en fir die nescaen Phasen aller Mesogefdé,m in
einem Diagramm zusammengefasst. Wie schon besehrietind die ClustergroRen der
Verbindungen A/2,2 und A/4,8 typisch fur N Phasen mit einer Nahordnung der
Molekulschwerpunkte. Mit zunehmender Alkylkettergannimmt die Korrelationslange zu,
sodass ein Ubergang zu cybotaktisch nematischeseRh@dNync) erfolgt. So bestehen die
Cluster in der nematischen Phase der VerbindWi@ 4 bereits aus ca. 4-5 Schichten und

etwa 10 x 10 Molekile befinden sich in jeder Schich
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Abb. 5-7: Abhangigkeiten von den mittleren termaral Alkylkettenlangen der Verbindungef/n,m

a) Clustergrof3en in transversaler und longitudmalgsdehnund- |+ (Messtemperaturen etwa 10 K unterhalb
des Klarpunkts); b) Separation der Kleinwinkelstregsmaxima Ay/2; Temperatur- und
Kettenlangenabhangigkeiten der Verbindungémm: c) vonAy/2 sowie d) ded-Werte.

Wie in Abb. 5-7 a) ersichtlich ist, geht mit der A&agerung der terminalen Ketten ein
deutlich starkerer Anstieg der transversalen Cigsd®e im Vergleich zur longitudinalen
einher, wobei erstere generell groBer ist. Die Disienen der Cluster sind bei den
Verbindungen mitn >m (langere Alkylkette an dem der CN-Gruppe abgewamdtllgel)
geringfugig gréRer und steigen mit zunehmendergféinge starker an im Vergleich zu den
Mesogenen mih < m (langere Alkylkette an dem der CN-Gruppe zugewamdiitigel).

Die Verlangerung der terminalen Alkylketten gehitesnin mit einer Verringerung vony/2
(Abb. 5-7 b) einher. Hierbei fallt auf, dass dierMadungen miin > m geringfiigig kleinere
Ayl2-Werte aufweisen. So ist auchy/2 von der Position der unterschiedlich langen
Alkylketten abhangig. Verbindungen mit der langer&ette auf der CN-Gruppen-
abgewandten Seite weisen kleinayé2-Werte auf.
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Abb. 5-7 C) veranschaulicht die

5,01

Temperaturabhangigkeit vomy/2 fur alle -
Kettenlangen.  Ausschlie3lich ~ fur  die 51 .A—l‘il—zﬂ,l_z
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cybotaktisch nematischencic Phasen findet

man eine Zunahme vofy/2. Hierbei nimmt
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Axl2 bei den langerkettigen Verbindungen Abb. 5-8 Abhéingigkeit der Molekiillnge

starker zu als bei den kirrzeren. Auffallend ist und d-Werte (jeweils bei den hochsten
Messtemperaturen) von der Alkylkettenlange.

der groRe Sprung zwischen den Mesogenen

mit der Gesamtkettenlange von 12 und 18.

Die Entwicklung derd-Werte verhélt sich fur alle Verbindungen gleichbfA 5-7 d). Eine

Temperaturerniedrigung geht mit einer leichten By derd-Werte einher.

Nach \VaupoTiC et al. wird die Separation der Kleinwinkelstreuum@f3geblich durch die

geneigte Organisation dbent-coreMolekiile in den SmC-artigen Clustern hervorgerdfén

Dies ist konform mit den réontgenografischen Ergebain voroe VRIES. Dieser beobachtete

fur einfache stabchenférmige Mesogene, welche gemaiybotaktisch nematische Phasen

bilden und im Magnetfeld orientiert werden, ebdsfalie hantelformige Separation der

Kleinwinkelstreuung®*®* Die Mesogene sind hierbei mit ihrer Molekiillandsse

Die diffuse

Weitwinkelstreuung, welche den mittleren Abstandsziven den rigiden Aromaten und den

entsprechend dem Direktom, parallel zum Magnetfeld orientiert.
flexiblen Alkylketten widerspiegelt, prasentiertcisi lokalisiert auf dem Aquator. Die

Aufspaltung der Kleinwinkelstreuung wird auch iresikm Fall auf die geneigte Anordnung
der Molekile in den SmC-Clustern zurlickgefihrt.

Um an dieser Stelle den Unterschied der mesomorghigenschaften zwischen den
Mesogenen mit sehr kurzen und langen Alkylketterverdeutlichen, sind in Abb. 5-8 die
Molekullangen und die gemessereiWerte gegentuber gestellt. Von besonderem Inteissse
hierbei jeweils das Verhaltnd/L.,,. Fur die kiirzeste Verbindundy/2,2 ergibt dieses 0.71,

wohingegen fur die langeren Mesogene mit einer @#sEtenlange von 16 bis 18
Kohlenstoffatomen ein Verhaltnis von durchschrattli0.83 gefunden wird. Diese Werte

stimmen sehr gut mit den voneKH et. al. beschriebenen analogen Verbindungen mit
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identischen terminalen Alkylketten tiber&frDer auffallende Sprung ist als Ubergang von der
nematischen Phase mit einer Nahordnung der Einzekilgchwerpunkte fur die kurzen
Mesogene hin zur §j,c Phase, bestehend aus SmC-Segmenten flr die ligghetu werten.
In der ,molekularen“ nematischen Phase korreliett@ Mesogene lediglich mit ihren
nachsten Nachbarmolekilen und weisen demzufolge eneinrelativ  niedrigen
Orientierungsordnungsparameter auf. Aus diesem nidest geht im Mittel ein
Neigungswinkelg von ca. 30° fiir die Molekiile hervdt.Dieser stimmt jedoch gut mit
Ayl2 = 30-40° fur die kurzkettigen Verbindungen ulrere

In der Nybc Phase dagegen sind die Einzelmolekule in smelamscBchichtfragmenten
organisiert, welche die Clusterstruktur aufbauesis Desagte Schichtgefiige bedingt wiederum
einen deutlich hoheren Orientierungsordnungspaemelm Vergleich zur einfachen
nematischen Struktur fihrt dies zu einer Erhohures diLn Verhaltnisses. In den
Schichtfragmenten sind die aromatischen Segmenteermoch stark geneigt, die Alkylketten
jedoch weniger. Die Erniedrigung des Neigungswiskkdr Molekile innerhalb der Schichten
auf 17-24° resultiert also im Wesentlichen aus dabder Kettenlange zunehmenden Anteil
der weniger geneigten Alkylketten. Diese Werte suoer Auftragung in Abb. 5-7 c¢)
entnommen und sind konform mit den vorer® et al. beschriebenen Analoga mit
identischen Alkylketten (15-20°%f. Mit der lokalen Schichtstruktur in der:]Nc Phase ist
zudem die Zunahme det-Werte (Abb. 5-8) sehr gut vereinbar, da in dens@rn die
Molekile dichter gepackt und die Alkylketten starkgestreckt sind. Auch die bei
Temperatursenkung fur jede Verbindung beobachtetige3ung ded-Werte (Abb. 5-7 d) ist
somit im Wesentlichen auf die Erhohung des Oriemtigsordnungsparameters
zuriickzufiihrert®®

Die nematischen Phasen der ,unsymmetrischen* VeungenA/4,8, mit einem Verhaltnis
d/Limot=0.77 und A/8,4, mit 0.78, unterscheiden sich deutlich von der ogeh
~=Symmetrischen“ Verbindund\/6,6 von KeITH, mit einem Verhaltnig/Lyq = 0.83% Auch
die Clustergrofien der Verbindungéu8,4 (L| ~5 nm bei 90 °C) und insbesondek&t,8
(L) ~ 3 nm bei 92 °C) sind etwas kurzer als die »88.6 (L| ~ 7nm bei 80 °C), was belegt,
dass eine symmetrische Kettenverlangerung die Sia€tet stabilisiert.

Um die mesomorphen Eigenschaften der nematischeaseRh dieser Mesogene
zusammenzufassen, gilt es zwischen den kurzketigehindungen und den langkettigen zu

unterscheiden. Erstere bilden einfache nematischasdh aus, welche lediglich einen
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gewissen Grad einer molekularen Nahordnung aufaeigee Mesogene mit lAngeren Ketten
(n+m> 12) bilden SmC-artige Clusterstrukturen igdy Phasen.

Basierend auf den Ergebnissen der rodntgenografiscbatersuchungen zeigen die
beschriebenen Verbindungen eine starke Abhangigkeitden terminalen Kettenlangen und
der Temperatur, was sich insbesondere auf die €tyrsif3en auswirkt. Dies wird durch die
polarisationsmikroskopischen Beobachtungen in dgscNPhase bestatigt, da bei planarer
Orientierung der Molekile ein stetiger Anstieg debDoppelbrechung bei
Temperaturerniedrigung gefunden wird. Dies lasdt die kontinuierliche Zunahme der
Positions- und Orientierungskorrelation zwischenn d&lolekilen und einer damit
verbundenen Zunahme des Orientierungsordnungsptmamschlie3en. Zunéchst sind die
Korrelationslangen klein und die Orientierung dereddgene ist malRgeblich durch die
Ausrichtung der Einzelmolekile mit der Langsachsealtel zueinander bestimmt. Mit
sinkender Temperatur wachsen die Korrelationslangabei die SmC-Cluster zunehmend
die Rolle der bestimmenden Einheiten annehmen. Dakeebachtet man haufig einen
Ubergang zu einer homdotropen Orientierung, in alcdie Schichten der SmC-Cluster
parallel zu den Oberflachen ausgerichtet sind. Cliester an sich sind biaxial aufgrund der
Neigung der Molekile in der SmC-artigen Schichtdtru innerhalb der Fragmente. Infolge
der zufalligen Anordnung und Verteilung der Clusteérd die Neigung der Direktoren
ausgeglichen und es resultiert Uniaxialitat auf raakopischer Ebene. So erscheinen die

homaootrop orientierten Bereiche optisch isotrop.

Die VerbindungenA/n.m mit einer Gesamtkettenlange vamrm = 16-18 zeigen zwei
zusatzliche Phasen CybC und SmC, welche zumeisbtmagnausgebildet werden. Axl6,12
werden exemplarisch die mesomorphen EigenschaieserdPhasen verdeutlicht (Abb. 5-9).
Der Ubergang von der d)c tber die CybC zur SmC Phase ist hierbei als Mefasprozess
zu verstehen. Die Phasenumwandlung{®zu CybC) erfolgt bei 59 °C und ist mit einer sehr
kleinen Enthalpiednderung von 0.2 kJ/mol verkniptibei sich die Textur gravierend andert.
In der N,yoc Phase wird eine relativ stark doppelbrechendemmoaerte Textur mit homdotrop
orientierten Bereichen beobachtet. Im Zuge der éhaswandlung werden die zuvor
schwarzen, homdootropen Bereiche doppelbrechend, amfiseine einsetzende Biaxialitat
hinweist. Generell &ndert sich das Erscheinungzhildiner faserig grauen Textur.
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Aus den Rontgenstreubildern geht ebenfalls einlidbet Strukturwandel hervor. Die zuvor
diffuse hantelférmige Kleinwinkelstreuung, welchargilel zum Aquator ausgerichtet ist, geht
in vier klar separierte, punktférmige Streuungsmexitber, die sich ringférmig um den
Primarstrahl anordnen. Der Phaseniibergang geheinetn sprunghaften Anstieg vayy/2
einher. Wie in Abb. 5-6 d) ersichtlich ist, waciAg{2 von 19° (60 °C) in der §j,c Phase auf
30° (50 °C) in der CybC Phase an. An der WeitwiskkeLiung ist bei der Phasenumwandlung
keine merkliche Veranderung feststellbar. Die Isigtt der Kleinwinkelstreuung bleibt
ebenfalls gleich, was auf die Beibehaltung der Neggrichtung hindeutet. Die Abnahme der
Halbwertsbreite der Kleinwinkelreflexe deutet auf ¥erschmelzen der Cluster zu grél3eren
Aggregaten hin. An diesem Phasenibergang findet mansprunghaftes Absinken der
d-Werte von 4.16 nm bei 60 °C auf 3.84 nm bei 5qABb. 5-6 c).

Abb. 5-9: Texturen der Mesophasen vaf6,12 zwischen gekreuzten Polarisatoren: a),Nbei 100 °C,
Ngywc bei 70 °C, CybC bei 50 °C, d) SmC bei 40 °C; Réngjreubilder der Mesophasen einer im
Magnetfeld orientierten Probe vomA/6,12 (e-h Weitwinkelbereich, abziglich igoliioeg 1-1
Kleinwinkelbereich): ) und i) jyc bei 100 °C, f) und j) Noc bei 70 °C, g) und k) CybC bei 50 °C, h) und )
CybC bei 45 °C.
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In Abb. 5-9 k) fallen bei
50°C im Kleinwinkel-

bereich zwei zusatzliche

a) b)

scharfe Reflexe auf, welche

auf dem Meridian sehr nah

g -

am Priméarstrahl lokalisiert 3 7 L

sind. Bei 45 °C erscheinen
weitere Reflexe (Abb. 5-9
[). Die Indizierung gelingt

mit einem schiefwinkligen  Abb. 5-10 a) Indizierung der zusatzlichen Reflexeder CybC Phase
. . bei 45 °C von Verbinduné/6,12; b) Modell der Molekilorganisation
2D-Gitter mit den iy 2p-Gitter. Keith, C. et alSoft Matter 2010, 6, 1704 — Reproduced
— by permission of The Royal Society of Chemistry.
Parametern a=6.51nm, |\ /iy doi.org/10.1030/8923262A

b=7.77 nm sowie

y=127.3° (Abb. 5-10). Die fur die CybC Phase bestienen punktférmigen Streumaxima
und die neuen Reflexe sind nicht zusammengehdrigvenhalten sich inkommensurat. Das
2D-Gitter konnte durch Verschmelzen der Clustestehien, was zu ausgedehnten bandartigen
Aggregaten fihrt.

Das Volumen der Elementarzelle im schiefwinkligioharen Gitter wird nach Gleichung (3)
unter Beriicksichtigung der Gitterparameter undHfine hzgie = 0.45 nm zWogie = 18.1 nm
berechnet. Unter Zuhilfenahme des Inkrementsystewm IMmIRIzI®*  wird das
Kristallvolumen eines Molekiils der Verbindu#g6,12 mit Viny = 1.15 nni kalkuliert. Die
Anzahl der Molekile in der Einheitszelle fur diégdsigkristalline Phase betragt 14 Molekiile.
In der Elementarzelle befindet sich je ein Bandjass in longitudinaler Ausdehnung 14
Mesogene organisiert sind.

Basierend auf den rontgenografischen Ergebnissem ig\bb. 5-10 b) eine modellhafte
Struktur der CybC Phase dargestellt. dewert (3.84 nm) der diffusen Kleinwinkelstreuung
ist etwa halb so grol3 wie der Paramdidi7.77 nm) des schiefwinklig kolumnaren Gitters,
was gut mit dem Modell vereinbar ist.

Grundsatzlich kann die CybC Phase als Bindegliesctven der INnc und der SmC Phase
verstanden werden. In der als CybC bezeichneteseP$iad die Molekile mit einheitlicher
Neigerichtung in Bandern organisiert. Die Bandeigur und die Orientierungsfernordnung

zwischen den Bandern grenzt die CybC klar von dgscNPhase ab und bildet die Grundlage
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fur eine spontane makroskopische Phasenbiaxidbiat Abgrenzung zur SmC Phase erfolgt
ebenfalls deutlich, da die Banderstruktur noch &emakroskopische Schichtorganisation als

typisches Merkmal einer smektischen Phase darstellt

Ab einer Gesamtlange der terminalen Ketten mém = 16 ist eine weitere Umwandlung in
eine Tieftemperaturphase zu beobachten, welch®&ma(s Phase bezeichnet wird. Hierbei sind
die Umwandlungsenthalpien von CybC zu SmC geringfggier als die von fjhc zu CybC.
Die Textur verandert sich leicht und zeigt einendéee Struktur (Abb. 5-9 d). Da bei den
Rontgenstreuexperimenten die Kristallisation vomdEintritt in die SmC Phase erfolgt,
konnte diese Phasenumwandlung nicht réntgenoghafiscfolgt werden. In Analogie zu der
von KEeITH et al®® beschriebenen Verbindun&/9,9 wird auch fiir A/6,12 mit gleicher
Gesamtkettenlange ein vollstandiges VerschmelzeBé@eder zu ausgedehnten Schichten fur

den Phasentbergang in die SmC Phase angenommen.

Zusammenfassend wurden mit den Verbindungémm neuebent-coreMesogene auf der
Basis von 4—Cyanresorcinol synthetisiert und charaiert. Wie schon fur die Analoga mit
identischen Alkylketten an beiden Enden werden #oimope und monotrope Mesophasen
beobachtet. Die Unterkihlbarkeit der flussigkristen Phasen bis auf Raumtemperatur ist
prinzipiell mdoglich, allerdings erfolgt bereits racrelativ kurzer Zeit (15 min) die
Rekristallisation. Bei den gefundenen Mesophasenddia es sich um nematische (N),
cybotaktisch nematische {Nc), CybC und SmC Phasen. Die CybC Phase kann als
Bindeglied zwischen der c und der SmC Phase angesehen werden.

Die SmC-Clusterstruktur ist die Grundlage fur emégliche Biaxialitat. So sind die Cluster
an sich biaxial aufgrund der Neigung der Molekihe der SmC-artigen Schichtstruktur
innerhalb der Fragmente {C Symmetrie). Infolge der Ausrichtung der Neigungnvo
benachbarten Clustern resultiert jedoch Uniaxiaditéi makroskopischer Ebene.

Dennoch gibt es erste Hinweise auf induzierte Biltét unter einem elektrischen Féfd.So
wurde von ANG et al. fur Verbindung\/6,12 eine spontan biaxial nematische Phase in einem
schmalen Temperaturbereich kurz vor dem UbergamdjerCybC Phase gefunden, wie die
doppelbrechenden Texturen (Abb. 5-11 a—d) in dnendotropen Zelle zwischen gekreuzten
Polarisatoren belegéfi’ Dieser N — N, Ubergang kann ebenso unter einem elektrischen In-
plane Feld beobachtet werden (Abb. 5-11 e—f). Withie der N Phase bei 66 °C keine
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Doppelbrechung beobachtet wird, findet bei 64 °@eeiAusrichtung der sekundaren
Direktorenm und| statt. Es wird vermutet, dass die cybotaktischexCSCluster bereits kurz
vor dem Ubergang in die CybC Phase eine langlichestdt annehmen, was die
makroskopische Ausrichtung der Neigungsrichtungibetigt.

Nachdem anhand der Verbindung&m,m die prinzipielle Moglichkeit der Ausbildung von
Npm Phasen nachgewiesen wurde, liegt der weitere F@kiisungeneigten, orthogonal

ausgerichteten §j,a Phasen.
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Abb. 5-11: Texturen vo#\/6,12 in einer homdotropen Zelle (antiparallele Reibettiag, definierter Abstand
7.2um, ohne angelegtes Feld): a) & b),N Phase bei 66 °C, ¢) & d)yNwc Phase bei 64 °C; Texturen von
A/6,12 in dieser Zelle mit angelegtem Feld (LW): €) Nync Phase bei 66 °C, f) Nyoc Phase bei 64 °C; g)
Temperaturabhéngigkeit der effektiven Doppelbreghuan A/6,12 in dieser Zelle ohne angelegtes F&fd.
Reprinted with permission from Jang, Y.; PanovP\,.Kocot, A.; Vij, J. K.; Lehmann, A.; Tschierske, Appl.
Phys. Lett2009 95, 183304. Copyright 2009, AIP Publishing LLI@&tp://dx.doi.org/10.1063/1.3255013
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5.1.2 Bent-core Mesogene mit Biphenyl-Fligelgruppen B/(Q) __ n

In diesem Abschnitt werden die mesomorphen Eigexfsaim der symmetrischen
4-Cyanresorcinolbasiertehent-core Mesogene mit Biphenyl-Fliigelgruppen diskutiert. Im
Vergleich zu den Bisbenzoate/n,m sind die aromatischen Einheiten verkirzt, da die
Benzoatverknipfungen zwischen den &auf3eren Benpemrirfiehlen. An den terminalen
Positionen tragen die VerbindungBr2 bis B/6 Alkylketten gleicher Kettenlange. Der Fokus
liegt auf sehr kurzen Alkylketten, da flr diese t@wugt nematische Mesophasen erwartet
werden. Eine Sonderstellung in dieser Reihe nimerbwidungB/(O)6 ein, welche terminale
Alkoxyketten tragt.

CN
Tabelle 2: Struktur, Phasenumwandlungs- i /@ i
H H O O
temperaturen und Enthalpien der Verbindun O O
B/(O)n. ® B/(O)n ®
(O)CrHzns1

H2n4+1Cn(0)

Verb. | (O) | n |UmwandlungstemperaturenT/ °C [AH/ kJ-mol™]?
B/2 - |2 |Cr140[30.1]Iso
B/3 - |3 [Cr1321[38.5] (N 84[0.2]) Iso
B/4 - |4 {cr107[27.1] (N 73[0.3]) Iso
B/6 - | 6 |Cr 100 [32.3] (SmA 86 [0.4] §ha 89 [0.8]) Iso
B/(O)6 | O |6 |Cr121[37.0] (CeiB2 [4.9] SmA 116 [0.2]) Noa 131 [0.6] IsO

2 Alle Werte sind der ersten DSC-Heiz- bzw. Kuhlkerfd0 K/min) entnommen. Eine Ausnahme stellt
VerbindungB/3 dar, bei der die zweite DSC-Heiz- bzw. Kihlkuneswendet wurde.

Alle Verbindungen dieser Reihe mit Ausnahme 838, welche nur kristallin auftritt, zeigen
mesomorphes Verhalten. Es werden fast ausschhefimnotrope Phasen ausgebildet, was
auf die kurzen terminalen Ketten zurtickgefuhrt wiktit der Kettenverlangerung geht eine
Erh6hung der Mesophasenstabilitat einher. TrotXKdeze der terminalen Ketten prasentieren
die VerbindungeB/(O)n eine gewisse Phasenvielfalt. So werden nematischektische und
kolumnare Mesophasen beobachBi undB/4, als die kiirzesten Mesogene dieser Gruppe,
weisen ausschlief3lich eine monotrop nematischeePdials Ab Verbindundd/6 kommt eine
SmA Phase unterhalb der nematischen hinzu. Der ddbgr zur alkoxysubstituierten
VerbindungB/(0)6 geht mit einer deutlichen Mesophasenstabilisieraimiper, was an der
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Abb. 5-12: Phasenumwandlungstemperaturen beim Kutde VerbindungeB/(O)n in Abhangigkeit der
Lange der terminalen Ketten. Die grauen Kreise glisieren jeweils die Schmelzpunkte der Verbindunge

Erh6hung der Klartemperatur ersichtlich ist. Zudeird fur B/(O)6 die einzige enantiotrope
Phase beobachtet, wobei es sich um eine cybotakismatische Phase bestehend aus SmA-
Clustern handelt. Darunter werden zwei weiterestljlgistalline Phasen (SmA und Qol
ausgebildet.

Beim Aufheizen schmilzt Verbindung/4 bei 107 °C und geht beim Abkihlen bei 73 °C in
die nematische Phase Uber. Zwischen gekreuzterridzwtaen weist die N Phase eine
marmorierte Textur auf, welche stark doppelbrechend sehr fluid ist. Rontgenografische
Untersuchungen an orientierten Proben im Magnetfeldgen die nematische Mesophase fur
die VerbindungerB/3 und B/4. Exemplarisch ist hierflr ein charakteristisché®®ild von
B/4 in Abb. 5-13 gezeigt. Die Streuung im Weitwinkelsieh ist auf dem Aquator lokalisiert
und weist ein Maximum bei 0.46 nm auf. Die diffuskeinwinkelstreuung zeigt eine leicht

12000
3
< 8000 B3 80°C
g N U— i 70°C
@ Neyba B/6 90 °C
£ 4000-

ol ’fkgg\

o 5 10 15 20 25
26/°

Abb. 5-13: a) Textur der N Phase von VerbindiB¥gd zwischen gekreuzten Polarisatoren bei 72 °C;
b) Réntgenstreubild des Weitwinkelbereichs der Mdeheiner im Magnetfeld orientierten Probe B34

bei 70 °C (abzuglichi 115-9; €) Vergleich dem-Scans fir die Verbindunge®/3, B/4 undB/6 in der N
bzw. N,ypa Phase uber den Klein- und Weitwinkelbereich.
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verschmierte halomondférmige Gestalt. Das Maximueset Streuung ist auf dem Meridian
beid = 2.86 nm lokalisiert. Die Intensitat der Kleinkeistreuung ist vergleichsweise niedrig
aber dennoch groRRer als die der Weitwinkelstreuling > lww), sodass eine cybotaktisch
nematische Struktur fiB/4 moglich ist?®1%

Der Vergleich de®-Scans in den nematischen Phasen fiir die alkyltuilesten Mesogene
(Abb. 5-13) zeigt, dass auch hier die Kettenvertiugg mit einer Intensitatssteigerung der

Kleinwinkelstreuung einher geht. Fir VerbinduB£8 sind die Intensitaten der Klein- und
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Abb. 5-14: Roéntgenstreubilder des Kleinwinkelbehsioon im Magnetfeld orientierten Proben: a) N Bhas
von B/3 bei 80 °C, b) N Phase voB/4 bei 70 °C, c) Nya Phase vorB/6 bei 92 °C;y-Scans uber die
Kleinwinkelstreuung: d)B/3 bei 80 °C (2 = 2-5°), e) B/4 bei 70 °C (2=2-4.5°), f) B/6 bei 92 °C
(20 = 1.5-4°).
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Weitwinkelstreuung ungefahr gleichoy = lww), wohingegen fuB/4 Ixw > lww ist. FurB/6
Uberragt die Intensitat der Kleinwinkel- schlieBliceutlich die der Weitwinkelstreuung
(Ikw >> lww). Dies legt die Vermutung nahe, d&38 eine einfache nematische Phase mit
einer Nahordnung der Molekllschwerpunkte ausbildethingegenB/6 einen cybotaktisch
nematischen Charakter aufweBt4 bildet den Ubergang zwischen den Strukturen.

Einen direkten Vergleich der Streubilder des Klaimkelbereichs bietet Abb. 5-14, wobei die
Aufnahmen jeweils den RoOntgenmessungen entstammvelthe unmittelbar nach dem
Eintritt in die Mesophase aufgenommen wurden. [Reninale Kettenverlangerung fihrt
neben dem Intensitdtsanstieg auch zu einer Verdngedes Streubildes. So ist die
Kleinwinkelstreuung furB/3 vollstdndig verschmiert und nahezu kreisférmig wen
Primarstrahl angeordnet. F&/4 wird eine halomondférmige, diffuse Streuung bedbibets
welche sich parallell zum Aquator erstreckt. Im &egptz dazu tritt die Kleinwinkelstreuung
von VerbindungB/6 deutlich konzentrierter auf, sodass die Maxima klaf dem Meridian
lokalisiert sind.

Analoges wird in deny-Scans beobachtet, die in Abb. 5-14 dargestelit. dhe Streukurven
von B/3, B/4 undB/6 sind ahnlich, wobei stets ein isoliertes Maximueiugden wird. Dies
stellt den charakteristischen Unterschied zu g8tans der Benzoa®/n.m in der Nyoc
Phase dar, welche zwei klar separierte Maxima reiBdennoch verandert sich im Zuge der
Verlangerung der terminalen Alkylketten die Gestldt Maxima. So ist fuB/3 ein flacher
Kurvenverlauf zu erkennen. Im Vergleich dazu ist Aestieg der Kurve von Verbindurig/4
steiler. Dery-Scan vorB/6 weist den grof3ten Anstieg auf mit einem punktuelMaximum.

Der unterschiedliche Kurvenverlauf wird auf die yiE3erung des
Orientierungsordnungsparameters als Folge des dhgsg von einer gewohnlichen
nematischen Phase mit einer Nahordnung der Molekileiner cybotaktischen N Phase
zuruckgefuhrt. Hierbei bewirkt die Fixierung in d&chichtsegmenten die Vergrol3erung des
Orientierungsordnungsparameters, der wiederum enivVergro3erung der Cluster zunimmt.
Klein- und Weitwinkelstreuungsmaxima sind senkreniinander ausgerichtet, sodass eine
Neigung der Molektle und somit eine cybotaktischel&ur vom Typ SmC fuB/4 und B/6
ausgeschlossen werden kann. Es ist von einer ditisma nematischen Mesophase mit SmA-
Clustern auszugehen, wofir auch dieBif gefundene SmA Tieftemperaturphase spricht.
Anhand der Korrelationslangen werden die Clustégnifir die nematischen Phasen der
BiphenylderivateB/(O)n abgeschatz£®’ wobei jeweils die Réntgenstreudaten unmittelbar
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nach dem Eintritt in die Mesophase berlcksichtigirden (Abb. 5-15). Die transversale
Ausdehnung der Cluster Uberschreitet die Dimend@rlongitudinalen um ca. das Vierfache,
was auf eine ovale und parallel zur Schichtnorrgalgreckte Gestalt der Fragmente schliel3en
lasst. Erwartungsgemal ist ein kontinuierlicher thagsder Clustergrof3en bei Verlangerung
der terminalen Ketten zu verzeichnen. Die Clusteedisionen wachsen in die y-Richtung
deutlich starker als in die x-Richtung. Fur Verhind B/3 Uberschreitet die berechnete
transversale Clustergrof3e von 3.4 nm nur knappMiikekillange Ly = 3.1 nm. Auch die
longitudinale Dimension von 0.8 nm liegt nur beakp zwei Molekilen. Anhand der kurzen
Korrelationslangen kann auf eine Nahordnung gessklo werden.

Ein anderes Bild zeigt sich flr VerbinduBg6 mit einer transversalen Clustergrof3e von drei
bis vier Schichten und ca. sieben Mesogenen im $hbaitt der Cluster (Abb. 5-14). Mit
0.4 kJ/mol ist die differentialkalorimetrisch bestnte Umwandlungsenthalpie vonybh zu
SmA fur B/6 sehr gering, sodass die Umwandlung ausschliefglat Verschmelzen der
Cluster zur Schichtstruktur beinhaltet. Die N Phase VerbindungB/4 liegt bezlglich der
Korrelationslangen zwischen der einfachen nemaisciPhase, welche lediglich eine
Nahordnung aufweist, und der cybotaktischenyN Phase mit einer ausgepragten

Clusterstruktur.

16

Tabelle 3: ClustergroRdn ., d-Werte, Molekullangen | i
Lmo Und d/Lo-Verhéltnis fir die VerbindungeB/3 141 . g A/
(80°C), B/4 (70°C), B/6 (92°C) und B/(Q)6 12{  —=Lpg i
(125 °C). 10, :
Verb. |B/3 |B/4 | B/6 |B/(O)6 £ g |
| 6 '
n 3| 4] 6 6 q B B
Ly /nm [3.42|5.26(12.98| 15.32 2 — i
3 4 5 6 ()

Lr/nm [0.8 | 1.2| 3.34| 4.48 .

d/nm 2.67)2.86) 3.37 | 3.69 Abb. 5-15: Abhangigkeit der ClustergroRe in

transversaler und longitudinaler Ausdehnung

Lmot/nm 3.1 34| 3.9 4.1 Ly von der Lange der terminalen Alkylketten
(B/3 bei 80 °C,B/4 bei 70 °C,BI6 bei 92 °C
dLno (0.86]0.84| 0.86 0.90 und B/(O)6 bei 125 °C).L,,o entspricht den

Molekullangen.
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Aus der Reihe der Biphenylderivate ist Verbindumj(O)6 das einzige terminal
alkoxysubstituierte Mesogen. Diegsh Hochtemperaturphase tritt hier enantiotrop aut Di
diffusen Streuungen im Klein- und Weitwinkelberei#igen ein analoges Bild wie schon flr
B/4 und B/6 beschrieben wurde und belegen eing,NStruktur mit Clustern, bestehend aus
ca. vier Schichten und ca. zehn Molekilen im Querst

Bei 116 °C wird mit 0.2 kJ/mol die Umwandlung iredbmA Phase registriert, was bei der
optischen Betrachtung zwischen gekreuzten Polarsat mit einer Texturdnderung
verbunden ist. Die marmorierte doppelbrechende ufeger Ny,a Phase mit homootrop
orientierten Bereichen wird fast vollstdndig psaadwoop. Vereinzelt werden fokal-konische
Domanen beobachtet. Dies weist auf die Umwandlangine uniaxiale SmA Phase hin, was
durch die rontgenografischen Untersuchungen amtieiten Proben vomB/(0)6 bestatigt

80000
60000 Ny 125°C
—— SmA 120°C
SmA 110 °C

40000+
—SmA 100 °C

Intensitat / a.u

200004

Abb. 5-16: Rontgenstreubilder des Weitwinkelbersider Mesophasen von VerbinduB4O)6: a) N.yua
Phase bei 125 °C, b) SmA Phase bei 110 °C, ¢) Fldse bei 80 °C, e) Kleinwinkelbereich in der,Col
Phase bei 80 °C; d}-Scans Uber den Kleinwinkelereich bei den entsgedén Temperaturen; Texturen
der Mesophasen vaB/(O)6 zwischen gekreuzten Polarisatoren: )N bei 129 °C, g) SmA bei 116 °C,
h) Col bei 79 °C.
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wird. Aus der, in der Noa Phase beobachteten 3,9-

diffusen Kleinwinkelstreuung, werden 381 A 4 A\A
punktformige Reflexe, wobei die Position auf e 97, — \A
dem Meridian bestehen bleibt. Das Streubild > Col,
des Kleinwinkelbereichs ist typisch fir eine %]
ausgepragte Schichtstruktur, da die 044 ‘ : : A(/A
Schichtreflexe bis zur zweiten Ordnung  0.40- |

80 90 100 110 120

detektiert werden. Dial-Werte und somit die Temperatur / °C

Schichtabstédnde wachsen var= 3.70 nm in

der Nyon Phase aufi=3.80nm in der SmA Gl o016 Dei tien snisprechenden
Phase an und bleiben bei weiterer Temperaturen.

Temperaturerniedrigung innerhalb der SmA

Phase konstant. Das Maximum der diffusen Weitwistkeliung auf dem Aquator liegt bei
d=0.46 nm in der Npa und beid=0.45nm in der SmA Phase. Untersuchungen im

elektrischen Feld geben keinen Hinweis auf einangoDrdnung in der smektischen Phase.

VerbindungB/(0O)6 zeigt beim Abkuhlen bei 82 °C eine weitere Phasemandlung, welche
mit  einer Umwandlungsenthalpie von 4.9kJ/mol vépgdh ist. Bei der
polarisationsmikroskopischen Untersuchung wird dbergang zu einer doppelbrechenden,
mosaikférmigen Textur ohne pseudoisotrope Berelidabachtet (Abb. 5-16 e), was auf eine
biaxiale Mesophase hindeutet. Rontgenografischerndathungen an orientierten Proben von
B/(0)6 belegen die Bildung einer kolumnaren Phase méraiachtwinkligen Struktur. In der
Kleinwinkelregion verschwinden die Schichtreflexeif adem Meridian zugunsten von
Reflexen, die um den Primarstrahl angeordnet sind.

Die Gitterparameter der rechtwinklig kolumnaren bfgsase Celmit der Ebenengruppe
c2mmwerden zua = 3.75 nm sowid = 4.11 nm berechnet. Der Paramedegntspricht der
Lange der Molekule. Zum Vergleich betragt der Satabstand in der SmA Phase bei 90 °C
vor der Phasenumwandlurth= 3.82 nm. Daraus kann auf eine Banderstruktuchgessen
werden, in der die Molekile senkrecht angeordnad $§Abb. 5-18). Die Breite der Bander
wird durch die Halfte des Gitterparametbriseschrieben.

Nach Gleichung (2) in Abschnitt 4.3 (mitzee = 0.45 nm) nimmt die Einheitszelle ein

Volumen von Vzeie= 6.94 nni ein. Bei einem molaren Volumen eines Mesogens von
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1500+ 26=3.190°
hk = (11) b)

1250

u

1000+

750

260=4.715°

5001 hk = (20)

Intensitat / a

250

Abb. 5-18: a)f-Scan uber den Kleinwinkelbereich v&i(O)6 in der Col Phase bei 80 °C; b) Modell der
Col/c2mmPhase.

Vol = 0.942 nm befinden sich im Mittel 7 Mesogene in der Elemergfie der kolumnaren
Mesophase. In der zentrierten Anordnung umfassEdibeitszelle zwei Bander, sodass 3 - 4
Molekiile im Querschnitt eines Bandes zu finden £fiid

Der laterale Abstand der Mesogene verringert sahdbr Umwandlung von der smektischen
in die kolumnare Phase geringfugig var 0.45 nm aufd = 0.44 nm und belegt somit eine
Erhbhung der Packungsdichte, was auch mit dem rueitediffusen Charakter der
Weitwinkelstreuung korreliert (Abb. 5-16 c). Untechungen im elektrischen Feld liefern

keinen Hinweis auf eine polare Ordnung in dieséukmaren Phase.

Alle im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Vecdhingen B/(O)n mit Biphenyl-
Fligelgruppen besitzen Mesophasen mit orthogonaje@uaneten (nicht geneigten)
Molekilen, welche offensichtlich durch die relastarren Biphenylsegmente beginstigt zu
sein scheinen.

Im Vergleich zu den Benzoate/'n,m ist schon bei kurzen terminalen Ketten=6) eine
groBe Tendenz zur Bildung von smektischen Struktuee verzeichnen, wobei die

nematischen Phasen verdrangt werden.
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5.1.3 Bent-core Mesogene mit Terephthalat-Fligelgruppen C/ __n.m

In diesem Abschnitt werden die mesomorphen Eigeaftam der Verbindunger€/n,m
diskutiert. Diese bent-core Mesogene besitzen 4-(4-Alkylphenoxycarbonyl)betzoals
Fligelgruppen. Zur Vereinfachung werden die Verbimgken als Terephthalate bezeichnet.

Die Carboxylgruppen zwischen den aul3eren Benzesmingeigen nicht wie bei den

CN
(o] (o]
Tabelle 4:  Struktur, Phasenumwandlungs- OJ@[O
temperaturen und Enthalpien der Verbindungen o o
7 chm YL

C/n,m.
—— Hane1Cy CrmHome1

Verb. n [m n+m UmwandlungstemperaturenT/ °C [AH/ kJ-mol™]?
Cl2,2 2 |2 4 Cr 117 [32.2] (Nyba 117 [0.3]) Iso

claa 4l a 8 Cr 153 [53.0] (SmC'P90 [1.5] SmA 126 [1.0] Npa 128
E— [0.4]) Iso

Cl6,6** 6 | 6 12 |Cr128[39.6] (SmC'P112 [1.1]) SmA 150 [5.3] Iso
C/8.8 8 | 8 16 Cr 125 [43.9] (SmC'P116 [0.6]) SmA 161 [6.8] Iso

Cl12.6 126 18 |Cr 117 [42.4] (SmMC®113 [0.2]) SmA 164 [7.4] Iso

Cr 112 [38.2] (SmC'P114 [0.5]) SMAR ~ 125 SmA 165
[7.8] Iso

C/16.6 16 | 6 22 |Cr 110 [42.5] (SmCP109 [0.2]) SmA 164 [8.0] Iso

Cr 114 [42.6] (SmCR101 SmGP, 113 [0.8]) SmAR ~ 120
SmA 167 [8.0] Iso

Cr 113 [44.9] (SMCR96 Sm(CP4 108 [0.8] SMCR112)
SmAR; 135 SmA 166 [8.3] Iso

Cr 113 [47.2] (SmCR100 SmGP, 113 [0.9]) SmAR ~ 120

C/10,10 10 | 10 20

C/12,122 12 | 12 24

c/a4.12 14 |12 26

Cl214 |12 (14| 26 | e Ol so

Cr 113 [48.3] (SmCP91 SmGP, 110 [1.0]) SmAR ~ 120
CA414 |14 14| 28 | J o e Ol so
c1616 |16 |16 | 32 |Cr110[47.9] (SMCP89 SmGP, 107 [0.8) SMCR125

SmA 162 [7.7] Iso

C/18.18 18 | 18 36 |Cr114[60.8] (SmCR108 [1.1]) SmEPR[*] 134 SmA 160
[7.4] Iso
& Alle Werte sind der ersten bzw. zweiten DSC-HezwbK ihlkurve (10 K/min) enthommen.
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Abb. 5-19: Phasenumwandlungstemperaturen der \WuhigrenC/n,m, sowieC/6,6,> beim Kiihlen.

(Die weil3en Kreise symbolisieren die Phasenumwanydin zwischen verschiedenen flissigkristallinensBha
welche mit einer Enthalpiednderung verbunden sind.)

BenzoateA/n,m in Richtung des Mesogenzentrums, sondern in diplireie des Molekiils.
Zwei analoge Verbindungen mit terminalen Alkoxykett(mitn = 8, 12) wurden bereits von
KOVALENKO et al. beschrieben, wobei die Phasensequenz smABmMA — Iso berichtet
wurde® Im Rahmen dieser Arbeit wurde die homologe Reilee dlkylsubstituierten
VerbindungenC/n,m synthetisiert, indem die Kettenldnge der terminafdkylketten von

2 - 18 variiert wurde. Es wurden sowohl Verbindumgmit identischen als auch mit
verschiedenen terminalen Kettenldangen untersuché Beobachteten Mesophasen der
Verbindungen sind sehr vielfaltig (Abb. 5-19) wolnat Ausnahme der sehr kurzen Vertreter
C/2,2 und C/44, welche nematische Phasen bilden, ausschliel3lichektssche
Schichtstrukturen gefunden wurden.

Die Polymorphie der Homologe@/n,m umfasst verschiedene smektische Phasen mit einer
lokalen bzw. makroskopisch polaren Ordnung. Es amrdowohl enantiotrope als auch
monotrope Phasen beobachtet, wobei die kurzen Mesogusschliel3lich monotrope Phasen
bilden. Mit der Verlangerung der terminalen Alkyiten wird die Mesophasenstabilitat
zunachst erhoht, was anhand des Anstiegs der Klpematuren erkennbar ist. Der
Wendepunkt wird bei der Gesamtkettenlange vorm) =24 erreicht. Eine weitere
Kettenverlangerung geht mit einer Phasendestabilisg und einer steigenden

Kristallisationstendenz einher.
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Die kiirzesten Vertreter dieser Reihe bilden eing a)

monotrope N,,a Phase aus, welche am Beispiel
von C/4,4 diskutiert wird. Beim Abkuhlen aus |
dem isotropen fllissigen Zustand prasentiert sic§
zwischen gekreuzten Polarisatoren eine star
doppelbrechende Schlierentextur mi2 und
n/4 Disklinationen, sowie optisch isotropen,
homootrop orientierten Bereichen, was auf dig
Uniaxialitat der Phase hinweist. Bei 126 °C wird
die Textur nahezu vollstandig schwarz mit
vereinzelten doppelbrechenden Bereichen, ilAbb. 5-20: Texturen der Mesophasen von

Verbindung C/4.4 zwischen gekreuzten
denen sich fokal-konische Domanen abzeichne polarisatoren: a) j,, bei 129 °C, b) Ubergang

in die SmA Phase bei 128 °C;
(Abb. 5-20). Die polarisationsmikroskopische Rontgenstreubilder des  Weitwinkelbereichs

einer im Magnetfeld orientierten Probe von
Cl/4,4 (abzuglich ko 1ss-9: €) Neypa Phase bei

Hochtemperaturphase und zwei smektisch132°C, d) SmA Phase bei 1°C.

Analyse deutet auf eine nematische

Phasen hin.

Die rontgenografischen Untersuchungen, welche arenterten Proben vonC/4,4
vorgenommen wurden, bestatigen dies. In deg,sNPhase prasentiert sich die diffuse
Kleinwinkelstreuung mit einer halbmondférmigen Giistund ist parallel zum Aquator
ausgerichtet. Sie ist auf dem Meridian lokalisient erreicht ein Maximum bei= 3.51 nm.
Die diffuse Weitwinkelstreuung belegt den fluidehatakter der Mesophase und zeichnet sich
mit einem Maximum beid=0.48nnm auf dem Aquator ab. Die Intensitat der
Kleinwinkelstreuung tberragt die der Weitwinkelgideutlich (kw > lww), was auf eine
cybotaktische Clusterstruktur hinwe?st:**

Die y-Scans des Kleinwinkelbereichs in Abb. 5-21, weldreeazimutale Intensitatsverteilung
wiedergeben, belegen die orthogonale Ausrichtumgvtesogene zur SchichtnormalenSo
prasentiert sich die Kleinwinkelstreuung bei 132ifiGler Ny,a Phase mit einem singularen
Maximum. Mittels einer Kurvenanpassung auf der @lage einer Lorentz-Funktion wird das
Maximum beiy = 180° ermittelt. Die Streuungsmaxima im KleinduVeitwinkelbereich sind
senkrecht zueinander ausgerichtet, was fur die incischnitt orthogonale Anordnung der
Mesogene in der lokalen Schichtstruktur der Fragenspricht.
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In den Rontgenstreubildern geht der Ubergang vanNdg,a in die SmA Phase mit der
Umwandlung von der diffusen Kleinwinkelstreuungsicharfe, punktférmige Schichtreflexe
der 1. und 2. Ordnung einher. Hierbei bleibt daxiktiam auf dem Meridian bestehen (Abb.
5-20 c, d). Die Intensitat der Reflexe steigt stark was dig)-Scans in Abb. 5-21 belegen.
Der Schichtabstand in der SmA Phase betdig3.47 nm, was 89% der Molekillange von
Lmol = 3.9 nm entspricht.

Die diffuse Weitwinkelstreuung bleibt bezlglich déestalt sowie ihrer Position auf dem
Aquator bestehen, gewinnt jedoch deutlich an Stteositat. Der Ubergang von deg, in
die SmA Phase ist mit einer Verringerung der |deraMesogendistanz und des
Schichtabstands verbunden, was der Erhdhung deswu@gdparameters S sowie der
gesteigerten Packungsdichte geschuldet ist.

Im yx-Scan uber die Kleinwinkelregion ist wie schon iar d\;;ob» Phase ein singulares
Maximum beiy = 180° zu erkennen. Die Maxima der Streuung imtWiekelbereich stehen
senkrecht zu den Schichtreflexen und lassen si¢cheimér Lorentz-Funktion anpassen, was
die orthogonale Mesogenausrichtung in den Schialmensomit die SmA Phase belegt.

Eine polare Ordnung innerhalb der smektischen PHasg nicht vor, da bei den
elektrooptischen Untersuchungen keine Stromantwakp beobachtet werden. Bei der
Umwandlung der Nna in die SmA Phase erfolgt die Transformation eihekalen,

ungeneigten Schichtstruktur in den Clustern zu reimeitreichenden Schichtstruktur. Bei

a) b)
1500- 754 25
180.0°
30000 20
. 1000 e
2 3 50-
-~ © 1,0
&= 20000 500—/\ = '
= 3 .
c ‘@ 100 150 200 250
g 0 T T \ C
£ 100004 10 15 20 25 E 25+
—132°C ——132°C
125 °C 125 °C
0 0-
0 5 1520025 150 200 250 300
26/ ° ¥le

Abb. 5-21: Scans von Verbindur@/4,4 in der Ny,, Phase bei 132 °C und der SmA Phase bei 125 °C:
a) 6-Scans Uber den Klein- und Weitwinkelbereich mitegiVergroRerung des Weitwinkelbereichsytgcans
tber den Kleinwinkelbereich ¢2= 1.5-4°) mit einer VergroRRerung dgsScans in der )pa Phase bei 132 °C
(inklusive Kurvenanpassung mit einer Lorentz-Fumikiin rot).
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90 °C findet eine Umwandlung in eine polare smekiisPhase statt, welche fiir die folgenden
Verbindungen im Detail diskutiert wird.

Mit der Verlangerung der terminalen Alkylketten eviie nematische §y,a Phase zunehmend
von smektischen Phasen verdrangt. Ab der Lange (mem) = 8 segregieren die Ketten
starker, was in Verbindung mit der gebogenen Gestigh Aromatensegmente die
Packungsdichte der Mesogene erhoht. Es werdenaeytdgchichtstrukturen ausgebildet.

So zeigen die Verbindunge@6/6°>, C/8,8 und C/12,6 eine ahnliche Phasensequenz und
bilden eine unpolare SmA Phase bei hohen Temperatus, wohingegen bei Erniedrigung
der Temperatur das Einsetzen von antiferroelekteist Schalten beobachtet wird. Die
Ausbildung der polaren Ordnung ist hierbei mit eidiéferentialkalorimetrisch nachweisbaren

Enthalpieénderung vosiH = 0.2-1.1 kJ/mol verknipft: o1t

Far die Homologen mit einer
Gesamtkettenlange  von n+Hm) =18 - 22
werden jeweils bis zu drei flussigkristalline £
Phasen beobachtet. Bei hohen Temperaturésls

liegt keine polare Ordnung vor und bei tiefer®

Temperatur ist antiferroelektrisches Schaltel

nachweisbar. Die r('jntgenografische

Schichtstruktur hin.

Beim Abkuhlen einer Probe von Verbindung apb. 5- 22 Texturen der Mesophasen zwischen

gekreuzten Polarisatoren va@y10,1Q0 a) SmA
C/10,10aus der isotropen Schmelze wird ein€ . 155 °c und b) SmGFPhase bei 100 °C bei

planarer Probenorientierung; ¢) SmA bei 155 °C
und d) SmCR Phase bei 100°C bei

welche homdotrop orientiert werden kann unc homootroper Probenorientierung.

stark doppelbrechende Féachertextur beobachte

dann pseudoisotrope Bereiche aufweist, die fur

eine uniaxiale SmA Phase sprechen (Abb. 5-22). Wihder Phasenumwandlung bei 114 °C
brechen die Facher in Bereiche unterschiedlichgptbrechung mit unregelmanRiger Gestalt
auf (siehe auch Abb. 5-24 c, d). In den homdootrogntierten Bereichen wird eine
doppelbrechende, graue Schlierentextur gebildet,dgin Ubergang in eine biaxiale Phase



5.1.3Bent-coreMesogene mit Terephthalat-Fligelgruppen 65

anzeigt. In den Fachern weisen die Bereiche marmmAusloschung eine Ausrichtung,
parallel zu Polarisator und Analysator auf.

Die elektrooptischen Untersuchungen, welche reptate an Verbindun@/12,6 vorgestellt
werden, belegen fir die Hochtemperaturphase einelargpo Korrelation mit
Nahordnungscharakter und fiir die Tieftemperaturplease makroskopisch polare Ordnung.
Beim Anlegen einer Dreieckspannung wird bereitslen smektischen Hochtemperaturphase
ein kleiner Stromantwortpeak pro Halbperiode regdt Dieser Peak verschwindet beim
Ubergang in den isotropen Zustand, was gegen diréfiihigkeitspeak und ursachlich fir
einen Polarisationsumkehrstrom spricht. Die spantBolarisation ist mit etwa 20 nC/ém
klein und steigt mit sinkender Temperatur bis auh&/cnf an (Abb. 5-23 b). In Verbindung
mit der uniaxialen Textur sprechen diese Beobadsnriir eine paraelektrische SmA Phase
mit einer willkiirlichen Ausrichtung der transvewsal Dipole polarer Domanéh’ Die
spontane Polarisation steigt ab etwa 120 °C bis°Cl8eutlich schneller an, was auf eine
VergréRerung der Domanen und somit eine SmPRase fiiC/12,6 hinweist>®>*

Fur VerbindungC/10,10ist die SmAR Phase anhand der Induktion einer Doppelbrechung
durch ein parallel zu den Schichten einer homdotmigntierten Probe angelegtes elektrisches
Feld €500V, 7.5um) belegt (In-plane Feld)? Mit hoher Wahrscheinlichkeit bilden auch
die Verbindungert/12,6undC/16,6diese Phase aus.

In den polaren Domanen der SmAFPhase liegt eine synpolare Korrelation vor

(,ferroelektrische Domanen®. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes wird cdlerkiner

Schwellspannung eine parallele Ausrichtung der Dwenainduziert, was zu dem relativ

a b ]
) > 1% 08 ) o . [ SmAP_. Phase
3 6001 " = . | R
. - X
o 50- +0,4 > 500 " i
S t\ts o [ ]
= = £ 400 .
g o0 oo s o :
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Zeitt/s Temperatur / °C

Abb. 5-23: a) Schaltkurven aus den elektrooptiscatersuchungen an Verbindu@{12,6 in einer 6um
ITO-beschichteten Zelle bei angelegter Dreieckspagr(200 \bp, 10 Hz, 5 K); b) Temperaturabhéngigkeit
der spontanen Polarisation vB#hl2,6
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breiten Polarisationspeak fihrt. So ist in
Grundzustand, ohne angelegtes Feld, eir

homootrop  orientierte  Probe  optisc

uniaxial.  Mit dem Anlegen eines
elektrischen Feldes parallel zu den Schichte
wird oberhalb einer Schwellspannung einé&
Doppelbrechung, d. h. eine Biaxialitat del c)
Phase induziert, welche sich bei Erhdéhun|
der Feldstarke vergréfRert (Abb. 5-30). Aucl!
eine Erniedrigung der Temperatur fihrt zy
einer Erhthung der Biaxialitat** Das

Ph&nomen der Feld-induzierten"

makroskopischen Dipolausrichtung zu eine C/4.4 in einer planaren Zelle: a) SmA bei 125 °C,
horizontale Reiberichtung, b) SmA bei 118 °C,

ferroelektrischen, polaren Ordnung folgt Reiberichtung 15° zum Polarisator, ¢) SRCbei
81 °C, harizontale Reiberichtung, d) SHC bei

dem Langevin-Prozess. 80 °C, Reiberichtung 15° zum Polarisator.

Im DSC sieht man bei weiterer

Temperaturerniedrigung einen Umwandlungspeak gerirignthalpie 4H = 0.2 kd/mol fir
C/12.6 beim Ubergang in eine antiferroelektrisch schmalte smektische Phase, die durch
zwei klar voneinander separierte Polarisationsp@atisHalbperiode angezeigt wird>*®-11°
Die spontane Polarisation, Bteigt im Vergleich zur paraelektrischen SmA Phaskbis zu
600 nC/cn an. In dieser smektischen Phase bleibt die Fasttartin einer planar orientierten
Probe erhalten und die Ausrichtung der Ausléscharmggeallel zu Polarisator und Analysator
andert sich nicht. Auf den Fachern erscheinen jedocegelmaliige Domanen mit geringerer
Doppelbrechung (Abb. 5-24). Die Farbe und Intehsigi Domanen sind unabhangig von der
Richtung der Polarisatoren. Eine planar orientiénebe vonC/4,4 zeigt, dass die Doménen
geringer Doppelbrechung in ein Netzwerk mit hohdbmppelbrechung eingebettet sind,
wobei die Doppelbrechung in den Netzen der in denASPhase entspricht. Die
Doppelbrechungsverringerung deutet auf eine eiasdi&z Neigung der Mesogene in den
Schichten hin. Vermutlich bleibt in den Netzen hol&oppelbrechung eine im Mittel
orthogonale Anordnung der Mesogene erhalten. Disridlotung der Ausloschungen ist in
allen Bereichen parallel zu den Polarisatoren, aat eine antikline Anordnung in den

geneigten Domanen hindeutet.
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Folglich handelt es sich bei den unterhalb der ras.

SmA, paraelektrischen SmA und der SmAP R : i
o 4407 7 Maay i smAP,
Phasen auftretenden flussigkristallinen Phasen N ;
4,351 D SmA
. - - ' A‘A
um geneigte smektische Phasen mit sehr; o20) 5 5 N
kleinem Neigungswinkel. Es scheint jedoch, ™ : : N
4,25 X ' A
dass die Neigung nicht einheitlich ist. Es gibt ; : ‘AA
4,20 | |
Domanen mit makroskopischer Korrelation der , —— , ,
80 100 120 140 160
Neigungsrichtung (geringe Doppelbrechung) Temperatur / °C

und die Bereiche dazwischen, in denen keine Abb. 5-25: Temperaturbhéngigkeit cibkVerte
Vorzugsrichtung vorliegt (ahnlich deneEMRIES der Schichtreflexe von Verbindu@{12.6
Phasen; Bereiche hoherer Doppelbrechung). In

den einheitlich geneigten Domanen liegt offensichtleine synkline SmC Anordnung mit
hoher Dichte antikliner Defekte vor, wie elektragphe Untersuchungen (siehe unten)
belegen. Die Neigung der Molekule in den Schichtann nur optisch beim Schalten der
Proben identifiziert werden und betragt efiva 10°.

Rontgenografisch kann der Nachweis nicht erbracrten. Wie fur die Verbindungev4,4

und C/16,16 (an spéaterer Stelle) beschrieben, liegen fur lddenologen die Schichtreflexe

senkrecht zu den Maxima der diffusen Weitwinkelstreg. Died-Werte der Schichtreflexe
nehmen mit abnehmender Temperatur stetig zu, webajlich eine Anderung des Anstiegs
registriert werden kann, was in Abb. 5-25 am Beikpon C/12,6 ersichtlich ist. Dies stellt
den einzigen Indikator fir eine geneigte Anordnaleg Molekile dar. Vermutlich liegt der
.sontgenografische® Neigungswinkel, der von den @& weBnolekilen (gebogener
Aromatenkern und terminale Alkylketten) bestimmtdyiunter dem optischen Tilt, welcher
die Orientierung der aromatischen Segmente widegsiti Mit geschatzten 5° liegt er
unterhalb der Nachweisgrenze der uns zur Verflugstghenden rontgenografischen
Methoden.

Fur die Homologen mitn#m) =8 — 22 wird die Phase als SR Phase bezeichnet. Wie
oben beschrieben, werden Bereiche mit niedrigereppBlbrechung in den Fachern
beobachtet. Es deutet darauf hin, dass die SmC Bameénit SmA Domanen koexistieren.
Dagegen werden fur die Homologen mih+fn)=24 —36 Streifen mit niedrigerer
Doppelbrechung in den Fachern gefunden. In didse8raCR bezeichneten SmC Phase liegt

keine Koexistenz mit SmA Domanen vor. Die Ausrictguder Ausloschungskreuze parallel
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40 60 &0 100 120 140 160 180
Temperature ("C)

Abb. 5-26: Texturen der Mesophasen zwischen gekeauPolarisatoren von Verbindun@/14,12 bei
homdotroper Orientierung: a) SmEBei 96 °C, b) SmEP, bei 107 °C, ¢) SmGPbei 111 °C, d) SmARDbei
120 °C; e) DSC-Kihlkurve (10 K/min) vad/14,12mit entsprechender Phasenzuordnung.

zu den Polarisatoren belegt, dass in diesen SmERasen entweder eine antikline
Schichtkorrelation oder synkline S Domanen mit einer hohen Dichte antipolarer und
antikliner Defekte vorliegt ((SM&r)aPa).

Fir die langkettigen Homologeéyn,m ab einer Gesamtkettenlange vorif) = 24 wird fur
jede einzelne Verbindung eine ausgepréagte Polynmrplobachtet. Exemplarisch werden
hier die mesomorphen Eigenschaften @h4,12vorgestellt.

Beim Abkihlen aus dem isotropen, flissigen Zustarstheint eine homootrop orientierte
Probe von Verbindun@/14,12 zwischen gekreuzten Polarisatoren pseudoisotriy.(A-26
d). Vereinzelt treten doppelbrechende fokal-kores€loméanen auf, bei denen die Bereiche
maximaler Ausloschung parallel zu den Polarisat@esgerichtet sind. Diese Textur, welche
typisch fur eine uniaxiale SmA Phase ist, bleilstdtiva 112 °C bestehen.

In den elektrooptischen Untersuchungen wird ab °C3®in relativ breiter Polarisationspeak

(Peak A) beobachtet, was den Ubergang von einéckian, unpolaren SmA zu einer SmAP
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Abb. 5-27: Schaltkurven aus den elektrooptischetetsnchungen an Verbindu@i14,12in einer 6um ITO-
beschichteten Zelle (180-M 10 Hz, 5 K) bei angelegter Dreieckspannung: a) Paraelek&iSthA Phase bei
145 °C sowie SmARPPhase bei 125 °C, b) SmgPhase bei 111 °C, ¢) S Phase bei 105 °C, d) SmLP
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Phase anzeigt (Abb. 5-27 a). Dieser Ubergang ishtnmit einer Enthalpieanderung

verbunden. Mit weiterer Temperaturerniedrigung nindre Peakgrol3e weiter zu.

Ab 112 °C werden die zuvor pseudoisotropen Berettldgrehomootrop orientierten Probe von

C

/14,12doppelbrechend (Abb. 5-26 c), wobei eine grauayach doppelbrechende Textur zu

beobachten ist. Dies zeigt die Umwandlung in eiraxible smektische Phase an. Bei der
elektrooptischen Untersuchung (Abb. 5-27 b) blelit fur die SmAR Phase typische breite
Polarisationspeak (Peak A) zunachst erhalten, welreizweiter, ebenfalls breiter Peak B,

hinzukommt, welcher den ersten verdrangt.
Polarisationspeak B angezeigt wird, findet spatehaad VerbindungC/16,16 nahere

Erlauterung.

Der neue Polarisationspeak spaltet ab 108 °C in geteennte Peaks;Rind B auf, was auf

Die Smfhase, welche durch den

eine antiferroelektrisch schaltende Phase hinde{ftbeb. 5-27 c). Zwischen gekreuzten

Polarisatoren wird in einer homdootrop orientierBnobe von Verbindun@/14,12bei 108 °C

eine optische Verdnderung festgestellt (Abb. 5-26 viobei die biaxiale, graue Textur
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vollstandig verschwindet und somit erneut pseudmpo wird. Bei planarer
Probenorientierung wird lediglich der Phasenubegdasi 112 °C anhand der Ausbildung des
typischen Streifenmusters beobachtet. Dichte undtigst des Streifenmusters nehmen mit
sinkender Temperatur zu, wobei bei 108 °C keinaifikjgnte Anderung zu verzeichnen ist.
Der Ubergang bei 108 °C, welcher mit einer EntreipderungAH = 0.8 kJ/mol) verkniipft
ist, stellt folglich die Umwandlung von einer biakan in eine uniaxiale smektische Phase dar.
Die beiden Stromantwortpeaks pro Halbperiode zetgstabiles Schaltverhalten und somit
eine antiferroelektrische, polare Ordnung an. Mitae 260 nC/crh (bei 105 °C, 180 Wh

10 Hz, 5K) ist die spontane Polarisations Rerhaltnismalig niedrig. Die spontane
Polarisation Psteigt mit Temperaturerniedrigung weiter an, hi 260 nC/cm bei 100 °C
und gleichen Messbedingungen.

Bei 96 °C wird eine stark doppelbrechende Schliesdnr in der homdotrop orientierten
Probe beobachtet, wobei die Texturanderung nichtemser Enthalpieanderung begleitet wird
(Abb. 5-26 a). Bei planarer Probenorientierung tfés typische Streifenmuster in den Fachern
auf. Die elektrooptischen Untersuchungen belegerei zklar voneinander separierte
Polarisationspeaks pro Halbperiode (Abb. 5-27 ds Oristabile Schaltverhalten und die
antiferroelektrische, polare Ordnung bleiben sobestehen. Die spontane Polarisation P
steigt beim Ubergang in die SmgCPhase auf £ 410 nC/crfi an (96 °C, 100 Ws, 10 Hz,

5 kQ), wobei eine weitere Temperaturerniedrigung ewveiteren Anstieg bewirkt.

Die Kombination von polarem Schalten und optiscbmiaxialitat in der SmP, Phase
stehen im Widerspruch zueinander. Die mit dem Rhdssrgang bei 108 °C verknupfte
Enthalpiednderung legt das Vorhandensein von Strickowie einer polaren Fernordnung in
den Schichten der Tieftemperaturphasen nahe. In plamaren Proben zeigen die
Fachertexturen, dass die Schichtanordnung erhditeibt und keine Deformation der
Schichtstruktur, ahnlich den der Dark ConglomeRit@sen ausgebildet wird. Dies lasst nur
die Schlussfolgerung zu, dass Neigungsrichtungpaiare Richtung zwischen den Schichten
nicht strikt korreliert sind. NachdZIecHA et al. ist bekannt, dass die Schichtkorrelation in
leicht geneigten Phasen vbant-coreMesogenen schwach st

Offensichtlich stehen die polare und die Neigungskation zwischen den Schichten in
Konkurrenz zueinander, was zu einer nicht paralléesrichtung der Neigungsrichtung in
benachbarten Schichten fuhrt. Neben einer vollsgaaadkorrelierten Struktur (SnafPist eine

SmP, und eine SmPStruktur moglicit’ Sowohl in der SmpPals auch in der SmMPhase ist
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der Winkel der polaren Vorzugsrichtung zwischen 8ehichten identisch, jedoeh180° und
# 0°. In der SmPPhase erfolgt die Rotation der Vorzugsrichtungiime bestimmte Richtung,

wohingegen in der SmAPhase eine alternierende Abfolge vorliegt (AbR8%-

SmPe SmPy SmP, SmP, SmPg

— —>»

A
X
A

‘A*\

Abb. 5-28: Von RCIECHA et al. vorgeschlagene Strukturen fir polare, gieheigte smektische Phasén.

Von PANARIN et al. wird anhand der Verbindur@14,14 und unter der Annahme einer
nichtgeneigten Anordnung der Molekile in den Scteicteine SmAPPhase fur die uniaxiale,
antiferroelektrisch schaltende, smektische Phasgesohlagei® Die Grundlage hierfiir
bilden elektrooptische Untersuchungen, die an Viellong C/14,14 vorgenommen wurden
sowie Simulationen unter Berucksichtigung von NNNdNselwirkungen next nearest
neighbo), welche die Wechselwirkungen bis zur Udbernachstdlachbarschicht
bertcksichtigen. Innerhalb einer Schicht sind dandversalen Mesogendipole einheitlich
parallel ausgerichtet, was eine Schichtpolarisabewirkt. Diese Polarisation zeigt wiederum
beim Ubergang von Schicht zu Schicht eine helideiddodulation mit einem kurzen Pitch,
wobei die azimutalen Winke in einem Bereich zwischen 90° und 180° stets meiicgem
Vorzeichen variieren. Zur Stabilisierung der SmAMPhase werden konkurrierende
Wechselwirkungen zwischen den Schichten benZnhnt.

Unsere Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dasgzeasatzliche geringfligige Neigung der
Molekule vorliegt, sodass hier die Bezeichnung $RaCfur den Temperaturbereich der
optisch uniaxialen und antiferroelektrisch schaleanSmC Phase gewahlt wurde. Diese Phase

ist auch mit der SmCPhase chiraler kalamitischer Molekiile verwandticthe am Ubergang
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von SmC* Phasen zu SmA Phasen auftritt, wenn di€ $thase nur geringfligig geneigt
ist'*17 Die Bezeichnung Sm@. anstelle von SmgC wurde gewahlt, um das

antiferroelektrische Schaltverhalten hervorzuheben.

e ——1: Pya,=0, b=2) |
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N
o

RS - - -2: P(a,=a, /2, b,=0)
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Abb. 5-29: a) Theoretisch vomRARIN et al. berechnete Abhangigkeit der Polarisatioaryn 1 — 3) und der
induzierten Biaxialitat (Kurve 4) vom angelegteeldtischen Feld fir die SmB, Phase. Weitere Details zu
den Parameteray, a, undb;, finden sich in der Publikation vomRARIN et al®®

Reprinted figure with permission from Panarin, Y; Ragaraj, M.; Sreenilayam, S.; Vij, J. K.; Lehmar.;
Tschierske, C.Phys. Rev. Lett1l07, 247801,2011 Copyright (2011) by the American Physical Society
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevlLett.107 237

b) Experimentell von RNARIN et al. beobachtete induzierte Biaxialitdt an ViedbingC/14,14in der SmGP,
Phase (homéotrope Zelle) in Abhangigkeit vom angele Feld*®
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Beim SchaltprozesS in der SmGP, Phase ist ein direkter Zusammenhang zwischen der
Doppelbrechung und somit der induzierten Biaxialithd dem angelegten Feld feststellbar
(Abb. 5-29 a). So ist der Grundzustaid=0) mit der beschriebenen helikoidalen Modulation
der Schichtpolarisationen optisch uniaxial und Qigppelbrechung ist folglictAn = 0. Mit
dem Anlegen des Feldes erfolgt der Ubergang in neifgaxialen Zustand. Die
Schichtpolarisationen folgen der Richtung des agieh Feldes und werden ausgerichtet,
wobei die Azimutwinkelp > 90° betragen. Mit der Erhéhung der angelegtean8png und
dem Uberschreiten der Schwellspannung erreicht Diappelbrechung schlieRlich den
Maximalwert. Dieser biaxiale Zustand wird einer SPa@hnlichen Struktdf zugeschrieben.
Eine weitere Erhéhung der Feldstarke fiuhrt wiedeeiner Verringerung der Doppelbrechung
bis schlie3lich erneut ein uniaxialer Zustand eheiwird. Die Polarisationsrichtungen
benachbarter Schichten stehen jetzt orthogonahander ¢ = 90°). In Verbindung mit einer
weiteren Spannungserhohung steigt die Doppelbreciuaiter stark an. Bei der Ausrichtung
der Schichtpolarisationen sinken die Azimutwinkekzessive unter 90°, wobei schliel3lich

mit ¢ ~ 0° der Ubergang in die ferroelektrische Ordnuoldzogen ist.

Mit der SmGPr Struktur wird der Maximalzustand der Biaxialitéidudie Sattigungsspannung
erreicht. Folglich umfasst die S, Phase in Abhangigkeit des angelegten elektrischen
Feldes zwei makroskopisch biaxiale Zustande (Sm@®l SmG@P:), welche durch einen
optisch uniaxialen Zustand voneinander separied. $ie polaren Eigenschaften der SiaC
Phase basieren folglich auf einer ausgepragtercBglarisation und nicht mehr auf polaren
Domanen wie in der SmAPPhase. Die Ausbildung der polaren Schichtkormetatbeim
Ubergang von der SmAP in die SmGP, Phase wird hierbei durch die
differentialkalorimetrisch registrierte Enthalpiefnung untermauert.

Die theoretischen Berechnungen zur Feld-induzidBiesialitéat in der Sm¢P, Phase sind in
guter Ubereinstimmung zu der experimentell beolseht Doppelbrechung in der SpRs
Phase von Verbindun@/14,14 Dies wird beim Vergleich von Abb. 5-29 a) unddeutlich.
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Bei hoher Temperatur liegt eine paraelektrische Sni?hase vor, welche bei
Temperaturverringerung in einigen Fallen zunaohgtine SmAR Phase ubergeht, bevor die
SmGCP. Phase ausgebildet wird. Die lokale polare Nahangnin den Doménen der
paraelektrischen SmA Phase bzw. der SmRRase geht bei der Umwandlung in die SRC
Phase in eine polare Fernordnung mit der entspnelemeSchichtkorrelation tber. Unterhalb
der SmGPa schliel3t sich die SmGPPhase an, was aus Texturanderungen in den tlistabi
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Abb. 5-30: Texturen in der SmARPhase von Verbindun@/12,14bei 116 °C in einer homdotropernb Zelle:
a) E=0V, b) E=800V, f=110Hz; c) Abhangigkeit der dielektrischen Arispie Ae und der
Relaxationsfrequenfg von VerbindungZ/12,14von der Temperatur®

Bei den meisten SmA Phasen handelt es sich um lpkiidgche SmA Phasen. Bei den
Verbindungen mit einer Gesamtkettenlange vornf) =18 — 28 liegt jedoch in einem
bestimmten Temperaturbereich, kurz vor dem Uberganie SmGPa, SMCR oder Sm®,
Phase zusatzlich eine SmAPhase mit polaren Domanen vor. Diese ist durchrdiaktion
einer Doppelbrechung durch ein parallel zu den &ten einer homootrop orientierten Probe
angelegtes elektrisches Feld belegt. In Abb. 5330nd b) sind die entsprechenden Texturen
am Beispiel von VerbindungC/12,14 dargestellt. Die Mesogendipole erfahren eine
Ausrichtung entsprechend der Richtung des angeldggtles, wodurch die Biaxialitat in der
SmAR: Phase induziert wirt:* Auch dielektrische Untersuchungen, welche am Belispn

C/12,14in Abb. 5-30 c) dargestellt sind, belegen einastischen Anstieg der dielektrischen

AnisotropieAe in der SmMAR Phase vor dem Ubergang zur SIaCPhase.
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Abb. 5-31: Texturen der Mesophasen zwischen geteauRolarisatoren einer homootrop orientierten €rob
von C/16,16 a) SmCR bei 76 °C, b) Sm@P, bei 104 °C, c¢) SmGPbei 120 °C, d) SmA bei 126 °C;
e) DSC-Kiihlkurve (10 K/min) vog/16,16mit entsprechender Phasenzuordnung.

Fur die Mesogene mit einer Gesamtkettenlange vorm) =28 - 36 ist ein Abfall der
Mesophasenstabilitdit und eine Zunahme der Kristlbnstendenz zu erkennen. Die
Phasenvielfalt mit der entsprechenden temperatérapgen Polymorphie bleibt hiervon
unangetastet.

Beim Abkuhlen der SmA Phase v@i16,16 zwischen gekreuzten Polarisatoren erscheint ab
125 °C eine doppelbrechende Schlierentextur (AbR1)5 Differentialkalorimetrisch wird far
die Umwandlung von der uniaxialen SmA Phase in dimxiale Phase keine
Enthalpiednderung registriert. Wie bei den and&ferbindungerC/n,m mit (n+m) > 20 tritt
beim Abkuhlen ein einzelner Polarisationspeak def,fir VerbindungC/16,16aber nahe am
Spannungsmaximum liegt. Optische Untersuchungenegbal das Vorliegen eines
Schaltprozesses anhand einer Erhéhung der Doppbketlbrg (blau zu griin) im feldinduzierten
Zustand. Zudem erfolgt eine Veranderung der Positler Ausléschungskreuze aus einer
Position parallel zu den Polarisatoren in eine ggaeAusrichtung in Bezug auf die
Polarisatoren (Abb. 5-32). Dies belegt, dass diaxilitat auf eine Neigung der Molekiile
zuriickzufiihren ist. Es handelt sich folglich umeeBmCR Phasé? Ohne angelegtes Feld ist
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Abb. 5-32: Texturen von Verbindur@/16,16 unter einem angelegten Gleichstromfeld zwischdaeyezten
Polarisatoren (parallele Reiberichtung, Reiberinbtyparallel zum Polarisator): a) & d) SmCPhase bei
115°C mit a) 0V und d) + 115V; b) & e) SR Phase bei 102 °C mit b) 0V und e) + 102 V; ¢))& f
SmCR, Phase bei 85 °C mitc) 0 Vund f) + 85 V.

die Orientierung der polaren Domanen, fur die eipneklin synpolare Struktur angenommen
wird, bevorzugt synklin, jedoch mit einer signifikan Anzahl antikliner Defekte. Durch
Anlegen des Feldes erfolgt eine Ausrichtung dieBemanen unter Ausbildung einer
makroskopischen SmEk Struktur.

Der Vergleich der Texturen unter einem Feld undAbwesenheit eines Feldes bestétigen,
dass auch in der SR, Phase eine SmEr Struktur induziert wird. Die Reorganisation der
Molekile erfolgt daher durch Rotation auf einem &edm Temperaturbereich der SmCP
Phase findet jedoch keine Positionsanderung delbsctsungskreuze statt. Mit und ohne Feld
liegen diese parallel zu den Polarisatoren, washd@inen Schaltprozess mit kollektiver
Rotation der Molekule um die Langsachse unter gimtiger Annahme einer antiklinen
Struktur der SmCPPhase (entweder Srga oder (Sm@P:).Pa) erklart werden kann.

Die rontgenografischen Untersuchungen an oriestielRroben voirt/16,16tauschen fir den

gesamten mesomorphen Temperaturbereich eine orthlmydusrichtung der Mesogene in
den Schichten vor. Die Streubilder, von der SmA his SmCR Phase (Abb. 5-33 a, b),

zeigen jeweils typische Charakteristika fur niclmigggte smektische Phasen. Die diffuse
Weitwinkelstreuung, welche auf dem Aquator lokalisist, bestatigt die Fluiditat der Phasen.
Das Streuungsmaximum Kkorreliert mit dem lateraldrstAnd der Mesogene und betragt bei
140 °C in der SmA Phase =0.48 nm. Senkrecht dazu sind im Kleinwinkelbenei

punktformige Schichtreflexe entlang des Meridiangemrdnet. Die orthogonale Ausrichtung
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der azimutalen Intensitatsverteilungen der a)

Kleinwinkelreflexe im  Vergleich  zur
Weitwinkelstreuung deutet dabei auf eine
ungeneigte  Anordnung der Mesogene
innerhalb der Schichten hin. Mit der

Erniedrigung der Temperatur steigen die

Schichtabstande signifikant an, was ebenfalls  *%] . 3
] Ty |
far  den Erhalt  einer  aufrechten " § \A § SmA
. .. 5,50+
Molekilausrichtung sprechen wirde. So | SmCP | N

5252

E 5,
betragt der Schichtabstand in der SmA Phase ¢ M
© SmCP
bei 140 °C d=5.37 nm, wohingegen die 0.5 "
Distanz bei 95 °C in der SmB, Phase auf 0.4

d =5.86 nm anwachst. Allerdings findet man 80 90 100 110 120 130 140
Temperatur / °C

A—A———A———f"

eine leichte Anderung des Anstiegs dér)-

Kurve, was der einzige rontgenografische ,p, 533 Réntgenstreubilder des

Weitwinkelbereichs einer orientierten Probe von

C/16,16 a) SmA Phase bei 140 °C, b) SmCP

Molekiile in den Schichten ist (Abb. 5-33 c). Phase bei 80 °C; c)_ Temperaturabhangigkeit der
. d-Werte der Schichtreflexe (schwarz) und

Polarisationsmikroskopisch ist der Ubergang Weitwinkelstreuung (rot).

Hinweis auf eine geneigte Anordnung der

von der SmCR in die SmGPA Phase an dem

Ubergang von einer optisch doppelbrechenden Temtder SmMCR Phase zu einer optisch
isotropen Textur in der SmBa Phase in einer homootrop orientierten Probe €d16,16
zwischen gekreuzten Polarisatoren zu erkennen. Blasenibergang ist mit einer
differentialkalorimetrisch messbaren EnthalpiedodgrvonAH = 0.8 kJ/mol verknipft, was
neben den Ergebnissen der elektrooptischen Untaragen die Ausbildung der polaren
Ordnung untermauert. Mit angelegter Dreieckspanmaglen pro Halbperiode unterhalb der
Phasenumwandlung bei 107 °C zwei Polarisationspgefksden.

Unterhalb von 89 °C wird die Textur doppelbrecheds tristabile Schaltverhalten bleibt bei
gleichbleibender  angelegter Dreieckspannung underdn wobei die beiden
Polarisationspeaks an Grof3e gewinnen und voneinasejgariert werden. Die spontane
Polarisation P steigt stark an. Folglich handelt es sich bei deredrigsten
Tieftemperaturphase, wie bei den anderen Homoldgeser Reihe, um die SmgPhase.
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Far die Mesophasensequenz SMA — SpEBMCPA — SMCR ist bei
Temperaturerniedrigung ein kontinuierlicher Anstaly Packungsdichte zu verzeichnen, was
anhand der sinkendehiWerte der diffusen Weitwinkelstreuung erkennbar(Asb. 5-33 c).
So nehmen fU€/16,16die Mesogene bei 140 °C in der SmA Phase einettereih Abstand

von d = 0.48 nm zueinander ein und schlielich bei 80rf@er SMCR Phase eine Distanz

vond=0.46 nm.

Beim langsten Homologe@/18,18weist die SmEPg[*] Phase chirale Doméanen auf, die flr
C/16,16 nicht gefunden werden, daher wird diese Phase&sal€Pr[*] Phase bezeichnet,
wobei [*] die Ausbildung einer chiralen Konglomestitktur kennzeichnet. Dies bestatigt die

synkline Organisation in den polaren SfasCDomanen, denn nur diese reprasentiert eine
einheitlich chirale Anordnung. Zudem wird fi@/18,18 keine Sm@P, Phase gefunden,
sodass der Ubergang von der SR¥] zur SmCR, Phase bei 108 °C direkt erfolgt. Eine
Enthalpiednderung vonH = 1.1 kJ/mol ist mit der Umwandlung verbunden. Derstarkte
Tendenz zur Neigung erleichtert offensichtlich Kagpplung zwischen den Srngé: Doménen,
was in der Smg[*] Phase zur Ausbildung chiraler Doménen fuhrteiGhzeitig bewirkt die
verstarkte Kopplung der SmC-Schichten den direkibargang zur SmGPPhase ohne die
SmGPa Zwischenphase.

Die bent-core Mesogene der homologen Reil@n,m mit Terephthalateinheiten in den
Fligelgruppen zeigen eine grol3e Mesophasenvielfédiben der Noa Phase werden
paraelektrische SmA Phasen und SmAPhasen beobachtet, welche polare Doménen
unterschiedlicher Grof3en aufweisen. Die SRCstellt einen neuen Typ smektischer Phasen
dar, in dem die Molekile geneigt sind, aber keirzxible Korrelation der Neigungsrichtung
zwischen den Schichten vorliegt.

Mit der Ausbildung der Schichtpolarisation ist ofééchtlich eine Neigung der Molekile
verkniipft*?* Der Neigungswinkel ist sehr klein, was einen Naeiswler Neigung erschwert.
Die Tendenz dazu und der Neigungswinkel nehmen zmitehmender Kettenlange und
sinkender Temperatur zu. So erfolgt fir die lantigen Verbindungerc/16,16undC/18,18

der Eintritt der Neigung bereits vor Einsetzen dwkroskopisch polaren Ordnung, was zu
den SmMCR und Sm@Pg[*] Phasen fluhrt.
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Die Ausbildung der optisch uniaxialen SgRy Phase bedingt offensichtlich eine bestimmte
Balance zwischen dem Grad der Neigung und der gol&®rdnung. Sie tritt erst fur
Verbindungen abn+m) > 24 auf, welche zudem die SmAPhase ausbilden. Oberhalb einer
Gesamtkettenlange vom«m) > 32 und somit bei den Verbindungen, welche aekstSmC
Phasen ausbilden, geht die Tendenz zur Jim€hase wieder verloren.

Das Modell von BNARIN et al.>® welches zunichst fir eine SmAPhase mit einer
ungeneigten Mesogenanordnung vorgeschlagen wurdsschieibt die beobachteten
elektrooptischen Effekte in der S Phase korrekt. Das Auftreten eines feldinduzierten
uniaxialen Zustands ermdglicht extrem kurze Scka#n von etwa 10s sowohl fur den Ein-
als auch fiir den Ausschaltprozé$s* Daher wurde Verbindung/12,12 von der Firma
MEeRckK erfolgreich fur Displayanwendungen getestet, wobegar Schaltzeiten um &
gefunden wurden. Nachteilig ist allerdings, dassseliMaterialien eine ganz neue Art und
Weise der Ansteuerung benotigen und daher niclgkdin den kommerziellen Displays
eingesetzt werden kénnen.

Die Struktur der Hochtemperaturphasen zeigt nebe&m d@emperatur- eine starke
Kettenlangenabhangigkeit. Schon ab einer Gesarathatige von r{+m) =8 werden die
Cluster der Npa Phase durch die smektischen Schichtstrukturen réegtl und die
kurzkettigen Homologen bilden ausschliel3lich palelsche SmA Phasen und
antiferroelektrisch schaltende Smg'Phasen aus. Durch die Verlangerung der terminalen
Alkylketten (h+m) =18 - 22 geht die paraelektrische SmA Phase imene bestimmten
Temperaturbereich in eine SmAPhase Uber. Fir die langen Homologefin{) = 28 - 36
dieser Reihe wird die SmAPPhase zunachst durch die achiralen SpmGRd schliel3lich
durch die chiralen SmEg[*] Phasen verdrangt.
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5.1.4 Bent-core Mesogene mit Tolan-Fligelgruppen D/(O) n

In diesem Abschnitt werden die mesomorphen Eigeftai von VerbindungD/(O)6
diskutiert. Das 4-Cyanresorcinolderivat tragt zweéntische Fligelgruppen, in denen die

Benzenringe jeweils Uber eine rigide Acetylengruppiéeinander verknupft sind. Dadurch

gewinnen die starren, aromatischen Einheiten amgé&m Vergleich zu den ebenfalls rigiden
aber kurzen Biphenylderivat@i(O)n, welche im Abschnitt 5.1.2 beschrieben sind.

O ° ° O Lmo=4.7 nm
- D/(0)6 ~ e
CeH130 O OCgH13

Cr 98 [25.4] (Cal84 [4.6]) Nync 145 [0.9] Iso

600+

Intensitat / a.u.
Intensitét (rel.)

400+

200

160 1%0 260 ZéO
261 ° xl°

Abb. 5-34: Texturen der Mesophasen \@#O)6 zwischen gekreuzten Polarisatoren: ga),Nbei 139 °C, b)
Col, bei 72 °C; Rontgenstreubilder des Klein- und Weikelbereichs einer orientierten Probe BHO)6
(abzlglich ko1s5-9: €) Nywc Phase bei 140 °C, d) GoPhase bei 80 °C; Rontgenstreudiagramme der
Mesophasen vonD/(Q)6 bei den entsprechenden Temperaturen: fe§cans Uber den Klein- und
Weitwinkelbereich, f)-Scans tuber den Kleinwinkelbereich9(2 1.5-3.5°).

* Die Umwandlungstemperaturen (in °C) und —Enthexigin kJ/mol] sind der ersten bzw. zweiten DSCzHei
und Kihlkurve (10 K/min) enthommen.
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Die relative Flexibilitat der Fligelgruppen, wieegdurch die Phenylbenzoateinheiten bei den
VerbindungenA/n,m gegeben ist, wird durch den Ersatz von COO- d@ZelC-Gruppen
herabgesetzt.

Die differentialkalorimetrische Untersuchung belégt D/(O)6 zwei Mesophasen, wobei es
sich um eine enantiotrope Hochtemperatur- und eiaoeotrope Tieftemperaturphase handelt.
Zwischen gekreuzten Polarisoren wird im Zuge dekihkens aus dem isotropen flissigen
Zustand bei 144 °C die Ausbildung einer Schlieretnite beobachtet (Abb. 5-34 a). Diese
weist sowohln/2 als auchn/4 Disklinationen auf, was auf eine nematische Nasse
hindeutet! Der Ubergang in die Tieftemperaturphase wird méndtitisch wachsenden
Domanen eingeleitet, welche sich zu einer grauensdiktextur zusammenfiigen. Die
charakteristische Mosaiktextur (Abb. 5-34 b) sowderen Wachstum deuten auf eine

kolumnare Mesophase hin, analog den B1 PhasarebeicoreMesogeneri

Tabelle 5: Erhaltene Parameter aus den réntgensgnah Untersuchungen fir VerbindubgO)6.
Phase T/°C dkw, dww, &, b/ nm Ly /nm Le/nm

140°C d=3.72nm d=046nm Lj=72nm Li=17nm

NcybC
90 °C d=3.76 nm d=044nm Lj=112nm Li1=28nm

Col,/ c2mm 80 °C a=4.34nm b=3.51nm - -

Die Ergebnisse der rontgenografischen Untersuchubgstatigen die Annahmen fir beide
Mesophasen. In Abb. 5-34 c) ist das Streubild desnK und Winkelbereichs dargestellt,
welches an einer im Magnetfeld orientierten Probe D/(O)6 in der nematischen Phase bei
140 °C vermessen wurde. Das Maximum der Kleinwistkelung liegt bed = 3.7 — 3.8 nm
und deren Aufspaltungy/2 betragt etwa 30°, was eine,M Phase und ca. 30° Neigung der
Mesogene in den SmC-Clustern belegt. Im Vergleicden BenzoateA/n,m ist die Neigung
von D/(O)6 grolRer. Die Clustergrof3en variieren zwischen dwedrei Schichten und drei bis
sechs Molekulen im Querschnitt (140 °C bzw. 90 °C).

Im Roéntgenstreubild der Tieftemperaturphase #f0©)6 bei 80 °C (Abb. 5-34 d) ist in der
Weitwinkelregion ebenfalls eine diffuse Streuunglmobachten, die den fluiden Charakter
der Phase bestatigt. Die besagte Streuung besiezhalomondférmige Gestalt und ist parallel
zum Meridian ausgerichtet. Das Streuungsmaximumaigt dem Aquator lokalisiert bei
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Abb. 5-35: Modell der Struktur der Gm2mmPhase mit undefinierter Blockgroféé.

d = 0.44 nm. Der laterale Abstand der Mesogene bfelglich nach der Phasenumwandlung
von der Nypc (d = 0.44 nm bei 90 °C) in die GdPhase konstant. Im Kleinwinkelbereich, sind
scharfe Reflexe auf dem Meridian zu erkennen, di2@ Reflexe eines rechtwinkligen Gitters
indiziert werden kénnen. Zusétzlich sind vier dsuReflexe bei 2= 4.07° ringférmig um
das Zentrum angeordnet, welche als die 11 Reflediziert werden. Folglich wird auf ein
rechtwinklig kolumnares Gitter mit einerc2mm Symmetrie geschlossen, dessen
Gitterparametea = 4.34 nm und = 3.51 nm betragen. Hierbei korreliartmit der Lange der
Molekule undb/2 mit der Breite der Blocke.

Die diffusen 11 Reflexe im Kleinwinkelbereich lassauf eine geringe Korrelationslange der
Elektronendichtemodulation entlang der 11 Ebeneliefbén, sodass die GroéRe der
Blockaggregate, wie in Abb. 5-35 dargestellt, nigimheitlich ist. Eine ahnliche Struktur wird
von KaNG et al. fiir eine B6 Phase vorgeschlad@Die dunklen Ovale in Abb. 5-35 stellen
hierbei die Bereiche groRRerer Elektronendichte 8ar, denen es sich um die Bander der
Aromatensegmente handelt, welche von den fluiddtylRétten in y-Richtung separiert sind.

In den Bandern sind die Mesogene nicht geneigtsandit parallel zur y-Achse ausgerichtet.

Im Vergleich zuB/(O)6 mit Biphenyl-Fligelgruppen findet man fir das ToR/(O)6 mit

gleicher Alkylkettenlange eine deutlich erhdhte 8idt der nematischen Phase. Wie bei
B/(O)6 handelt es sich bei der Tieftemperaturphase um einhtwinklig kolumnare Phase
Col.. Allerdings wird durch die langen Tolaneinheiter® d\usbildung einer smektischen
Phase unterdrickt und eine relativ starke Neigueg Mlesogene in der cybotaktisch

nematischen Phase induziert.
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5.2 Bent-core Mesogene mit verschiedenen Fligelgruppen

In diesem Abschnitt werdetent-core Mesogene auf 4-Cyanresorcinolbasis vorgestellt,
welche durch Kombination von verschiedenen Verkaig$einheiten zwischen den

Benzenringen unterschiedliche Fligelgruppen aukweis

5.2.1 Kombination von Biphenyl- und Phenylbenzoat-F  ligelgruppen E/_n.m;

F/n,m

Fur die MesogenE/n,m bildet eine kurze und rigide Biphenyleinheit demder Cyangruppe
abgewendeten Flugel. Im gegentberliegenden Molkekultwelcher der Cyangruppe
zugewandt ist, befindet sich eine semiflexible wtdas langere Phenylbenzoateinheit. In
Verbindung F/12,6 sind die Fligelgruppen vertauscht. Die eine felideenzoatgruppe
verklrzt die Molekillange um etwa 0.5 nm im Vergtezu den Phenylbenzoatdm,m.

Die Gesamtlange der flexiblen Alkylketten an beidamlen der Mesogene variiert von im

(0] CNO
Tabelle 6: Allgemeine  Struktur,  Phasen- Q)LO/C[O)KQ\
umwandlungstemperaturen und Enthalpien der « «

VerbindungerE/n,m undE/n,m. [ j 1 j
Han+1Cy CmHam+1

UmwandlungstemperaturenT/ °C

Verb. X1 X, n | m|ntm [AH/ kJ-mol]®

E/2,6 ) O0C 15 | 6 8 | Cr97[33.4] N 102 [0.4] Iso
Bp Benz

E/6.2 ) 00C 6 | 2 8 Cr 94 [34.5] N 101 [0.3] Iso
Bp Benz
- oocC

E/4.4 Bp Benz 4 | 4 8 Cr 114 [38.5] (N 93 [0.3]) Iso
- 0ooC

E/6.6 Bp Benz 6 | 6 12 | Cr 73 [26.8] Nyc 92 [0.5] Iso
- ooC

E/6,12 Bp Benz 6 |12 18 | Cr 98 [59.2] Nyc 92 [0.8]) Iso
COO -

F/12.6 12 | 6 18 | Cr 87 [27.6] (SmC 86) SmA 112 [4.2] Iso
Benz Bp

& Alle Werte sind der ersten DSC-Heiz- bzw. Kihlkerfd0 K/min) entnommen. Eine Ausnahme stellt
E/2,6 dar, bei der die Klarenthalpie der dritten Heizkuentnommen ist.
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Abb. 5-36: Phasenumwandlungstemperaturen beim Kiffiledie Verbindunge&/n,m undE/n,m.
Die grauen Kreise symbolisieren die Schmelzpunktevitrbindungen.

Mittel 8 — 18 Kohlenstoffatomen. Folglich liegt ddfokus wiederum auf kurzen bis
mittellangenbent-coreMesogenen, um die nematischen Phasen naher zerstud

Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, bilden die Verbindamg/n,m ausschliel3lich nematische
Mesophasen aus. Die Phasen treten sowohl enaptiateo auch monotrop auf, wobei in
Abhangigkeit der Kettenldngen kein direkter Zusaminaag bezlglich der Stabilitéat zu
verzeichnen ist.

Die Kristallisationstendenz ist bei allen VerbindenE/n,m sehr niedrig (Abb. 5-36), sodass
die nematischen Phasen bis nahezu Raumtemperaenkiifmbar sind. Die Kristallisation
setzt haufig erst nach langerer Lagerung oder derauien Aufheizen ein. Elektrooptische
Untersuchungen an den Verbindung&i,m ergaben keine Schaltbarkeiten fir diese
Verbindungen, sodass keine polare Ordnung in deratischen Phasen vorliegt.

Die kurzen Verbindungert/n,m mit einer Gesamtkettenlange von 8 Kohlenstoffatome
bilden vermutlich eine einfache nematische
Mesophase N mit einer Nahordnung der
Molekulschwerpunkte aus.

Die Mesogene E/n,m mit einer

Gesamtkettenlange von 12 -18

N 2 Kohlenstoffatomen bilden dc Phasen aus,

Abb. 5-37: Texturen der Mesophasen zwischenwie die typischen Roéntgenstreubilder, am

gekreuzten Polarisatoren: a) N Phase 4.4 L. o .
bei 90 °C; b) N,y Phase VoIE/6,12bei 83 °C. Beispiel vonE/6,12 mit einem hantelformigen
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Abb. 5-38: Rontgenografische Untersuchungsergebnitis VerbindungE/6,12 a) Roéntgenstreubild des
Klein- und Weitwinkelbereichs einer im Magnetfeldiemtierten Probe bei 80 °C (abzuglicho {os -9;
b) 6-Scans Uber den Klein- und Weitwinkelbereich;e$cans Uber den Kleinwinkelbereichf@ 1-4°);
d) ClustergréBen in transversaleL ) und longitudinaler I(1) Ausdehnung sowied-Werte bei den
entsprechenden Temperaturen in dggdPhase.

Streumaximum parallel zum Aquator belegen (Abb8k-Es lassen sich zwei Maxima der
Intensitatsverteilung innerhalb der Kleinwinkelsiweg erkennen. Die Intensitat der
Kleinwinkelstreuung Ubertrifft die im Weitwinkelbgich deutlich um ein Vielfaches, was der
0-Scan belegt. Anhand désScans ist zudem der Intensitatsanstieg der Kleikestreuung
mit sinkender Temperatur zu beobachten, wobei d&tien des Maximums keine merkliche
Veranderung erfahrt. Die Position sowie die Intgtsder Weitwinkelstreuung bleiben bei
Temperaturenveranderungen konstant.

Die Differenzierung zwischen einer geneigten cykidahen Struktur vom Typ SmC und
einer orthogonalen vom Typ SmA ermdglichen ghi8cans Uber den Kleinwinkelbereich in
Abb. 5-38. Diese sind fur drei verschiedene Mesptraturen (90, 80 und 70 °C) dargestellt.
Beim Vergleich der Kurven wird deutlich, dass eifiemperaturerniedrigung hierbei mit
einem Anstieg der relativen Intensitat der Maxinmet® einhergeht. Die Kurvengestalt belegt

eine Nypc Phase mit einem temperaturabhangigen Neigungsivirdee ~25° in den SmC
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Clustern. Dieser ist mit den bei den PhenylbenzoaAfe,m gefundenen Werten von 17-24°
vergleichbar. Auch die durchschnittlichen Clustéffgn (Abb. 5-38) sind mit denen der
Phenylbenzoate vergleichbar. Somit sind die mespheor Eigenschaften der Verbindungen
E/nm analog denen der Benzoatén,m. Die kurzkettigen Verbindungen mih{m)=38
bilden nematische Phasen, welche bei Kettenverfénge\.,nc Charakter annehmen.

Auf die nematischen Phasen wirkt sich die Verkigzder, der Cyangruppe zugewandten,
Fligelgruppe E/6,12) destabilisierend aus. Auch treten die CybC undC3nmasen, welche
fur A/6,12 beobachtbar sind, nicht auf. Schichtstrukturendeeralso durch den Austausch
einer Phenylbenzoat- durch eine Biphenylgrupperdriekt. Der Tilt in den Nnc Phasen
bleibt jedoch unverandert erhalten.

Ganz anders verhélt sich die #i6,12 isomere Verbindung=/12,6 Diese bildet zwel
Mesophasen aus, wobei es sich um eine enantiottdpeh- und eine monotrope
Tieftemperaturphase handelt. Beim Abkuhlen aus detnopen fliissigen Zustand findet man
die typische Textur einer uniaxialen SmA Phase (AbB9). Beim weiteren Abkihlen werden
bei 86 °C die zuvor optisch isotropen Bereiche @dimechend, was sich in grauen
unspezifischen Domanen manifestiert. Die fokal-kohen Doméanen bleiben bestehen, was
fur den Erhalt der smektischen Schichtstruktur ckpri Der Ubergang in die
Tieftemperaturphase bei 86 °C wird in den DSC Kihien nicht anhand eines
Umwandlungspeaks angezeigt. Bei 62 °C tritt die statlisation ein, was sowohl
polarisationsmikroskopisch als auch im DSC beotsalird. Untersuchungen mit angelegter
Dreieckspannung belegen weder fur die Hoch- nochdiél Tieftemperaturphase eine polare
Ordnung.

Rontgenstreuungsexperimente an orientierten Probem F/12,6 belegen smektische
Mesophasen. Sowohl in der Hoch- als auch in derftefigeraturphase finden sich
punktformige, scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereidntlang des Meridians (jeweils
1. Ordnung), die auf eine Schichtstruktur schliel@msen. In der Weitwinkelregion befindet
sich die diffuse Streuung mit dem Streuungsmaxinmeird = 0.47 nm auf dem Aquator. Es
ist ein lediglich geringer Anstieg des Schichtabdes von 4.2 nm in der SmA zu 4.3 nm in
der Tieftemperaturphase zu verzeichnen.

Die y-Scans in Abb. 5-39 Uber einen ausgewéhlten BeectKlein- und Weitwinkelregion

belegen die orthogonale Orientierung der Mesogenerhalb der Schichten fur die SmA
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Phase. Im Kleinwinkelbereich zeigt die azimutaleemsitatsverteilung sowohl in der Hoch-
als auch in der Tieftemperaturphase je ein singaldtaximum ohne eine Separation, wobei
die Extremwerte mit kleineren Schwankungen zwisgherl73-176° angesiedelt sind.

In der Weitwinkelregion zeigen die Kurven bei alldlesstemperaturen zwei Maxima, wobei
eine Anpassung an den Kurvenverlauf auf der Baeis j¢ einer Lorentz-Funktion pro
Maximum gelingt. Die Maxima finden sich bei 84° hz267°, sodass in der Differenz etwa
90° resultieren. Folglich legen die Ergebnisse detgenografischen Untersuchungen auch
fur die Tieftemperaturphase eine Ausrichtung dersdfene innerhalb der Lamellen
orthogonal zur Schichtebene nahe. Man findet jedonhUbergang von der SmA Phase zur
Tieftemperaturphase eine Verringerung des Anstiggs d-Werte (Abb. 5-39), was ein

e

CioHos

F/126: Cr 87 [27.6] (SmC 86) SmA 112 [4.2] Iso
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Abb. 5-39: Verbindund=/12,6 Texturen der Mesophasen véiil2,6 zwischen gekreuzten Polarisatoren:
a) SmA bei 97 °C, b) SmC bei 85 °C; eBcans Uber die Kleinwinkelreflexed2Z 1.5-4°) sowie lber den
Bereich der diffusen Weitwinkelstreuung 6(2 15-25°); d) Temperaturabhéangigkeit deat+-Werte
(Schichtreflexe schwarz, Weitwinkelstreuung rot).

" Angabe der Umwandlungstemperaturen in °C, sowie-Bathalpien in [kJ/mol].
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Hinweis fir eine einsetzende geringflgige Neigueg Molekile ist. Die Vergro3erung des
Schichtabstandes in der SmA Phase wird auf dielmnarede Versteifung der Alkylketten bei
Temperaturerniedrigung zurtickgefuhrt. Durch dassé&liren der Neigung der Molekile am
Phasentubergang bei 86 °C wird dieser Effekt tegeekompensiert und folglich eine
Verringerung des Anstiegs dei(T)-Kurve beobachtet. Somit handelt es sich bei der
Tieftemperaturphase um eine SmC Phase mit kleinegigudgswinkel € 5°), welcher
unterhalb der Auflosung der 2D-Rdntgenexperimeetg.|

Mit den VerbindungerE/n,m und E/n,m wurden 4-Cyanresorcinolderivate dargestellt, die
Phenylbenzoat- und Biphenylsegmente kombinierere S§kellen somit ein Bindeglied
zwischen der Biphenylreit®/(O)n und den Bisbenzoatédn,m dar.

Die Mesogené&/n,m bilden tendentiell geneigte Mesophasen aus (z,6/\NDer Einfluss der
Phenylbenzoateinheiten ist offensichtlich domimekesodass bezilglich der mesomorphen
Eigenschaften eine groRere Ahnlichkeit zu den PbenyoatenA/n,m resultiert. In den
VerbindungenE/n,m liegen die COO-Gruppen des Phenylbenzoatfligetsena mit der
Cyangruppe in einer Linie, wodurch ein gré3eresoimment im Vergleich zu Verbindung
E/12 . 6resultiert.

Somit ahneln die flussigkristallinen Eigenschaftean Verbindung E/12,6 mit einem
niedrigen Gesamtdipolmoment mehr denen der Bipllenylate B/(O)n. Es werden SmA
Phasen starker beglinstigt. Erst bei Temperatudkigisng erfolgt der Ubergang zu einer nur
leicht geneigten SmC Phase. Auch die Tendenz zgbiklung smektischer Phasen ist bei
VerbindungE/12,6 stark ausgepragt.
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5.2.2 Kombination von Biphenyl- und Terephthalat-FI ~ Ggelgruppen G/_n.m;

H/n,m

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Mesogene areials Verknipfungseinheiten 1(XX>)
zwischen den Benzenringen in den Flugeln eine Etflmdung sowie eine Carboxylgruppe,
welche in die Peripherie des Molekuls zeigt, aufr FerbindungG/6.6 bildet eine kurze,
rigide Biphenyleinheit das aromatische Segmentcies von der Cyangruppe abgewandt ist.
Den Flugel auf der Seite der Cyangruppe bildetde{d-Alkylphenoxycarbonyl)benzoat, was
vereinfacht als Terephthalateinheit bezeichnet widédi den Verbindungei/n,m sind die

Fligelgruppen vertauscht.

(o] CNO
Tabelle 7 Struktur, Phasenumwandlungs- Q)LO/C[OJK@
temperaturen und Enthalpien der Verbindun@émm X; %,

undH/n,m. /@ @\
Han+1Crf CmHoms1

UmwandlungstemperaturenT/ °C
Verb. X1 Xs n [m |n+m [AH/ kJ-mol]?
- COO
G/6.6 Bp Ter 6 | 6 12 | Cr 101 [34.8] (SmC 89 [1.4]) SmA 115 [3.&) |
oocC -
H/6.6 Ter Bp 6 | 6 12 | Cr122[39.7] (SmGRB1 [0.5]) SmA 126 [3.9] Iso
H/14.6 ooC - 14 | 6 20 Cr 102 [37.1] (SmCP~63 SmAR 83) SmAR 145
== | Ter Bp [6.8] Iso

& Alle Werte sind der ersten DSC-Heiz- bzw. Kiihlken(t0 K/min) entnommen.

Das kurzkettige Mesogen G/6,6, als reprasentatives Beispiel fur diese
Kombinationsmdglichkeit, tragt in den terminalen sBonen je eine Hexylkette.
Differentialkalorimetrisch werden fiir diese Verbumd) eine enantiotrope Hoch- sowie eine

monotrope Tieftemperaturphase mit einer Phasenuuiiwag bei 89 °C gefunden.

Bei der polarisationsmikroskopischen Analyse wirdinb Abkihlen aus dem isotropen
Zustand eine stark doppelbrechende Fachertextubalsbtet, was auf eine SmA Phase
hindeutet. Bei 89 °C geht die Facher- in eine paaitgm Schlierentextur Gber, wobei wahrend
der Phasenumwandlung Defekte zu beobachten simddgnen sowohl zwei als auch vier
Streifen ausgehen. Die Disklinationsstarke betkagtzeitig %2 und 1. Nach der vollstandigen

Umwandlung liegen nur noch Disklinationen der Statkvor. Dieses charakteristische Bild
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weist auf eine SmC Phase Hiit der parallelen Ausrichtung der Schichtebenenmt die
Molekullangsachse eine Orientierung an, welchegaleigt homootrop bezeichnet wird. Der
Direktor ist im Bezug zur Oberflachennormalen gghausgerichtet, wobei die Neigung sehr
nah am Tiltwinke}s der Mesogene liedf

Die Ergebnisse der rontgenografischen Untersuchurage orientierten Proben voB/6,6
bestatigen die Beobachtungen fur die Hoch- und tdngberaturphase. Reprasentative
Streubilder der Klein- und Weitwinkelbereiche inr &mA sowie in der SmC Phase sind in
Abb. 5-40 c) und d) dargestellt. Fur beide Fallestéiegt die diffuse Streuung in der
Weitwinkelregion den fluiden Charakter der Mesogmasim Kleinwinkelbereich sind fur
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Abb. 5-40: Untersuchungsergebnisse von Verbind@ri6: Texturen der Mesophasen zwischen gekreuzten
Polarisatoren: a) SmA bei 115 °C, b) SmC bei 85 Rontgenstreubilder des Weitwinkelbereichs einer
orientierten Probe voG/6,6 mit relativer Intensitat: ¢) SmA Phase bei 110 &F,SmC Phase bei 80 °C;
Roéntgenstreudiagramme der Mesophasen bei den ecdfigmden Temperaturen: g)}Scans Uber die
Kleinwinkelreflexe (2 = 1-4°) sowie Uber den Bereich der diffusen Waikeistreuung (2= 15-25°),

f) x-Scan Uber die diffuse Weitwinkelstreuund €215-25°) bei 110 °C in der SmA Phase sowie d)afeiC

(20 = 1-4°) in der SmC Phase. (Fur f) und g) gilt:\8atze Linie: relative Intensitat; grine Linien: apgsste
Lorentz-Funktionen der Streuung mit Angabe der dfareten Maxima; rote Linie: Resultierende.)
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beide Phasen scharfe punktférmige Schichtreflexerkennen, welche in einer Linie auf dem
Meridian angeordnet sind.

In der Hochtemperaturphase betragt der Schichtathsta 3.61 nm, was sehr gut mit der
Molekillange [mo=4.0 nm) korreliert. Die diffuse Weitwinkelstreuy zeigt ein
Intensitatsmaximum auf dem Aquator be= 0.47 nm. Die charakteristische senkrechte
Ausrichtung der Schichtreflexe zur diffusen Weitketstreuung spricht fir eine orthogonale
Organisation der Mesogene in den Schichten undt§dmeine SmA Phase. DjeScans uber
die Klein- und Weitwinkelregion bestatigen dies flie Hochtemperaturphase (Abb. 5-40 e).
Im Kleinwinkelbereich zeigen die Kurvenverlaufegm singulares Maximum ohne jegliches
Splitting oder eine Separation. In der Weitwinkgiom zeigen die Kurven zwei Maxima. Am
Beispiel desg-Scans uber die Weitwinkelregion bei 110 °C istabrttich, dass auf der Basis
von je einer Lorentz-Funktion pro Maximum eine sghte Anpassung an den Kurvenverlauf
gelingt. Die Zentren der Streuungshdchstwerte welme 87° und 270° gefunden, sodass die
Differenz der Maxima zwischen Klein- und Weitwinkerleich jeweils ca. 90° betragt, was die
orthogonale Ausrichtung der Mesogene in den Sahichelegt.

Das Rontgenstreubild der Tieftemperaturphase bé&C8@eigt ein fast identisches Aussehen
wie das der SmA Phase. Im Kleinwinkelbereich sibdndalls die Schichtreflexe entlang des
Meridians zu finden, wobei im Vergleich zur SmA Bbausatzlich die Reflexe der dritten
Ordnung mit einer sehr schwachen Intensitat zunerde sind. Das Auftreten dieser Reflexe
spricht flr eine gut orientierte Schichtstrukturt mcharfen Phasengrenzen. Die Position der
Schichtreflexe verandert sich beim Ubergang vonSieA in die SmC Phase nicht. Lediglich
die Intensitat des Reflexes erster Ordnung nimmvVergleich zur SmA Phase stark zu. Der
d-Wert wird zu 3.60 nm berechnet. Somit verandech shuch der Schichtabstand beim
Phasentbergang nicht maf3geblidéne = 3.61 nm).

Nur der y-Scan Uber die Weitwinkelregion zeigt die Verandgrum Vergleich zur SmA
Phase auf. Der Kurvenverlauf zeigt scheinbar zwaxikha, welche sich jeweils in Form eines
abgeflachten Plateaus prasentieren. Eine Kurvesaopg gelingt auf der Grundlage von je
zwei Lorentz-Funktionen pro Maximum, sodass insgesader Extremwerte fir die diffuse
Weitwinkelstreuung resultieren. Die Zentren werten74°, 103°, 255° sowie 285° bestimmt.
Aus der Verteilung der diffusen Weitwinkelstreuungrfolgt die Berechnung des
Neigungswinkels der Mesogene 2 14° (Gleichung 7). Die geringe Neigung der Mesty

ist konform mit dem nahezu konstant bleibenden &thbstand. Im Verleich zu Ublichen
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SmC Phasen vobent-coreMesogenen ist die Neigung von 14° niedrig, jedgdifer als die
gefundene bei Verbindurig12,6

SmA —SmC Ubergange unter Beibehaltung der Schakedoder VergroRerung der
Schichtabstéande wurden bereits bei anddrem-coreMesogenen beobachtet. So zeigt ein
von WIRTH et al. beschriebenes 4-Cyanresorcinolbasierteso§desCsO mit Schiff'schen
Basen als Flugelgruppen sowie terminalen Hexylottgke ein  &dhnliches
Mesophasenverhaltéf.Die VerbindungCeO bildet eine vielfaltige Polymorphie aus, die
unter anderem den direkten Ubergang von SmA zu SeC Temperaturerniedrigung
einschlief3t. Mit einer Enthalpie vaxH = 1.8 kJ/mol liegt diese Umwandlung sehr nah an de
von G/6,6 (AH = 1.4 kd/mol). FUICsO wird ebenfalls ein sehr geringer Neigungswinkeh vo
S = 14-15° in der SmC Phase gefunden, wobei dercBtabstand von SmA zu SmC konstant
bleibt. Zur Erklarung der gleichbleibenden Schidgtthz werden zwei Faktoren
herangezogen, die sich bezlglich des Resultatsegegvirken. So beweisen NMR-
Untersuchungen die Verkleinerung des Biegungswinkel in der Verbindung bei
Temperaturerniedrigung. Dieses Phdnomen in Zusaspremit der einsetzenden Neigung
der Molekule in den Lamellen zieht eine Verkleimegwdes Schichtabstandes nach sich. Dem
gegenlber steht der Anstieg des Orientierungsogbparameters S, welcher die
VergroRerung des Schichtabstandes bewirkt. Das niZmeaspiel dieser sich gegenteilig
auswirkender Phdnomene bedingt schliellich die témasdes Schichtabstandks

Von MURTHY et al'?® sind bent-coreMesogene mit Terephthalat-Fliigeln beschriebenijndie
der 4-Position des zentralen Benzenrings einenrChlow. einen Bromsubstituenten tragen.
Fur diese Verbindungen, mit terminalen Alkoxyketim einer Lange von = 14, wird bei
Erniedrigung der Temperatur die Umwandlung von SietA zur Sm@, Phase beobachtet,
wobei der Schichtabstand sogar einem stetigen égsiiterworfen ist. Als Erklarung wird an
dieser Stelle die Interkallation der verhaltnisngaldingen terminalen Ketten in benachbarten
Schichten angegeben.

Eine weitere Erklarung fir die Konstanz des Schisstandsi beim Ubergang von SmA zu
SmC liefert das ,diffuse-cone* Modell voneDRIEs***?° Hierbei liegt sowohl in der SmA
als auch in der SmC Phase jeweils eine Schichtsirwdor, in denen die Mesogene getiltet
sind. In der SmA Phase sind die Tiltrichtungen maniiert, sodass die Molekule innerhalb
eines Konus fluktuieren, woraus wiederum optiscineakdalitat entlang der optischen Achse

(der Schichtnormalelk bzw. des Direktors) resultiert. Beziglich der Ausrichtungen des
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Abb. 5-41: Phasenumwandlungstemperaturen beim Kiftitedie Verbindungef®/6,6 undH/n,m.
(Die weilen Kreise symbolisieren die Phasenumwanydin zwischen verschiedenen flissigkristallinen
Phasen, welche mit einer Enthalpieanderung verbusithel.)
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Mesogentilts tiber die einzelnen Schichten hinaagt keine Korrelation vor. Beim Ubergang
in die SMC Phase setzt eine Fernordnungskorrelaidlang der Schichtnormaldn ein,
welche mit der Ausrichtung der Neigungen entlamgeMorzugsorientierung einhergeht und
zum makroskopischen Tilp fuhrt. Der Ubergang von SmA zu SmC ist folglicmesi
Unordnungs-Ordnungs-UmwandIdAf der lokalen Richtungen der molekularen
Neigungsfluktuation, welche nicht mit einer Verandey der Schichtdicke einhergéff.Der
niedrige Neigungswinkel von 14° in der SmC Phaselcler sehr nah an der Inklination in
der SmA Phase (18-24°) liefft, spricht zudem fiir das beschrieber®/BIEs Verhalten.

Die VerbindungerH/n,m tragen den Terephthalat-Fligel gegentber der Gyppg. Eine
kurze, rigide Biphenyleinheit bildet das anderenamtsche Segment. Die beiden Mesogene
bilden ausschliel3lich smektische Phasen aus. Alstetrope Hochtemperaturphasen treten,
jeweils uniaxial, eine einfache SmA sowie eine lokalare SmAR Phase auf. Beide
Verbindungen gehen  bei  Temperaturerniedrigung in notrope, biaxiale
Tieftemperaturphasen uUber. FHF6,6 wird hierfur im DSC eine Umwandlungsenthalpie
gefunden, was bei Verbindurig/14,6 nicht der Fall ist. Die Verlangerung der termimale
Alkylketten geht mit einer Erhohung der Mesophatanibtat einher. So zeigtl/14,6 eine
niedrigere Schmelz- sowie eine héhere Klartemperatergleich zud/6,6

Die Texturen von homaootrop orientierten Proben \derbindungend/n,m prasentieren sich
pseudoisotrop in der uniaxialen SmA bzw. in der $m/ARhase. Beim Ubergang in die
biaxialen Tieftemperaturphasen werden die Textdegpelbrechend unter Ausbildung grauer
Schlieren (Abb. 5-42).



5.2.2 Kombination von Biphenyl- und Terephthalaigdigruppen 94

L
- £

Abb. 5-42: Texturen der Mesophasen einer homoodmigntierten Probe voil/14,6 zwischen gekreuzten
Polarisatoren: a) SmAfbei 124 °C, b) SmARbei 76 °C; Texturen der Mesophasen einer plan@rehe von
H/14.6. c) SmAR bei 63 °C (ohne Wartezeit), d) SmCBei 63 °C (mit Wartezeit, anderer Bereich);
Rontgenstreubilder des Weitwinkelbereichs einererdiérten Probe vorH/14,6 (abzlglich ko 150-9:

e) SmAR; Phase bei 120 °C, f) SmAPPhase bei 70 °C.

Die rontgenografischen Untersuchungen der VerbigdaorH/n,m bestéatigen jeweils die
Schichtstruktur sowie die orthogonale Ausrichturg Mesogene innerhalb der Lamellen fir
die SmA Phasen. Die punktformigen Schichtreflexe. (@nd 2. Ordnung) im
Kleinwinkelbereich sind auf dem Meridian lokaligieDie Ausrichtung der Reflexe zur
diffusen Weitwinkelstreuung auf dem Aquator isthogonal. Der Schichtabstand in der
SmAR Phase von VerbindungH/14,6 wird zu d=4.5nm berechnet. Mit

Temperaturerniedrigung steigt der Schichtabstamuh btbergang in die Tieftemperaturphase

auf 4.7 nm an. Der mittlere, laterale Abstand dersbbene in den Schichten bleibt dagegen
mit 0.5 nm konstant.

Die elektrooptischen Untersuchungen bestatigen eimem breiten Polarisationspeak pro

Halbperiode und einer spontanen Polarisation vera & = 100 nC/crfi (135 °C, 200 V¥,

10 Hz, 51Q) die SmAR Phase vonH/14,6 (Abb. 5-43). Die randomisierten, polaren

Domanen weisen eine ausreichend grol3e Koharenzkufgsodass im elektrischen Feld ab

einer entsprechenden Schwellspannung eine Ausnghtder Domanen erfolgt. Dem
Langevin-Prozess folgend, wird somit eine makro&appolare Ordnung induziett>®

Wie oben angedeutet, wird unterhalb 83 °CHilt4,6 bei homdotroper Orientierung optische
Biaxialitdt beobachtet. Bei planarer Oberflachemaghling weist die Fachertextur keine
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anzeigt. Die spontane Polarisation steigt

auf bis zu B= 420 nC/crh bei 70 °C an. Es handelt sich somit mit hoher \Wetinlichkeit
um eine nichtgeneigte SmARPhaséX® Der tristabile Schaltprozess in der SmAPhase
erfolgt durch die Rotation der Molekiile um ihre baachsé®

Ab 63 °C wachsen langsam Streifen in der Fachentexdn H/14,6, welche eine einsetzende
Neigung der Molekile bei dieser Temperatur anzeigénnten. Das antiferroelektrische
Schaltverhalten bleibt bestehen und der eventudiiedende Neigungswinkel liegt unterhalb

der Auflésung der zur Verfligung stehenden Réntgeaemente.

Die bent-coreMesogene mit einem Biphenyl- und einem TerephtHdlagel bilden somit
ausschlief3lich smektische Mesophasen aus. Derggedeigungungswinkel der Mesogene in
der SmC Phase sowie die Konstanz des Schichtalsstaeim SmA — SmC Ubergang) fiir
VerbindungG/6,6 wird hierbei als BVRIES Verhalten aufgefasst und anhand des ,diffuse-
cone” Modells diskutiert.

Die VerbindungenH/n,m, bestehend aus einer Terephthalat- und einer Bybpdiaheit,
verhalten sich &hnlich den Terephthalatém,m. Das Biphenylsegment auf der Seite der
Cyangruppe begtinstigt jedoch offensichtlich di@a@gbnale Ausrichtung der Molekile in den
Schichten. So wird die SmAPPhase flirH/14,6 in einem sehr breiten Temperaturbereich
gefunden. Darunter schliel3t sich eine SmAfhase an und erst bei niedrigen Temperaturen
setzt eine Neigung in der SmELPhase ein. Die Ausbildung der Schichtpolarisatsbrsomit

in diesem Fall nicht unmittelbar mit der Neigung tolekile verknipft.
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5.2.3 Kombination von Phenylbenzoat- und Terephthal  at-Fligelgruppen I/_n,m;

J/n.m

Als weitere Strukturvariation werden in diesem Abstt 4-Cyanresorcinolbasierteent-core
Mesogene vorgestellt, die in den Fligeln eine Tmitegdatgruppe mit einer
Phenylbenzoateinheit kombinieren. Die Strukturisemkél2,6 und J/12,6 tragen in den
terminalen Positionen jeweils eine Dodecyl- und eeirlexylkette. Lediglich in der
Ausrichtung der Carboxylgruppen in den Fliigeln tstieeiden sich die Verbindungen.

CN
Tabelle 8:  Struktur, Phasenumwandlungs- i /C[ i
. . (0] O

temperaturen und Enthalpien der Verbindungen § .

I/n,m undJ/n,m. /@/ @\
Han+1Cy CmHoms1

UmwandlungstemperaturenT/ °C
Verb. | X3 Xo |n |m|n+m [AH/ kJ~moI'1]a
12 6 COO |COO 1216 | 18 Cr 83 [6.3] (SmCR 55 SmGP, 81 [0.4]) SmAR 134 [5.6]
— - |Benz| Ter Iso
O0ocC |00C Cr 87 [15.4] (SmGPA 71 [0.5]) Sm@PR[*] 111 [-] SmA
4126 Ter |Benz 1216 18 126 [3.4] Iso

2 Alle Werte sind der ersten DSC-Heiz- bzw. Kihlkait0 K/min) entnommen.

Die Verbindungen/12,6 und J/12,6 zeigen polymorphes Verhalten und bilden jeweilsi dr
smektische Mesophasen aus. Die Texturen beim Abkialus der isotropen Schmelze sind
bei beiden Verbindungen &hnlich (Abb. 5-44). Sodwireim Abkuhlen aus der isotropen
Schmelze mit planarer Probenorientierunglfli2,6 eine stark doppelbrechende Féachertextur
fur die uniaxiale smektische A Phase gefunden. Doppelbrechung der Textur nimmt ab
81 °C zu, was mit einer Enthalpiednderung verburidemnd auf eine Phasenumwandlung
hinweist. Bei 55 °C werden schlie8lich Streifen dan Fachern beobachtet, die auf eine
geneigte smektische Mesophase schlieBen lasseserDigbergang wird nicht von einer
Umwandlungsenthalpie begleitet. In den Fachernewmeie Bereiche maximaler Ausléschung
stets eine Ausrichtung, parallel zu Polarisator dmalysator auf. In den optisch isotropen,
homdootrop orientierten Proben findet man bei 8k&the Anderung, eine Doppelbrechung
tritt erst bei 55 °C auf. Dies spricht fur eine SfBCPhase im Temperaturbereich zwischen 55
und 81 °C. Eine Rekristallisation wird nicht beolzt.
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Abb. 5-44: Texturen der Mesophasen von Verbindiibg,6 zwischen gekreuzten Polarisatoren bei planarer
Probenorientierung: a) SmARei 130 °C, b) SmP, bei 80 °C, ¢) SmCPbei 50 °C mit einem vergrél3erten
Bereich in f); Rontgenstreubilder des Weitwinketiehs (abzuglich\d, 140-9: d) SmAR Phase bei 128 °C,
e) SmGP, bei 70 °C.

Die rontgenografischen Untersuchungen stehen imkl&ig mit einer nichtgeneigten
Molekilanordnung in der SmAFPhase, kdnnen aber wiederum eine geneigte Strinktlen
flussigkristallinen Phasen unterhalb 81 °C nichideutig belegen. So sind im untersuchten
Temperaturbereich die punktférmigen SchichtreflereKleinwinkelbereich bis zur zweiten
Ordnung entlang des Meridians lokalisiert (Abb.4-Die diffuse Weitwinkelstreuung belegt
den fluiden Charakter der Phase und ist mit demiiam beid = 0.49 nm auf dem Aquator
positioniert. Diey-Scans stehen mit einer senkrechten oder nahekueséten Ausrichtung
der Schichtreflexe gegentber der Weitwinkelstreuomginklang. Mit sinkender Temperatur
steigen die Schichtabstdnde mafdig an mit einentkcVerringerung des Anstiegs bei 81 °C.
Dies ist der einzige Hinweis auf eine leicht geteignordnung der Molekile in der Sriia
Phase. Der laterale Abstand der Mesogene nimmhgjégig ab, was eine Erhéhung der
Packungsdichte belegt (Abb. 5-45).

Die elektrooptischen Untersuchungen aml12,6 bestatigen fir die gesamte
Mesophasensequenz polares, schaltbares Verhaltdn §A46). Eine SmAPPhase bildet die
Hochtemperaturphase, was bei angelegter Dreiechkspgn durch einen breiten
Polarisationspeak pro Halbperiode und eine sporfatarisation von etwa 90 nC/érhelegt
wird. Zudem ist in der SmAPPhase bei 84 °C eine Doppelbrechung durch eirlglaza den
Schichten einer homootrop orientierten Probe amgeteelektrisches Feld induzierbar (In-

plane Feld). Dielektrische Messungen, die im Asdegis von Prof. J. Vij durchgefihrt
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Abb. 5-45: Ergebnisse aus den rontgenografischemersichungen ari/12.,6: a) y-Scans Uuber die
Kleinwinkelreflexe (& =1-5°) sowie Uber den Bereich der diffusen Waeaikeilstreuung (2= 15-25°),
b) Auftragung ded-Werte gegen die Temperatuk{ = schwarzgyy = rot).

wurden, weisen in der SmARPhase eine kleine dielektrische Anisotropieund eine grolRe
Relaxationsfrequentg nach (Abb. 5-46). Mit Erniedrigung der TemperatdchstAe, wobei

fr stetig sinkt, was die VergroRerung der polaren Bxoam anzeigt und die SmAMRPhase
bestéatigt.

Mit der Phasenumwandlung bei 81°C werden zwei Kklaneinander separierte
Polarisationspeaks pro Halbperiode beobachtet,adiderroelektrisches Schalten belegen.
Zudem steigt die spontane Polarisation auf etwa M@@nf an, wobei ein weiteres
Anwachsen mit sinkender Temperatur auf bis z& 800 nC/crh zu verzeichnen ist. Die
dielektrische Anisotropie\e und die Relaxationsfrequerig nehmen stark ab, was auf eine
zunehmende polare Ordnung in den Schichten hinwaistder Schatkurve bei 74 °C wird
eine ungewdhnliche Form der Schaltpeaks festgegetier der beiden Peaks besitzt eine
Schulter). Nach @cIECHA et al. ist dies ein Hinweis fir eine KoexistennYerroelektrischem
und antiferroelektrischem Schalten. Dies belegt dadiegen einer schwach korrelierten
smektischen Phak® und spricht somit ebenfalls fiir die SgiRs Phase. Der Neigungswinkel
ist erneut zu gering, um diesen mit den rontgerfegteen Untersuchungsmethoden
nachweisen zu konnen. Lediglich die Anderung destidgs derd-Werte deutet auf die
einsetzende Neigung unterhalb 81 °C hin.

Die Streifen in der Fachertextur, welche unterh&l®°C beobachtet werden, belegen
schlie3lich die geneigte Ausrichtung der Molekinaen Schichten. Mit zwei Schaltpeaks pro
Halbperiode ist keine Anderung im Schaltverhaltenverzeichnen, was auf eine SmCP
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Abb. 5-46: a) Abhangigkeit der dielektrischen Anispie A und der Relaxationsfrequefizvon Verbindung
/12,6 von der Temperatu?® b) Schaltkurven aus den elektrooptischen Untersugdn an Verbindungf12,6
in einer 6um ITO-beschichteten Zelle (200 10 Hz, 5 K) bei angelegter Dreieckspannung.

Phase schlieen lasst. Die dielektrische Anisatrapiund die Relaxationsfrqueriz sinken
weiter, aufgrund der dichten Packung in der SmERase.

Die isomere Verbindungl/12,6 zeigt bei den elektrooptischen Untersuchen beiehoh
Temperaturen keine Wechselwirkung mit dem angeteddeeieckfeld, sodass auf eine
unpolare SmA Phase geschlossen wird. Darunterefthiich wie schon bei Verbindung
C/18,18eine Sm@x[*] Phase mit chiralen Domanen an. In den SR@Domaner?**°liegt

erneut eine synkline Organisation vor. Im UnteredrauC/18,18wird fur J/12,6 die SmGPa

Phase bei niedrigen Temperaturen gefunden, wobe dmwandlung mit einer
Enthalpiednderung vonH = 0.5 kJ/mol verbunden ist. Offensichtlich begigtsiie Neigung

die Ausbildung der chiralen Doménen in der SRyZ] Phase, aufgrund einer leichteren
Kopplung zwischen den Sng& Doméanen. Die Kopplung in den SmC-Schichten scheint
jedoch geringer im Vergleich zuC/18,18 zu sein, da die SmE. Phase als
Tieftemperaturphase ausgebildet wird. Der NeigumgssV ist erneut zu niedrig, um diesen in

den rontgenografischen Untersuchungen nachweiskirmen.

Die Verbindungeri/12,6 und J/12,6 bilden somit ausschlie3lich orthogonale SmA unchle
geneigte SmC Phasen aus. Nematische Phasen sankegsheigte SmC Phasen, welche
typisch fir die Phenylbenzoate sind, werden unietdy sodass eine groRere Ahnlichkeit mit
den Terephthalate@/n,m besteht. Die Umwandlungstemperaturen der Verbigdni/12,6

und J/12,6 liegen zwischen denen der Verbindung®im,m und C/n,m. Die Tendenz zur
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Ausbildung von SmC Phasen sowie der Tilt ist beibi#edungJ/12,6 gro3er als bei/12,6.
Offensichtlich ist die Neigung der Mesogene abhdiggi von der Richtung der
Carboxylgruppen. Je mehr Estergruppen im Molekilfeg zur Cyangruppe orientiert sind,
umso geringer ist der Tilt (Abb. 5-47).

7 7
eTee Toc oy
A s e

Abb. 5-47: Strukturen der Verbindunggh2,6 undJ/12,6

Basierend auf den Strukturvariationen in den Flgigglpen sind Tendenzen der
mesomorphen Eigenschaften fur die 4-Cyanresorcast¢bten bent-core Mesogene
erkennbar. In Tabelle 9 ist hierzu eine Aufstelludgr beobachteten Mesophasen in
Abhangigkeit der Fligel A und B dargestellt. Offiehslich ist stets die Fllgelgruppe B,
welche auf der Seite der Cyangruppe lokalisiert @tsschlaggebend fur die gebildeten
Phasen. Phenylbenzoate beginstigen hierbei geneigteatische und smektische Phasen
(Ngyoe, SMC), wohingegen Biphenylgruppen SmA Phasen firdBies ist anhand der
VerbindungenA/n,m und B/(O)n erkennbar und spiegelt sich auch in den kombgmert

VariationenE/n,m undF/n,m wider.

Die homologe Reih€/n,m hat gezeigt, dass Terephthalat-Fliigel SmA Phasesedeicht
geneigte SmC Phasen mit lokaler polarer Ordnunggi®n SmCR und SmG@Pg[*]) oder
antiferroelektrischer Fernordnung (SmEUhd SmCR) beglnstigen. Entsprechend bilden die
Verbindungen G/nm und H/n,m, welche Biphenyl- und Terephthalat-Fligel tragen,
ausschlief3lich smektische Phasen aus. Es werdenBBragen bei hohen sowie SmC Phasen
bei niedrigen Temperaturen gefunden. Hervorzuhelesh die Verbindungehki/n.m, da mit
einer Biphenyleinheit als Fligel B SmA Phasen Ubaren weiten Temperaturbereich
beginstigt werden. Zudem werden durch den TerelalttRRigel die polaren Korrelationen

begiinstigt.
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Bei der Kombination von Phenylbenzoat- und TereglathFligeln werden SmAPPhasen
und polare smektische C Phasen fir die Verbindumde und J/12,6 gefunden. Je mehr

Carboxylgruppen im Molekil parallel zur Cyangruppeentiert sind, umso mehr werden die

SmAR: Phasen begtinstigt und der Tilt in den SmC Phaseginyert.

Tabelle 9: Ubersicht der beobachteten Mesophasen N

der 4-Cyanresorcinolbasiertbent-coreMesogene.

Verb. | A B |Mesophasen

A/nm |Benz|Benz|SmC, CybC, Nyc, N

B/(O)n| Bp | Bp | Col, SmA, Nypa N

Cinm | Ter | Ter | SmC'R, SmCR, SMCPa, SMCR, SMCPx[*], SMAPg, SmA

/nm | Bp [Benz|Ngpc N

m
>

E/n,m |Benz| Bp |SmC, SmA
G/nm | Bp | Ter | SmC, SmA
H/nm | Ter | Bp | SMCR, SmAR,, SmAR
I/Inm |Benz| Ter | SmCR, SmGPa, SmAR

Jinm | Ter | Benz|SmGP,, SmCGPR[*], SmA
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5.3 Bent-core Mesogene mit Floursubstituenten in der Peripherie

der Fltgelgruppen

Fluorsubstituenten beeinflussen die mesomorpheenSahaften vorbent-core Mesogenen
maRgeblic>'*" So ist eine stabilisierende Wirkung auf ferrodiiskh schaltende
Mesophasen bekannt, die durch Fluorsubstituentdmlisiert in der Peripherie der Flugel,
hervorgerufen wird® Hierbei ist die ortho-Position zu den terminalen Alkoxy- bzw.
Alkylketten von besonderem Interesse.

Darauf aufbauend und mit dem Ziel, die SmAPhase fur niedermolekulafeent-core
Mesogene zu finde®, wurden neue, lateral fluorsubstituierte 4-Cyanreisolderivate
synthetisiert und charakterisiert. Hierbei werdewmmz Einen Mesogene mit zwei
Fluorsubstituenten und identischen terminalen Ajketxten sowie zum Anderen
Verbindungen mit nur einem Fluorsubstituenten uretsehiedenen Ketten untersucht.
Zusatzlich soll durch die Variation der Verknipfsemheiten in den Fligeln der Einfluss auf

die polaren Eigenschaften der Mesogene beleucletetan.

5.3.1 Bent-core Mesogene mit zwei peripheren Fluorsubstituenten K/ __n; L/n

In Tabelle 10 sind die beobachteten Mesophasen ldseitig fluorsubstituierten
Phenylbenzoat&/n und Terephthalaté/n zusammengestellt. Fur die Verbindundgem
steigen infolge der Verlangerung der terminalenoXiketten die Klartemperaturen an, was
eine Erhohung der Mesophasenstabilitat bewirkt (ABb48). Weiterhin werden die
monotropen Phasen von enantiotropen abgelost. &Emgegemall geht die
Kettenverlangerung mit dem Wechsel von nematisaliesmektischen Strukturen einher.

Im Vergleich dazu sind die UmwandlungstemperatutenTerephthalate/n deutlich héher,
wobei ausschlie3lich enantiotrope Phasen ausgebilderden. Folglich ist die
Mesophasenstabilitat gegeniber den Phenylbenzédtermoher. Weiterhin werden hohere
Schmelzpunkte und eine gesteigerte Rekristallisatemdenz fur die fluorsubstituierten
Terephthalaté/n beobachtet.
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(0] (0]
Tabelle 10: Struktur, Phasenumwandlungs- Q)%QOJKQ\
temperaturen und Enthalpien der Verbindungen « «
K/n undL/n. ' :
H2n+1CnO/©/ Q\OC,‘HZWA
F F

Verb. X1 Xz n |UmwandlungstemperaturenT/ °C [AH/ kJ-mol™]?
K/6 COO |OOC |« Icr 130 [14.3] (Nyoa 112 [0.5]) Iso
E— Benz |Benz
COO [OOC| ™ [Cr 108 [33.1] ( 96 [5.3] CybAP100) SMA 112 e
K_/8 BenZ Benz 118 [10] ISO
/ COO [OOC|  ~[Cr102[22.5] Sm@: 110 [1.8] SmC 11&mC 134 [6.0]
K_lz Benz Benz Iso
L/4 O0C 1COO | , Icr151[32.5] SmAR 157 [2.3] SMAR 171 [5.7] Iso
- Ter Ter
L6 OTOC CTOO 6 |Cr140[31.3] SmAR 159 [0.6] SMAR 186 [8.0] Iso
- er er

# Die Umwandlungsenthalpien sind der zweiten DSCzHeEw. Kiihlkurve (10 K/min) entnommen. Nur
fur VerbindungK/6 wurde die erste Heiz- bzw. Kihlkurve zu Rate gerog

Verbindung K/6, als kirzestes Homologes in der Reihe der Phenytize, bildet eine
metastabile, cybotaktisch nematische Phase mit &tustern aus. Das hohere Homold{&

ist mit vier verschiedenen Mesophasen von besonderiteresse, wobei die
Tieftemperaturphase M aufgrund schneller Rekristtion nicht charakterisiert werden
konnte.

Polarisationsmikroskopisch wird /8 eine nematische Phase gefunden, die bei 112 °C in
eine SmA Phase UUbergeht, welche wiederum bei 10®f&ial wird (Abb. 5-49).
Differentialkalorimetrisch wird fur keine dieser Wwandlungen eine Enthalpiednderung
detektiert. Erst der Ubergang in die Tieftemperattase M wird differentialkalorimetrisch bei
96 °C angezeigt und bei der polarisationsmikroskdpmn Untersuchung durch ein
sprunghaftes Absinken der Doppelbrechung belegt.

Die Streubilder, welche aus den rontgenografisddatersuchungen an orientierten Proben
von K/8 resultieren, zeigen im Weitwinkelbereich eine ub# Streuung mit dem Maximum
auf dem Aquator beid = 0.46 nm (Abb. 5-49). Diese erfahrt bei den emtsipenden
Phasenumwandlungen keine Veradnderungen bezigliciPastion oder der Intenstitat und

belegt den fluiden Charakter fir alle Mesophasen K¢B8. Zudem bleiben die lateralen
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Abb. 5-48: Phasenumwandlungstemperaturen der WuwhigenK/n und L/n beim Kuhlen. (Die weil3en
Kreise symbolisieren die Phasenumwandlungen zwisaieggschiedenen flissigkristallinen Phasen, welche
mit einer Enthalpieanderung verbunden sind.)

Mesogenabstande und somit die Packungsdichte kanBti 115 °C présentiert sich, typisch
fur eine nematische Phase, im Kleinwinkelbereicte @iffuse Streuung mit einem Maximum
bei d=4.26 nm, deren Zentrum auf dem Meridian lokefisiist. Die Intensitat der
Kleinwinkelstreuung ist deutlich héher im Vergleizbr Weitwinkelstreuung, sodass auf eine
cybotaktische Struktur mit Clustern vom Typ SmAd#sssen wird> %

Die bei 112°C beobachtete Phasenumwandlung wirdchdudie entsprechenden
Rontgenstreubilder bestatigt, wobei im Kleinwinlesich die zuvor diffuse Streuung in
punktférmige Reflexe Ubergeht, welche entlang desidians lokalisiert und orthogonal zur
Weitwinkelstreuung ausgerichtet sind. Der Schicstiatd &ndert sich im Vergleich zu den
Clustern in der Npa Phase nicht mafRgeblich.

Im y-Scan, welcher die azimutale Streuintensitatsvartgi im Kleinwinkelbereich
wiedergibt, ist eine deutliche Veranderung der kamerlaufe zu erkennen. In Verbindung
mit dem Intensitatsansprung voncM zu SmA bekraftigt dies den Anstieg der
Korrelationslangen beim Phasenitbergang. Polareslt8ohist in der SmA Phase nicht
feststellbar, sodass es sich um eine unpolare SnadePhandelt.

Die Phasenumwandlung, welche mit der Texturéanderoeig 100 °C angezeigt wird, ist
réntgenografisch nicht mit mafigeblichen Verandeeangm Vergleich zur SmA Phase
verknUpft. Position und Intensitat der Kleinwinleflexe variieren kaum. Der Schichtabstand

vergroRRert sich geringfugig vah= 4.24 nm bei 105 °C in der SmA du= 4.31 nm bei 98 °C
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in der mit CybAR bezeichneten Phase. Aufgrund der Erh6éhung dercBdmstanz und des
charakteristischen Streubildes wird eine einsetzendeigung ausgeschlossen. Der
Kurvenverlauf desy-Scans in der CybAP Phase belegt eine gegenuber der SmA Phase
verringerte Koharenzlange der Schichtstruktur inMesophase. Der-Scan éhnelt aber dem
der SmA Phase starker als dem dey,NPhase, was auf eine Mesophase, bestehend aus
verhéltnismaRig groRen Clustern hindettat.

Untersuchungen unter einer Dreieckspannung, welahe Proben vonK/8 in einer
unbeschichteten @n Zelle durchgefuhrt wurden, bestéatigen antifeekiglsches Schalten in
der CybAR Phase. Die spontane Polarisation betragt 800 nC/cmh Anhand von weiteren
elektrooptischen sowie dielektrischen Untersuchongevelche von NGARAJ et al.
durchgefuhrt wurden, wird die Mesophase als CybB&zeichnet. Fur diese Struktur wird ein

Modell vorgeschlagen, in dem grof3e Fragmente eitt@cBtkorrelation mit antiparalleler

—115°C N

cybA
—105°C SmA
98 °C CybAP,

Intensitat (rel.)

Abb. 5-49: Texturen der Mesophasen von Verbindd@yzwischen gekreuzten Polarisatoren: ghNbei

120 °C, b) SmA bei 112 °C, c) CybABei 100 °C; Rontgenstreubilder orientierter Prolsen K/8 (alle
aul3er g) abziiglichs) 125 -9: d) Kleinwinkelbereich der ), Phase bei 115 °C, ) SmA Phase bei 105 °C,
f) CybAP, Phase bei 98 °C, g) und h) WeitwinkelaufnahmenNigsa Phase bei 115 °C; j}Scan uber
den Kleinwinkelbereich @= 1,5-8°) bei den entsprechenden Temperaturen.
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NcybA SmA

Abb. 5-50: Modell der Mesogenanordnungen in dersgrethenden Phasen: 1) Verschmelzen der Cluster zu
Schichten, 2) Einsatz der polaren Korrelation uni@d&raufbrechen der Schichten, 3) Temperaturerigienly,

4) Elektrisches Feld und Verschmelzen der ClusteSghichter’?™** Nagaraj, M.; Lehmann, A.; Prehm, M.;
Tschierske, C.; Vij, J. KJ. Mater. Chem2011, 21, 17098 — Reproduced by permission of The Royale®pof
Chemistry http://dx.doi.org/10.1039/C1IM13140K

Anordnung in benachbarten Lamellen inne haben (AbB0). Diese SmARFragmente sind
jedoch sehr grof3, sodass diese Mesophase auch mgtt die typischen Eigenschaften
cybotaktisch nematischer Phasen aufweist.

Somit beginnt die Polymorphie von Verbinduri§/8 mit einer Ny,a Phase. Bei
Temperaturerniedrigung gewinnen die Fragmente aroR&r bis diese schliel3lich
verschmelzen und die SmA Phase bilden. Beim Ubergamlie CybAR Phase brechen die
Schichten erneut zugunsten von verhaltnismafig egroBruchstiicken auf, welche die
Dimensionen der cybotaktischen Cluster in deyp,ANPhase Ubersteigen. Die Zunahme des
Schichtabstands (von SmA zu CybhAmelegt die dichtere Packung in der polar geoeinet
Phase.

Ursachlich fur das Wiederaufbrechen der Schichted @in komplexes Zusammenspiel aus
Schichtfrustration und dem Eintritt der polaren @Qmg angenommen. Der Eintritt der
polaren, antiparallelen Korrelation ist mit einedhleren Packungsdichte der Aromaten
verbunden. Die wachsende Schichtfrustration infalge Volumendiskrepanz zwischen den
dicht gepackten, rigiden Aromaten und den fluiderminalen Ketten sowie die einsetzende
polare Ordnung verursachen schlie3lich den BruchLdenellen in Fragmente. Durch das
Anlegen eines elektrischen Feldes wird wieder e@weéreichende Schichtstruktur induziert,
was mit dem Ubergang in die feldinduzierte SmaARruktur verbunden ist. Weitere Details

finden sich in der Publikation vonagArAjJ et all®3
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VerbindungK/12, als langstes Homologes der zweifach, fluorsulostiten Phenylbenzoate
bildet drei optisch biaxiale Mesophasen aus. Ertdpnd prasentieren sich bei homootroper
Probenorientierung zwischen gekreuzten Polarisataleppelbrechende Schlierentexturen.
Die planare Textur der Hochtemperaturphase, diemeteichnet ist durch eine Kombination
von gebrochenen Fachern und mosaikférmigen Benejctieutet auf eine modulierte SmC
Phase mit synklinem Tilt von 18° hin (Neigung deusKischungen zur Orientierung der
Polarisatoren, siehe Abb. 5-51 a). Bei 114 °C ninth&t Doppelbrechung zu, wobei die
Neigung erhalten bleibt (Abb. 5-51 b). Die elekptschen Untersuchungen belegen die
Ausbildung einer antiferroelektrisch schaltendeagehunterhalb von 110 °C.

Abb. 5-51: Texturen der Mesophasen einer planarebePvonK/12 zwischen gekreuzten Polarisatoren:
a) SmChei 131 °C, b) SmC bei 115 °C, ¢) StRCbei 95 °C; d) Rontgenstreubilder des Weitwinkediiehs
(abzuglich ko 140 -9 der Sm@P, Phase bei 105 °C.

Bei 114 °C geht die modulierte Snihase vermutlich zunachst in eine nichtmoduliSrteC
Phase uber, wobei diese Umwandlung nicht durchEmbealpiednderung angezeigt wird. Die
Rontgenstreubilder einer orientierten Probe KéI? geben keinen Hinweis auf das Vorliegen

einer geneigten Anordnung, was mit einem kleinergiNggswinkel kompatibel ist. Auch die
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Schichtmodulation in der Hochtemperaturphase kamigenografisch nicht nachgewiesen
werden. Der rontgenografische Tiltwinkel (Gesam&kdl mit terminalen Ketten) ist
wesentlich kleiner als der optische Tilt (nur artis@he Kernstrukturen), sodass dieser
schatzungsweise <10° betragt und damit unterhaliNdehweisgrenze dieser Methode liegt.
Der Schichtabstand vah= 4.47 nm (125 °C) ist kleiner als die Molekull&n@mo = 5.9 nm),
was gut mit einer geneigten Anordnung vereinbar ist

Der Ubergang in die SmBx Phase bei 110 °C ist mit einer Enthalpieanderund der
Ausbildung einer gebrochenen Fachertextur verknUgf&bb. 5-51 «c¢). In den
Rontgenstreubildern der Tieftemperaturphase blali# Lage der Schichtreflexe im
Kleinwinkelbereich gleich, wohingegen die Weitwitdteeuung einer Positionsveranderung
unterliegt (Abb. 5-51 d). Hierbei sind deren Maxis@hliel3lich unsymmetrisch oberhalb und
unterhalb des Aquators lokalisiert, was ein Zeictign eine zunehmende Neigung der
Molekile mit einer synklinen Mesogenausrichtungstiit. Der Betrag der Neigung ist jetzt
18°. Die Kleinwinkelreflexe gewinnen an Streuintéits was mit der Zunahme des
Ordnungsparameters beim Ubergang von einer unpoiareine polare Phase konform ist.
Die Verringerung des Schichtabstands é&f4.43 nm bei 105 °C belegt die starkere Neigung
der Mesogene in der Srga Phase. Der laterale Abstand der Molekle bleilvtdwi 0.47 nm
konstant, sodass die Packungsdichte trotz der Usiwag in die Sm@, Phase unverandert
bleibt. Die spontane Polarisation steigt mit sirdem Temperatur von 400 nC/énauf
900 nC/cr an.

Die Bisbenzoatk/n mit zwei Fluorsubstituenten tendieren im Verglemh den analogen
nichtfluorierten Phenylbenzoaten vonoWaLenko et al®* verstarkt zur Ausbildung von

smektischen Mesophasen, wobei die nematischen Phasdrangt und vermehrt ungeneigte
Strukturen begunstigt werden. Geneigte Schichtgireak werden erst nach Verlangerung der
terminalen Ketten ausgebildet. Die Fluorsubstitaertbewirken aber auch eine zunehmende

Kristallisationstendenz.

Die fluorsubstituierten Terephthalatderivate/n tragen an den terminalen Enden
Alkoxyketten. Im Vergleich zu den Terephthalagfm,m, ohne Fluorsubstituenten und mit
terminalen Alkylketten, ist die Mesophasenstalilit®her. Dies spiegelt sich in héheren

Umwandlungstemperaturen und ausschlie3lich enampicusgebildeten Mesophasen wider,
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wobei sowohlL/4 und L/6 je eine Hoch- und eine Tieftemperaturphase ausbildDie
Unterkihlbarkeit der Verbindungen ist verhaltnisrga8ering, da Rekristallisation bereits
etwa 10-15°C unterhalb des Schmelzpunktes bedftackird. Im Gegensatz zu den
unsubstituierten Terephthalat€in,m werden hier ausschlie3lich nichtgeneigte smekgisch
Phasen gefunden.

Bei der polarisationsmikroskopischen Analyse wirdinb Abkihlen aus dem isotropen,
fliussigen Zustand fur eine homdotrop orientierteb@r von L/4 zwischen gekreuzten
Polarisatoren eine pseudoisotrope Textur beobachiet typisch fur eine uniaxiale SmA
Phase ist (Abb. 5-52 a). Unterhalb von 157 °C wande doppelbrechende Schlierentextur
gefunden, die auf den Ubergang in eine biaxialeksisehe Phase hinweist (Abb. 5-52 b). Das
typische Streifenmuster deutet
dabei auf das Vorliegen einer
nichtgeneigten biaxialen SmA
Phase hir*1%

Die réntgenografischen
Untersuchungen, welche an
einer orientierten Probe von
Verbindung L/4 durchgefluhrt

wurden, stehen sowohl fur die
Abb. 5-52: Texturen der Mesophasen einer homdotrop

orientierten Probe voi/4 zwischen gekreuzten Polarisatoren:
a) SmAR; bei 165 °C, b) SmAPbei 145 °C.

Hoch- als auch fur die
Tieftemperaturphase im
Einklang mit einer SmA Phase.
In der Kleinwinkelregion werden bei 165 °C in denSPr Phase punktférmige Schichtreflexe
der ersten und zweiten Ordnung gefunden, anharet éer Schichtabstand vah= 3.64 nm
berechnet wird. Die diffuse Weitwinkelstreuund =0.48 nm) bestatigt die Fluiditat der
Mesophase.

Nach der Umwandlung in die SmAFRPhase sind keine signifikanten Verdnderungen im
Streubild registrierbar auRer dem Hinzukommen dehicBtreflexe dritter Ordnung im
Kleinwinkelbereich. Der Schichtabstand verringéchgeringfugig autl = 3.60 nm (145 °C),
was eigentlich auf eine beginnende Neigung der Mdéehinweist. Allerdings findet man in
homootropen Zellen das typische Streifenmuster 8amd, Phasen (Abb. 5-52 b) und in
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planaren Zellen weiseb/4 und L/6 Fachertexturen auf, die frei von Flecken oder ifgine
sind. Beides spricht gegen eine Neigung der Mokekiiden Schichten.

Beide VerbindungerL/4 und L/6 sind schaltbar. In der Hochtemperaturphase wird be
angelegter Dreieckspannung ein breiter Polarissgieak pro Halbperiode registriert, was in
Verbindung mit der optischen Uniaxialitat fir el@mAR Phase spricht: Mit dem Ubergang
zur Tieftemperaturphase, was mit einer Umwandlumigpsdpie von 2.3 kd/mol (fUL/4)
verknUpft ist, erfolgt die Aufspaltung in zwei sepate Polarisationspeaks pro Halbperiode.
Dies belegt in Kombination mit den optischen Beditasgen das Vorliegen einer SmAP
Phase fiir beide Verbindung&h:**® Die spontane Polarisation steigt von etwa 50 n€&fem
der SmAR auf 400 nC/crhin der SmAR Phase an.

Die fluorsubstituierten Mesogend/n unterscheiden sich von den unsubstituierten
VerbindungenC/n,m dadurch, dass geneigte smektische Phasen startexduiickt werden.
Allerdings verursachen die Fluorsubstituenten uné tkrminalen Alkoxyketten hohere
Umwandlungstemperaturen und eine héhere Rekrstinstendenz.

In beiden Fallenl{/n und C/n,m) werden polare smektische Phasen ausgebildet,ivdude

Tendenz zu polaren Strukturen fir die fluorsubmiten Mesogené/n etwas grol3er ist. So
bilden schon die kurzen Homolgéni4 und L/6 eine SmAR Phase aus, wohingegen die
entsprechenden unsubstituierten Terephthaleteligtligje unpolare SmA Phase zeigémie
Tendenz zu smektischen Schichtstrukturen wird dudeim Fluorsubstituenten und die
geringfugige Molekulverlangerung infolge der teralen Alkoxyketten erhoht. So bildet
VerbindungC/4.4 eine Nypa Phase aus, was dg# nicht zu beobachten ist.
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5.3.2 Bent-core Mesogene mit einem peripheren Fluorsubstituenten M /n,m;

N/n,m; O/n.m; P/n.m

Der Einfluss eines einzelnen peripheren Fluorstuesiten in Verbindung mit verschiedenen
Verknipfungseinheiten in den Flugelgruppen auf diesomorphen Eigenschaften der
Cyanresorcinolderivate wird im folgenden Abschnitargelegt. Inortho-Position zum

Fluorsubstituenten befindet sich stets eine Alkatigk wobei das gegentberliegende Ende

des Mesogens eine Alkylkette tragt.

CN
(0] (0]
Tabelle 11: Struktur, Phasenumwandlungs- QAOQO)KQ\
temperaturen und -Enthalpien der Verbindungen X X

M/12.6, N/12,6 O/6,6 undP/n,m.

H2n+1CnO CmHZm+1
F
Verb. X1 X, | n | m |n+m |UmwandlungstemperaturenT/ °C [AH/ kJ-mol™]?
M/12.6 COO [00C 1216l 18 Cr 87 (Sm@P, 94) SmC 103 [0.2] CybC 108N 115
Benz | Benz [1.9] Iso
N/12.6 COO | - 12161 18 Cr 105 [52.6] (SmgPs 57 [0.3] Sm@P4 90) SmAR 131
=+ |Benz| Bp [5.2] Iso
oocC | -
0/6,6 Ter | Bp 6 | 6| 12 | Cr112[15.0] (SmGPL09 [3.0]) SmAR 151 [5.6] Iso
COO [COO
P/12.6 Benz | Ter 12| 6 | 18 | Cr 105 [25.6] (SmGMP8) SmAR 153 [6.9] Iso
P12/14 co0 | coo 12 [ 14| 26 | Cr 111 [37.4] SmAR61 [7.8] Iso
Benz | Ter

@ Alle Werte sind der ersten DSC-Heiz- bzw. Kihllkei(t0 K/min) entnommen.

VerbindungM/12,6 weist zwei Phenylbenzoatfliigel auf sowie termirfdleylketten mit einer
Gesamtlange von 18 C-Atomen. Beim Abkuhlen aussigropen Schmelze ist der Eintritt in
die Nypc Phase durch die Ausbildung einer stark doppelleredén Schlierentextur
gekennzeichnet (Abb. 5-54). Die Schlieren der Hoalén Textur werden im Zuge des
Abkuhlens schnell von einer marmorierten Textur andgedehnten, homootrop orientierten
Bereichen verdrangt. Beim Ubergang in die mit CybEzeichnete Phase werden die
pseudoisotropen Bereiche doppelbrechend und lpestatiie Biaxialitat der Mesophase. Bei
103 °C zeigt schlie3lich eine graue, stark dopeelbende Textur die Umwandlung in die
SmC Phase an. Mit sinkender Temperatur steigt dikogitat der beschriebenen Phasen stetig

an.
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SmC_P, SmC CybC %/12 6 )K©\
T e e
e *(‘
Cr SmCPA Y C12H250/©)‘\ O CeH13

YQA 0/6.6 J\‘\‘
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P24 g J\QY
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Abb. 5-53: Phasenumwandlungstemperaturen der eatspnden Verbindungen beim Kuhlen. (Die
weilBen Kreise symbolisieren die Phasenumwandlungeischen verschiedenen flussigkristallinen
Phasen, welche mit einer Enthalpieanderung verbusitel.)

CrHom+1

Die Rontgenstreubilder ahneln denen der Phenyllzaz&/n,m, welche in Abschnitt O
erlautert sind. Die diffuse Weitwinkelstreuung sséts auf dem Aquator lokalisiert und weist
eine deutlich niedrigere Intensitdt im Vergleichr Zleinwinkelstreuung auf, was eine
cybotaktische Clusterstruktur bel€gt’" Typisch fiir eine Nyc Phase préasentiert sich die
diffuse Streuung in der Kleinwinkelregion verschriéiber den Meridian (Abb. 5-54).
Folglich liegt in den Clustern eine Neigung der Bigsne vor, wobei ein Tiltwinkel von etwa
12° kalkuliert wird.

Der Ubergang in die CybC Phase manifestiert sicicldeine scharfere Abgrenzung der
Streuungsmaxima im Kleinwinkelbereich und einer ibegnden asymmetrischen
Intensitatsverteilung, was auf eine synkline Anamin den Schichten der Cluster hindeutet.
Da die Position der Streuungsmaxima keine Veramdeneigt, bleibt der Tiltwinkel mit 12°
konstant. Derd-Wert des Maximums der Kleinwinkelstreuung steigtnb Ubergang in die
CybC Phase leicht an (vah=4.21 nm bei 110 °C in §hc zu d =4.24 nm bei 105 °C in
CybC Phase), was mit dem gleichbleibenden Neigum®lvund einer synklinen Anordnung
in den Clustern in Verbindung steht. Im Vergleidzd geht bei den Phenylbenzoafén.m
der Ubergang von fhc zu CybC stets mit einem Absinken dkgVertes und einer Zunahme
der Neigung der Molekile einher.

Der Ubergang in die Schichtstruktur der SmC Phatean der Ausbildung von zwei

abgegrenzten Streuungsmaxima neben dem Meridiaerkennen. Die Asymmetrie der
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Abb. 5-54: Texturen der Mesophasen Wdiil2,6 zwischen gekreuzten Polarisatoren:Na),c bei 116 °C,
b) CybC bei 105 °C, c¢) SmC bei 103 °C; Rontensitdab (abziglich |, 125-9: d) der Weitwinkelregion in
der Nypc Phase bei 110 °C, e) Kleinwinkelregion in der CyBlase bei 105 °C, f) Kleinwinkelregion in der
SmC Phase bei 95 °C; g)Scans der entsprechenden Phasen (Daten sind deiMéddlingen enthommen;
260 = 1-4°); h)d-Werte in Abhangigkeit der Temperatur (Daten sied £W-Messungen entnommen).

Intensitatsverteilung nimmt hierbei stark zu, wase dynkline Anordnung der Mesogene
belegt. Der Neigungswinkel steigt mit der Ausbilguder Schichtstruktur auf 15°-17° an,
wobei der Schichtabstand erwartungsgemald abnimtaktr&optische Untersuchungen an
M/12,6 belegen antiferroelektrisches Schalten unterhalb 84 °C, sodass auf eine SR

Tieftemperaturphase geschlossen wird.

Die Phasensequenz vawi/12,6 ist analog zu den unfluorierten Phenylbenzoatén,m,
erganzt durch eine polare Sg¥ Phase bei tiefen Temperaturen. Fluorsubstituemteater
Peripherie des Flugels beginstigen offensichtliehAdisbildung einer makroskopisch polaren
Ordnung in den smektischen Phasen. Jedoch stet die Kristallisationstendenz im

Vergleich zu den Phenylbenzoat&m,m
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Die bent-coreMesogeneN/12,6 und O/6,6 weisen auf der Seite der Cyangruppe eine kurze,

rigide Biphenyleinheit mit einer terminalen Hexyitee auf. Dem gegeniber steht ein
Phenylbenzoat-Fligel fiM/12,6 bzw. eine Terephthalat-Fligelgruppe 6,6 jeweils mit
einer terminalen Alkoxykette sowie dem Fluorsubstitten inortho-Positon dazu.

Die Verbindungen bilden ausschlief3lich smektischesdphasen aus. Am Beispiel vO6,6
wird bei hohen Temperaturen und homdotroper Pralemierung eine pseudoisotrope
Textur gefunden (Abb. 5-55 a), wohingegen bei plan@rientierung eine Fachertextur
beobachtet wird. Dies spricht flr eine uniaxiale AShase. Mit Temperaturerniedrigung
werden jeweils doppelbrechende Schlierentexturetdhtet (Abb. 5-55 b), welche auf eine
biaxiale smektische Phase hinweisen. Bei planamen@erung weisen die Facher das
typische Streifenmuster der geringfligig geneigte@C8, Phasen auf.

In den 2D-Réntgenbildern orientierter Proben Wih2,6 und O/6,6 sind in der Hoch- und in

der Tieftemperaturphase die Schichtreflexe auf déeridian orthogonal zur diffusen
Weitwinkelstreuung auf dem Aquator ausgerichtei. & elektrooptischen Untersuchungen
mit angelegter Dreieckspannung wird in der Hochterajurphase ein breiter
Polarisationspeak pro Halbperiode registriert (Ab#5). Die spontane Polarisation vOI6,6
betragt 140 nC/cmbei 139 °C (240 Ws, 10 Hz, 5K), sodass auf eine SmAPPhase
geschlossen wird.

Unterhalb von 109 °C wird antiferrolektrisches Stdra fur O/6,6 beobachtet, wobei die
spontane Polarisation aufs ®660 nC/crfi bei 100 °C ansteigt. In Verbindung mit den
typischen Texturen lasst dies auf eine SmCPeftemperaturphase schlie3en. Der
Phasenubergang SmAR SmCR ist fur O/6,6 mit einer Enthalpiednderung von

150

> i —— 139 °C, SmAPR 10

S 100- 100 °C, SmCP, S
o ] [\
S s0- r05 <
£ 5
E

8 o 00 £
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) £
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Abb. 5-55: Texturen der Mesophasen \OI6,6 zwischen gekreuzten Polarisatoren: a) SgABi 146 °C,

b) SmCR bei 111 °C; ¢) Schaltkurven aus den elektroopéiadintersuchungen an Verbindu@ég,6 in einer
6 um ITO beschichteten Zelle (240 10 Hz, 5 ) bei angelegter Dreieckspannung.
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AH = 3.0 kJ/mol verknupft. Die Neigung in den smettisn C-Phasen vad/12.6undQ/6,6
ist mit den zur Verfigung stehenden Rontgenbeugxpgsimenten nicht nachweisbar und

wird deshalb auf etwa 5° geschatzt.

Die smektische C-Phase von Verbindunid/12,6 bildet vermutlich eine synkline
Schichtkorrelation aus und wird deshalb als $]a@hase bezeichnet. Bei 57 °C wird eine
Phasenumwandlung registriert, die mit einer Enikéalpderung von 0.3 kJ/mol verbunden ist.
Texturbeobachtungen deuten auf einen Ubergangnm ®nGP, Phase mit einer antiklinen

Korrelation hin.

Der Einfluss des einzelnen Fluorsubstituenten sifmtesomorphen Eigenschaften wird beim
Vergleich mit den entsprechend unfluorierten Mesegedeutlich, wobe/12,6 das Pendant
zu N/12,6 und H/6,6 das Gegenstiick z@/6,6 darstellt (Abschnitt 5.2.1 und 5.2.2). Die
Ausbildung von smektischen Phasen vereint alle Mdimgen. Es werden SmA Phasen bei
hohen Temperaturen beobachtet, die bei Temperatedeigung in leicht-geneigte SmC
Phasen ubergehen. Der Fluorsubstituent begunsigtusbildung von polaren Korrelationen.
So wird beispielsweise statt der SmA eine SmAchtemperaturphase gebildet. Es steigen
jedoch auch die Umwandlungstemperaturen und dieriRRakisationstendenz, was auf
verstarkte laterale Wechselwirkungen zwischen ddoordubstituierten Mesogenen
zuruckgefuhrt wird £-Stapelwechselwirkungen und polare Wechselwirkuhgen

Die VerbindungerN/12,6 und O/6,6 tragen eine terminale Alkoxykette und haben saimé

groRere Molekullange als die alkyl-substituiertenfluorierten Mesogene. Dies spiegelt sich
in etwas grofReren Schichtabstdnden wider. So wirdH/6,6 in der SmA Phase ein
Schichtabstand vod = 3.63 nm gefunden und f@/6,6in der SmAR Phase eine Distanz von
d=3.78 nm. Die Packungsdichte ist aufgrund deerédén Wechselwirkungen und der

polaren Korrelation erhdht, was mit niedrigereretaten Abstadnden konform ist.
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Die Homologen P/n,m stellen die o N
entsprechend einfach fluorsubstituierten OOQA ° OJ\QYO
Analoga zu Verbindund/12,6 dar. Die HzmcnOQ)L Pinm ° @
VerbindungenP/12,6 und P/12,14bilden

jeweils eine enantiotrope, uniaxiale

SmMAR: Phase aus. FiR/12,6 wird eine

zusatzliche Umwandlung von der SmAIR eine SmCR Phase beobachtet. Diese wird jedoch

CrHoms1
F

Abb. 5-56: Struktur der Verbindung&n,m.

nicht von einer Enthalpieanderung begleitet. DieCgP. Phase, welche fif12,6 gefunden
wurde, wird beiP/12,6 nicht beobachtet. Fur VerbindurR{12,14 wird aul3er der SmAP
Phase keine weitere Mesophase bei niedrigen Tetupenagefunden.

Zusammenfassend kann beziglich des Effektes derordtlostituenten auf die
Selbstorganisation vobent-coreMesogenen auf 4-Cyanresorcinolbasis folgendest&bert
werden: Smektische Phasen werden gegeniuber nehestidwegiinstigt. Hierbei ist eine
erhohte Tendenz zu orthogonalen SmA Phasen fdiststeMVie schon in Abschnitt 5.2
gefunden wurde, Ubt zudem die Flugelgruppe auf 8eite der Cyangruppe einen
malgeblichen Einfluss auf die mesomorphen Eigefiterhaus. Leicht-geneigte SmC Phasen
werden zumeist erst bei Temperaturerniedrigung lemver Kettenverlangerung ausgebildet.
Polare Korrelationen werden durch die Fluorsubstiten stabilisiert, aufgrund der lateralen
polaren Wechselwirkungen zwischen den Mesogenen hdberen Packungsdichten.
Hervorzuheben ist die neue CybAPhase, welche durch Anlegen eines elektrischedeEah
eine SmAR Struktur Gibergeht.

Mit einer steigenden Anzahl von Fluorsubstitienterder Peripherie der Mesogene erhéhen
sich die Umwandlungstemperaturen, was zu hoheremtdthperaturen fuhrt. Gleichzeitig
steigt damit aber auch die Kristallisationstendamas fur die Terephthalalte/ n besonders
ausgepragt ist. Im Gegensatz dazu werden bei di®Fbindungen geneigte Phasen

vollkommen unterdriickt und polare Sm#Aind SmAR Phasen stabilisiert.
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5.4 Substituentenvariation in der 4-Position des ze  ntralen Rings
Q/n; R/n

In diesem Abschnitt werden Strukturvariationen aer d4-Position des zentralen
Resorcinolrings vorgestellt, um deren Einfluss @dief mesomorphen Eigenschaften dent-

core Mesogene zu untersuchen.

Q/n undR/n.

Y
(0] [ I (0]
Tabelle 12: Struktur, Phasenumwandlungs- /@Ao O)KQ\
temperaturen und Enthalpien der Verbindungen X; %,

Han+1Cy CrHane1

Verb. X1 X, Y n |UmwandlungstemperaturenT/ °C [AH/ kJ-mol™]?
/6 ggrg ggn(; CH; | 6 |[Cr88(B159)Isd

RI/6 OT(Z:: CT(Z? F | 6 |Cr146[38.8] (B6 132) Iso

R/12 CT(;) CT(Z? F | 12 | Cr 136 [78.0] (Cql132 [14.6]) IS0

& Alle Werte sind der ersten DSC-Heiz- bzw. Kiihlken(t0 K/min) entnommen.
® Die Umwandlungstemperaturen wurden bei der patdssmikroskopischen Analyse festgestellt.

Bei dem 4-Methylresorcinolderivg/6° ist die Cyangruppe durch einen Methylsubstituenten
ersetzt. Mit zwei Phenylbenzoatfliigeln und termenaHexylketten weist die Verbindung eine
analoge Struktur wie die voneKH et al. beschriebenen 4-Cyanresorcinol-bisbenzaate
sodass auch ein direkter Vergleich mit den Phemybaten A/n,m gestattet ist. Die
Methylgruppe wurde gewahlt, da diese ein annahgeithes Volumen von 31%wie die
Cyangruppe einnimmit’

VerbindungQ/6 bildet eine monotrope Mesophase aus, die anhand@edeur charakterisiert
wird. Beim Aufheizen einer Probe vap/6 wird bei 88 °C der Ubergang vom kristallinen
Feststoff in den isotropen Zustand beobachtet. B€imlen wachsen bei 59 °C dendritische
Domanen zu einer mosaikformigen Textur, wobei verelite Domé&nen eine hohe
Doppelbrechung zeigen. Das Wachstum und die TeXiissen auf eine kolumnar,
rechtwinklige Mesophase vom Typ B1 schlieR&r® Die Rekristallisation setzt unmittelbar

nach dem Eintritt in die Mesophase ein.
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Abb. 5-57: Strukturen sowie Texturen zwischen gekten Polarisatoren der Verbindungen: a) B1 Phase v
Q/6 bei 54 °C, b) B6 Phase v&i6 bei 132 °C, c) CqlPhase voir/12 bei 132 °C.

Mit einer Methylgruppe in der 4-Position des zeletna Resorcinolrings wird die
Mesophasenstabilitat herabgesetzt und eine scHrRekastallisation beglnstigt. Im Vergleich
zu den 4-Cyanresorcinol-bisbenzoated,8, A/8.4 (Abschnitt 0) undd/6,6°° mit der gleichen
Gesamtkettenlange geht das cybotaktisch nematRlcasenverhalten vollstadndig verloren zu

Gunsten einer kolumnaren B1 Phase.

Die VerbindungerR/n tragen Terephthalat-Fligel mit terminalen Alkylbest analog zu den
HomologenC/n,m. Die Cyangruppe in der 4-Position des zentralesoReénolrings wurde
durch einen ebenfalls polaren Fluorsubstituefiten ausgetauscht. Anhand der
differentialkalorimetrischen und polarisationsmigkopischen Analyse wird fur die
Verbindungen R/6 und R/12 jeweils eine monotrope Mesophase gefunden. Die
Rekristallisationstendenz ist in beiden Féllen haghd die Phasen treten in einem
entsprechend kleinen Temperaturbereich auf.

Fur R/6 wird beim Abkihlen aus der isotropen Schmelzel33 °C ein batonneteférmiges
Doméanenwachstum beobachtet, wobei eine Fachertentateht. Bereits bei 130 °C setzt die
Rekristallisation ein. Bei homdotroper Probenoiiiming werden keine isotropen Bereiche
beobachtet, was fiir eine optisch biaxiale B6 Plspsieht. Es handelt sich hierbei um eine
interkalierte Schichtstruktdr®4°
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VerbindungR/12 mit terminalen Dodecylketten zeigt ebenfalls moopés Phasenverhalten,
mit einer rasch einsetzenden Rekristallisationl2& °C. Zwischen gekreuzten Polarisatoren
prasentiert sich die Textur mit stark doppelbredesn Domanen, welche sphérolitisch
heranwachsen. Bei homootroper Probenorientierungdeme keine isotropen Bereiche
beobachtet, was auf eine optisch biaxiale Phaseemh VerbindungR/12 bildet eine
kolumnare CqglPhase aus.

Im Vergleich zu den Homologe@/n,m wird deutlich, dass durch einen Fluorsubstituenten
anstelle einer Cyangruppe die Mesophasenstabitiatk herabsetzt und Kristallisation
begunstigt wird. Die Ausbildung von smektischen s&imawird vollstandig unterdrtickt und
kolumnare Mesophasen werden begunstigt.
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6 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthesd Gharakterisierung neuartigegnt-core
Mesogene, die potentiell zur Ausbildung von cybbosgh nematischen und biaxial

nematischen sowie polaren, smektischen Phasenidpeséid.

Als zentrales, den Biegungswinkel vorgebendes, Segment wurde 4-Cyanresorcinol
gewahlt®® Durch systematische Variationen in den Fliigelgemppurde der Struktureinfluss
auf die mesomorphen Eigenschaften studiert, woigeVdrknipfungseinheiten zwischen den
Benzenringen in den Flugeln im Fokus standen. Esdevu zumeist Phenylbenzoat- und
Terephthalatgruppen eingesetzt, welche sich in &echtung der Carboxylgruppen
unterscheiden. Kurze rigide Flugelgruppen wurdert Biphenyleinheiten realisiert; fur

langere wurden Tolaneinheiten mit Dreifachbindung@ischen den Benzenringen eingesetzt.

Die Synthese erfolgte durch Veresterung der algdijiuppen fungierenden Benzoesauren
mit 4-substituierten Resorcinolen. Hierbei fuhrt iRalle der 4-Cyanresorcinole nur die
Veresterung Uber die Saurechloride unter Verwendwmg Pyridin zu guten Ausbeuten und
stabilen Produkten. Die Carbodiimidmethode stdit#h als ungeeignet heraus, da diese zu
signifikanten Umesterungen und damit zu Produktgeh@n sowie geringen Ausbeuten
fuhrte. Zudem sind die so erhaltenen Produkte aunffjtangsamer Umacylierung (katalysiert
durchDMAP-Spuren) nicht langzeitstabil.

Zur Darstellung der ,unsymmetrischenbent-core Mesogene wurde 4-Benzyloxy-
2-hydroxybenzonitril gewahlt, welches nach der ¥&eming mit dem ersten Flugel

hydrogenolytisch gespalten wurde. Im Anschluss wutié zweite Fligelgruppe eingefihrt.

Bei den VerbindungeA/n,m mit Phenylbenzoatfligeln dominieren nematische wmgblare
SmC Phasen. So bilden die kurzkettigen Homologenatnope, nematische Phasen, welche
lediglich eine Nahordnung der Molekilpositionenvegisen.

Eine Verlangerung der terminalen Alkylketten fllu grof3eren Korrelationsléangen, sodass
ein Ubergang zu cybotaktisch nematischen Phaselgerin diesen l\yc Phasen liegen SmC-
Cluster mit einer lokalen Schichtstruktur vor. D&ustergrof3e ist kettenlangen- und

temperaturabhangig.
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Die langerkettigen Homologen bilden bei Temperatieglrigung eine CybC und eine SmC
Phase aus. Hierbei stellt die CybC Phase mit gedl3&chichtfragmenten das Bindeglied
zwischen der Nnc Phase und der Schichtstruktur der SmC Phase dar.

Die SmC-Cluster in den §hc Phasen kdnnen prinzipiell zu biaxial nematischéasen
fuhren. Aufgrund der Neigung sind die Cluster badxiwobei jedoch Uniaxialitdt auf
makroskopischer Ebene vorliegt. Es gibt jedoch Hise auf eine induzierte Biaxialitat unter

einem elektrischen Fefd®

Die Verbindungen der Seri€/n,m tragen Terephthalat-Fligelgruppen. Im Rahmen diese
Arbeit wurde eine homologe Reihe mit terminalen yMtketten synthetisiert, wobei die
Gesamtkettenlange zwischen 4 — 36 Kohlenstoffatovaeirert.

Im Vergleich zu den Phenylbenzoat&m,m erfolgt durch die Invertierung der Estergruppen
eine Verdrangung der nematischen Phasen zugunstesnvektischen Phasen. Zudem werden
verstarkt polar geordnete Phasen ausgebildet. lizieittg werden stark geneigte SmC Phasen
durch verschiedene orthogonale smektische PhaseA,(SmAR) und durch leicht-geneigte
SmC Phasen ersetzt (SmE'BMCR, SMGP,). Der Neigungswinkel in den SmC Phasen
wurde anhand von optischen Beobachtungen nachgawiesl lag stets mit< 10° unterhalb
der Nachweisgrenze der zur Verfugung stehendengedografischen Methoden. Die
gefundene Polymorphie zeigt eine starke Temperatd-Kettenlangenabhangigkeit.

Alle Verbindungen mit rf+m)=8-36 bilden bei niedrigen Temperaturen eine
antiferroelektrisch schaltende SmCPhase aus, die gekennzeichnet ist durch synkhm€-S
Domanen mit einer hohen Dichte antikliner Defekte|che optisch schwer von SmARNd
SmGPa Phasen zu unterscheiden sind. Bei den kurzen Hmanlmit 6+m) = 8 — 22 liegt
zudem vermutlich eine Koexistenz mit SmAPomanen vor, sodass die Tieftemperaturphase
als SmC'R Phase bezeichnet wird.

Alle Verbindungen mitrf+m) = 8 — 36 bilden SmA Phasen mit lokalen polaremBoen aus,
deren Korrelationslangen mit sinkender Temperaturehmen. Bei hohen Temperaturen ist
die Korrelationslange nur gering, sodass im elsghen Feld keine makroskopische
Polarisation erfolgt und diese Phasen kein odepataelektrisches Schalten aufweis&ir

die Homologen mit r{+m) =20 — 28 wachsen jedoch mit Temperaturerniedggulie
Domanen mit lokaler, ferroelektrischer Korrelati@mtsprechend an, woraufhin SmAP

Phasen ausgebildet werden. Diese konnten durctzigrte Biaxialitdt unter einem In-plane
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Feld in hométrop orientierten Zellen nachgewiesemden™** Mit zunehmender Kettenlange

nimmt die Tendenz zur Neigung der Molekule kontmlich zu. Fur Homologe mit
(n+m)> 32 wird daher anstelle der SmARPhase eine optisch biaxiale SmCPhase
gefunden, deren Biaxialitat auf eine Neigung derlédole in den Doméanen zurtckgefuhrt
wird.*?°

Eine neue, nur geringfligig geneigte, uniaxiale antferroelektrisch schaltende, smektische
Phase (Sm{P,) wird von den Homologen minnfm) = 24 — 32 zwischen der SmABzw.
SmCR;, Phase und den polaren SmCPhasen ausgebildet. Diese resultiert aus der
Konkurrenz zwischen der einsetzenden makroskopmtaren Ordnung und der nur sehr
schwachen Tiltkorrelation zwischen den nur geriggji geneigten Schichten. In der
Schichtanordnung weist die Schichtpolarisation t@melle zu Lamelle eine helikoidale
Modulation auf® Der Schaltprozess in der Spia Phase erlaubt schnelle Schaltzeiten von
<10us , welche fir Displayanwendungen interessant Sthés scheint, dass in dieser
Substanzklasse eine nichtgeneigte Organisation Melekile begunstigt ist, aber die
Ausbildung der Schichtpolarisation zu einer Neigdeg Molekiile fuhrt.

Die Tendenz zu Schichtpolarisationen und die Neaiguinkel nehmen mit zunehmender
Kettenlange und sinkender Temperatur zu. Deshdtiigerfur die langen Homologen mit
(n+m) > 32 der Neigungseintritt bereits vor dem Einse@enpolaren Schichtkorrelation, was
zu SmCRB und SmG@Pg[*] Phasen fuihrt. Die Sm@g[*] Phase weist hierbei eine synkline

Korrelation von Sm@= Doméanen auf, welche zur spontanen Bildung chifaanénen fuhrt.

Die VerbindungerB/(O)n tragen kurze und rigide Biphenyl-Fligelgruppen.akyy zu den
PhenylbenzoateA/n.m bilden die kurzen, terminal alkylkettensubstitteer HomologerB/n
nematische N Phasen aus, die lediglich eine Nalboigider Molekilpositionen aufweisen.
Eine Kettenverlangerung fihrt zum Ubergang zuN Phasen, in denen SmA-Cluster
vorliegen. Die nematischen Phasen werden bei Kedtéingerung und
Temperaturerniedrigung von SmA Phasen mit weitemden Schichtstrukuren verdrangt.
Der Ubergang von terminal alkyl- zu alkoxysubsgttén Verbindungen erhoht die
Mesophasenstabilitdt und fordert zusatzlich die bMdsng einer kolumnaren
Tieftemperaturphase. Biphenyl-Fllgelgruppen in dgnthetisiertenbent-core Mesogenen
B/(O)n begiinstigen eine orthogonal ausgerichtete Mesoganisation.
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VerbindungD/(0)6, ebenfalls mit rigiden aber langeren Tolan-Fltigblidet eine Ny,c Phase
und eine rechtwinklig kolumnare GdPhase aus. Im Vergleich &/(O)6 mit Biphenyl-
Fligelgruppen findet man fib/(O)6 mit gleicher Alkylkettenlange eine deutlich erhéht
Stabilitat der nematischen Phase. Allerdings wintdcd die Tolaneinheiten die Ausbildung
einer smektischen Phase unterdriickt und eine vetstirke Neigung der Mesogene in der
cybotaktisch nematischen Phase induziert.

Es wurden weitere Strukturvariationen an den 4-@gorcinolbasiertenbent-core
Mesogenen vorgenommen, indem verschiedene Flugggru miteinander kombiniert
wurden. Hierfur wurden Phenylbenzoat-, Terephthalatl Biphenylsegmente gewéhlt. Es hat
sich gezeigt, dass stets die Fligelgruppe, weldteauf der Seite der Cyangruppe befindet,

ausschlaggebend fur die gebildeten Mesophasen ist.

Phenylbenzoate in dieser Position beglnstigen visgitgeneigte, nematische und smektische
Phasen (Bsc, SMC), wohingegen Biphenylgruppen tberwiegend Sthasen fordern. Dies

spiegelt sich in den kombinierten Verbindundeim,m und E/n,m wider, die entsprechend

Eigenschaften der PhenylbenzoAta,m und BiphenyleB/(O)n zeigen.

Terephthalat-Flugel beglnstigen SmA Phasen sovdletlgeneigte SmC Phasen bei niedrigen
Temperaturen. Zudem wird eine polare Ordnung desdgene begunstigt. Entsprechend
bilden die VerbindungerG/n,m und H/n,m, welche Biphenyl- und Terephthalat-Flugel
kombinieren, ausschlie3lich smektische PhasenEsisierden SmA Phasen bei hohen sowie
SmC Phasen bei niedrigen Temperaturen gefundenvokeiheben ist die Verbindung
H/14,6, welche mit einer Biphenyleinheit auf der Seite @gangruppe eine SmARInd eine
echte SmAR Phase (ber einen weiten Temperaturbereich ausbild@iese
Kombinationsvariante wirkt sich offensichtlich sleerend auf ungeneigte SmA Phasen aus
und die nichtgeneigte Anordnung bleibt in diesenl Baich nach der Ausbildung der

Schichtpolarisation erhalten.

Fur die Verbindungeh'12,6 undJ/12,6 die je einen Phenylbenzoat- und Terephthalatétltg

tragen, werden uberwiegend polare, SmA und SmCehhgeafunden. Fur diese Kombination

wurde gefunden, dass je mehr Carboxylgruppen imekblparallel zur Cyangruppe orientiert
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sind, umso mehr werden die polaren SmA Phasen begtiond der Tilt in den SmC Phasen
verringert. Dies ist der Fall, wenn die Terephth&léigelgruppe auf der Seite der Cyangruppe

lokalisiert ist.

Mit Fluorsubstituenten in der Peripherie der 4-Gganrcinolbasiertetent-coreMesogene
werden smektische Phasen gegentber nematischenshiggiwobei eine erhdhte Tendenz
zur Bildung von orthogonalen SmA Phasen feststelkiaWeiterhin tbt die Flugelgruppe auf
der Seite der Cyangruppe einen maf3geblichen Em#us$ die mesomorphen Eigenschaften
aus. Leicht-geneigte SmC Phasen werden zumeigb@r3emperaturerniedrigung bzw. einer
Kettenverlangerung ausgebildet. Weiterhin werdeclddie Fluorsubstituenten polare Phasen
beginstigt. Hervorzuheben ist eine neue CybRRase, die durch Anlegen eines elektrischen
Feldes in eine SmAPStruktur Ubergeht. Darlber hinaus sind die Tetegdhte L/n zu
erwahnen, bei denen durch zwei Fluorsubstituenterder Peripherie geneigte Phasen
unterdrickt und polare SmARINd SmAR Phasen stabilisiert werden. Mit einer steigenden
Anzahl von Fluorsubstitienten erhdhen sich jedogthadie Umwandlungstemperaturen und

die Kristallisationstendenz.

Eine Substituentenvariation in der 4-Position demtralen Resorcinolrings belegt den
entscheidenden Einfluss der Cyangruppe auf die meguhen Eigenschaften dbent-core

Mesogene. So geht der Austausch der Cyan- gegea Miethylgruppe bzw. einen
Fluorsubstituenten mit einer starken Phasendestiapilng einher. Die nematischen und

smektischen Phasen werden von kolumnaren verdrangt.

Insgesamt wurden im Rahmen dieser Arbeit zahlreinkee bent-core Mesogene auf
4-Cyanresorcinolbasis dargestellt. Es wurden cytistzh nematische Phasencdd, Ncyba)
gefunden, die teilweise bis Raumtemperatur untdbgihsind. Die zugrunde liegenden
cybotaktischen Clusterstrukturen stellen eine notgliBasis fur Biaxialitat dar und es gibt
erste Hinweise auf induzierbare Phasenbiaxialitétliektrischen Feldf®

Weiterhin hervorzuheben sind die beobachteten @ol&8mA Phasen deent-coreMesogene.
Hierbei wurde eine neue CybAPPhase gefunden. Durch geeignete Strukturvariatione
konnten SmAR und SmAR Phasen erhalten werden.
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Eine beachtliche Vielfalt an geringfigig geneigt&mC Phasen mit unterschiedlichen
Korrelationslangen der polaren Ordnung und untéesiichen Korrelationen der
Neigungsrichtung in benachbarten Schichten wurdeligihomologe Reihe der Terephthalate
gefunden. Hierbei sollen die Sm&PSMCR, SmCR, SmGPg[*] und insbesondere die
neuen Sm{P, Phasen nochmals erwahnt werden. Untersuchungesn tgdzeigt, dass diese
unter anderen schnelle Schaltzeiten von gsl@rmaglichert™
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7 Experimenteller Tell

7.1 Allgemeine Betrachtungen

Die eingesetzten Losungsmittel wurden nach den &r diteratur beschriebenen
standartisierten Verfahren gereinigt und getrocRhet

Fur die flash-Chromatographie und Saulenchromapbgeawurde Kieselgel 60 (Korngrol3e
40-63um bzw. 63-20Qum, Fa. MercK) bzw. YMC-Gel (Korngro3e 6 nm) verwendet. Fur die
Dunnschichtchromatographie wurden kieselgelbestétiehAluminiumfolien (Kieselgel 60,
Fos4, Fa. MERCK) verwendet. Zur Detektion wurde UV-Licht € 254 nm bzwl = 366 nm)
bzw. das Einwirken von loddampfen genutzt. Hydradgsen mit Wasserstoff wurden mit
einer Hydrierapperatur (FaaRR INSTRUMENTS durchgefuhrt.

Die Identitat und Reinheit der synthetisierten \ftedlingen wurde mittelsH-, **C- und
F-NMR-Spektroskopie an den Geraten Gemini 200, Y20 und VRX 400 der Firma
VARIAN sowie durch Elementaranalyse (Erba-CHNO-Analyz&62] Fa. @GRLO ERBA)
nachgewiesen. Die chemischen Ausbeuten beziehdn ai€ die isolierten, nach den
angegebenen Methoden gereinigten, erhaltenen Readuk

Schmelzpunkte wurden an einer@BIus-Heiztischmikroskop ermittelt und sind ebenso wie
Umwandlungstemperaturen in °C angegeben. An ein&t-D der Firma BRKIN-ELMER
wurden DSC-Messungen mit Heiz- und Kihlraten vorkaiin durchgefihrt.

Fur polarisationsmikroskopische Untersuchungen dstian die Polarisationsmikroskope
NIKON Optiphot 2 sowie ein ZlssJenapol interphako zur Verfiigung, welche in Vedhimg
mit einem METTLER Heiztisch FP 82 HT bzw. einemNkHAM TP 92 verwendet wurden. Die
Dokumentation von Texturen erfolgte mit einer CoolgO5-Digitalcamera der FirmalkbN
oder mit einer MyTIC Moticam 2300.

Gesondert in Abschnitt 4.5 ist der experimenteligbau der elektroptischen Untersuchungen
beschrieben.

Rontgenografische Untersuchungen wurden mit Hitfie Merrn Dr. M. REHM am Institut far
Physikalische Chemie der Marin-Luther-UniversitaalletWittenberg durchgefihrt. Die
methodische Beschreibung der Rontgenanalyse Abschnitt 4.3 aufgefihrt.

Weiterfuhrende elektrooptische und dielektrisches8imgen wurden im Arbeitskreis von

Prof. Dr. J. K. Maund Dr. Y. K. RANARIN am Trinity College in Dublin, Irland durchgefihrt.
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7.2 Chemikalien

Die folgenden Substanzen wurden kommerziell erworlb@d ohne weitere Reinigung

eingesetzt:

Acetanhydrid §igma Aldrich

Aliquat 336 Gigma Aldrich
4-Benzyloxy-2-hydroxybenzaldehydBCR
Bortribromid Sigma Aldrich
BorséauretrimethylesteMerck

4-Bromanisol Lancaste)
4-Brombenzoesauremethylestaifg@ Aesay
4-Brom-2-fluorphenol Acros Organick
1-Brom-4-methoxybenzers{gma Aldrich
4-Bromphenol $igma Aldrich
4'-Butylbiphenyl-4-carbonsaur&ynthoi
1-BromtetradecarSjgma Aldrich
2,4-DihydroxybenzaldehydA{fa Aesaj
Dimethylaminopyridin fMerck)
Ethinyltrimethylsilan ABCR
4'-Ethylbiphenyl-4-carbonsaur8&ynthomn
4-Formylbenzoesaurdierck)
4-Fluorresorcinol$igma Aldrich
4-HexadecylphenoSigma Aldrich
4'-Hexylbiphenyl-4-carbonsaur&ynthomn
4-HydroxybenzaldehydAcros Organick
4-Methylresorcinol $igma Aldrich

n-Butyllithium (1.6 M inn-Hexan) Acros Organick
N, N-Dicyclohexylcarbodiimid Acros Organick
Palladium auf Aktivkohle (10% Pdy{gma Aldrich
[1,1-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichlor-palladi(ll) (PdChL(dppf)) Sigma Aldrich
Piperidin Sigma Aldrich
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4'-Propylbiphenyl-4-carbonsaurynthomn
Pyridin (Acros Organicy

Resorcinol Lancastey

Thionylchlorid (Acros Organicy
Triethylamin @Acros Organick

Die folgenden Substanzen waren in der Arbeitsgryopeanden:

1-Brombutan
1-Bromhexan
1-Bromoctadecan
4-Butylphenol
4-Decylphenol
4-Dodecylphenol
4-Ethylbenzoeséaure
4-Ethylphenol
4-Hexylphenol
4-Octylphenol

Die folgenden Substanzen wurden im Rahmen andeogrkie synthetisiert:

4-(4-Butylbenzoyloxy)benzoesaure
2-[4-(4-Dodecylphenoxycarbonyl)benzoyloxy]-4-hydytyenzonitril
4-(4-Dodecylbenzoyloxy)benzaldehyd
4-Dodecyloxy-3-Fluorbenzoesaure
4-(3-Fluor-4-octylbenzoyloxy)benzoesaure
4-(4-Hexylbenzoyloxy)benzoesaure
4'-Hexyloxybiphenyl-4-carbonsaure
4-Hexyloxyphenylacetylen
4-[2-(4-Hexyloxyphenyl)ethinyllbenzoesaureethyleste
Kupfer(l)-iodid

4-(4-Octylbenzoyloxy)benzoesaure
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (Pd(BZh
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7.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften

7.3.1 Umsetzung des Aldehyds zum Nitril via des Oxi  ms

Eine L6sung des entsprechenden Aldehyds (1 egdhaniél (5 ml pro 1 mmol Aldehyd) wird
mit einer konz. wassrigen Losung von Hydroxylamiydkbchlorid (1.5 eq) versetzt. Nach der
langsamen Zugabe einer konz. wassrigen Losung v@C@® (1.5eq) wird die
Reaktionsmischung fur 30 Minuten bei Raumtempergeniihrt. Das L&sungsmittel wird
unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rifakd mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasskigas. NaCl-Losung gewaschen sowie
Uber NaSQ, getrocknet.

Das erhaltene Oxim wird nach dem Abdampfen des hgsmittels in Acetanhydrid (4 ml pro
1 mmol Aldehyd) suspendiert und fur drei StundenRimckfluss gerihrt. Das Losungsmittel
wird unter vermindertem Druck abdestilliert und d&uckstand in Dichlormethan
aufgenommen. Die organische Phase wird mehrfaclgesitNaHC@LOsung gewaschen, bis
keine Gasentwicklung mehr beobachtbar ist. Nach deotknen Uber N&O, wird das
Losungsmittel abgedampft.

Der Ruckstand wird in Ethanol (8 ml pro 1 mmol Radgukt) suspendiert und mit einer konz.
wassrigen Losung von KOH (4 mmol pro 1mmol Rohpidg versetzt. Die
Reaktionsmischung wird fur drei Stunden am Ruckflgsrihrt und im Anschluss eingeengt.
Wasser wird hinzugegeben und mit Diethylether éwérd Die vereinigten organischen
Phasen werden unter Ruhren mit verd. HCl angesabertder pH-Wert 3 erreicht ist.
Nachdem die etherische Phase mit verd. NapO#3ung (5 %), Wasser und ges.
NaCl-Loésung gewaschen wurde, wird Uber 8@, getrocknet und das LoOsungsmittel

abdestilliert. Die Reinigung des Rohprodukts effalyyomatographisch.
7.3.2 Oxidation der Aldehyde mit NaCIO

Zu einer Losung des entsprechenden Aldehyds (Lied)Resorcinol (1.3 eq) itButanol

(20 ml pro 1 mmol Aldehyd) wird unter Rihren eingsung von NaCl@(80 %, 5.8 eq) und
NaH,PO, - 2 H,O (3 eq) in HO (1 ml pro 1 mmol NaClg) getropft. Die Suspension wird fur
12-48 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Das Igssuoittel wird unter vemindertem

Druck abdestilliert und der Rickstand in Wassegandmmen. Nach dem Ansauern mit verd.
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HCI-Loésung (10 %) auf pH = 2 wird der Niederschkgfiltriert, mit Wasser sowia-Hexan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukd durch Umkristallisation

gereinigt.
7.3.3 Veresterung nach der Carbodiimid-Methode mit DCC

Eine Suspension aus dem entsprechenden Pheno) (lndgder Carbonsaure (1.05 eq) in
Dichlormethan wird mit einer katalytischen Menge BRI versetzt, bis eine klare Losung
resultiert. Nach der Zugabe von DCC (1.5 eq) wiid3.5-12 Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt, wobei der Reaktionsfortschritt via DUnnelbtchromatographie verfolgt wird. Der
entstandene Harnstoff wird abfiltriert und das r&tltmit verd. HCI-L6sung (5 %), verd.
NaHCG;-Losung sowie Wasser gewaschen. Nach dem Trockben KMaSO, wird das
Losungsmittel abdestilliert und das Rohprodukt amtographisch und mittels

Umkristallisation gereinigt.
7.3.4 Veresterung via des Saurechlorids mit Thionyl  chlorid

Eine Suspension aus der entsprechenden Benzod&aene und Thionylchlorid (3 eq) wird
bei 60 °C gerihrt bis eine klare Losung resulti®as Uberschissige Thionylchlorid wird
unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rdiakd in Dichlormethan aufgenommen.
Die Losung wird mit dem Phenol (1.05 eq), Trietimyla (1.3 eq) sowie katalytischen Mengen
Pyridin versetzt und fur 3 Stunden am Ruckflusdiggr Nach der Zugabe von Wasser wird
mehrfach mit Dichlormethan extrahiert. Die vereiaig organischen Extrakte werden mit
verd. HCI-Losung (5 %), ges. NaHGQo6sung sowie Wasser gewaschen und dber MgSO
getrocknet. Das Rohprodukt wird nach dem Abdestdin des Ldsungsmittels
chromatographisch sowie durch Umkristallisationegagt.

7.3.5 WiLLIAMSON Ethersynthese

Eine Suspension aus (1 eq) des entsprechenden IBhéha eq) des Alkylbromids sowie

(2 eq) Kaliumcarbonat in absolutem Ethanol wird6i24 Stunden am Rickfluss gerihrt. Das
Fortschreiten der Reaktion wird via Dunnschichtamatographie verfolgt. Das Losungsmittel
wird unter vermindertem Druck abdestilliert und diickstand in Wasser aufgenommen.

Nach der dreimaligen Extraktion mit Diethyletherrden die vereinigten organischen Phasen
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mit Wasser sowie gesattigter NaCl-Losung gewasalmeh Gber NgSO, getrocknet. Das
Rohprodukt wird unter vermindertem Druck eingedampind durch Destillation,

Umkristallisation oder auf chromatographischem Weggeeinigt.
7.3.6 Halogen-Metall-Austausch zur Synthese von Ben  zoesauren

Unter einer Argonatmosphare wird eine Suspensian aetgsprechenden Bromids (1 eq) in
trockenem THF auf -78 °C abgekihlt. Eine 1.6 M Laigso-Buthyllithium in Hexan (1.3 eq)
wird zugetropft, wobei die Reaktionslésung im Arlssk eine Stunde bei dieser Temperatur
geruhrt wird. Wasserfreies GOausgehend von (10 eq) Trockeneis, wird durch konz
Schwefelsaure eingeleitet. Danach lasst man di&ktReamischung auf Raumtemperatur
erwarmen und destilliert das Losungsmittel im Vakuab. Nachdem der Rulckstand in
Wasser aufgenommen wurde, erfolgt das Ansauerwvemit HCI-Losung (5 %) bis zu einem
pH-Wert von 2. Die Suspension wird mit Diethylethextrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit Wasser sowie ges. NaCl-gbgewaschen. Nach dem Trocknen
Uber NaSQO, und dem Abdestillieren des Lésungsmittels wird dRshprodukt mittels

Umkristallisation gereinigt.
7.3.7 KuMADA Kupplung

Eine Suspension von 4-Bromanisol (1 eq) und Rd@pf) (1 mol%) in trockenem THF wird
unter einer Argonatmosphare auf 0 °C abgekuhlt mmt dem entsprechenden frisch
hergestellten Alkyl-Grignard-Reagenz (2 eq) versétiachdem sich die Reaktionslosung auf
Raumtemperatur erwarmt hat, wird fur 3-10 StundenRiickfluss gerthrt. Unter Kihlung
wird vorsichtig verd. HCI-Losung (10 %) zugegebemd umit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wassée sges. NaCl-Losung gewaschen und
Uber NaSOy getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losundsisitwird das Rohprodukt

chromatographisch sowie durch Umkristallisationeg@gt.
7.3.8 Etherspaltung mit BBr 3

Zu einer auf 0 °C abgekuhlten Losung des entspretdre Methylethers (1 eq) in trockenem
Dichlormethan wird Bortribromid (1.15 eq) getropBas Reaktionsgemisch wird fur 1-12

Stunden bei Raumtemperatur gertihrt. Unter Kihluird worsichtig Wasser zugegeben und
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mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten orgsshen Phasen werden mit verd.
NaOH-L6sung und verd. HCI-Losung (10 %) bis pH meutralisiert, sowie mit Wasser und
ges. NaCl-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen Nbg8O, wird das Lésungsmittel

abdestilliert.
7.3.9 Hydrogenolytische Spaltung der Benzylether

Eine LOsung des entsprechenden Benzylethers in @A 1,4-Dioxan (10 ml pro 1 mmol
Benzylether) wird unter einer Argonatmosphére mitdkerkatalysator (Pd/C, 10 % Pd,
10 mg pro 1 mmol Benzylether) versetzt. Nach denilleép mit Wasserstoff wird die
Suspension fur 12-48 Stunden bei 45 °C unter 3/Masserstoffiberdruck geschuttelt. Der
Katalysator wird abfiltriert und das eingedampftiétr& chromatographisch sowie durch

Umkristallisation gereinigt.
7.3.10 Synthese von Benzolboronsauren

Zu einer auf -78 °C abgekihlten Lésung des entberaten Arylbromids (1 eq) in trockenem
THF wird unter einer Argonatmosphére portionswemsButyllithium (1.6 M Loésung in
Hexan, 1.6 eq) getropft und 20 Minuten bei diesemperatur gerthrt. Nach der Zugabe von
Borsauretrimethylester (3 eq) wird die Reaktionsmisg Gber Nacht gerihrt, wobei diese
langsam Raumtemperatur erreicht. Die Losung wirdverid. HCI-L6sung (10 %) bis pH =2
angesauert und fur eine Stunde bei Raumtemperatuihg. Anschlielend wird mit
Diethylether extrahiert und die vereinigten orgahen Phasen mit Wasser, ges.
NaHCG;-Losung sowie ges. NaCl-Losung gewaschen. NachTdecknen tber N&O, wird

das Losungsmittel abdestilliert und das Rohprodukiels Umkristallisation gereinigt.
7.3.11 Oxidation von Benzolboronséaren zu Phenolen

Eine Suspension der entsprechenden Benzolboron§Be in Wasser und Methanol wird
mit einer Wasserstoffperoxid-Losung (35 %, 1 eq)yse&t und fur 8-12 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt bzw. im Ultraschallbad baifichNach vollstandiger Umsetzung
wird Wasser zugegeben und mit Dichlormethan extrahiDie vereinigten organischen
Phasen werden dreimal mit FeS®sung, Wasser sowie ges. NaCl-Lésung gewaschdn un
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Uber NaSQ, getrocknet. Das Losungsmittel wird abdestillietdudas Rohprodukt ohne

weitere Reinigung umgesetzt.
7.3.12 Basische Hydrolyse von Benzoesaurestern

Eine Suspension aus dem entsprechenden Benzoegéuréeeq) und KOH (4 eq) in
Methanol wird fur 3-5 Stunden am Ruckfluss geribs Losungsmittel wird im Vakuum
abdestilliert und der Rickstand in Wasser aufgenemnNach dem Ansduern mit verd.
HCI-Lésung (10 %) auf pH =2 wird die Suspension éine Stunde bei Raumtemperatur
geruhrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und miitasser sowie Petrolether gewaschen. Das

Rohprodukt wird mittels Umkristallisation gereinigt
7.3.13 SONOGASHIRA Kupplung

Unter einer Argonatmosphare wird zu einer Suspendes entsprechenden Bromids (1 eq),
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (3 mol%) wse Kupfer(l)-iodid (2 mol%) in
Triethylamin (1 ml pro 1 mmol Bromid) eine LOsungsdsubstituierten Acetylens (1 eq) in
trockenem THF gegeben. Die Reaktionsmischung wir@{24 Stunden am Ruckfluss geruhrt
und im Anschluss unter vermindertem Druck eingedamper Ruckstand wird in
Diethylether aufgenommen, mit Wasser gewaschentined NaSO, getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Ldsungsmittels wird das Rohpkbdahromatographisch sowie durch

Umkristallisation gereinigt.
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7.4 Synthese und analytische Daten der bent-core Mesogene mit

Phenylbenzoat-Fllugelgruppen A/_n,m

7.4.1 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4-ethylbenzoyloxy) benzoat] °® A/2,2
CN
Die Darstellung erfolgte ° Qﬁogoj}k@ o
nach AAV 7.3.3. /@Ao OJK@L
C,Hsg

Ansatz: 1.05 g (3.89 mmol) 4-(4-Ethylbenzoyloxy)beeséaure
250 mg (1.85 mmol) 4-Cyanresorcinol
840 mg (4.07 mmol) DCC
14 mg DMAP

50 ml Dichlormethan

CoHs

Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60263xm, Eluent CHCI,) und
Umkristallisation aus Ethanol/Dichlormethan (9: MY/
Ausbeute: 600 mg (51 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoHo9gNOg M = 639.65 g/mol
Cr 127 (N 123) Iso
'H-NMR (CDCk, 400 MHz):$ 8.32 (d,%J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.30 (d°J=8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.12 (d,%J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d®J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.79 (fJ = 8.5 Hz,
1H, Ar-H), 7.53 (d,"J=2.3Hz, 1H, Ar-H), 7.40 (d3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (d,
3)=18.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 () = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (dd) = 8.5 Hz,*J = 2.1 Hz, 1H,
Ar-H), 2.75 (m, 4H, Ar-CH), 1.28 (t,3J = 7.7 Hz, 6H, CH).
¥C-NMR (CDCk, 100 MHz): & 164.49, 163.24, 162.86, 155.97, 155.83, 154.78,415
151.15, 151.09, 133.95, 132.28, 132.03, 130.48,4B3028.26, 128.24, 126.42, 125.86,
125.47, 122.37, 122.32, 120.02, 117.40, 114.75,310£29.14, 15.23.

EA: ber. C 73.23, H 4.57, N 2.19, gef. C 72.68, H 4182.14.

7.4.2 4-Cyan-3-[4-(4-octylbenzoyloxy)benzoyloxy]phe  nyl 4-(4-
butylbenzoyloxy)-benzoat A/4,8

o CNO

Die Darstellung erfolgte 0 doﬁo)ﬁ 0

nach AAV 7.3.4. Q)L ° Ok©\
C4Hg

CgHy7
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Ansatz: 170 mg (0.57 mmol) 4-(4-Butylbenzoyloxy)beesaure

262 mg (0.6 mmol) 2-[4-(4-Octylbenzoyloxy)benzoydx-hydroxybenzonitril

20 ml Thionylchlorid

0.1 ml (0.74 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (YMC-gel, 6 nnuet CHCY) und Umkristallisation aus

Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 287 mg (67 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cy7H4sNOg M = 751.86 g/mol

Cr 106 (N 97) Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.32 (d,3J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d®J=8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 8.11 (d,%J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d®J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.79 (£J = 8.5 Hz,
1H, Ar-H), 7.53 (d,4J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.40 (d,3J =8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (d,
3)=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.35-7.29 (m, 5H, Ar-H), 2:2466 (m, 4H, Ar-CH)), 1.70-1.59 (m,
4H, CH), 1.42-1.20 (m, 12H, CH, 0.94 (t,°J = 7.3 Hz, 3H, CH), 0.87 (t,°J = 6.9 Hz, 3H,
CHy).

13C-NMR (101 MHz, CDCJ): § 164.42, 164.38, 163.15, 162.78, 155.92, 155.74,705
153.41, 149.84, 149.82, 133.90, 132.24, 131.99,3530130.33, 128.77, 128.75, 126.35,
126.32, 125.83, 125.44, 122.34, 122.29, 119.99,3717114.73, 104.31, 36.26, 35.95, 33.35,
31.99, 31.23, 29.56, 29.40, 29.36, 22.80, 22.424144.05.

EA: ber. C 75.08, H 6.03, N 1.86, gef. C 74.81, H 5N.4.75.

7.4.3 4-Cyan-3-[4-(4-butylbenzoyloxy)benzoyloxy]phe  nyl 4-(4-

octylbenzoyloxy)-benzoat A/8.,4
CN
Die Darstellung erfolgte 0 9
. ¢ A
nach AAV 7.3.3. QAO OJ\©\
CgHa7

Ansatz: 270 mg (0.76 mmol) 4-(4-Octylbenzoyloxy)beesaure
300 mg (0.72 mmol) 2-[4-(4-Butylbenzoyloxy)benzowd-4-hydroxybenzonitril
400 mg (1.94 mmol) DCC
5 mg DMAP

C4Hg
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30 ml Dichlormethan
Reinigung: flash- und Saulenchromatographie (Kgedeg0, 40-63im, 63-20Qum, Eluenten

jeweilsn-Hexan/Essigester, 9:1 V/V) sowie Umkristallisataus Ethanol/Chloroform

(9:1 VIV)
Ausbeute: 189 mg (35 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CyH4sNOg M =751.86 g/mOI

Cr 88 Neypc 96 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & 8.32 (d,3J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (dJ = 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 8.11 (d,%J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d®J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.78 (£J = 8.5 Hz,
1H, Ar-H), 7.53 (d,*J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (d2J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d,
3)=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.35-7.29 (m, 5H, Ar-H), 2:2865 (m, 4H, Ar-CH), 1.71-1.58 (m,
4H, CHp), 1.29 (m, 12H, Ch), 0.94 (1,23 = 7.3 Hz, 3H, CH), 0.87 (t,°J = 6.9 Hz, 3H, CH).
EA: ber. C 75.08, H 6.03, N 1.86, gef. C 75.44, H 5/64.86.

7.4.4 4-Cyan-3-[4-(4-dodecylbenzoyloxy)benzoyloxy]p  henyl 4-(4-
butylbenzoyloxy)-benzoat A/4,12

CN
Die Darstellung erfolgte 2 9
. o o T
nach AAV 7.3.3. /@AO OJ\@
C4Hg

Ansatz: 178 mg (0.60 mmol) 4-(4-Butylbenzoyloxy)beesaure

CioHzs

300 mg (0.57 mmol) 2-[4-(4-Dodecylbenzoyloxy)bennay]-4-hydroxybenzonitril
250 mg (1.2 mmol) DCC
4 mg DMAP
20 ml Dichlormethan

Reinigung: flash- und Saulenchromatographie (Kgeded0, 40-63:im, 63-20Qum, Eluenten
jeweilsn-Hexan/Essigester, 9:1 V/V) sowie Umkristallisatins
Ethanol/Dichlormethan (9:1 V/V)

Ausbeute: 290 mg (63 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs51Hs3NOg 807.97 g/mol
Cr 88 (SmC 39 CybC 67)d),c 104 Iso

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.32 (d,%J=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d°J = 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 8.10 (d,%J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d®J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.78 (fJ = 8.6 Hz,
1H, Ar-H), 7.52 (d,*J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (d3J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d,
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3)=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (dJ = 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.31 (dd) = 8.6 Hz,"J = 2.3 Hz, 1H,
Ar-H), 2.74-2.65 (m, 4H, Ar-Ch), 1.69-1.59 (m, 4H, C}, 1.28-1.17 (m, 20H, CH, 0.86 (t,
%)=6.8 Hz, 6H, CH).

13C-NMR (101 MHz, CDCJ): § 164.43, 164.38, 163.16, 162.78, 155.91, 155.74,705
153.41, 149.90, 149.83, 133.91, 132.24, 131.99,3530130.33, 128.77, 128.75, 126.34,
126.30, 125.82, 125.44, 122.34, 122.29, 120.00,3B]7114.74, 104.31, 36.26, 35.95, 33.36,
32.06, 31.23, 29.80, 29.77, 29.70, 29.59, 29.482P2.84, 22.47, 14.27, 14.05.

EA: ber. C 75.81, H 6.61, N 1.73, gef. C 75.83, H 6IN@.77.

7.4.5 4-Cyan-3-[4-(4-butylbenzoyloxy)benzoyloxy]phe  nyl 4-(4-
dodecylbenzoyloxy)-benzoat A/12,4

CN
Die Darstellung erfolgte 9 P
W ¢ o
nach AAV 7.3.4. /@AO Ok©\
CioHos

Ansatz: 234 mg (0.57 mmol) 4-(4-Dodecylbenzoyltygnzoesaure

CaHo

249 mg (0.6 mmol) 2-[4-(4-Butylbenzoyloxy)benzowdd-hydroxybenzonitril

20 ml Thionylchlorid

0.1 ml (0.74 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (YMC-gel, 6 nnueit CHCY) und Umkristallisation aus

Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 350 mg (76 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs51Hs3NOg M = 807.97 g/mol

Cr 110 (SmC 33 CybC 73dyc 103) Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC})): & 8.34 (d,®J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d°J=8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 8.13 (d,%J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d®J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.80 (fJ = 8.5 Hz,
1H, Ar-H), 7.55 (d,*J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.42 (d3J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (d,
3)=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.36-7.33 (m, 4H, Ar-H), 7.38d, 3J=8.5 Hz,% = 2.3 Hz, 1H,
Ar-H), 2.77-2.69 (m, 4H, Ar-Chj, 1.70-1.60 (m, 4H, C}J, 1.43-1.23 (m, 20H, Chj, 0.95 (t,
3)=7.4 Hz, 3H, CH), 0.88 (t,°J = 6.9 Hz, 3H, CH).
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3C.NMR (126 MHz, CDC}): & 164.51, 164.46, 163.23, 162.85, 155.94, 155.8@, 75K
153.43, 149.94, 149.83, 133.93, 132.25, 132.00,3630130.34, 128.77, 128.76, 126.32,
126.26, 125.80, 125.41, 122.34, 122.29, 120.00,3717114.73, 104.25, 36.09, 35.78, 33.20,
31.88, 31.07, 29.62, 29.60, 29.52, 29.42, 29.3R1292.65, 22.28, 14.08, 13.86.

EA: ber. C 75.81, H 6.61, N 1.73, gef. C 75.73, H 6[89.64.

7.4.6 4-Cyan-3-[4-(4-dodecylbenzoyloxy)benzoyloxy]p  henyl 4-(4-

hexylbenzoyloxy)-benzoat °° A/6,12
. o CNO
Die Darstellung erfolgte ] Q)%QOJKCL ]
nach AAV 7.3.4. Q)Lo O)K@
CeHi3g

Ansatz: 88 mg (0.27 mmol) 4-(4-Hexylbenzoyloxy)beesaure

C1zHos

150 mg (0.28 mmol) 2-[4-(4-Dodecylbenzoyloxy)bennay]-4-hydroxybenzonitril

20 ml Thionylchlorid

0.03 ml (0.35 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

20 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60630m, Eluent CHGJ) und Umkristallisation

aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 167 mg (74 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs3Hs57:NOg M = 836.02 g/mol

Cr 86 (SmC 43 CybC 59)djc 103 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.32 (d,%J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d°J = 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 8.10 (d,%J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d®J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.78 (£J = 8.5 Hz,
1H, Ar-H), 7.52 (d,*J=2.3Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (d3J=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d,
3)=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.33-7.30 (m, 5H, Ar-H), 2.69°J = 7.5 Hz, 4H, Ar-CH), 1.65-1.62
(m, 4H, CH), 1.31-1.25 (m, 22H, C})|, 0.86 (t,J = 7.1 Hz, 6H, CH).
13C-NMR (100 MHz, CDCJ): § 164.45, 164.40, 163.18, 162.80, 155.93, 155.79,745
153.43, 149.90, 149.84, 133.92, 132.25, 132.00,3¥30130.34, 128.78, 128.76, 126.36,
126.31, 125.83, 125.45, 122.35, 122.30, 120.00,3817214.74, 104.32, 36.26, 32.10, 31.79,
31.23, 31.19, 29.80, 29.77, 29.70, 29.59, 29.48%29.05, 22.84, 22.72, 14.26, 14.21.

EA: ber. C 76.14, H 6.87, N 1.68, gef. C 76.20, H 6199.74.
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7.4.7 4-Cyan-3-[4-(4-hexylbenzoyloxy)benzoyloxy]phe  nyl 4-(4-
dodecylbenzoyloxy)-benzoat A/12,6

CN
Die Darstellung erfolgte 0 Q
. ¢ A
nach AAV 7.3.4. Q)LO OJK@L
CioHog

Ansatz: 250 mg (0.61 mmol) 4-(4-Dodecylbenzoyltygnzoesaure
284 mg (0.64 mmol) 2-[4-(4-Hexylbenzoyloxy)benzoglt4-hydroxybenzonitril
20 ml Thionylchlorid
0.11 ml (0.8 mmol) Triethylamin
0.05 ml Pyridin

25 ml Dichlormethan

CeHiz

Reinigung: Saulenchromatographie (YMC-gel, 6 nnuet CHC}) und Umkristallisation aus
Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 331 mg (65 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs3Hs57/NOg M = 836.02 g/mol
Cr 94 (SmC 48 CybC 81)dyh,c 106 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.32 (d,%J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d°J=8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 8.11 (d,%J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d®J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.79 (£J = 8.6 Hz,
1H, Ar-H), 7.53 (d,"J=2.1Hz, 1H, Ar-H), 7.40 (d3J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (d,
3)=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 () = 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.31 (dd) = 8.5 Hz,*J = 2.3 Hz, 1H,
Ar-H), 2.70 (t,3J = 7.6 Hz, 4H, Ar-CH), 1.70-1.60 (m, 4H, CH), 1.38-1.21 (m, 24H, C}),
0.87 (t,%) = 6.2 Hz, 6H, CH).
¥C-.NMR (101 MHz, CDC)): & 164.42, 164.37, 163.15, 162.77, 155.92, 155.78,715
153.42, 149.89, 149.81, 133.90, 132.23, 131.98,3530130.33, 128.76, 128.74, 126.36,
126.31, 125.83, 125.44, 122.33, 122.28, 119.98,371114.72, 104.31, 36.26, 32.05, 31.79,
31.22, 31.19, 29.79, 29.77, 29.69, 29.59, 29.48229.05, 22.83, 22.72, 14.26, 14.21.

EA: ber. C 76.14, H 6.87, N 1.68, gef. C 75.79, H 51789.
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7.5 Bent-core Mesogene mit Biphenyl-Flugelgruppen B/(Q) _ n

7.5.1 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4'-ethylbiphenyl)c  arboxylat] B/2 _

Die Darstellung erfolgte 0 /@CNO
nach AAV 7.3.4. O O
CoHg O O CoHs

Ansatz: 124 mg (0.55 mmol) 4'-Ethylbiphenyl-4-cambaure
41 mg (0.303 mmol) 4-Cyanresorcinol
25 ml Thionylchlorid
0.4 ml (2.8 mmol) Triethylamin
0.05 ml Pyridin
30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 6063am, Eluent CHCI,) und
Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)

Ausbeute: 126 mg (83 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsH29NO, M = 551.63 g/mol
Cr 140 Iso

'H-NMR (500 MHz, CDCJ): & 8.31 (d,3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d®J=8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 7.80 (d,%3 = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.75 (d®J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.75 (£J = 8.5 Hz,
2H, Ar-H), 7.59 (d,%J = 8.2 Hz, 4H, Ar-H), 7.57 (d?J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.33 (m, 5H,
Ar-H), 2.73 (9,33 = 7.6 Hz, 4H, Ar-CH), 1.30 (t,°J = 7.6 Hz, 6H, CH).

¥C-NMR (126 MHz, CDC})): & 163.91, 163.53, 154.91, 153.61, 147.13, 146.9%,904
144.84, 136.97, 136.88, 133.88, 131.08, 130.85,5628128.54, 127.27, 127.23, 127.22,
127.14, 126.74, 126.37, 119.93, 117.42, 114.86,18)£8.56, 15.48.

EA: ber: C 80.56, H 5.30, N 2.54, gef. C 80.42, H 5246.

7.5.2 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4'-propylbiphenyl)  carboxylat] B/3

CN
e}

Die Darstellung erfolgte 0 /@[
nach AAV 7.3.4. O O
CHs O O CaH;

Ansatz: 132 mg (0.55 mmol) 4'-Propylbiphenyl-4bmarsaure
41 mg (0.303 mmol) 4-Cyanresorcinol
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25 ml Thionylchlorid

0.1 ml (0.72 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

25 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60630m, Eluent CHCI,) und

Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 123 mg (77 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs9H33NO, M = 579.68 g/mol

Cr 132 (N 84) Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.29 (d,3J=8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.22 (d®J=8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 7.78 (d,%3 = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.74 (¥ = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (£J = 8.4 Hz,
2H, Ar-H), 7.57 (d,%33=8.1Hz, 4H, Ar-H), 7.55 (dXJ=2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.31 (dd,
3)=8.5 Hz,*J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.29 (d®J = 8.2 Hz, 4H, Ar-H), 2.64 (£ = 7.5 Hz, 4H,
Ar-CHy,), 1.71-1.66 (m, 4H, C}), 0.97 (t,J= 7.3 Hz, 3H, CH), 0.97 (t,J=7.5 Hz, 3H,
CHy).

13C-NMR (126 MHz, CDCJ): § 163.93, 163.56, 154.93, 153.63, 147.15, 146.93,3B4
143.32, 136.97, 136.88, 133.90, 131.09, 130.85,1629129.14, 127.22, 127.18, 127.14,
126.74, 126.36, 119.94, 117.44, 114.87, 104.141324.46, 13.82, 13.81.

EA: ber. C 80.81, H5.74, N 2.42, gef. C 80.81, H p1%$2.44.

7.5.3 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4'-butylbiphenyl)c  arboxylat] B/4 _

CN
Die Darstellung erfolgte

o /@: o}
nach AAV7.3.4. O O
C,4Hg O O C4Ho

Ansatz: 140 mg (0.55 mmol) 4'-Butylbiphenyl-4-cambaure
41 mg (0.303 mmol) 4-Cyanresorcinol
25 ml Thionylchlorid
0.1 ml (0.72 mmol) Triethylamin
0.05 ml Pyridin
30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60630m, Eluent CHCI,) und
Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 130 mg (78 % d. Th.), farbloser Feststoff
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Analytik: Cs1H37NO, M = 607.74 g/mol

Cr 107 (N 73) Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.30 (d,J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d°J=8.6 Hz, 2H,
Ar-H), 7.80 (d,%J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.75 (d®J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.74 (£J = 8.4 Hz,
2H, Ar-H), 7.58 (d,3J=8.1Hz, 4H, Ar-H), 7.56 (d*J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.33 (dd,
3)=8.6 Hz,"J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.30 (d®J = 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 2.68 (£J = 7.7 Hz, 4H,
Ar-CHy), 1.67-1.64 (m, 4H, Ch), 1.42-1.39 (m, 4H, C}, 0.96 (t,3J = 7.4 Hz, 6H, Ch).

BC-NMR (126 MHz, CDC}): § 163.93, 163.55, 154.93, 153.63, 147.16, 146.99 614
143.55, 136.92, 136.83, 133.90, 131.09, 130.85, 129 129.09, 127.22, 127.19, 127.15,
127.14, 126.73, 126.35, 119.94, 117.43, 114.87,14085.32, 33. 53, 22.35, 13.92.

EA: ber. C 81.03, H 6.14, N 2.30, gef. C 81.28, H 5N02.37.
7.5.4 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4'-hexylbiphenyl)c  arboxylat] B/6_

Die Darstellung erfolgte N

o /@[ o}
nach AAV 7.3.3. O O
CeHi3 O O CgHiz

Ansatz: 1.1 g (3.9 mmol) 4'-Hexylbiphenyl-4-carbaare
0.25 g (1.9 mmol) 4-Cyanresorcinol
1.15 g (4.84 mmol) DCC
0.2 mg DMAP
15 ml Dichlormethan
10 ml THF
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 602@83:m, Eluentn-Hexan/Essigester, 9:1
VIV) und Umkristallisation aus Ethanol/Chlorofor@ 1 V/V)
Ausbeute: 1.05 g (85 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CusHasNO, M = 663.84 g/mol
Cr 100 (SmA 86 INya 89) Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.28 (d,3J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 8.22 (a3 =8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 7.78 (d,%3 = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.73 (d®J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (£J = 8.5 Hz,
2H, Ar-H), 7.56 (d,3J =8.2 Hz, 4H, Ar-H), 7.55 (d,4J =2.3Hz, 1H, Ar-H), 7.31 (dd,
3)=8.6 Hz,*J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.29 (d®J=8.2 Hz, 4H, Ar-H), 2.69-2.62 (m, 4H,
Ar-CH,), 1.69-1.60 (m, 4H, C}, 1.40-1.26 (m, 12H, C})|, 0.88 (t,°J = 6.9 Hz, 6H, CH).
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¥®C-NMR (101 MHz, CDCY): 5 163.87, 163.51, 154.91, 153.62, 147.14, 146.98,.6B}
143.57, 136.91, 136.82, 133.86, 131.07, 130.83,0829129.06, 127.20, 127.17, 127.14,
127.12, 126.75, 126.38, 119.91, 117.42, 114.85,180435.70, 31.76, 31.41, 29.04, 22.65,
14.13.

EA: ber. C 81.42, H 6.83, N 2.11, gef. C 81.43, H 6N 2.19.

7.5.5 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4'-hexyloxybipheny I)carboxylat] B/(O)6

Die Darstellung erfolgte 0 @[CNO
nach AAV 7.3.3. O O
CeH130 O O OCgHs

Ansatz: 3.25 g (10.88 mmol) 4'-Hexyloxybiphenytdrbonsaure

0.7 g (5.18 mmol) 4-Cyanresorcinol

2.65 g (12.84 mmol) DCC

15 mg DMAP

15 ml Dichlormethan
Reinigung: flash- und Saulenchromatographie (Kgeded0, 40-63:im, 63-20Qum, Eluenten

jeweils CHCI,) sowie Umkristallisation aus-Hexan/Dichlormethan (4:1 V/V)
Ausbeute: 0.71 g (20 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CusHasNOg M = 695.84 g/mol

Cr 121 (Cal 82 SmA 116) Npa 131 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.29 (d,%J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 8.22 (d®J=8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 7.80 (d,%3=8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.72 (d®J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.71 (£J = 8.5 Hz,
2H, Ar-H), 7.60 (d,3J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.56 (d,4J =2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.33 (dd,
3)=8.6 Hz,"J= 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 (fJ = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 4.03 (£J = 6.5 Hz, 4H,
Ar-OCHy), 1.89-1.74 (m, 4H, C§jJ, 1.52-1.43 (m, 4H, C}, 1.43-1.31 (m, 8H, C}j, 0.92 (t,
3)=7.0 Hz, 6H, CH).

3C.NMR (101 MHz, CDC}): § 163.94, 163.56, 159.74, 159.72, 154.94, 153.66,8%%
146.65, 133.88, 131.75, 131.65, 131.11, 130.88,4R28128.40, 126.80, 126.72, 126.29,
125.92, 119.92, 117.44, 115.03, 114.89, 104.11.8%681.57, 29.20, 25.71, 22.59, 14.02.

EA: ber. C 77.67,H 6.52, N 2.01, gef. C 77.86, H 61 71.98.
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7.6 Bent-core Mesogene mit Terephthalat-Fligelgruppen C/ _n,m

7.6.1 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4-ethylphenoxycarb  onyl)benzoat] C/2,2

. oN
e eaacae
wes { .,
Ansatz: 135 mg (0.5 mmol) 4-(4-Ethylphenoxycarldiisenzoeséaure
37 mg (0.275 mmol) 4-Cyanresorcinol
25 ml Thionylchlorid
0.09 ml (0.65 mmol) Triethylamin
5 mg DMAP
30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 602@3xm, Eluent CHG) und
Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 131 mg (82 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs9H29NOg M = 639.65 g/mol
Cr 117 (Nyba 117) Iso

'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.39-8.28 (m, 8H, Ar-H), 7.82 (&) = 8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.59 (d,*3=2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.36 (dfJ = 8.5 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.27-7.22 (m,
4H, Ar-H), 7.14 (d,3J=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.13 (d3J=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 2.68 (q,
3)=7.6 Hz, 4H, Ar-CH)), 1.25 (t,°J = 7.6 Hz, 6H, CH).

¥C-NMR (126 MHz, CDC})): & 164.20, 163.11, 162.79, 154.54, 153.22, 148.58,5B4
142.23, 142.18, 134.86, 134.74, 134.10, 132.53,1832130.61, 130.47, 130.41, 130.39,
128.90, 128.88, 121.18, 121.15, 120.12, 117.24,5P1404.49, 28.29, 15.52.

EA: ber. C 73.23, H 4.57, N 2.19, gef. C 72.87, H 4M-2.36.
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7.6.2 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4-butylphenoxycarb  onyl)benzoat] C/4,4

Die Darstellung erfolgte

(o] CNO
nach AAV 7.3.4. . YQA OQOJ\QYO
JOR: L

CaHg CaHo
Ansatz: 401 mg (1.35 mmol) 4-(4-Butylphenoxycandiivenzoesaure

100 mg (0.74 mmol) 4-Cyanresorcinol

25 ml Thionylchlorid

0.25 ml (1.7 mmol) Triethylamin

0.1 ml Pyridin

35 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 602@3xm, Eluent CHG) und

Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 301 mg (64 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cu3H37NOg M = 695.76 g/mol

Cr 153 (SmC'R90 SmA 126 Nypa 128) Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): 6 8.34-8.22 (m, 8H, Ar-H), 7.76 ((f,]: 8.5 Hz, 1H, Ar-H),
7.53 (d,*3=2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.30 (dfJ = 8.5 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.21-7.14 (m,
4H, Ar-H), 7.07 (d3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (&J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 2.61-2.53 (m, 4H,
Ar-CHy), 1.59-1.51 (m, 4H, C}), 1.35-1.26 (m, 4H, Ch), 0.87 (t,°J = 7.4 Hz, 6H, CH).

BC-NMR (126 MHz, CDC}): § 164.18, 163.11, 162.78, 154.54, 153.22, 148.58,5B}
140.92, 140.87, 134.87, 134.75, 134.10, 132.53,1832130.61, 130.46, 130.40, 130.40,
129.43, 129.41, 121.10, 121.06, 120.12, 117.24,5P141.04.49, 35.04, 33.56, 22.28, 13.90,
13.57.

EA: ber. C 74.23, H 5.36, N 2.01, gef. C 74.15, H 5[82.17.
7.6.3 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4-octylphenoxycarb  onyl)benzoat] C/8,8

Die Darstellung erfolgte

h AAV 7.3.4. YQ)L ° OJ\QY
nac /O/o T Y o\©\

CgHa7 CgHiz
Ansatz: 213 mg (0.6 mmol) 4-(4-Octylphenoxycarldjivenzoeséaure
45 mg (0.33 mmol) 4-Cyanresorcinol

20 ml Thionylchlorid
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0.11 ml (0.78 mmol) Triethylamin
0.05 ml Pyridin
30 ml Dichlormethan
Reinigung: Séaulenchromatographie (Kieselgel 60283xm, Eluent CHGJ) und
Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 165 mg (68 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs51Hs3NOg M = 807.97 g/mol
Cr 125 (SmC'R116) SmA 161 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC})): & 8.42-8.28 (m, 8H, Ar-H), 7.84 (&) = 8.5 Hz, 1H, Ar-H),
7.61 (d,"J=2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (dfJ = 8.5 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.28-7.21 (m,
4H, Ar-H), 7.15 (d3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.14 (dJ = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.68-2.60 (m, 4H,
Ar-CHy), 1.68-1.59 (m, 4H, C), 1.40-1.20 (m, 10H, C}, 0.89 (%) = 6.9 Hz, 6H, CH).

¥C-NMR (101 MHz, CDCY): 5 164.08, 163.04, 162.72, 154.52, 153.21, 148.58,5B}
140.94, 140.88, 134.90, 134.78, 134.06, 132.55,1632130.60, 130.44, 130.38, 129.39,
129.37, 121.09, 121.06, 120.09, 117.23, 114.51,580435.53, 32.02, 31.58, 29.60, 29.43,
29.39, 22.81, 14.24.

EA: ber. C 75.81, H 6.61, N 1.73, gef. C 75.91, H 6\28.68.

7.6.4 4-Cyan-3-[4-(4-hexylphenoxycarbonyl)benzoylox  y]phenyl 4-(4-
dodecylphenoxy-carbonyl)benzoat C/12,6

Die Darstellung erfolgte

o CNO
nach AAV 7.3.4. o YQJL OQOJ\QYO
SO T

Cuohas Cots
Ansatz: 113 mg (0.28 mmol) 4-(4-Dodecylphenoxyoash)benzoesaure
117 mg (0.26 mmol) 2-[4-(4-Hexylphenoxycarbonyl)beyloxy]-4-
hydroxybenzonitril
25 ml Thionylchlorid
0.05 ml (0.342 mmol) Triethylamin
0.03 ml Pyridin
30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60283xm, Eluent CHGJ/Petrolether, 95:5
V/V) und Umkristallisation aus Ethanol/Chlorofor®x{ V/V)

Ausbeute: 154 mg (71 % d. Th.), farbloser Feststoff
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Analytik: Cs3Hs5/NOg M = 836.02 g/mol

Cr 117 (SmC'R113) SmA 164 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): 5 8.47-8.31 (m, 8H, Ar-H), 7.87 (&)= 8.5 Hz, 1H, Ar-H),
7.64 (d,*J=2.2Hz, 1H, Ar-H), 7.41 (ddJ=8.5Hz,*J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.28 (d,
3)=8.2 Hz, 4H, Ar-H), 7.18 (d%3=8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (d%3=8.5 Hz, 2H, Ar-H),
2.73-2.61 (m, 4H, Ar-Ch), 1.73-1.60 (m, 4H, C}), 1.44-1.23 (m, 24H, CH, 0.91 (t,
3)=7.4 Hz, 6H, CH).
3C.NMR (101 MHz, CDC}): § 164.12, 163.17, 162.80, 154.55, 153.21, 148.56,9B}
134.93, 134.76, 134.06, 132.49, 132.12, 130.63,4730130.42, 130.41, 129.43, 129.41,
121.10, 121.06, 120.14, 117.25, 114.53, 104.50383531.90, 31.69, 31.44, 31.40, 29.65,
29.64, 29.62, 29.57, 29.48, 29.33, 29.27, 28.9%57222.59, 14.09, 14.07.

EA: ber. C 76.14, H 6.87, N 1.68, gef. C 76.02, H 6IN'4.64.

7.6.5 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4-decylphenoxycarb  onyl)benzoat] C/10,10

Die Darstellung erfolgte

(0] CNO
nach AAV 7.3.4, o YQ)L OQOKQ\WO
LT3 P

CagHai CuoHar
Ansatz: 230 mg (0.6 mmol) 4-(4-Decylphenoxycaryirgnzoesaure

45 mg (0.33 mmol) 4-Cyanresorcinol

20 ml Thionylchlorid

0.11 ml (0.78 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 602@3xm, Eluent CHG) und

Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 218 mg (84 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CssHegsNOg M = 868.11 g/mol

Cr 112 (SmC'R114) SmAR ~ 125 SmA 165 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): 6 8.42-8.27 (m, 8H, Ar-H), 7.84 ((f,] = 8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.61 (d,*3=2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (dfJ = 8.5 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.27-7.22 (m,
4H, Ar-H), 7.15 (d3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.14 (dJ = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.68-2.59 (m, 4H,
Ar-CH,), 1.67-1.60 (m, 4H, C}), 1.39-1.21 (m, 32H, C}|, 0.89 (t,%J = 6.9 Hz, 6H, CH).
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3C-NMR (101 MHz, CDC}): § 164.08, 163.04, 162.71, 154.52, 153.21, 148.58,5B}
140.94, 140.89, 134.90, 134.78, 134.06, 132.55,1632130.60, 130.45, 130.38, 129.39,
129.38, 121.09, 121.06, 120.10, 117.24, 114.51,58)85.54, 32.04, 31.58, 29.76, 29.74,
29.64, 29.47, 29.43, 22.83, 14.26.

EA: ber. C 76.10, H 7.55, N 1.61, gef. C 76.28, H 5188.58.

7.6.6 4-Cyan-3-[4-(4-hexylphenoxycarbonyl)benzoylox  y]phenyl 4-(4-

hexadecylphen-oxycarbonyl)benzoat C/16,6

Die Darstellung erfolgte

(o] CNO
nach AAV 7.3.4. . YQA OQOJ\QYO
JOR! L

CiHa3 CeHis
Ansatz: 98 mg (0.21 mmol) 4-(4-Hexadecylphenoxyoayl)benzoesaure
89 mg (0.2 mmol) 2-[4-(4-Hexylphenoxycarbonyl)beyipay]-4-hydroxybenzonitril
10 ml Thionylchlorid
0.04 ml (0.26 mmol) Triethylamin
0.03 ml Pyridin
25 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60283:m, Eluentn-Hexan/Essigester, 9:1
VIV) und Umkristallisation aus Ethanol/Chlorofor@ 1 V/V)
Ausbeute: 120 mg (67 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsHgsNOg M = 892.13 g/mol
Cr 110 (SmC'R109) SmA 164 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 8.34-8.22 (m, 8H, Ar-H), 7.77 ((f,]= 8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.53 (d,*3=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.31 (dfJ = 8.6 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.20-7.15 (m,
4H, Ar-H), 7.07 (d,%3=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (d3J=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 2.57 (t,
3)=7.7 Hz, 4H, Ar-CH), 1.63-1.50 (m, 4H, C}), 1.31-1.16 (m, 32H, C}|, 0.86-0.76 (m,
6H, CH).
BC-NMR (126 MHz, CDC}): § 164.19, 163.12, 162.79, 154.54, 153.23, 148.58,5%%
140.99, 140.92, 134.88, 134.76, 134.10, 132.53,1432130.62, 130.47, 130.41, 129.42,
129.40, 121.10, 121.06, 120.12, 117.24, 114.52,490435.37, 31.90, 31.69, 31.44, 31.40,
29.67, 29.65, 29.65, 29.64, 29.57, 29.48, 29.327228.92, 22.66, 22.58, 14.09, 14.06.

EA: ber. C 76.74, H 7.34, N 1.57, gef. C 76.42, H 7/I82.57.
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7.6.7 4-Cyan-3-[4-(4-dodecylphenoxycarbonyl)benzoyl  oxy]phenyl 4-(4-
tetradecyl-phenoxycarbonyl)benzoat C/14,12

CN
Die Darstellung erfolgte Y@ioﬁoﬁ\g\(
nach AAV 7.3.4. ° X )
/©/ (0] (0]

Ci4Hag

CioHas

Ansatz: 90 mg (0.20 mmol) 4-(4-Tetradecylphenoxiyoayl)benzoesaure
100 mg (0.19 mmol) 2-[4-(4-Dodecylphenoxycarbonghboyloxy]-4-
hydroxybenzonitril
15 ml Thionylchlorid
0.04 ml (0.25 mmol) Triethylamin
0.03 ml Pyridin
30 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60,68, Eluent CHG)) und Umkristallisation
aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 148 mg (82 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Co1H73NOg M = 948.23 g/mol
Cr 113 (SmCR 96 SmGP, 108 SmCR 112) SmAR 135 SmA 166 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDCY): 6 8.35-8.22 (m, 8H, Ar-H), 7.77 ((f,]= 8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.54 (d,"3=2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.31 (dfJ = 8.6 Hz,"J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.22-7.15 (m,
4H, Ar-H), 7.08 (d3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (dJ = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.60-2.53 (m, 4H,
Ar-CHy), 1.63-1.51 (m, 4H, C}J, 1.23 (m, 40H, Ch), 0.81 (t,3J = 6.5 Hz, 6H, ChH).
¥C.NMR (101 MHz, CDC}): § 164.19, 163.13, 162.80, 154.55, 153.23, 148.58,5B}
141.00, 140.94, 134.88, 134.76, 134.11, 132.54,1432130.63, 130.48, 130.42, 129.43,

129.41, 121.10, 121.07, 120.13, 117.25, 114.53,500435.38, 31.90, 31.44, 29.68, 29.65,
29.64, 29.62, 29.57, 29.48, 29.34, 29.27, 22.6.094

EA: ber. C 77.26, H 7.76, N 1.48, gef. C 77.06, H 7/N'8.63.

7.6.8 4-Cyan-3-[4-(4-tetradecylphenoxycarbonyl)benz  oyloxy]phenyl 4-(4-
dodecyl-phenoxycarbonyl)benzoat C/12,14

Die Darstellung erfolgte

CN
nach AAV 7.3.4 Y©i OQOJO\@Y
D4, O. O.
JOR L

CioHos CiqHag
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Ansatz:

114 mg (0.28 mmol) 4-(4-Dodecylphenoxyoast)benzoesaure

147 mg (0.26 mmol) 2-[4-(4-Tetradecylphenoxycarbiygnzoyloxy]-4-
hydroxybenzonitril

15 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.34 mmol) Triethylamin

0.03 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan

Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680, Eluent CHG) und Umkristallisation

aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)

Ausbeute: 187 mg (76 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs1H73NOg M = 948.23 g/mol

Cr 113 (SmCR 100 SmGP, 113) SmAR ~ 120 SmA 166 Iso

'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 8.34-8.23 (m, 8H, Ar-H), 7.77 (d) = 8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.54 (d,*3=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.31 (dJ = 8.6 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.19-7.17 (m,

4H, Ar-

H), 7.08 (d3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (dJ = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.61-2.53 (m, 4H,

Ar-CHy), 1.61-1.51 (m, 4H, C), 1.32-1.15 (m, 40H, C#}, 0.81 (t,°J = 6.7 Hz, 6H, CH).

¥C-NMR (101 MHz, CDCY): 5 164.19, 163.12, 162.80, 154.55, 153.23, 148.58,5B}

140.99
129.41

, 140.94, 134.88, 134.76, 134.11, 132.54,1#32130.63, 130.47, 130.42, 129.43,
, 121.10, 121.07, 120.13, 117.25, 114.53,500435.38, 31.90, 31.44, 29.68, 29.65,

29.64, 29.62, 29.57, 29.48, 29.33, 29.27, 22.6.094

EA: ber. C 77.26,H 7.76, N 1.48, gef. C 77.12, H /N 8.54.

7.6.9

CN
Die Darstellung erfolgte Ygio@[o)i@\(
nach AAV 7.3.4. JoR! Ol

Ansatz:

4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4-tetradecylphenox ycarbonyl)benzoat]
C/14,14

CiaHag CiaHag

400 mg (0.912 mmol) 4-(4-Tetradecylphemaxiponyl)benzoesaure
68 mg (0.50 mmol) 4-Cyanresorcinol

25 ml Thionylchlorid

0.17 ml (1.2 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
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Reinigung: zweimalige Saulenchromatographie (Kg=eb0, 63-20um, Eluent jeweils CHG)
und Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:MMY
Ausbeute: 366 mg (75 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CesH77NOg M = 976.29 g/mol
Cr 113 (SmCR91 Sm(CP, 111) SmAR ~ 120 SmA 165 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.40-8.30 (m, 8H, Ar-H), 7.84 (d)=8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.60 (d,"J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (ddfJ = 8.5 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.27-7.21 (m,
4H, Ar-H), 7.15 (d3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.14 () = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.66-2.60 (m, 4H,
Ar-CHy), 1.66-1.60 (m, 4H, Ch), 1.37-1.21 (m, 44H, C}, 0.88 (.23 = 6.9 Hz, 6H, CH).

3C-NMR (126 MHz, CDC}): § 164.17, 163.13, 162.78, 154.54, 153.22, 148.50,9B}
134.87, 134.75, 134.09, 132.59, 132.07, 130.61,4630130.39, 129.41, 129.40, 121.08,
121.05, 120.18, 117.24, 114.46, 104.49, 35.37, 8B8.43, 29.66, 29.64, 29.56, 29.47, 29.32,
29.26, 22.66, 14.08.

EA: ber. C 77.51, H 7.95, N 1.43, gef. C 77.32, H /N'2.45.

7.6.10 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4-hexadecylphenox ycarbonyl)benzoat]

C/16,16
Die Darstellung erfolgte YQ)%OQ;EL@\(
o o
nach AAV 7.3.4. c16H33/© o o \©\C16H33
Ansatz: 233 mg (0.5 mmol) 4-(4-Hexadecylphenoxyoayl)benzoesaure

37 mg (0.28 mmol) 4-Cyanresorcinol
20 ml Thionylchlorid
0.09 ml (0.65 mmol) Triethylamin
0.03 ml Pyridin
25 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60263xm, Eluent CHGJ) und
Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 214 mg (83 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CeHgsNOg M = 1032.4 g/mol
Cr 110 (SmCR 89 SmCP, 107) SmCR 125 SmA 162 Iso

'H-NMR (500 MHz, CDC}): 5 8.40-8.30 (m, 8H, Ar-H), 7.84 (8] =8.5 Hz, 1H, Ar-H),
7.61 (d,"J=2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (dfJ = 8.5 Hz,"J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.27-7.21 (m,
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4H, Ar-H), 7.15 (d3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.14 () = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.67-2.60 (m, 4H,
Ar-CH,), 1.67-1.60 (m, 4H, Cp), 1.37-1.22 (m, 52H, C})|, 0.88 (t,°J = 6.9 Hz, 6H, CH).
3C-NMR (101 MHz, CDCJ): § 164.08, 163.04, 162.72, 154.52, 153.22, 148.58,5B4
140.95, 140.89, 134.91, 134.79, 134.06, 132.55,1632130.60, 130.45, 130.38, 129.39,
129.37, 121.09, 121.06, 120.09, 117.23, 114.51,50085.53, 32.06, 31.58, 29.83, 29.81,
29.73, 29.64, 29.49, 29.43, 22.83, 14.25.

EA: ber. C 77.95, H 8.30, N 1.36, gef. C 77.72, H 8N.3.38.

7.6.11 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4-octadecylphenox ycarbonyl)benzoat]

C/18,18
o CNO
Die Darstellung erfolgte YQ)LO@EO)KQ\(
nach AAV 7.3.4. ° °
C18H37/©/ ° ° \©\C18H3‘/
Ansatz: 396 mg (0.8 mmol) 4-(4-Octadecylphenoxiyoayl)benzoesaure

54 mg (0.4 mmol) 4-Cyanresorcinol

25 ml Thionylchlorid

0.07 ml (0.52 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 602@3xm, Eluent CHGIn-Hexan, 9:1 V/IV)

und Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:Y
Ausbeute: 251 mg (58 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C71Hg3aNOg M = 1088.5 g/mol

Cr 114 (SmCR 108) SmGPx[*] 134 SmA 160 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): 6 8.40-8.25 (m, 8H, Ar-H), 7.82 (d;,]= 8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.59 (d,*J=2.2Hz, 1H, Ar-H), 7.36 (dd>J=8.5Hz,“J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.23 (d,
3)=8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.13 (d%3=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.12 (d%=8.6 Hz, 2H, Ar-H),
2.67-2.54 (m, 4H, Ar-Ch), 1.71-1.54 (m, 4H, C}), 1.38-1.18 (m, 60H, Cj)l, 0.86 (t,
3)=7.0 Hz, 6H, CH).

3C-NMR (126 MHz, CDC}): § 164.20, 163.13, 162.81, 154.56, 153.24, 148.58,514
141.01, 140.95, 134.89, 134.77, 134.12, 132.54,1532130.63, 130.48, 130.42, 130.42,
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129.44, 129.42, 121.11, 121.08, 120.14, 117.26,581404.51, 77.24, 35.39, 31.91, 31.46,
29.69, 29.67, 29.66, 29.59, 29.50, 29.35, 29.26824.10.

EA: ber. C 78.34, H 8.61, N 1.29, gef. C 78.20, 8M%1,28.

7.7 Synthese und analytische Daten von 4-Cyan-1,3-p  henylen
bis[4-(4-hexyloxyphenylethinyl)benzoat] D/(Q)6

Die Darstellung erfolgte o /@mo
nach AAV 7.3.3. O o o O
7 N
CgH130 O O OCgHy3
Ansatz: 2.5 g (7.77 mmol) 4-[2-(4-Hexyloxyphenyhiayl]benzoesaure

0.5 g (3.70 mmol) 4-Cyanresorcinol
1.7 g (8.14 mmol) DCC
15 mg DMAP
80 ml Dichlormethan
Reinigung: Das Rohprodukt wurde mittels flash- un8aulenchromatographie
(Kiesegel 60, 40-68m, 63-20Qum, Eluenten jeweils C}Cl,) sowie Saulen-
chromatographie (YMC-gel, 6 nm, Eluent CHG@GiPentan, 955 V/V)
gereinigt. Zum Entfernen von farbigen Verunreinigen wurde das in
Butanon gel6ste Produkt mit Aktivkohle versetztinz8ieden erhitzt und heild
filtriert. AbschlieRend wurde ausHexan/Dichlormethan (9:1 V/V) sowie aus
n-Pentan/Dichlormethan (9:1 V/V) umkristallisiert
Ausbeute: 1.189g (43 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CuoH4sNOg M = 743.88 g/mol
Cr 98 (Col 84) Nypc 145 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.19 (d,%J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d°J = 8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 7.77 (d,%3 = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.63 (d®J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.62 (£J = 8.5 Hz,
2H, Ar-H), 7.52 (d,*3J=2.1Hz, 1H, Ar-H), 7.48 (d3J=8.8Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (d,
3)=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.30 (dd) = 8.5 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 6.87 (¢J = 8.8 Hz, 4H,
Ar-H), 3.97 (t,%J= 6.6 Hz, 4H, Ar-OCH), 1.83-1.73 (m, 4H, Ch), 1.49-1.41 (m, 4H, Ch),
1.39-1.28 (m, 8H, Ch), 0.90 (t,°J = 7.0 Hz, 6H, CH).
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13C-NMR (101 MHz, CDCJ): § 163.49, 163.12, 159.82, 159.79, 154.78, 153.48,943
133.33, 133.31, 131.62, 131.57, 130.44, 130.21,1530129.99, 127.12, 126.74, 119.93,
117.31, 114.76, 114.66, 114.64, 114.25, 114.18,170%€3.96, 87.30, 87.23, 68.14, 31.54,
29.12, 25.67, 22.57, 14.00.

EA: ber. C 79.11, H 6.10, N 1.88, gef. C 79.16, H 5N.8.91.

7.8 Synthese und analytische Daten der bent-core Mesogene mit

verschiedenen Fligelgruppen E/_n,m; E/n,m; G/n.m; H/n,m;

I/n.m: J/n.m

7.8.1 4-Cyan-3-[4-(4-hexylbenzoyloxy)benzoyloxylphe nyl 4-(4'-ethylbiphenyl)-
carboxylat E/2,6

CN
Die Darstellung erfolgte i /@ i
O O O
nach AAV 7.3.4. k©\o*©\
CyHs CeHiz

Ansatz: 68 mg (0.30 mmol 4'-Ethylbiphenyl-4-carb@ure

140 mg (0.32 mmol) 2-[4-(4-Hexylbenzoyloxy)benzoglt4-hydroxybenzonitril

15 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.39 mmol) Triethylamin

0.03 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 6063am, Eluent CHCI,) und

Umkristallisation aus Ethanol/Dichlormethan (9: MY/
Ausbeute: 166 mg (85 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoH37/NOg M = 651.75 g/mol

Cr97 N 102 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDCJ): § 8.34 (d,3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d3=8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 8.13 (d,%J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.80 (d®J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.75 (£J = 8.5 Hz,
2H, Ar-H), 7.59 (d, 3)=8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.55 (d,4J =2.1Hz, 1H, Ar-H), 7.42 (d,
3)=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (m, 3H, Ar-H), 7.33 (&1 = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 2.78-2.63 (m,
4H, Ar-CHp), 1.72-1.61 (m, 2H, Ch), 1.42-1.31 (m, 6H, CH, 1.30 (t,°J = 7.6 Hz, 3H, CH),
0.90 (t,%J = 7.0 Hz, 3H, CH).
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BC-NMR (126 MHz, CDC}): § 164.47, 163.89, 162.87, 155.93, 154.92, 153.48,87%
146.98, 144.90, 136.88, 133.90, 132.25, 130.85,3630128.76, 128.55, 127.23, 127.14,
126.71, 126.31, 125.44, 122.34, 120.05, 117.39,7B14.04.11, 36.09, 31.62, 31.04, 28.88,
28.56, 22.54, 15.48, 14.04.

EA: ber. C 77.40, H 5.72, N 2.15, gef. C 77.29, H p[82.08.

7.8.2 2-Cyan-5-(4'-hexylbiphenyl-4-ylcarbonyloxy)ph  enyl 4-(4-
ethylbenzoyloxy)-benzoat E/6,2

Die Darstellung erfolgte 9 @[CNO
O O (0]
nach AAV 7.3.4. k@yk@\
CeHis CyHs

Ansatz: 85 mg (0.30 mmol 4'-Hexylbiphenyl-4-cark@uare

122 mg (0.32 mmol) 2-[4-(4-Ethylbenzoyloxy)bewnxy]-4-hydroxybenzonitril

15 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.39 mmol) Triethylamin

0.03 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 6063am, Eluent CHCI,) und

Umkristallisation aus Ethanol/Dichlormethan (9: MY/
Ausbeute: 158 mg (81 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoH37:NOg M = 651.75 g/mol

Cr94 N 101 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.32 (d,%J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (d°J=8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 8.12 (d,%3 = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.78 (d®J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.72 (£J = 8.4 Hz,
2H, Ar-H), 7.56 (d,%J=8.2Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (d*J=2.1Hz, 1H, Ar-H), 7.40 (d,
3)=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (£J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (d}J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.28
(d, 3)=8.2 Hz, 2H, Ar-H), 2.75 (q:]‘J: 7.6 Hz, 2H, Ar-CH), 2.69-2.61 (m, 2H, Ar-C}),
1.68-1.58 (m, 2H, C}), 1.40-1.31 (m, 6H, C}), 1.28 (t, 3)=7.6 Hz, 3H, CH), 0.88 (t,
3J=6.9 Hz, 3H, CH).

¥C-NMR (101 MHz, CDCY): & 190.19, 164.36, 163.81, 162.79, 155.90, 154.98,415
151.01, 146.98, 143.60, 136.81, 133.86, 132.22,8P30130.43, 129.07, 128.20, 127.13,
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126.74, 126.42, 125.48, 122.32, 120.02, 117.38,761404.17, 35.79, 31.85, 31.49, 29.22,
29.13, 22.75, 15.31, 14.22.

EA: ber. C 77.40,H5.72, N 2.15, gef. C 77.36, H p1$2.24.

7.8.3 2-Cyan-5-(4'-butylbiphenyl-4-ylcarbonyloxy)ph  enyl 4-(4-
butylbenzoyloxy)-benzoat E/4,4

CN
Die Darstellung erfolgte O i OQOJOK@ o
nach AAV 7.3.4. ) 0*@\
C4Hg C4Ho

Ansatz: 76 mg (0.30 mmol 4'-Butylbiphenyl-4-carbauore

131 mg (0.32 mmol) 2-[4-(4-Butylbenzoyloxy)benzowd-4-hydroxybenzonitril

15 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.39 mmol) Triethylamin

0.03 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60630m, Eluent CHCI,) und

Umkristallisation aus Ethanol/Dichlormethan (9: MY/
Ausbeute: 160 mg (82 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C42H37/NOg M = 651.75 g/mol

Cr 114 (N 93) Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.34 (d,3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d3J=8.6 Hz, 2H,
Ar-H), 8.18 (d,%J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.80 (d’J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.74 (£J = 8.5 Hz,
2H, Ar-H), 7.58 (d,%J=8.1Hz, 2H, Ar-H), 7.55 (d’J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.41 (d,
3)=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (fJ = 7.9 Hz, 3H, Ar-H), 7.30 (fJ = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 2.72
(t, 33J=7.7 Hz, 2H, Ar-CH), 2.68 (t,°J=7.7 Hz, 2H, Ar-CH), 1.67-1.64 (m, 4H, C}),
1.42-1.36 (m, 4H, Ch), 0.88 (t,°J = 7.3 Hz, 6H, CH).
3C-NMR (126 MHz, CDCJ): § 164.48, 163.91, 162.88, 155.95, 154.94, 153.49.854
147.01, 143.61, 136.83, 133.91, 132.26, 130.86,3¥30129.11, 128.77, 127.15, 127.14,

126.71, 126.33, 125.45, 122.35, 120.05, 117.40,791404.12, 35.79, 35.31, 33.53, 33.20,
22.34, 22.28, 13.91, 13.86.

EA: ber. C 77.40, H 5.72, N 2.15, gef. C 76.92, H pM%@.21.
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7.8.4 2-Cyan-5-(4'-hexylbiphenyl-4-ylcarbonyloxy)ph  enyl 4-(4-
hexylbenzoyloxy)-benzoat E/6,6

Die Darstellung erfolgte

(@] CNO
nach AAV 7.3.4. OQ"*@\O j\©
CeHis O CeHis

Ansatz: 161 mg (0.57 mmol) 4'-Hexylbiphenyl-4-cambaure

266 mg (0.60 mmol) 2-[4-(4-Hexylbenzoyloxy)benzoglt4-hydroxybenzonitril

20 ml Thionylchlorid

0.1 ml (0.74 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (YMC-gel, 6 nnuet CHC}) und Umkristallisation aus

Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 318 mg (79 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CueHasNOg M = 707.85 g/mol

Cr 73 Neypc 92 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.32 (d,%J=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.22 (d°J=8.3 Hz, 2H,
Ar-H), 8.11 (d,%J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.78 (d®J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.73 (fJ = 8.4 Hz,
2H, Ar-H), 7.56 (d,%J=8.1Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (d*J=2.1Hz, 1H, Ar-H), 7.40 (d,
31=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (d%3=8.5Hz, 3H, Ar-H), 7.29 (d®J=8.1 Hz, 2H, Ar-H),
2.74-2.62 (m, 4H, Ar-Ch, 1.71-1.59 (m, 4H, C}H, 1.41-1.24 (m, 12H, Cji, 0.88 (i,
3)=6.7 Hz, 6H, CH).

¥C-NMR (101 MHz, CDCY): 5 164.38, 163.81, 162.80, 155.91, 154.90, 153.40,814
146.97, 143.61, 136.81, 133.87, 132.23, 130.83,3530129.08, 128.74, 127.14, 127.13,
126.73, 126.37, 125.47, 122.33, 120.03, 117.39,781404.17, 36.26, 35.80, 31.86, 31.79,
31.50, 31.19, 29.15, 29.05, 22.76, 22.72, 14.24114

EA: ber. C 78.05, H 6.41, N 1.98, gef. C 78.08, H 6[\81.96.

7.8.5 2-Cyan-5-(4'-hexylbiphenyl-4-ylcarbonyloxy)ph  enyl 4-(4-
dodecylbenzoyloxy)-benzoat E/6,12

o CNO
Die Darstellung erfolgte OQOJKCL 0
nach AAV 7.3.4. O)K@\
CgHig O CioHzs
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Ansatz: 120 mg (0.43 mmol) 4'-Hexylbiphenyl-4-cambaure
235 mg (0.45 mmol) 2-[4-(4-Dodecylbenzoyloxy)benpay]-4-hydroxybenzonitril
20 ml Thionylchlorid
0.08 ml (0.55 mmol) Triethylamin
0.05 ml Pyridin
30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (YMC-gel, 6 nnuet CHCY) und Umkristallisation aus
Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 276 mg (81 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs,Hs5:NOg M = 792.01 g/mol
Cr 98 (Neypc 92) Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.34 (d,3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d3J=8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 8.13 (d,3=8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.80 (d®J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.75 (d) = 8.4 Hz,
2H, Ar-H), 7.58 (d,%J=8.1Hz, 2H, Ar-H), 7.55 (d’J=2.1Hz, 1H, Ar-H), 7.41 (d,
3)=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (d%3=8.4 Hz, 3H, Ar-H), 7.31 (d%=8.1 Hz, 2H, Ar-H),
2.74-2.69 (m, 2H, Ar-Ch), 2.69-2.64 (m, 2H, Ar-C}J, 1.74-1.59 (m, 4H, C}), 1.42-1.22
(m, 24H, CH), 0.88 (1,3 = 7.2 Hz, 6H, Ch).
3C-NMR (126 MHz, CDCJ): § 164.47, 163.89, 162.87, 155.93, 154.93, 153.49.8B4
146.99, 143.64, 136.81, 133.90, 132.25, 130.84,3630129.08, 128.75, 127.14, 127.13,
126.69, 126.31, 125.44, 122.34, 120.04, 117.39,781404.11, 36.09, 35.63, 31.88, 31.69,
31.36, 31.08, 29.63, 29.60, 29.52, 29.42, 29.32228.97, 22.65, 22.58, 14.08, 14.06.

EA: ber. C 78.86, H 7.25, N 1.77, gef. C 78.69, H 6M971.73.

7.8.6 4-Cyan-3-(4'-hexylbiphenyl-4-ylcarbonyloxy)ph  enyl 4-(4-
dodecylbenzoyloxy)-benzoat F/12,6

CN
Die Darstellung erfolgte 9 9
. Yoasahe
nach AAV 7.3.4. /©)ko O
CioHos CeH13

Ansatz: 108 mg (0.26 mmol) 4-(4-Dodecylbenzoyltyeyzoesaure
100 mg (0.25 mmol) 2-(4'-Hexylbiphenyl-4-ylcarnytoxy)-4-hydroxybenzonitril
10 ml Thionylchlorid
0.05 ml (0.4 mmol) Triethylamin
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0.03 ml Pyridin
25 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60,6804n, Eluent CHGJ/Petrolether, 98:2 V/V)
und Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:MMY
Ausbeute: 121 mg (61 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoHs:NOg M = 792.01 g/mol
Cr 87 (SmC 86) SmA 112 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC})): & 8.30-8.25 (m, 4H, Ar-H), 8.10 (&) = 8.4 Hz, 2H, Ar-H),
7.78 (d,%3=8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.74 (33 =8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.56 (d3J=8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.54 (d,*J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (d®J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.33-7.28 (m, 5H,
Ar-H), 2.70-2.64 (m, 4H, Ar-Ch), 1.66-1.63 (m, 4H, Ch), 1.34-1.25 (m, 24H, Cj),
0.90-0.85 (m, 6H, C§j.

¥C-NMR (101 MHz, CDCY): 5 164.55, 163.56, 163.28, 155.83, 154.77, 153.66,98}
147.19, 143.62, 136.93, 133.95, 132.03, 131.11,3¥30129.10, 128.81, 127.24, 127.21,
126.35, 126.30, 125.86, 122.32, 119.91, 117.44,851404.30, 36.12, 35.67, 31.91, 31.72,
31.38, 31.10, 29.65, 29.63, 29.55, 29.44, 29.3£429.01, 22.68, 22.60, 14.11, 14.10.

EA: ber. C 78.86, H 7.25, N 1.77, gef. C 78.93, H 6M82.85.

7.8.7 2-Cyan-5-(4'-hexylbiphenyl-4-ylcarbonyloxy)ph  enyl 4-
(hexylphenoxycarbonyl)-benzoat G/6,6

Die Darstellung erfolgte 9 /@ECNO
h AAV 7.3.4 ° OJ\QYO
nac 3.4.
CeHig O © \©\C5H13

Ansatz: 99 mg (0.35 mmol) 4'-Hexylbiphenyl-4-canbéaure
155 mg (0.37 mmol) 2-[4-(4-Hexylphenoxycarbonyl)beyloxy]-4-
hydroxybenzonitril
25 ml Thionylchlorid
0.06 ml (0.45 mmol) Triethylamin
0.05 ml Pyridin
30 ml Dichlormethan
Reinigung: mittels Saulenchromatographie (YMC-g§abhm, Eluent CHG) und Umkristallisation
aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 166 mg (67 % d. Th.), farbloser Feststoff



7. Experimenteller Teil 160

Analytik: CueHasNOg 707.85 g/mol

Cr 101 (SmC 89) SmA 115 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.42-8.33 (m, 4H, Ar-H), 8.24 (d) = 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
7.82 (d,%3=8.5Hz, 1H, Ar-H), 7.75 (33 = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.58 (a3 = 8.3 Hz, 2H,
Ar-H), 7.58 (d,*J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.36 (dd) = 8.5 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.31 (d,
3)=8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.25 (d%3=8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (d%J=8.5 Hz, 2H, Ar-H),
2.72-2.60 (m, 4H, Ar-Ch), 1.72-1.58 (m, 4H, Ch), 1.44-1.27 (m, 12H, CH, 0.90 (t2J = 6.9
Hz, 6H, CH).
¥C-NMR (126 MHz, CDC)): & 164.21, 163.87, 162.81, 154.99, 153.17, 148.56,064
143.68, 140.90, 136.77, 134.80, 133.98, 132.23,8430130.61, 130.44, 129.39, 129.09,
127.14, 126.61, 121.10, 120.27, 117.33, 114.66,08)485.63, 35.37, 31.69, 31.68, 31.39,
31.35, 28.97, 28.92, 22.57, 14.06.

EA: ber. C 78.05, H 6.41, N 1.98, gef. C 77.91, H 6[8@.05.

7.8.8 4-Cyan-3-(4'-hexylbiphenyl-4-ylcarbonyloxy)ph  enyl 4-
(hexylphenoxycarbonyl)-benzoat H/6,6

CN
Die Darstellung erfolgte 9 i
hAAV73i 9 YQAOQO
nac .3.4. o
CeH13/©/ ° O CeHiz

Ansatz: 107 mg (0.326 mmol) 4-(4-Hexylphenoxycagdibenzoesaure
124 mg (0.311 mmol) 2-(4'-Hexylbiphenyl-4-ylcartyloxy)-4-hydroxybenzonitril
25 ml Thionylchlorid
0.06 ml (0.404 mmol) Triethylamin
0.05 ml Pyridin
30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60263xm, Eluent CHGJ/Petrolether, 97:3
V/V) und Umkristallisation aus Ethanol/Chlorofor®x{ V/V)
Ausbeute: 170 mg (73 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CueHasNOg M = 707.85 g/mol
Cr 122 (SmCR81) SmA 126 Iso

'H-NMR (500 MHz, CDC})): & 8.36-8.27 (m, 6H, Ar-H), 7.80 (&) = 8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.74 (d,33=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.58 (d%J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.57 (33 =8.3 Hz, 2H,
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Ar-H), 7.33 (dd,2J=8.5 Hz,J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.29 (£J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.23 (d,
3)=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.13 (¢J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.69-2.59 (m, 4H, Ar-GH 1.69-1.58
(m, 4H, CH), 1.40-1.26 (m, 12H, CH, 0.88 (1,33 = 7.1 Hz, 3H, Ch), 0.88 (t,°J = 7.0 Hz,

3H, CHy).

¥C-NMR (126 MHz, CDCY): 5 164.23, 163.53, 163.17, 154.49, 153.68, 148.56,214
143.65, 140.98, 136.88, 134.70, 134.02, 132.65,1031130.41, 129.43, 129.12, 127.25,
127.19, 126.26, 121.10, 119.77, 117.34, 114.74, 384 35.66, 35.38, 31.71, 31.69, 31.41,
31.37, 29.00, 28.94, 22.59, 14.10.

EA: ber. C 78.05, H 6.41, N 1.98, gef. C 78.09, H 61Q.91.

7.8.9 4-Cyan-3-(4'-hexylbiphenyl-4-ylcarbonyloxy)ph  enyl 4-

(tetradecylphenoxy-carbonyl)benzoat H/14,6

Die Darstellung erfolgte Q QCN@
h AAV 7.3.4 ow(©)L ° O
nac 3.4.
C14H29/©/ ° O CeHis

Ansatz: 110 mg (0.25 mmol) 4-(4-Tetradecylphenaxgonyl)benzoesaure

105 mg (0.26 mmol) 2-(4'-Hexylbiphenyl-4-ylcarnytoxy)-4-hydroxybenzonitril

20 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.33 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60630m, Eluentn-Hexan/Essigester, 9:1 V/V)

und Umkristaliisation aus Ethanol/Chloroform (9:MMY
Ausbeute: 154 mg (75 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs4Hg1NOg M = 820.07 g/mol

Cr 102 (SmCR ~ 63 SmAR 83) SmAR 145 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC})): & 8.31-8.24 (m, 4H, Ar-H), 8.23 (&) = 8.6 Hz, 2H, Ar-H),
7.75 (d,33=8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.69 (d®J=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.52 (d%J=2.1 Hz, 1H,
Ar-H), 7.51 (d,33 = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (dd) = 8.6 Hz,"J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.24 (d,
3J=8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (d%J=7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (d%)=8.6 Hz, 2H, Ar-H),
2.64-2.53 (m, 4H, Ar-Ch), 1.65-1.51 (m, 4H, C}, 1.35-1.15 (m, 28H, Cj), 0.81 (i,
3)=7.2 Hz, 6H, CH).
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3C-NMR (126 MHz, CDC}): § 164.23, 163.53, 163.18, 154.49, 153.69, 148.55%,2F}
143.65, 140.99, 136.88, 134.71, 134.02, 132.65,1131130.41, 129.44, 129.11, 127.26,
127.20, 126.26, 121.09, 119.77, 117.35, 114.74,58085.66, 35.39, 31.91, 31.71, 31.45,
31.37, 29.68, 29.66, 29.65, 29.64, 29.58, 29.4934929.28, 29.00, 22.67, 22.59, 14.10,
14.08.

EA: ber. C 79.09, H 7.50, N 1.71, gef. C 79.32, H /M Q.71.

7.8.10 4-Cyan-3-[4-(4-hexylphenoxycarbonyl)benzoylo  xy]phenyl 4-(4-
dodecylbenzoyl-oxy)benzoat 1/12,6

CN
Die Darstellung erfolgte i i
g erfolg ) QAOQOJ\QY
nach AAV 7.3.4. )@Ao o
CioHas © \©\

Ansatz: 113 mg (0.275 mmol) 4-(4-DodecylbenzoyM»enzoesaure

111 mg (0.25 mmol) 2-[4-(4-Hexylphenoxycarbonyl)beyloxy]-4-

hydroxybenzonitril

15 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.342 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

25 ml Dichlormethan

CeHis

Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 606&0m, Eluent CHG)) und Umkristallisation
aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 150 mg (72 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs3Hs5:NOg M = 836.02 g/mol
Cr 83 (SmCR 55 SmGP, 81) SmAR 134 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.45-8.37 (m, 4H, Ar-H), 8.31 (d) = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
8.15 (d,J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.85 (33 =8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.60 (d%J=2.2 Hz, 1H,
Ar-H), 7.44 (d,%J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (d'J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.37 (£J = 8.1 Hz,
2H, Ar-H), 7.28 (d3J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (fJ = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.79-2.71 (m, 2H,
Ar-CHy), 2.70-2.64 (m, 2H, Ar-ChJ, 1.74-1.62 (m, 4H, Ar-ChJ, 1.42-1.24 (m, 24H, C}),
0.96-0.87 (m, 6H, Ch.

¥C-NMR (101 MHz, CDCY): 5 164.52, 164.21, 163.22, 162.81, 155.86, 154.83,215
149.98, 148.57, 140.91, 134.82, 134.03, 132.21,0P32130.62, 130.46, 130.35, 129.40,
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128.79, 126.24, 125.74, 122.33, 121.11, 120.25,3B1 114.63, 104.24, 36.11, 35.38, 31.89,
31.69, 31.40, 31.08, 29.63, 29.61, 29.53, 29.4332929.22, 28.93, 22.66, 22.59, 14.09,
14.07.

EA: ber. C 76.14, H 6.87, N 1.68, gef. C 76.23, H 6I61.77.

7.8.11 4-Cyan-3-[4-(4-hexylbenzoyloxy)benzoyloxy]ph  enyl 4-(4-
dodecylphenoxy-carbonyl)benzoat J/12,6

CN
Die Darstellung erfolgte 9 9
g erfolg Y©)LOJ$EO)&©\ ]
nach AAV 7.3.4. o OJK@\
C12H25/©/ °

CeHis

Ansatz: 145 mg (0.35 mmol) 4-(4-Dodecylphenoxyoast)benzoesaure
163 mg (0.37 mmol) 2-[4-(4-Hexylbenzoyloxy)benzoglt4-hydroxybenzonitril
20 ml Thionylchlorid
0.06 ml (0.45 mmol) Triethylamin
0.05 ml Pyridin
30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (YMC-gel, 6 nnuet CHCY) und Umkristallisation aus
Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 190 mg (65 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs3H5:NOg M = 836.02 g/mol
Cr 87 (SmGPa 71) SmGPR[*] 111 SmA 126 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC})): & 8.35-8.26 (m, 6H, Ar-H), 8.10 (&) = 8.3 Hz, 2H, Ar-H),
7.80 (d,®J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.56 (d'J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.40 (d°J=8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 7.35 (d,4J= 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.32 (df’\]= 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.25-7.19 (m, 2H,
Ar-H), 7.12 (d,%) = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.69 (£J = 7.6 Hz, 2H, Ar-CH), 2.65-2.52 (m, 2H,
CH,), 1.72-1.55 (m, 4H, C§), 1.39-1.21 (m, 24H, CH, 0.86 (tJ = 6.1 Hz, 6H, Ch).

¥C-NMR (101 MHz, CDCY): 5 164.37, 164.10, 163.05, 162.76, 155.97, 154.48,465
149.84, 148.54, 140.92, 134.72, 133.98, 132.62,2832130.37, 130.35, 129.39, 128.75,
126.34, 125.38, 122.37, 121.07, 119.86, 117.29,6B1404.57, 36.26, 35.53, 32.06, 31.79,
31.58, 31.18, 29.81, 29.80, 29.78, 29.73, 29.6449%929.43, 29.05, 22.84, 22.72, 14.26,
14.21.

EA: ber. C 76.14, H 6.87, N 1.68, gef. C 75.83, H 6IN@.77.
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7.9 Synthese und analytische Daten der bent-core Mesogene mit

peripheren Fluorsubstituenten K/ __n; L/n; M/n,m; N/n,m; O/n,m;

P/n.m

7.9.1 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(3-fluor-4-hexyloxy benzoyloxy)benzoat] K/6__

CN
Die Darstellung erfolgte i T
i ung erfolg ] Q)LOQOJ\CL )
nach AAV 7.3.3. Q)Lo OJ\@
CgH130
F

OCgHi3

Ansatz: 200 mg (0.55 mmol) 4-(3-Fluor-4-hexyloxgheyloxy)benzoesaure

35 mg (0.26 mmol) 4-Cyanresorcinol

140 mg (0.68 mmol) DCC

0.02 mg DMAP

15 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 6063am, Eluent CHCI,) und

Umkristallisation aus CHGI EtOH (1:9 V/V)
Ausbeute: 130 mg (61 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CyH43FNOyg M = 819.84 g/mol

Cr 130 (Nyba 112) Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.34 (d,3J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d3J=8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 7.98 (d,3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.91 (m, 2H, Ar-H), 7.80 (ﬁ]: 8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.54 (d,J=2.1Hz, 1H, Ar-H), 7.41 (d°J=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (d°J=8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 7.33 (dd,2J = 8.6 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.05 (m, 2H, Ar-H), 4.14 { = 6.6 Hz,
4H, Ar-OCH,), 1.94-1.82 (m, 4H, C§J, 1.52-1.44 (m, 4H, C}), 1.41-1.32 (m, 8H, C}),
0.92 (t,J = 7.0 Hz, 6H, CH).

3C-NMR (101 MHz, CDCJ): § 163.21, 162.83, 155.77, 155.63, 154.76, 153.43,1175
150.70, 133.97, 132.30, 132.05, 127.60, 127.56,9R25125.54, 122.29, 122.24, 121.11,
120.03, 117.99, 117.79, 117.77, 117.38, 113.50,2B)49.52, 31.47, 28.93, 25.52, 22.54,
13.98.

F-.NMR (188 MHz, CDC}): 5 -133.71 (d3J = 9.2 Hz).

EA: ber. C 68.86, H 5.29, F 4.63, N 1.71, gef. C 68:89.01, N 2.18.
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7.9.2 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(3-fluor-4-octyloxy  benzoyloxy)benzoat] K/8 _

Die Darstellung erfolgte

cN
o o}
o Q)LO/CEOJKQ\ o
nach AAV 7.3.4. o o
CgHy70
F

OCgH,7

Ansatz: 150 mg (0.386 mmol) 4-(3-Fluor-4-octylorylzoyloxy)benzoesaure

30 mg (0.212 mmol) 4-Cyanresorcinol

10 ml Thionylchlorid

0.07 ml (0.501 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

20 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (YMC-gel, 6 nnueit CHCI,) und Umkristallisation aus

Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 117 mg (69 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs1Hs1FNOyg M = 875.95 g/mol

Cr 108 (M 96 CybAR 100) SmA 112 N, 118) Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.27 (d,%J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (d°J=8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 7.90 (d,%J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.84 (m, 2H, Ar-H), 7.73 (&l = 8.5 Hz, 1H, Ar-H),
7.47 (d,"J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.34 (d®J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.33 (d®J = 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 7.26 (dd,2J = 8.5 Hz,"J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 (m, 2H, Ar-H), 4.06 {1 = 6.6 Hz,
4H, Ar-OCH,), 1.86-1.73 (m, 4H, C§, 1.45-1.38 (m, 4H, C}J, 1.35-1.17 (m, 16H, CH),
0.83 (t,J = 6.9 Hz, 6H, CHh).
¥C-NMR (126 MHz, CDC)): & 163.35, 163.33, 163.31, 163.29, 163.18, 162.86,715
155.60, 154.73, 153.41, 152.89, 152.36, 152.32,2852152.24, 150.92, 133.94, 132.27,
132.02, 127.56, 127.54, 125.90, 125.52, 122.26,2122121.14, 121.08, 121.07, 121.02,
120.00, 117.94, 117.92, 117.78, 117.76, 117.35,7114.13.48, 104.25, 69.50, 31.75, 29.24,
29.15, 28.95, 25.83, 22.61, 14.05.
F-NMR (470 MHz, CDC}): 5 -133.67 (m).
EA: ber. C 69.93, H 5.87, F 4.34, N 1.60, gef. C 69:¥5.82, N 1.55.
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7.9.3 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4-dodecyloxy-3-flu  orbenzoyloxy)benzoat]
K/12

CN
(o] (0]
Die Darstellung erfolgte 0 Q)%/@[O)K@ 0
nach AAV 7.3.4 /@AO OKQ\
Ci2Hp50
F F

OCyoHzs5

Ansatz: 267 mg (0.6 mmol) 4-(4-Dodecyloxy-3-fluerizoyloxy)benzoesaure

45 mg (0.33 mmol) 4-Cyanresorcinol

15 ml Thionylchlorid

0.11 ml (0.78 mmol) Triethylamin

0.05 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Séaulenchromatographie (Kieselgel 60630m, Eluent CHG)) und Umkristallisation

aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 187 mg (71 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoHg7F2NOyg M = 988.16 g/mol

Cr 102 Sm@P, 110 SmC 114 Sm@34 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.34 (d,%J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d°J=8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.97 (d,%J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.91 (m, 2H, Ar-H), 7.80 (il = 8.5 Hz, 1H, Ar-H),
7.54 (d,*3=2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.41 (3 =8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (dJ=8.6 Hz, 2H,
Ar-H), 7.33 (dd,3J = 8.5 Hz,*J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.05 (m, 2H, Ar-H), 4.13 {1 = 6.6 Hz,
4H, Ar-OCH,), 1.92-1.83 (m, 4H, C§), 1.53-1.44 (m, 4H, C}), 1.42-1.21 (m, 32H, C),
0.88 (1,3 = 6.9 Hz, 6H, CH).
¥C-NMR (126 MHz, CDC)): & 163.35, 163.33, 163.31, 163.29, 163.18, 162.86,715
155.60, 154.73, 153.41, 152.88, 152.36, 152.32,2852152.24, 150.91, 133.94, 132.27,
132.02, 127.56, 127.54, 125.90, 125.51, 122.26,2022121.13, 121.08, 121.01, 120.01,
117.94, 117.91, 117.78, 117.75, 117.35, 114.71,481304.25, 69.49, 31.88, 29.61, 29.59,
29.53, 29.48, 29.31, 29.28, 28.94, 25.82, 22.69)8l4
F-.NMR (188 MHz, CDC}): 5 -133.70 (d3J = 8.4 Hz).
EA: ber. C 71.71, H 6.83, F 3.85, N 1.42, gef. C 71:06.18, N 1.40.
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7.9.4 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(4-butyloxy-3-fluor  phenoxycarbonyl)benzoat]

L4
o CNO
Die Darstellung erfolgte YQ)LO/C[O)KQ\(
O O
nach AAV 7.3.3. );j I I Q
C4HgO OCy4Hg

F F

Ansatz: 126 mg (0.38 mmol) 4-[(4-Butyloxy-3-fludmgnoxy)carbonyllbenzoeséaure

26 mg (0.19 mmol) 4-Cyanresorcinol
83 mg (0.4 mmol) DCC
0.02 mg DMAP
15 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 606280:m, Eluent CHCI,) und
Saulenchromatographie (Kieselgel 60, 40:68 Eluent CHGJ) sowie
Umkristallisaton aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 115 mg (79 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CusH3sFN Oy M = 763.74 g/mol
Cr 151 SmAR 157 SmAR 171 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.39 (d,%J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.34 (d°J=8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 8.33-8.30 (m, 4H, Ar-H), 7.84 (d) = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.60 (d%J =2.0 Hz, 1H,
Ar-H), 7.38 (dd,®J=8.5Hz,“J=1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.08-6.94 (m, 6H, Ar-H), 4.08,
3)=6.5Hz, 4H, Ar-CH), 1.89-1.76 (m, 4H, C, 1.60-1.47 (m, 4H, CH, 0.99 (t,
3)=7.4 Hz, 6H, CH).

¥C-NMR (126 MHz, CDC)): & 164.01, 163.04, 162.71, 154.51, 153.38, 153.19,415
145.54, 145.51, 145.45, 145.42, 143.54, 143.50,4743143.42, 134.41, 134.29, 134.11,
132.71, 132.31, 130.65, 130.48, 130.43, 120.12,2117116.87, 116.84, 116.81, 114.96,
114.49, 110.63, 110.61, 110.46, 110.43, 104.5626%1.22, 19.11, 13.77.

YF-NMR (376 MHz, CDC}): 6 -130.87- -131.03 (m).

EA: ber. C 67.62, H 4.62, F 4.98, N 1.83, gef. C 6,/t58.34, N 1.70.
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7.9.5 4-Cyan-1,3-phenylen bis[4-(3-fluor-4-hexyloxy  phenoxycarbonyl)benzoat]

L/6
o CNO
Die Darstellung erfolgte YQ)LOQOJ\Q\(
nach AAV 7.3.3. QO I I OQ
CgH130 OCgH13
F F
Ansatz: 160 mg (0.44 mmol) 4-[(3-Fluor-4-hexylokgmoxy)carbonyl]benzoesaure

30 mg (0.22 mmol) 4-Cyanresorcinol
83 mg (0.4 mmol) DCC
0.02 mg DMAP
15 ml Dichlormethan
Reinigung: flash- und Saulenchromatographie (Kgeded0, 40-63:m, Eluent jeweils CHG)
sowie Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (%)
Ausbeute: 148 mg (82 % d. Th.), farbloser Fedtstof
Analytik: CyH43FNOyg M = 819.84 g/mol
Cr 140 SmAR 159 SmAR 186 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.39-8.30 (m, 8H, Ar-H), 7.83 (&) = 8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.59 (d,*J=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.36 (dfJ = 8.5 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.08-6.90 (m,
6H, Ar-H), 4.04 (t,3J = 6.6 Hz, 4H, Ar-CH), 1.91-1.74 (m, 4H, C§), 1.50-1.41 (m, 4H,
CH,), 1.38-1.28 (m, 8H, Ch), 0.90 (t,°J = 7.1 Hz, 6H, CH).

¥C-NMR (126 MHz, CDC)): & 164.01, 163.04, 162.71, 154.51, 153.38, 153.19,415
145.54, 145.50, 145.42, 143.54, 143.50, 143.47,4P43134.41, 134.29, 134.11, 132.71,
132.31, 130.65, 130.48, 130.43, 120.12, 117.21,8716116.84, 116.81, 114.97, 114.49,
110.63, 110.61, 110.46, 110.43, 104.50, 69.950328.15, 25.55, 22.55, 13.98.

F-NMR (188 MHz, CDC}): 6 -131.32 (d3J = 7.5 Hz).

EA: ber. C 68.86, H5.29, F 4.63, N 1.71, gef: C 69H5.08, N 1.87.
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7.9.6 4-Cyan-3-[4-(4-hexylbenzoyloxy)benzoyloxy]phe nyl 4-(4-dodecyloxy-3-
fluor-benzoyloxy)benzoat M/12.6

o CNO
Die Darstellung erfolgte o /@)LOQOJK@ o
0 o)
CyoH250

nach AAV 7.3.4.
CeHi3
F

Ansatz: 124 mg (0.28 mmol) 4-(4-Dodecyloxy-3-flnenzoyloxy)benzoeséaure

130 mg (0.294 mmol) 2-[4-(4-Hexylbenzoyloxy)benzmgy]-4-hydroxybenzonitril

15 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.36 mmol) Triethylamin

0.03 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60630m, Eluent CHCI,) und

Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 156 mg (64 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs3Hs6FNOgy M = 870.01 g/mol

Cr 87 (Sm@P, 94) SmC 103 CybC 108:Nc 115 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.34 (d,%J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d°J=8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 8.13 (d, 2J=8.2Hz, 2H, Ar-H), 7.97 (d°J=8.8Hz, 1H, Ar-H), 7.90 (dd,
3J=11.4 Hz*J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.80 (¢J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.55 (d) = 2.1 Hz, 1H,
Ar-H), 7.41 (m, 4H, Ar-H), 7.34 (J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.33 (dd) = 8.4 Hz,*J = 2.3 Hz,
1H, Ar-H), 7.05 (m, 1H, Ar-H), 4.13 (£J=6.6 Hz, 2H, Ar-OCH), 2.80-2.64 (m, 2H,
Ar-CH,), 1.94-1.80 (m, 2H, C}, 1.73-1.61 (m, 2H, C}), 1.54-1.42 (m, 2H, C}, 1.43-1.17
(m, 22H, CH), 0.89 (t,3J = 6.9 Hz, 6H, CH).
3C-NMR (126 MHz, CDCJ): § 164.46, 163.35, 163.33, 163.18, 162.84, 155.95, 615
154.72, 153.44, 152.89, 152.36, 152.28, 150.91,8749133.94, 132.25, 132.02, 130.36,
128.75, 127.56, 127.53, 126.31, 125.91, 125.40,3422122.20, 121.07, 121.02, 119.99,
117.92, 117.75, 117.36, 114.72, 113.49, 113.48,28)49.50, 36.09, 31.88, 31.62, 31.03,
29.61, 29.59, 29.54, 29.49, 29.31, 29.28, 28.9B225.83, 22.65, 22.54, 14.08, 14.03.
F-NMR (470 MHz, CDC}): & -133.63- -133.76 (m).

EA: ber. C 73.17,H 6.49, F 2.18, N 1.61, gef. C 73H8.19, N 1.60.
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7.9.7 4-Cyan-3-(4'-hexylbiphenyl-4-ylcarbonyloxy)ph  enyl 4-(4-dodecyloxy-3-
fluor-benzoyloxy)benzoat N/12.6

o CNO
Die Darstellung erfolgte 0 /©)Lo/©io
nach AAV 7.3.4. ©
C12H250/©)‘\ O CeHiz
F

Ansatz: 140 mg (0.32 mmol) 4-(4-Dodecyloxy-3-floenzoyloxy)benzoeséaure

120 mg (0.3 mmol) 2-(4'-Hexylbiphenyl-4-ylcarlytoxy)-4-hydroxybenzonitril

20 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.4 mmol) Triethylamin

0.03 ml Pyridin

25 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 6068m, Eluent CHGJ)) und

Saulenchromatographie (Kieselgel 60, 40«68 Eluentn-Hexan/Essigester, 9:1 V/V)

sowie Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (%4A)
Ausbeute: 158 mg (64 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoHseFNO, M = 826.0 g/mol

Cr 105 (Sm@PA 57 SMmGPA 90) SmAR 131 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC})): & 8.28 (d,%J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d°J = 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 7.95 (d,%J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.89 (ddfJ = 11.4 Hz,*J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.78
(d, 33=8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.73 (£J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.56 (d®J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H),
7.54 (d,*J=2.1Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (d21=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (dd3J=8.0 Hz,
“J=2.2Hz, 1H, Ar-H), 7.29 (d3J=8.0Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (m, 1H, Ar-H), 4.11 (,
3)=6.6 Hz, 2H, Ar-OCH), 2.71-2.60 (m, 2H, Ar-Ch), 1.92-1.79 (m, 2H, Ch), 1.71-1.59
(m, 2H, CH), 1.53-1.42 (m, 2H, C}), 1.41-1.17 (m, 22H, C}), 0.93-0.82 (m, 6H, C§).
3C-NMR (101 MHz, CDCJ): § 163.52, 163.37, 163.34, 163.21, 155.60, 154.73.615
153.14, 152.39, 152.28, 150.68, 147.17, 143.60,8836133.93, 132.03, 131.09, 129.08,
127.58, 127.54, 127.22, 127.18, 126.32, 125.95,2122121.09, 121.03, 119.88, 117.95,
117.75, 117.40, 114.82, 113.51, 113.49, 104.2%169%5.65, 31.90, 31.71, 31.37, 29.63,
29.61, 29.55, 29.50, 29.32, 29.29, 29.00, 28.9@8422.67, 22.60, 14.10, 14.08.
F-NMR (188 MHz, CDC}): 5 -133.64 (dd>J = 10.8 Hz*J = 8.4 Hz).
EA: ber. C 75.61, H 6.83, F 2.30, N 1.70, gef. C 75:68.58, N 1.74.
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7.9.8 4-Cyan-3-(4'-hexylbiphenyl-4-ylcarbonyloxy)ph  enyl 4-(3-fluor-4-hexyloxy-
phenoxycarbonyl)benzoat O/6,6

. (e} CNO
Die Darstellung erfolgte oﬁo O
nach AAV 7.3.4. ° @
CgH130 °© CeHiz
F

Ansatz: 108 mg (0.30 mmol) 4-[(3-Fluor-4-hexylokgmoxy)carbonyl]benzoesaure

126 mg (0.32 mmol) 2-(4'-Hexylbiphenyl-4-ylcartytoxy)-4-hydroxybenzonitril

20 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.4 mmol) Triethylamin

0.03 ml Pyridin

25 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60630, Eluenh-Hexan/Essigester, 85:15

V/V) und Umkristallisation aus Ethanol/Chlorofor®x{ V/V)
Ausbeute: 151 mg (68 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CueHasFNO, M = 741.84 g/mol

Cr 112 (SmCR109) SmAR 151 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.31 (s, 4H, Ar-H), 8.28 (£ = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.80 (d,
3)=18.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.74 (£J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.58 (d\J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.56
(d,3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.33 (dd) = 8.6 Hz,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.29 (¢J = 8.1 Hz,
2H, Ar-H), 7.06-6.92 (m, 3H, Ar-H), 4.03 () = 6.6 Hz, 2H, Ar-OCH), 2.69-2.59 (m, 2H,
Ar-CHy), 1.87-1.76 (m, 2H, C§), 1.71-1.59 (m, 2H, C}J, 1.55-1.42 (m, 2H, C}), 1.41-1.26
(m, 10H, CH), 0.96-0.80 (m, 6H, C¥J.
¥C-NMR (101 MHz, CDC)): & 164.03, 163.50, 163.07, 154.42, 153.66, 153.62,15
147.22, 145.53, 145.43, 143.63, 143.53, 143.44,8436134.21, 134.00, 132.82, 131.08,
130.43, 130.40, 129.08, 127.22, 127.17, 126.23,7B19117.30, 116.86, 116.83, 114.97,
114.95, 114.70, 110.64, 110.42, 104.53, 69.94,43%86.70, 31.50, 31.36, 29.16, 28.98, 25.56,
22.58, 22.55, 14.07, 13.99.
F-NMR (376 MHz, CDC}): & -130.87- -130.97 (m).

EA: ber. C 74.48, H 5.98, F 2.56, N 1.89, gef. C 74H5.82, N 1.96.
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7.9.9 4-Cyan-3-[4-(4-hexylphenoxycarbonyl)benzoylox  y]phenyl 4-(4-
dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoat P/12,6

CN
Die Darstellung erfolgte o O)Okogoj\g\(
nach AAV 7.3.4. ©
o A e

C12H50
F

CeHis

Ansatz: 118 mg (0.27 mmol) 4-(4-Dodecyloxy-3-floenzoyloxy)benzoeséaure

112 mg (0.25 mmol) 2-[4-(4-Hexylphenoxycarbonyl)beyloxy]-4-

hydroxybenzonitril

14 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.4 mmol) Triethylamin

0.03 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60263xm, Eluent CHGJ/Petrolether,

97:3 V/V) und Umkristallisation aus CHLEtOH (1:9 V/V)
Ausbeute: 154 mg (71 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs3Hs6FNOgy M = 870.01 g/mol

Cr 105 (SmCR98) SmAR; 153 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.44-8.36 (m, 4H, Ar-H), 8.30 () = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
8.00 (m, 1H, Ar-H), 7.93 (dfJ = 11.4 Hz,"J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.85 (¢J = 8.6 Hz, 1H,
Ar-H), 7.60 (d,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.43 () = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (ddJ = 8.5 Hz,
%)=2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.28 (fJ = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (fJ = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.08
(m, 1H, Ar-H), 4.16 (t2J = 6.6 Hz, 2H, Ar-OCH), 2.72-2.62 (m, 2H, Ar-Ch), 1.96-1.85 (m,
2H, CH), 1.72-1.61 (m, 2H, C}), 1.56-1.47 (m, 2H, C}J, 1.43-1.26 (m, 22H, Cj), 0.91 (t,
3)=6.7 Hz, 6H, CH).
3C-NMR (126 MHz, CDC}): § 164.25, 163.40, 163.38, 163.21, 162.84, 155.68,85
153.23, 152.93, 152.42, 152.34, 150.96, 148.60,9840134.86, 134.06, 132.23, 132.07,
130.65, 130.49, 129.43, 127.61, 127.58, 125.88,2822121.14, 120.27, 117.96, 117.79,
117.35, 114.65, 113.52, 104.28, 69.54, 35.41, 3B9Z2, 31.43, 29.65, 29.63, 29.58, 29.53,
29.35, 29.31, 28.98, 28.96, 25.87, 22.69, 22.62,214.4.10.
F-NMR (376 MHz, CDC}): 5 -133.25 (m).
EA: ber. C 73.17,H 6.49, F 2.18, N 1.61, gef. C 73t88.42, N 1.61.
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7.9.10 4-Cyan-3-[4-(4-tetradecylphenoxycarbonyl)ben  zoyloxy]phenyl 4-(4-
dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoat P/12,14

CN
Die Darstellung erfolgte o Q)CLOQOJOK@\(
nach AAV 7.3.4. o O
C12H250/©)‘\ ©

F

CiaH2g

Ansatz: 117 mg (0.26 mmol) 4-(4-Dodecyloxy-3-floenzoyloxy)benzoeséaure

141 mg (0.26 mmol) 2-[4-(4-Tetradecylphenoxycarbyrgnzoyloxy]-4-

hydroxybenzonitril

15 ml Thionylchlorid

0.05 ml (0.4 mmol) Triethylamin

0.03 ml Pyridin

30 ml Dichlormethan
Reinigung: automatisierte Saulenchromatographieqi&lgel 60, 40-68m, Eluent CHGJ/

n-Hexan, 95:5 V/V) und Umkristallisation aus Ethad@tiloroform (9:1 V/V)
Ausbeute: 194 mg (76 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Co1H7oFNOgy M = 982.22 g/mol

Cr 111 SmAR 161 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): 5 8.41-8.31 (m, 4H, Ar-H), 8.26 () = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
7.95 (m, 1H, Ar-H), 7.89 (ddfJ = 11.4 Hz,"J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.80 (?J = 8.6 Hz, 1H,
Ar-H), 7.55 (d,*J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (#J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.33 (ddJ = 8.6 Hz,
%)= 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.26-7.20 (m, 2H, Ar-H), 7.18, 3J= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (m,
1H, Ar-H), 4.11 (t3J = 6.6 Hz, 2H, Ar-OCH), 2.65-2.56 (m, 2H, Ar-ChJ, 1.91-1.80 (m, 2H,
CHp), 1.67-1.56 (m, 2H, Ch), 1.51-1.43 (m, 2H, C}, 1.40-1.16 (m, 38H, Cjj, 0.90-0.81
(m, 6H, CH).
3C-NMR (126 MHz, CDC}): & 164.23, 163.37, 163.20, 162.83, 155.68, 154.83.255
153.17, 150.71, 148.59, 140.95, 134.86, 134.06,28B32132.06, 130.65, 130.48, 129.43,
127.60, 127.57, 125.87, 122.27, 121.13, 121.09,0021120.26, 117.97, 117.77, 117.34,
114.64, 113.54, 104.28, 69.53, 35.40, 31.92, 313946, 29.70, 29.67, 29.65, 29.64, 29.62,
29.59, 29.56, 29.51, 29.50, 29.35, 29.34, 29.3(B®28.97, 25.85, 22.68, 14.12.
F-NMR (188 MHz, CDC}):  -133.58- -133.69 (m).

EA: ber. C 74.59, H 7.39, N 1.43, gef. C 74.69, H 71N9.27.
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7.10 Synthese und analytische Daten der 4-Methyl- s  owie 4-

Fluorresorcinolderivate Q/_n; R/n

7.10.1 4-Methyl-1,3-phenylen bis[4-(4-hexylbenzoylo  xy)benzoat] Q/6

Die Darstellung erfolgte

o [ICHé
nach AAV 7.3.3. Q)OL O)% OJKQ )OKCL
o o
CeH13

Ansatz: 450 mg (1.52 mmol) 4-(4-Hexylbenzoyloxy)beesaure
90 mg (0.725 mmol) 4-Methylresorcinol
330 mg (1.60 mmol) DCC
15 mg DMAP

40 ml Dichlormethan

CeHis

Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 60263xm, Eluent CHCI,) und

Umkristallisation aus Ethanol/Dichlormethan (9: MY/
Ausbeute: 242 mg (45 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cy7H4805 M = 740.88 g/mol

Cr 88 (B1 59) Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.28 (d,3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.23 (d*J=8.7 Hz, 2H
Ar-H), 8.11 (d,%3=8.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d*J = 8.1 Hz, 2H,Ar-H), 7.38-7.31 (m, 9H,
Ar-H), 7.12 (d,"J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.09 (ddJ = 8.3 Hz,*J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 2.70 (t,
3)=7.7 Hz, 4H, Ar-CH), 2.25 (s, 3H, Ar-Ch), 1.65 (m, 4H, Ch), 1.31 (m, 12H, Ck), 0.88
(t, %)= 6.8 Hz, 6H, CH).
¥C-NMR (126 MHz, CDC)): & 164.64, 164.61, 164.22, 163.75, 155.39, 155.39,854
149.81, 149.57, 149.25, 131.87, 131.83, 131.37,3630130.34, 128.76, 128.76, 128.03,
126.85, 126.66, 126.43, 126.41, 122.14, 122.05,3B19.15.91, 36.11, 31.64, 31.06, 28.90,
22.56, 15.92, 14.05.
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7.10.2 4-Fluor-1,3-phenylen bis[4-(4-hexylphenoxyca rbonyl)benzoat] R/6__

Die Darstellung erfolgte

(o] F (o]
nach AAV 7.3.3. OYQA OQOJ\Q\WO
SO L

Cothis Ceths
Ansatz: 134 mg (0.41 mmol) 4-(4-Hexylphenoxycandjirenzoesaure
25 mg (0.20 mmol) 4-Fluorresorcinol
100 mg (0.485 mmol) DCC
5 mg DMAP
20 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60,6804n, Eluent CHGJ/Petrolether, 97:3 V/V)
und Umkristallisation aus CHEIEtOH (1:9 V/V)
Ausbeute: 107 mg (72 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CueHasF O M = 744.84 g/mol
Cr 146 (B6 132) Iso

'H-NMR (500 MHz, Aceton-d6):5 8.47-8.39 (m, 8H, Ar-H), 7.63 (dd®J=6.5Hz,
%)=2.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.58-7.53 (m, 1H, Ar-H), 7.4, 1H, Ar-H), 7.38-7.33 (m, 4H,
Ar-H), 7.27 (d,%3=8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d®J=8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.75-2.65 (m, 4H,
Ar-CHy), 1.75-1.61 (m, 4H, CB), 1.45-1.29 (m, 12H, CH, 0.92 (1,23 = 7.0 Hz, 6H, CH).
¥C-NMR (101 MHz, CDC)): & 164.32, 164.30, 163.93, 162.92, 148.56, 140.92,503
134.37, 133.19, 132.59, 130.48, 130.32, 130.27,4129121.10, 117.67, 117.20, 116.99,
35.38, 31.69, 31.40, 28.93, 22.58, 14.07.

F-NMR (376 MHz, CDC}): 5 -130.54- -130.61 (m).
EA: ber. C 74.18, H 6.09, F 2.55, gef: C 74.30, H 5.90

7.10.3 4-Fluor-1,3-phenylen bis[4-(4-dodecylphenoxy carbonyl)benzoat] R/12

Die Darstellung erfolgte

-
nach AAV 7.3.3 YQ)OL OQOJO\@Y
0.9, O. O

O Il

CioHos CioHzs
Ansatz: 217 mg (0.53 mmol) 4-(4-Dodecylphenoxyoasth)benzoesaure
32 mg (0.25 mmol) 4-Fluorresorcinol

150 mg (0.727 mmol) DCC
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0.02 mg DMAP
25 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60,68Q4n, Eluent CHGJ/Petrolether, 97:3 V/V)
und Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (9:MMY
Ausbeute: 169 mg (74 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsgHgoFOs M =913.16 g/mol
Cr 136 (Caol 132) Iso
'H-NMR (400 MHz, CDCY): & 8.34 (m, 8H, Ar-H), 7.32 (m, 2H, Ar-H), 7.24 (mH5Ar-H),
7.14 (m, 4H, Ar-H), 2.64 (m, 4H, Ar-Cil 1.64 (m, 4H, Chk), 1.53-1.27 (m, 36H, CH)j, 0.88
(t, %)= 6.8 Hz, 6H, CH).
3C.NMR (101 MHz, CDC}): & 164.31, 164.29, 163.92, 162.92, 150.79, 148.5B,31%
146.34, 140.93, 140.92, 138.24, 134.50, 134.38,1833132.59, 130.48, 130.33, 130.31,
130.27, 129.41, 121.10, 117.67, 116.99, 35.38,83%8.90, 31.90, 31.44, 31.44, 29.65, 29.65,
29.64, 29.62, 29.62, 29.57, 29.57, 29.48, 29.4833929.33, 29.27, 29.27, 22.67, 22.67,
14.09, 14.09.

F-.NMR (376 MHz, CDC}):  -130.54- -130.62 (m).
EA: ber. C 76.29, H 7.62, F 2.08, gef. C 76.42, H 7.56
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Anhang v

A-1. Synthese der 2-[4-(4- n-Alkylbenzoyloxy)benzoyloxy]-4-
hydroxybenzonitrile

2-[4-(4-Ethylbenzoyloxy)benzoyloxy]-4-hydroxybenzon itril

Die Darstellung erfolgte

CN
[e]
nach AAV 7.3.9. HOQEOJKCL i@
O
CoHs

Ansatz: 2.3 g (0.0048 mol) 4-Benzyloxy-2-[4-(4ydtienzoyloxy)benzoyloxy]benzonitril
150 mg Pd/C (10 %)
50 ml THF
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680sm, Eluenten: CkKCl,, Diethylether) und
Umkristallisation aus-Hexan/Chloroform (4:1 VIV)
Ausbeute: 1.54 g (83 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,3H17NOs M = 387.38 g/mol
Smp.: 154-155 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.30 (d,33=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d®J=8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.57 (d,%J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (fJ = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (£ =8.2 Hz,
2H, Ar-H), 6.99 (d,"J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.80 (ddfJ=8.6 Hz,*J= 2.4 Hz, 1H, Ar-H),
5.51 (s, 1H, Ar-OH), 2.80-2.69 (m, 2H, Ar-GH1.28 (13 = 7.6 Hz, 3H, CH).

2-[4-(4-Butylbenzoyloxy)benzoyloxy]-4-hydroxybenzon itril

Die Darstellung erfolgte

CN
{ :I (o}
nach AAV 7.3.9. o O)K@\ i@
O

CaHo
Ansatz: 0.9 g (0.0018 mol) 4-Benzyloxy-2-[4-(44dbenzoyloxy)benzoyloxy]benzonitril
200 mg Pd/C (10 %)
70 ml THF
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680sm, Eluenten: ChKCl,, Diethylether) und
Umkristallisation aus-Hexan/THF (4:1 V/V)
Ausbeute: 0.57 g (76 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,5H»1NOs M = 415.44 g/mol
Smp.: 155-156 °C

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.29 (d,33=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d®J = 8.3 Hz, 2H,
Ar-H), 7.56 (d,%J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.37 (fJ = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (£ =8.2 Hz,
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2H, Ar-H), 6.96 (d,"J=2.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.77 (dd®J=8.6 Hz,*J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H),
5.87 (s, 1H, Ar-OH), 2.74-2.67 (m, 2H, Ar-GH1.70-1.59 (m, 2H, CH), 1.43-1.31 (m, 2H,
CH,), 0.94 (3 = 7.3 Hz, 3H, CH).

2-[4-(4-Hexylbenzoyloxy)benzoyloxy]-4-hydroxybenzon itril

Die Darstellung erfolgte

CN
[ :I e}
nach AAV 7.3.9. Ho Ok@ fk@
O
CeHis

Ansatz: 8.9 g (0.0016 mol) 4-Benzyloxy-2-[4-(4-kilbenzoyloxy)benzoyloxylbenzonitril
400 mg Pd/C (10 %)
50 ml THF
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680sm, Eluenten: ChKCl,, Diethylether) und
Umkristallisation aus Petrolether/Chloroform (9:vVY
Ausbeute: 559 (78 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,7H25NOs M = 443.49 g/mol
Smp.: 168-169 °C
'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & 8.28 (d,3J=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (1 =8.3 Hz, 2H,
Ar-H), 7.55 (d,%J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.37 (fJ = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (#J = 8.3 Hz,
2H, Ar-H), 6.95 (d,*J= 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.76 (dd®J = 8.6 Hz,*J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H),
6.18 (s, 1H, Ar-OH), 2.74-2.65 (m, 2H, Ar-GH1.67-1.61 (m, 2H, C}), 1.37-1.24 (m, 6H,
CH,), 0.88 (1,2 = 7.1 Hz, 3H, CH).

2-[4-(4-Octylbenzoyloxy)benzoyloxy]-4-hydroxybenzon itril

Die Darstellung erfolgte

LY
nach AAV 7.3.9. o O)K@\ i@
(0]

CeHy
Ansatz: 0.94 g (0.0017 mol) 4-Benzyloxy-2-[4-(4ydbenzoyloxy)benzoyloxylbenzonitril
200 mg Pd/C (10 %)
50 ml THF
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680, Eluenten: CHG| CHCL/MeOH 9:1
V/V) und Umkristallisation aus Essigester
Ausbeute: 0.7 g (87 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,ooH2gNOs M = 471.54 g/mol
Smp.: 173-175 °C
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'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.28 (d,%3=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d®J=8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.54 (d,%J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.37 (fJ = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (£ =8.2 Hz,
2H, Ar-H), 6.95 (d,*J= 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.76 (dd®J = 8.6 Hz,*J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H),
6.15 (s, 1H, Ar-OH), 2.75-2.65 (m, 2H, Ar-GH1.71-1.58 (m, 2H, C}), 1.39-1.19 (m, 10H,
CH,), 0.87 (13 = 6.7 Hz, 3H, CH).

2-[4-(4-Dodecylbenzoyloxy)benzoyloxy]-4-hydroxybenz  onitril

Die Darstellung erfolgte

LY
nach AAV 7.3.9. ro 0*@\ i
(0]

CioHos

Ansatz: 2.15 g (0.0035 mol) 4-Benzyloxy-2-[4-(4deaylbenzoyloxy)benzoyloxylbenzonitril

250 mg Pd/C (10 %)

50 ml THF
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680, Eluenten: CHG| CHCL/MeOH 9:1

V/V) und Umkristallisation aus Essigester
Ausbeute: 1.8 9 (97 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs3H3/NOs M = 527.65 g/mol

Smp.: 185-187 °C Lit: 185-187 ®C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.28 (d,33=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d®J = 8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.53 (d,%J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.37 (fJ = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (£ =8.2 Hz,
2H, Ar-H), 6.94 (d,"J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.76 (ddfJ = 8.6 Hz,*J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H),
2.75-2.63 (m, 2H, Ar-Ch), 1.70-1.59 (m, 2H, C§J, 1.37-1.17 (m, 18H, Ch, 0.86 (t,
3)=6.8 Hz, 3H, CH).

A-2. Synthese von 2-(4'-Hexylbiphenyl-4-ylcarbonylo  xy)-4-
hydroxybenzonitril

Die Darstellung erfolgte 5

X
nach AAV 7.3.9. " °
O CgH13

Ansatz: 3.0 g (0.00613 mol) 4-Benzyloxy-2-(4'-Héxghenyl-4-ylcarbonyloxy)benzonitril
200 mg Pd/C (10 %)
20 ml THF

Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60,68sm, Eluent CHG)) und Umkristallisation
aus Petrolether/Chloroform (4:1 V/V)

Ausbeute: 2.1 9 (86 % d. Th.), farbloser Feststoff



Anhang Vi

Analytik: Co6H2sNO; M = 399.48 g/mol

Smp.: 173-174 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.21 (d,33=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.67 (d®J=8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.55-7.48 (m, 3H, Ar-H), 7.23 (&) = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 6.95 (d}J = 2.4 Hz, 1H,
Ar-H), 6.74 (dd,2J=8.6 Hz,"J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 5.51 (s, 1H, Ar-OH), 2.65-8.5m, 2H,
Ar-CHy), 1.64-1.53 (m, 2H, C}, 1.35-1.20 (m, 6H, Ch), 0.87-0.77 (m, 3H, CH).

A-3. Synthese der 2-[4-(4- n-Alkylphenoxycarbonyl)benzoyloxy]-4-
hydroxybenzonitrile

2-[4-(4-Hexylphenoxycarbonyl)benzoyloxy]-4-hydroxyb enzonitril

Die Darstellung erfolgte

CN
nach AAV 7.3.9. HO@OJL@}(O
T L

Ansatz: 2.8 g (0.0052 moal) 4-Benzyloxy-2-[4-(4-kiphenoxycarbonyl)benzoyloxy]-

CeHiz

benzonitril
250 mg Pd/C (10 %)
30 ml THF
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680, Eluent CHGJPetrolether, 97:3 V/V)
und Umkristallisation aus Petrolether/ChlorofornB(2/V)
Ausbeute: 1.88 g (81 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,7H25NOs 443.49 g/mol
Smp.: 143-144 °C
'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & 8.34-8.24 (m, 4H, Ar-H), 7.54 (dJ) = 8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.18 (d,%J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (d®J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d*J = 2.4 Hz, 1H,
Ar-H), 6.77 (dd,3J =8.6 Hz,"J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 5.57 (s, 1H, Ar-OH), 2.64-8.4m, 2H,
Ar-CH,), 1.63-1.50 (m, 2H, C}), 1.35-1.15 (m, 6H, C}, 0.83 (t,°J = 6.9 Hz, 3H, CH).

2-[4-(4-Tetradecylphenoxycarbonyl)benzoyloxy]-4-hyd roxybenzonitril

Die Darstellung erfolgte

CN
: o]
nach AAV 7.3.9. HO 0)@(0
° \©\614H29

Ansatz: 1.19 g (0.00184 mol) 4-Benzyloxy-2-[4-6traidecylphenoxycarbonyl)benzoyloxy]-
benzonitril
200 mg Pd/C (10 %)
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25 ml THF
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60,6804, Eluent CHGJPetrolether, 9:1 V/V)
und Umkristallisation aus Ethanol/Chloroform (4:Y
Ausbeute: 1.2 g (80 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs5H41NOs M = 555.7 g/mol
Smp.: 196 °C
'H-NMR (500 MHz, CDCJ): & 8.38-8.29 (m, 4H, Ar-H), 7.58 (dJ = 8.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.23 (d,33=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.12 (33 =8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.00 (d%J = 2.4 Hz, 1H,
Ar-H), 6.81 (dd,2J = 8.6 Hz,*J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 5.78 (s, 1H, Ar-OH), 2.65-Z.5m, 2H,
Ar-CHy), 1.66-1.58 (m, 2H, Ch), 1.36-1.20 (m, 22H, CH, 0.86 (1,3 = 7.0 Hz, 3H, CH).

A-4. Synthese der 4-Benzyloxy-2-[4-(4- n-
alkylbenzoyloxy)benzoyloxy]-benzonitrile

4-Benzyloxy-2-[4-(4-ethylbenzoyloxy)benzoyloxylbenz  onitril

Die Darstellung erfolgte

o
nach AAV 7.3.4. e O)K@\ofk@\

Ansatz: 1.53 g (0.006 mol) 4-(4-Ethylbenzoyloxy)beesaure

1.34 g (0.006 mol) 4-Benzyloxy-2-hydroxybenzahitr

15 ml Thionylchlorid

1.0 ml (0.0074 mol) Triethylamin

0.1 ml Pyridin

50 ml Dichlormethan

30 ml THF
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 602@3xm, Eluent CHCI,)
Ausbeute: 2.39 (80 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs0H23NOs M = 477.51 g/mol

Smp.: 148 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.30 (d,33=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d®J=8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.60 (d,3J =8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.43-7.36 (m, 7H, Ar-H), 7.3d, 3)=8.1 Hz, 2H,
Ar-H), 7.09 (d,"J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.93 (df) = 8.7 Hz,"J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 5.12 (s,
2H, Ar-OCH), 2.75 (9.2 = 7.6 Hz, 2H, Ar-CH), 1.28 (t,°J = 7.6 Hz, 3H, CH).

CaHs
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4-Benzyloxy-2-[4-(4-butylbenzoyloxy)benzoyloxy]lbenz  onitril

Die Darstellung erfolgte

Lty
nach AAV 7.3.3. (ye7r Oj\@\

Ansatz: 1.17 g (0.004 mol) 4-(4-Butylbenzoyloxy)laeesaure
0.8 g (0.0036 mol) 4-Benzyloxy-2-hydroxybenzahitr
0.8 g (0.004 mol) DCC
0.1 mg DMAP
50 ml Dichlormethan
Reinigung: flash- und Saulenchromatographie (Kggeded0, 40-63:m, 63-20Qum, Eluenten
jeweils CHCI,)
Ausbeute: 1.59 (82 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C3,H27NOs M = 505.56 g/mol
Smp.: 114-115 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.30 (d,33=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d®J=8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.60 (d,3J =8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.42-7.34 (m, 7H, Ar-H), 7.34d, 3)=8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.09 (d,*J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.93 (dd) = 8.7 Hz,*J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 5.12 (s,
2H, Ar-OCH), 2.77-2.65 (m, 2H, Ar-Ch), 1.72-1.56 (m, 2H, C}H, 1.44-1.30 (m, 2H, C}),
0.94 (t,3J = 7.3 Hz, 3H, CH).

CyHg

4-Benzyloxy-2-[4-(4-hexylbenzoyloxy)benzoyloxy]benz  onitril

Die Darstellung erfolgte

OiCZOKQ\
nach AAV 7.3.4. Cr o7 Oj\@\

Ansatz: 5.69 g (0.017 mol) 4-(4-Hexylbenzoyloxy)beesaure
4.12 g (0.018 mol) 4-Benzyloxy-2-hydroxybenzahitr
100 ml Thionylchlorid
3.2 ml (0.023 mol) Triethylamin
0.1 ml Pyridin
200 ml Dichlormethan

Reinigung: flash- und Saulenchromatographie (Kgeded0, 40-63:im, 63-200um, Eluenten
jeweils CHCY)

Ausbeute: 8.9g (95 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CssH31NOs M = 533.61 g/mol
Smp.: 106-107 °C

CeHia
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'H-NMR (400 MHz, CDC}): § 8.30 (d, 3=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d3J=8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.60 (d,%J = 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.43-7.34 (m, 7H, Ar-H), 7.38, 3J = 8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.10 (d,*J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.93 (ddf) = 8.7 Hz,"J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 5.12 (s,
2H, Ar-OCHp), 2.78-2.64 (m, 2H, Ar-CbJ, 1.73-1.59 (m, 2H, Ch), 1.41-1.22 (m, 6H, CH),
0.88 (t,°J = 6.9 Hz, 3H, CH).

4-Benzyloxy-2-[4-(4-octylbenzoyloxy)benzoyloxy]benz onitril

Die Darstellung erfolgte

o
nach AAV 7.3.3. Cre Ok@c)fk@

Ansatz: 1.4 g (0.004 mol) 4-(4-Octylbenzoyloxy)beasaure
0.8 g (0.0036 mol) 4-Benzyloxy-2-hydroxybenzahitr
0.8 g (0.004 mol) DCC
0.1 mg DMAP
50 ml Dichlormethan

C8H17

Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 602@63xm, Eluent CHCI,) und Umkristallisa-
tion aus Essigester
Ausbeute: 1.6 g (79 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CaeH3sNOs M = 561.67 g/mol
Smp.: 97-98 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.30 (d,33=8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d®J = 8.0 Hz, 2H,
Ar-H), 7.60 (d,%J = 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.43-7.34 (m, 7H, Ar-H), 7.3d, 3J = 8.1 Hz, 2H,
Ar-H), 7.09 (d,*J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 6.93 (ddJ = 8.7 Hz,"J = 1.8 Hz, 1H, Ar-H), 5.12 (s,
2H, Ar-OCH,), 2.77-2.63 (m, 2H, Ar-C}J, 1.72-1.57 (m, 2H, C}), 1.28 (m, 10H, Cb),
0.87 (t,J = 6.7 Hz, 3H, CH).

4-Benzyloxy-2-[4-(4-dodecylbenzoyloxy)benzoyloxy]be nzonitril

Die Darstellung erfolgte /@:CNO
h AAV 7.3.3. © O)K@ i
7 e
CioHas
Ansatz: 2.0 g (0.005 mol) 4-(4-Dodecylbenzoylox)boesaure

1.0 g (0.004 mol) 4-Benzyloxy-2-hydroxybenzothitri
1.1 g (0.005 mol) DCC

0.1 mg DMAP

50 ml Dichlormethan
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Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680sm, Eluent CHCI,) und Umkristallisa-
tion aus Essigester
Ausbeute: 2.15 g (87 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CuoH43NOs M = 617.77 g/mol
Smp.:81-83 °C Lit: 81-83 °C
'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 6 8.30 (d,3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (1 =8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.60 (d,%J = 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.42-7.34 (m, 7H, Ar-H), 7.3d, %3 =8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.09 (d,*J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.93 (ddf) = 8.7 Hz,*J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 5.12 (s,
2H, Ar-OCH,), 2.78-2.60 (m, 2H, Ar-Ch, 1.73-1.57 (m, 2H, CH, 1.38-1.17 (m, 18H,
CH,), 0.87 (1,23 = 6.8 Hz, 3H, CH).

A-5. Synthese von 4-Benzyloxy-2-(4'-hexylbiphenyl-4 -
ylcarbonyloxy)benzonitril

Die Darstellung erfolgte /@[CNO
(@]

nach AAV 7.3.4. e

Ansatz: 1.97 g (0.007 mol) 4'-Hexylbiphenyl-4-cambaure

1.5 g (0.0067 mol) 4-Benzyloxy-2-hydroxybenzahitr

15 ml Thionylchlorid

1.2 ml (0.0087 mol) Triethylamin

0.1 ml Pyridin

80 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60,684, Eluent CHGJPetrolether, 9:1 V/V)
Ausbeute: 3.069g (94 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs3H3iNO; M = 489.6 g/mol

Smp.: 126-127 °C
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.27 (d,33=8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (d®J = 8.0 Hz, 2H,
Ar-H), 7.61 (d,%) = 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.56 (dJ = 7.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.45-7.31 (m, 5H,
Ar-H), 7.28 (d,%) = 7.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (s, 1H, Ar-H), 6.93 @ = 8.7 Hz, 1H, Ar-H),
5.12 (s, 2H, Ar-OCH), 2.65 (t,3) = 7.7 Hz, 2H, Ar-CH)), 1.72-1.56 (m, 2H, Ch), 1.44-1.21
(m, 6H, CH), 0.88 (m, 3H, Ch).
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A-6. Synthese der 4-Benzyloxy-2-[4-(4- n-
alkylphenoxycarbonyl)benzoyloxy]benzonitrile

4-Benzyloxy-2-[4-(4-hexylphenoxycarbonyl)benzoyloxy  ]benzonitril

Die Darstellung erfolgte

CNO
nach AAV 7.3.4. @”o/CEOJ\QYO
£

Ansatz: 2.3 g (0.007 mol) 4-(4-Hexylphenoxycardiimgnzoesaure

CeHis

1.5 g (0.0067 mol) 4-Benzyloxy-2-hydroxybenzahitr

15 ml Thionylchlorid

1.2 ml (0.0087 mol) Triethylamin

0.08 ml Pyridin

75 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680, Eluent CHCJPetrolether, 97:3 V/V)
Ausbeute: 2.89 (79 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CssH3iNOs M = 533.61 g/mol

Smp.: 98-99 °C
H-NMR (400 MHz, CDCY): & 8.38-8.30 (m, 4H, Ar-H), 7.62 (3,] = 8.7 Hz, 1H, Ar-H),
7.42-7.39 (m, 4H, Ar-H), 7.39-7.34 (m, 1H, Ar-H).23 (d,3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.13 (d,
3)=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (d = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.95 (dfJ = 8.7 Hz,"J = 2.4 Hz,
1H, Ar-H), 5.13 (s, 2H, Ar-Ch), 2.69-2.52 (m, 2H, Ar-CJ, 1.69-1.54 (m, 2H, C,
1.37-1.25 (m, 6H, C}J, 0.88 (t,3J = 6.9 Hz, 3H, CHh).

4-Benzyloxy-2-[4-(4-tetradecylphenoxycarbonyl)benzo  yloxy]benzonitril

Die Darstellung erfolgte /@CNO
O O
nach AAV 7.3.4. o J\©\(o
I

Ansatz: 1.06 g (0.0024 mol) 4-(4-Tetradecylphemaxiponyl)benzoeséaure
0.52 g (0.0023 mol) 4-Benzyloxy-2-hydroxybenzghit
15 ml Thionylchlorid
0.42 ml (0.0030 mol) Triethylamin
0.06 ml Pyridin
50 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680:m, Eluenten CHGIPetrolether 1:1, 7:3,
9:1 VIV)

CiaH2g
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Ausbeute: 1.199 (80 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C4oH47NOs M = 645.83 g/mol

Smp.: 82-83 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC})): & 8.34-8.23 (m, 4H, Ar-H), 7.57 (d) = 8.7 Hz, 1H, Ar-H),
7.37-7.33 (m, 4H, Ar-H), 7.33-7.28 (m, 1H, Ar-H)18 (d,3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (d,
3)=8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.06 (d'J=2.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.90 (dfJ = 8.7 Hz,*J = 2.4 Hz,
1H, Ar-H), 5.08 (s, 2H, Ar-Ch), 2.61-2.51 (m, 2H, Ar-Ch, 1.61-1.51 (m, 2H, C),
1.31-1.14 (m, 22H, Ch, 0.81 (13 = 6.8 Hz, 3H, Ch).

A-7. Synthese der als Fluigelgruppen verwendeten

Benzoesaurederivate

4-(4-Ethylbenzoyloxy)benzoesaure

0]
Die Darstellung erfolgte o : >_©,C2H5
O

nach AAV 7.3.2.

Ansatz: 4.9 g (0.019 mol) 4-(4-Ethylbenzoyloxy)baldehyd
2.75 g (0.025 mol) Resorcinol
9.95 g (0.110 mol) Natriumchlorit
8.9 g (0.057 mol) Natriumdihydrogenphosphat Ditayd
200 mlt-Butanol
110 ml Wasser

Reinigung: Umkristallisation aus Ethanol
Ausbeute: 4.1 g (80 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytlk Ci16H1404 M =270.28 g/mOI

Cr 206 N 264 Iso

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 5 8.18 (d,33=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d®J=8.3 Hz, 2H,
Ar-H), 7.33 (d,%J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.33 (fJ = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 2.74 (¢} = 7.6 Hz,
2H, Ar-CH,), 1.28 (131 = 7.6 Hz, 3H, CH).

4-(4-Dodecylbenzoyloxy)benzoesaure
Die Darstellung erfolgte Q

o Ci2Hzs
nach AAV 7.3.2. }—@o

Ansatz: 4.0 g (0.01 moal) 4-(4-Dodecylbenzoyloxy)baldehyd
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1.5 g (0.013 mol) Resorcinol

5.24 g (0.058 mol) Natriumchlorit

4.68 g (0.03 mol) Natriumdihydrogenphosphat Dilayd
180 mlt-Butanol

70 ml Wasser

Reinigung: Umkristallisation aus Ethanol
Ausbeute: 3.59 (85 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,6H3404 M = 410.55 g/mol

Cr 173 N 235 Iso Lit: 142-222 4C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.18 (d,%3=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d®J=8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.33 (d,%J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (3= 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 2.75-2.63 (m, 2H,
Ar-CHy), 1.71-1.57 (m, 2H, Ch), 1.36-1.19 (m, 18H, CH, 0.87 (,%J = 6.8 Hz, 3H, CH).

4-(4-Ethylphenoxycarbonyl)benzoeséaure

Die Darstellung erfolgte ) O@C2H5
nach AAV 7.3.2. >_©_<
HO O

Ansatz: 3.12 g (0.0123 mol) 4-(4-Ethylphenoxycanibenzaldehyd
1.76 g (0.016 mol) Resorcinol
6.44 g (0.0712 mol) Natriumchlorit
5.74 g (0.037 mol) Natriumdihydrogenphosphat ditay
120 mit-Butanol

70 ml Wasser

Reinigung: Umkristallisation aus Ethanol
Ausbeute: 2.88 g (87 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CigH1404 M = 270.28 g/mol

Cr 205 N 245 Iso
'H-NMR (400 MHz, DMSO0-d6)5 8.19 (d,J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.09 (¢J = 8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 7.27 (d,%J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (fJ = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.61 (¢} = 7.6 Hz,
2H, Ar-CHy), 1.17 (t3J = 7.6 Hz, 3H, CH).

4-(4-Butylphenoxycarbonyl)benzoeséaure

Die Darstellung erfolgte

(@) OOC4H9
nach AAV 7.3.2. >—©—<
HO 0

Ansatz: 4 g (0.0142 mol) 4-(4-Butylphenoxycarbdbghzaldehyd
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2.03 g (0.018 mol) Resorcinol

7.43 g (0.082 mol) Natriumchlorit

6.63 g (0.043 mol) Natriumdihydrogenphosphat Ditay
150 mlt-Butanol

80 ml Wasser

Reinigung: Umkristallisation aus Ethanol
Ausbeute: 3.59 (83 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CigH104 M = 298.33 g/mol

Cr 183 N 251 Iso
'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)5 8.21 (d,*J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (J = 8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 7.27 (d,%J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (3= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.64-2.56 (m, 2H,
Ar-CHy), 1.63-1.50 (m, 2H, C}, 1.37-1.24 (m, 2H, Ch), 0.89 (t,J = 7.3 Hz, 3H, CH).

4-(4-Hexylphenoxycarbonyl)benzoesaure 3

Die Darstellung erfolgte

@) OOCGH]_S
nach AAV 7.3.2. >_©_§
HO e

Ansatz: 10.3 g (0.033 mol) 4-(4-Hexylphenoxycandiivzenzaldehyd
4.75 g (0.043 mol) Resorcinol
17.31 g (0.191 mol) Natriumchlorit
15.44 g (0.10 mol) Natriumdihydrogenphosphat Ciay
400 mit-Butanol
150 ml Wasser

Reinigung: Umkristallisation aus Ethanol
Ausbeute: 9.1 9 (85 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,0H2,04 M = 326.39 g/mol

Cr 135 N 209 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDCJ): & 8.32 (d,3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (21 =8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.27 (d,%) = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.16 (d®J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.74-2.59 (m, 2H,
Ar-CHy), 1.72-1.58 (m, 2H, C}), 1.44-1.28 (m, 6H, ChJ, 0.92 (t,3J = 7.0 Hz, 3H, CH).

4-(4-Octylphenoxycarbonyl)benzoeséaure

Die Darstellung erfolgte

(@] OOCBH17
nach AAV 7.3.2. >—©—§
HO 0

Ansatz: 4.2 g (0.0124 mol) 4-(4-Octylphenoxycanydiivenzaldehyd
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Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

1.8 g (0.016 mol) Resorcinol
6.5 g (0.072 mol) Natriumchlorit
5.8 g (0.037 mol) Natriumdihydrogenphosphat Ditayd
150 mit-Butanol
70 ml Wasser
Umkristallisation aus Eisessig und alieBendes Waschen mit Ethanol
3.39 (74 % d. Th.), farbloser Feststoff
C,oH2604 M = 354.44 g/mol
Cr 161 N 223 Iso Lit: Cr 155 N 230 fso

'H-NMR (400 MHz, DMSO0-d6)5 8.21 (d,3J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (¢J = 8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.26 (d,3)=7.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (J = 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 2.58 (£J = 7.5 Hz,
2H, Ar-CH,), 1.62-1.51 (m, 2H, Ch), 1.34-1.17 (m, 10H, CH, 0.84 (t,*J=6.2 Hz, 3H,

CHs).

4-(4-Decylphenoxycarbonyl)benzoesaure

Die Darstellung erfolgte

(@] OOC10H21
nach AAV 7.3.2, >—©—§
HO o)

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

4.4 g (0.0115 mol) 4-(4-Decylphenoxycasdyrenzaldehyd
1.64 g (0.015 mol) Resorcinol
6.0 g (0.07 mol) Natriumchlorit
5.4 g (0.035 mol) Natriumdihydrogenphosphat Ditayd
160 mit-Butanol
75 ml Wasser
Umkristallisation aus Eisessig und alisBendes Waschen mit Ethanol
3.29 (72 % d. Th.), farbloser Feststoff
C,4H300, M = 382.49 g/mol
Cr 164 SmA 221 Iso

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)5 8.27 (d,’J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.18 () = 8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 7.34 (d,33=8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 2.66 (£J= 7.6 Hz,
2H, Ar-CH,), 1.71-1.60 (m, 2H, Ch, 1.41-1.24 (m, 14H, CHl 0.92 (t,) = 6.6 Hz, 3H,

CHy).
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4-(4-Tetradecylphenoxycarbonyl)benzoesaure

Die Darstellung erfolgte

o 0— >7c H
nach AAV 7.3.2. >_©_§ 129
HO o

Ansatz: 1.8 g (0.0043 mol) 4-(4-Tetradecylphenaxionyl)benzaldehyd
0.61 g (0.0055 mol) Resorcinol
2.23 g (0.025 mol) Natriumchlorit
2.0 g (0.013 mol) Natriumdihydrogenphosphat Ditayd
60 mlt-Butanol
25 ml Wasser
Reinigung: Suspension in Ethanol/Chloroform (9:Y\V/
Ausbeute: 1.73 g (93 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,aH30, M = 438.6 g/mol
Cr 197 SmA 218

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)5 8.10 (d,J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.05 (¢J = 8.3 Hz, 2H,
Ar-H), 7.25 (d,3) = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.16 (J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.60 (£J = 7.6 Hz,
2H, Ar-CH,), 1.65-1.53 (m, 2H, Ch), 1.35-1.16 (m, 22H, CHl 0.85 (t,)J = 6.7 Hz, 3H,
CHs).

4-(4-Hexadecylphenoxycarbonyl)benzoesaure

Die Darstellung erfolgte

O OOC16H33
nach AAV 7.3.2. >—©—§
HO 0

Ansatz: 1.2 g (0.0027 mol) 4-(4-Hexadecylphenoryonyl)benzaldehyd
0.38 g (0.0035 mol) Resorcinol
1.4 g (0.015 mol) Natriumchlorit
1.24 g (0.008 mol) Natriumdihydrogenphosphat Ciay
50 mlt-Butanol
20 ml Wasser
Reinigung: Suspension in Ethanol/Chloroform (9:Y\V/
Ausbeute: 1.0 9 (79 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoH 40, M = 466.65 g/mol
Cr 194 SmA 217
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)5 8.20 (d,’J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (fJ = 8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 7.26 (d,%J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (d®J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 2.61-2.55 (m, 2H,
Ar-CH,), 1.61-1.50 (m, 2H, C}), 1.32-1.16 (m, 26H, CH, 0.83 (1,3 = 6.8 Hz, 3H, CH).

4-(4-Octadecylphenoxycarbonyl)benzoesaure

Die Darstellung erfolgte o) o@—CmHgﬂ
nach AAV 7.3.2. >_©_<
HO @

Ansatz: 1.9 g (0.0039 mol) 4-(4-Octadecylphenoryoayl)benzaldehyd
0.56 g (0.005 mol) Resorcinol
2.05 g (0.023 mol) Natriumchlorit
1.83 g (0.012 mol) Natriumdihydrogenphosphat Giay
50 mit-Butanol
40 ml Wasser
200 ml Chloroform
0.3 g Aliguat 336
Reinigung: Suspension in Ethanol/Chloroform (9:YV/
Ausbeute: 1.37 g (71 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoH460, M = 494.71 g/mol
Smp.: 179 °C
'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)5 8.20 (d,’J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (fJ = 8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 7.27 (d,3J =8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (d?J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 4.35-4.31 (m, 2H,
Ar-OCHy), 1.61-1.54 (m, 2H, C§), 1.32-1.17 (m, 30H, CHl, 0.87-0.80 (m, 3H, C§).

4-[2-(4-Hexyloxyphenyl)ethinyl]benzoesaure
Die Darstellung erfolgte Q

W W
nach AAV 7.3.12. HO

Ansatz: 2.7 g (0.008 mol) 4-[2-(4-Hexyloxyphenyhiayl]benzoesauremethylester
1.8 g (0.032 mol) Kaliumhydroxid
100 ml Methanol

25 ml THF
Reinigung: Suspension in Toluol
Ausbeute: 2.4 9 (93 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,1H»,05 M = 322.4 g/mol

Zersetzung: 238 °C
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)5 7.82 (d,2) = 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (J = 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.39 (d,3)=8.1 Hz, 2H, Ar-H), 6.95 (J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 3.99 (£J = 6.5 Hz,
2H, Ar-OCHp), 1.78-1.64 (m, 2H, C}), 1.48-1.35 (m, 2H, C§), 1.35-1.25 (m, 4H, C}),

0.87 (t,%J = 7.0 Hz, 3H, CH).

4-(4-Butyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoeséaure

' O
Die Darstellung erfolgte o OC4Hq
nach AAV 7.3.2. @70

Ansatz: 2.2 g (0.007 mol) 4-(4-Butyloxy-3-fluortmmyloxy)benzaldehyd
1.0 g (0.009 mol) Resorcinol
3.64 g (0.040 mol) Natriumchlorit
3.25 g (0.021 mol) Natriumdihydrogenphosphat Ditay
100 mit-Butanol

80 ml Wasser

Reinigung: Umkristallisation aus Eisessig und Tbluo
Ausbeute: 1.56 g (67 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CigH17FGs M = 332.32 g/mol

Cr 183 N 256 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC})): & 8.12 (d,3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.90 (m, 1H, Ar-H), 7.83
(dd,33=11.5 Hz*J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.26 (dJ = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.01-6.95 (m, 1H,
Ar-H), 4.07 (t,°J = 6.5 Hz, 2H, Ar-OCH), 1.86-1.73 (m, 2H, C}), 1.53-1.40 (m, 2H, C}),
0.94 (t,3J = 7.4 Hz, 3H, CH).

4-(3-Fluor-4-hexyloxybenzoyloxy)benzoesaure

Die Darstellung erfolgte o R OCH
6' 713
nach AAV 7.3.2. >—< >—O

Ansatz: 3.2 g (0.009 mol) 4-(3-Fluor-4-hexyloxyhkewloxy)benzaldehyd
1.33 g (0.012 mol) Resorcinol
4.87 g (0.054 mol) Natriumchlorit
4.35 g (0.028 mol) Natriumdihydrogenphosphat Ditay
90 mlt-Butanol
55 ml Wasser
Reinigung: Umkristallisation aus Eisessig und Tbluo
Ausbeute: 2.1 g (65 % d. Th.), farbloser Feststoff
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Analytik: CooHo1FOs M = 360.38 g/mol

Cr 173 N 191 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.17 (d,%3=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (d®J = 8.6 Hz, 1H,
Ar-H), 7.88 (dd,*J=11.4 Hz,*J=2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.31 (d3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H),
7.06-6.98 (m, 1H, Ar-H), 4.11 (£J=6.6 Hz, 2H, Ar-OCh), 1.92-1.78 (m, 2H, C},
1.56-1.39 (m, 2H, Ch), 1.41-1.29 (m, 4H, CH), 0.90 (%) = 7.0 Hz, 3H, CH).

4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoesaure
Die Darstellung erfolgte o O@Oclezs
nach AAV 7.3.2. @O

Ansatz: 5.5 g (0.013 mol) 4-(Dodecyloxy-3-fluorzegloxy)benzaldehyd
1.87 g (0.017 mol) Resorcinol
6.78 g (0.075 mol) Natriumchlorit
6.1 g (0.039 mol) Natriumdihydrogenphosphat Ditayd
150 mit-Butanol

90 ml Wasser

Reinigung: Waschen mit Methanol undPentan
Ausbeute: 5.7 g (98 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CyeH33FOs M = 444.54 g/mol
Cr 142 SmC 214 N 215 Iso Lit: Cr 142 SmC 214 N BB

'H-NMR (400 MHz, DMSO-d6)5 7.98 (d,’J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.92 (fJ = 8.7 Hz, 1H,
Ar-H), 7.84 (dd,3J=11.6 Hz,"J=2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.36-7.29 (m, 3H, Ar-H), 4.1

%)= 6.5 Hz, 2H, Ar-OCH), 1.82-1.67 (m, 2H, Ch), 1.48-1.36 (m, 2H, C}), 1.34-1.16 (m,
16H, CH), 0.83 (t,°J = 6.7 Hz, 3H, CH).

4-(4-Butyloxy-3-fluorphenoxycarbonyl)benzoesaure

Die Darstellung erfolgte

o 0 OC,Ho
nach AAV 7.3.2. >—©—§
HO 0 F

Ansatz: 4.42 g (0.014 mol) 4-(4-Butyloxy-3-fluogatoxycarbonyl)benzaldehyd
2.0 g (0.018 mol) Resorcinol
7.34 g (0.081 mol) Natriumchlorit
6.55 g (0.042 mol) Natriumdihydrogenphosphat Oitay
150 mit-Butanol
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80 ml Wasser

Reinigung: Umkristallisation aus Eisessig und Tbluo
Ausbeute: 3.2 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CigH17FGs M= 332.32 g/mol

Cr 201 N 226 Iso
'H-NMR (500 MHz, CDC}): & 8.27 (d,%3=8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.22 (d®J=8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.04-6.90 (m, 3H, Ar-H), 4.04 ) = 6.5 Hz, 2H, Ar-OCh), 1.87-1.72 (m, 2H, CH),
1.57-1.43 (m, 2H, Ch), 0.97 (t,J = 7.4 Hz, 3H, CH).

4-(3-Fluor-4-hexyloxyphenoxycarbonyl)benzoeséaure

Die Darstellung erfolgte

o) 0 OCgHs3
nach AAV 7.3.2. >—©—<
HO O F

Ansatz: 3.25 g (0.009 mol) 4-(3-Fluor-4-hexyloxgploxycarbonyl)benzaldehyd
1.35 g (0.012 mol) Resorcinol
4.95 g (0.055 mol) Natriumchlorit
4.42 g (0.028 mol) Natriumdihydrogenphosphat Ditay
100 mlt-Butanol

60 ml Wasser

Reinigung: Umkristallisation aus Eisessig und Tbluo
Ausbeute: 2.3 9 (68 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CooHo1FOs M = 360.38 g/mol

Cr 193 N 236 Iso
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 8.21 (d,%3=8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.17 (d®J=8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 6.99-6.86 (m, 3H, Ar-H), 3.98 (£) = 6.6 Hz, 2H, Ar-OCHh), 1.84-1.69 (m, 2H, CH),
1.48-1.35 (m, 2H, Ch), 1.33-1.24 (m, 4H, Ch), 0.91-0.77 (m, 3H, C#).

A-8. Synthese von 4-(4-Ethylbenzoyloxy)benzaldehyd

Die Darstellung erfolgte 0 O@C H
215
nach AAV 7.3.3. @o

H

Ansatz: 3.3 g (0.022 mol) 4-Ethylbenzoesaure
2.76 g (0.002 mol) 4-Hydroxybenzaldehyd
4.5 g (0.022 mol) DCC
0.1 mg DMAP
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50 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680:m, Eluent CHCI,)
Ausbeute: 4.9 9 (96 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CigH1405 M = 254.28 g/mol

Smp.: 51 °C
'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 6 10.01 (s, 1H, Ar-CHO), 8.10 (d) = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.95
(d, 33=18.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H),
2.74 (9,) = 7.6 Hz, 2H, Ar-CH), 1.28 (t3) = 7.6 Hz, 3H, CH).

A-9. Synthese der 4-(4- n-Alkylphenoxycarbonyl)benzaldehyde

4-(4-Ethylphenoxycarbonyl)benzaldehyd

Die Darstellung erfolgte o OOC H
2015
nach AAV 7.3.4. >—< H
H e}

Ansatz: 2.56 g (0.021 mol) 4-Ethylphenol
3 g (0.02 mol) 4-Formylbenzoesaure
30 ml Thionylchlorid
2.9 ml (0.03 mol) Triethylamin
0.08 ml Pyridin
50 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680, Eluent CHG)
Ausbeute: 3.12 g (58 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Ci6H1405 M = 254.28 g/mol
Smp.: 62 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC})): 6 10.13 (s, 1H, Ar-CHO), 8.34 (a.J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.00
(d, 3J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.25 (3 = 7.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.12 (¥ = 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
2.67 (0,33 = 7.6 Hz, 2H, Ar-CH), 1.25 (t,°J = 7.6 Hz, 3H, CH).

4-(4-Butylphenoxycarbonyl)benzaldehyd

Die Darstellung erfolgte

o Oon
nach AAV 7.3.3. %
H 0

Ansatz: 5 g (0.033 mol) 4-Butylphenol
5.25 g (0.035 mol) 4-Formylbenzoesaure
7.55 g (0.037 mol) DCC
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0.1 ml Pyridin

0.2 mg DMAP

30 ml Dichlormethan

50 ml THF
Reinigung: Zweimalige flash-Chromatographie (Kigse¢b0, 40-63:m, Eluent jeweils CHG)
Ausbeute: 4 g (43 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CigH1505 M = 282.33 g/mol

Smp.: 86 °C
'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 6 10.12 (s, 1H, Ar-CHO), 8.34 (d) = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.00
(d, 3J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (3= 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (¥ = 8.4 Hz, 2H, Ar-H),
2.67-2.58 (m, 2H, Ar-Ch), 1.66-1.55 (m, 2H, C§), 1.42-1.30 (m, 2H, Cf), 0.92 (t,
3)=7.3 Hz, 3H, CHh).

4-(4-Hexylphenoxycarbonyl)benzaldehyd

Die Darstellung erfolgte o) : OOC6H13

nach AAV 7.3.3.

Ansatz: 7 g (0.039 mol) 4-Hexylphenol
6.5 g (0.043 mol) 4-Formylbenzoesaure
12.2 g (0.06 mol) DCC
0.2 mg DMAP
75 ml THF
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680sm, Eluenten PE, PE/CHELL:1 VIV,
CHCL) und Umkristallisation aus Ethanol
Ausbeute: 10.32 g (85 % d. Th.), farbloser Fedtstof
Analytik: Co0H2,05 M = 310.39 g/mol
Smp.: 104 °C Lit: Ol (ohne Reinigurfg)
'H-NMR (500 MHz, CDC}): 6 10.18 (s, 1H, Ar-CHO), 8.39 (d) = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.05
(d, 3J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (£3 = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.16 (d®J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
2.76-2.55 (m, 2H, Ar-Ch), 1.79-1.59 (m, 2H, C§), 1.48-1.26 (m, 6H, Cf), 0.92 (t,
3)=17.0 Hz, 3H, CH).

4-(4-Octylphenoxycarbonyl)benzaldehyd

Die Darstellung erfolgte o) : O‘@%"'u

nach AAV 7.3.4.
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Ansatz: 5.77 g (0.028 mol) 4-Octylphenol
4 g (0.026 mol) 4-Formylbenzoesaure
30 ml Thionylchlorid
4.8 ml (0.0346 mol) Triethylamin
0.1 ml Pyridin
60 ml Dichlormethan
Reinigung: Zweimalige flash-Chromatographie (Kige¢b0, 40-63:m, Eluenten
n-Hexan/Essigester 95:5 V/V, CH{I
Ausbeute: 4.2 g (48 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,oH2605 M = 338.44 g/mol
Smp.: 125 °C Lit: Smp.: 127 ¢C
'H-NMR (400 MHz, CDC})): 6 10.13 (s, 1H, Ar-CHO), 8.34 (a.J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.00
(d, 3J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (3= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (¥ = 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
2.69-2.56 (m, 2H, Ar-Ch), 1.72-1.57 (m, 2H, CjJ, 1.38-1.18 (m, 10H, Ch, 0.87 (t,
3)=6.8 Hz, 3H, CHh).

4-(4-Decylphenoxycarbonyl)benzaldehyd

Die Darstellung erfolgte o O@CloH21
nach AAV 7.3.4. >—©—§

H (0]
Ansatz: 6.56 g (0.028 mol) 4-Decylphenol

4 g (0.026 mol) 4-Formylbenzoeséaure
35 ml Thionylchlorid
4.8 ml (0.0346 mol) Triethylamin
0.1 ml Pyridin
60 ml Dichlormethan
Reinigung: Zweimalige flash-Chromatographie (Kige¢b0, 40-63:m, Eluenten
n-Hexan/Essigester 95:5 V/V, CH{I
Ausbeute: 4.4 g (46 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CouH3005 M = 366.49 g/mol
Smp.: 132 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC})): 6 10.12 (s, 1H, Ar-CHO), 8.34 (a.J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.00
(d, 3J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (3= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (¥ = 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
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2.66-2.56 (m, 2H, Ar-Ch), 1.64-1.58 (m, 2H, Ch), 1.35-1.20 (m, 14H, CH, 0.87 (t,
3)=6.8 Hz, 3H, CH).

4-(4-Tetradecylphenoxycarbonyl)benzaldehyd

Die Darstellung erfolgte o) : OOCMHZQ
H O

nach AAV 7.3.4.

Ansatz: 2.28 g (0.008 mol) 4-Tetradecylphenol

1.13 g (0.008 mol) 4-Formylbenzoesaure

15 ml Thionylchlorid

1.4 ml (0.01 mol) Triethylamin

0.08 ml Pyridin

40 ml Dichlormethan

20 ml THF
Reinigung: Séaulenchromatographie (Kieselgel 60263~m, Eluent CHG))
Ausbeute: 1.8 g (53 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CogH305 M = 422.6 g/mol

Smp.: 145 °C
'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 6 10.12 (s, 1H, Ar-CHO), 8.34 (d) = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.00
(d, 3J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (£J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (¥ = 8.2 Hz, 2H, Ar-H),
2.65-2.57 (m, 2H, Ar-Ch), 1.65-1.56 (m, 2H, Ch), 1.36-1.21 (m, 22H, Cjj, 0.86 (t,
3)=6.9 Hz, 3H, CH).

4-(4-Hexadecylphenoxycarbonyl)benzaldehyd

Die Darstellung erfolgte

0 OOcleHss
nach AAV 7.3.4. >—©—§
H o

Ansatz: 3.34 g (0.011 mol) 4-Hexadecylphenol
1.5 g (0.01 mol) 4-Formylbenzoeséaure
20 ml Thionylchlorid
1.8 ml (0.013 mol) Triethylamin
0.1 ml Pyridin
40 ml THF
Reinigung: Séaulenchromatographie (Kieselgel 60263~m, Eluent CHG))
Ausbeute: 1.2 9 (27 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoH405 M = 450.65 g/mol
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Smp.: 157 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): § 10.12 (s, 1H, Ar-CHO), 8.34 (d) = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.00
(d, 3J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (£3 = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.10 (®J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H),
2.64-2.57 (m, 2H, Ar-Ch), 1.66-1.55 (m, 2H, Ch, 1.34-1.19 (m, 26H, CH, 0.86 (t,
3)=6.5 Hz, 3H, ChH).

4-(4-Octadecylphenoxycarbonyl)benzaldehyd

Die Darstellung erfolgte

0 O@C18H37
nach AAV 7.3.3. >—©—§
H o

Ansatz: 1.37 g (0.004 mol) 4-Octadecylphenol

0.8 g (0.0048 moal) 4-Formylbenzoesaure

1.8 g (0.007 mol) DCC

0.1 mg DMAP

30 ml THF
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60,6804, Eluent CHCJPetrolether 4:1 V/V)
Ausbeute: 1.99 (99 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CaoHi05 M = 478.71 g/mol

Smp.: 164 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): § 10.13 (s, 1H, Ar-CHO), 8.34 (d) = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.00
(d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (£3 = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (¥ = 8.6 Hz, 2H, Ar-H),
2.66-2.56 (m, 2H, Ar-Ch), 1.66-1.56 (m, 2H, C§J, 1.39-1.17 (m, 30H, Ch, 0.86 (t,
3)=6.9 Hz, 3H, CH).

A-10.Synthese der 4-(4- n-Alkyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzaldehyde

4-(4-Butyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzaldehyd
Die Darstellung erfolgte Q
0 OC4Hg

nach AAV 7.3.4. >—©—o
Ansatz: 2.46 g (0.0116 mol) 4-Butyloxy-3-fluorbeesaure

1.76 g (0.0128 mol) 4-Hydroxybenzaldehyd

30 ml Thionylchlorid

2.1 ml (0.015 mol) Triethylamin

0.08 ml Pyridin

40 ml Dichlormethan
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Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60,684, Eluent CHCJPetrolether 1:1 V/V)
Ausbeute: 2.21 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CigH17FO, M = 316.32 g/mol

Smp.: 91 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 10.03 (s, 1H, Ar-CHO), 7.99-7.94 (m, 3H, Ar-H)89.(dd,
3)=11.5Hz,%J= 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.40 (d®)=8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.09-7.01 (m, 1H,
Ar-H), 4.14 (t,3)= 6.5 Hz, 2H, Ar-CH), 1.93-1.78 (m, 2H, C}), 1.60-1.49 (m, 2H, CH),
1.01 (t,%J = 7.4 Hz, 3H, CH).

4-(3-Fluor-4-hexyloxybenzoyloxy)benzaldehyd

o)
Die Darstellung erfolgte 0 >—Q7006H13
nach AAV 7.3.4. @0

Ansatz: 3.22 g (0.0134 mol) 3-Fluor-4-hexyloxybeezaure

1.8 g (0.0147 mol) 4-Hydroxybenzaldehyd

30 ml Thionylchlorid

2.4 ml (0.017 mol) Triethylamin

0.08 ml Pyridin

50 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60.68m, Eluent CHG))
Ausbeute: 3.29 (70 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CooH21FO, M = 344.38 g/mol

Smp.: 71-72 °C
'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 6 10.00 (s, 1H, Ar-CHO), 7.95 (d) = 8.6 Hz, 3H, Ar-H), 7.87
(dd,3J=11.5 Hz,"J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (d®J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.07-6.97 (m, 1H,
Ar-H), 4.11 (t,°J = 6.6 Hz, 2H, Ar-OCH), 1.93-1.76 (m, 2H, C}), 1.57-1.41 (m, 2H, C}),
1.42-1.28 (m, 4H, CbJ, 0.90 (t,J = 7.0 Hz, 3H, CH).

4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzaldehyd

Q
Die Darstellung erfolgte o @OCHHZS
nach AAV 7.3.3, @O

Ansatz: 5 g (0.015 mol) 4-Dodecyloxy-3-fluorbenzéere
1.94 g (0.014 mol) 4-Hydroxybenzaldehyd
3.2 g (0.016 mol) DCC
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0.1 mg DMAP

50 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680sm, Eluent CHCI,)
Ausbeute: 5.6 g (93 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,eH33FO, M = 428.54 g/mol

Smp.: 79-80 °C Lit. 79-80 €C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 10.01 (s, 1H, Ar-CHO), 7.98-7.92 (m, 3H, Ar-H)87.(dd,
3)=11.5Hz,"J=2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (d®J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.06-6.99 (m, 1H,
Ar-H), 4.11 (t,°J = 6.6 Hz, 2H, Ar-OCH), 1.92-1.78 (m, 2H, C}), 1.51-1.42 (m, 2H, C}),
1.39-1.19 (m, 16H, C}, 0.87 (13 = 6.8 Hz, 3H, Ch).

A-11.Synthese der 4-(4- n-Alkyloxy-3-
fluorphenoxycarbonyl)benzaldehyde

4-(4-Butyloxy-3-fluorphenoxycarbonyl)benzaldehyd

Die Darstellung erfolgte o OQOC4H9
nach AAV 7.3.4. %

H o F
Ansatz: 4 g (0.022 mol) 4-Butyloxy-3-fluorphenol

3.6 g (0.024 mol) 4-Formylbenzoesaure

40 ml Thionylchlorid

4 ml (0.028 mol) Triethylamin

0.08 ml Pyridin

60 ml Dichlormethan
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680, Eluent CHG)
Ausbeute: 4.42 g (64 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CigHi17FO, M = 316.32 g/mol

Smp.: 74-75 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 10.12 (s, 1H, Ar-CHO), 8.32 (&J = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 8.32
(d, 3)=28.0 Hz, 1H, Ar-H), 8.00 (cf‘,J = 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.03-6.90 (m, 3H, Ar-H), 4.04
3)=6.5Hz, 2H, Ar-OCH), 1.87-1.72 (m, 2H, C§J, 1.58-1.43 (m, 2H, C§), 0.98 (i,
3)=7.4 Hz, 3H, CH).
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4-(3-Fluor-4-hexyloxyphenoxycarbonyl)benzaldehyd

Die Darstellung erfolgte

0 0 OCeHis
nach AAV 7.3.3. %
H o F

Ansatz: 2 g (0.0094 mol) 3-Fluor-4-hexyloxyphenol

1.55 g (0.01 mol) 4-Formylbenzoeséaure

3.3 g (0.016 mol) DCC

0.2 mg DMAP

15 ml Dichlormethan
Reinigung: Saulenchromatographie (Kieselgel 602@63xm, Eluent CHG) und

flash-Chromatographie (Kieselgel 60, 40:68, Eluent CHGJ/Petrolether 4:1 V/IV)
Ausbeute: 2.46 g (76 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,yoH21FO, M = 344.38 g/mol

Smp.: 103 °C
'H-NMR (400 MHz, CDC}): 6 10.13 (s, 1H, Ar-CHO), 8.32 (a.J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.00
(d, 3)=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.03-6.91 (m, 3H, Ar-H), 4.48 3)=6.6 Hz, 2H, Ar-OCH),
1.87-1.76 (m, 2H, C}), 1.50-1.42 (m, 2H, C§J, 1.36-1.30 (m, 4H, C§J, 0.93-0.86 (m, 3H,
CHsy).

A-12.Synthese von 4-[2-(4-

Hexyloxyphenyl)ethinyl]benzoesduremethylester
Die Darstellung erfolgte Q O - O
= OCgH13
nach AAV 7.3.13. H;CO

Ansatz: 6.5 g (0.032 mol) 4-Hexyloxyphenylacetylen
5.75 g (0.027 mol) 4-Brombenzoesauremethylester
0.93 g (0.80 mmol) Tetrakis(triphenylphosphinpaium(0)
0.10 g (0.54 mmol) Kupfer(l)-iodid
35 ml Triethylamin
40 ml THF

Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 606804, Eluenten PE/CKLI, 2:1, 1:1 V/IV)
und Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 3.19 (29 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C,oH»405 336.42 g/mol
Smp.: 118 °C
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'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & 7.98 (d,3J=8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.54 (31 =8.6 Hz, 2H,
Ar-H), 7.45 (d,3) = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.86 (J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 3.96 (£J = 6.6 Hz,
2H, Ar-OCH,), 3.91 (s, 3H, OCH), 1.83-1.71 (m, 2H, Ch, 1.49-1.41 (m, 2H, Ch,
1.38-1.28 (m, 4H, Ch, 0.90 (t,°J = 7.0 Hz, 3H, CH).

A-13.Synthese der 4- n-Alkyloxy-3-fluorbenzoesauren

4-Butyloxy-3-fluorbenzoesaure

Die Darstellung erfolgte HOOC OC,H,
nach AAV 7.3.6.

F

Ansatz: 9.0 g (0.036 mol) 4-Brom-2-fluor-butyloxgrizen
30 ml (0.04 moln-Butyllithium (1.6 M inn-Hexan)
16.0 g (0.36 mol) Cefest

100 ml THF
Reinigung: Umkristallisation aus Ethanol und Eiggss
Ausbeute: 3.97 g (52 % d. Th.), farblose Flissigkei
Analytik: CiH13sFO; M = 212.22 g/mol
Smp.: 139 °C Lit: 143.5 °C

'H-NMR (400 MHz, CDC}): § 7.79 (m, 1H, Ar-H), 7.72 (dd) = 11.6 Hz,"J = 2.1 Hz, 1H,
Ar-H), 6.92 (m, 1H, Ar-H), 4.04 (2 =6.5 Hz, 2H, Ar-OCH), 1.85-1.70 (m, 2H, C}),
1.52-1.38 (m, 2H, Ch, 0.93 (t,°J = 7.4 Hz, 3H, CH).

3-Fluor-4-hexyloxybenzoesaure

Die Darstellung erfolgte
HOOC OCgHy3
nach AAV 7.3.6.

F

Ansatz: 13.54 g (0.05 mol) 4-Brom-2-fluor-hexyltwgnzen
40 ml (0.064 molp-Butyllithium (1.6 M inn-Hexan)
22.0 g (0.5 mol) Ce)fest

150 ml THF
Reinigung: Umkristallisation aus Ethanol und Eiggss
Ausbeute: 7.2 9 (60 % d. Th.), farblose Flissigkeit
Analytik: CisH17FO; M = 240.27 g/mol

Smp.:126 °C Lit: 129.5 °C
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'H-NMR (400 MHz, CDC}):  7.84 (m, 1H, Ar-H), 7.77 (dd) = 11.5 Hz,"J = 2.0 Hz, 1H,
Ar-H), 7.01-6.94 (m, 1H, Ar-H), 4.08 () = 6.6 Hz, 2H, Ar-OCH), 1.90-1.77 (m, 2H, C}),
1.54-1.40 (m, 2H, Ch), 1.40-1.21 (m, 4H, Ch), 0.89 (%) = 7.0 Hz, 3H, CH).

A-14.Synthese der 4- n-Alkylphenole

4-Tetradecylphenol
Die Darstellung erfolgte

HO C14H29
nach AAV 7.3.8.

Ansatz: 3.57 g (0.012 mol) 1-Methoxy-4-tetradeeylben
6.91 g (0.027 mol) Bortribromid

60 ml Dichlormethan

Reinigung: nicht notwendig

Ausbeute: 3.39 (95 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CooH3.0 M = 290.48 g/mol
Smp.: 68-69 °C Lit: 70-71 °C

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 7.02 (d,33=8.5Hz, 2H, Ar-H), 6.72 (d®J = 8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 4.48 (s, 1H, Ar-OH), 2.55-2.46 (m, 2H, Ar-GH 1.58-1.50 (m, 2H, C}), 1.24 (s,
22H, CH), 0.86 (t,2J = 6.8 Hz, 3H, CH).

4-Octadecylphenol
Die Darstellung erfolgte Ho@—CmH37
nach AAV 7.3.8.

Ansatz: 1.6 g (0.0044 mol) 1-Methoxy-4-octadecylizn
1.33 g (0.0053 mol) Bortribromid

40 ml Dichlormethan

Reinigung: nicht notwendig

Ausbeute: 1.37 g (90 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C,,H4:0 M = 346.59 g/mol
Smp.: 86 °C Lit: 83-84 °C

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 6 7.02 (d,3J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 6.72 (21 =8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 4.50 (s, 1H, Ar-OH), 2.62-2.37 (m, 2H, Ar-GH1.58-1.51 (m, 2H, Ch), 1.31-1.20
(m, 30H, CH), 0.86 (t,°J = 6.9 Hz, 3H, CH).
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A-15.Synthese der 4- n-Alkyloxy-3-fluorphenole

4-Butyloxy-3-fluorphenol
Die Darstellung erfolgte
HO OC,Hg
nach AAV 7.3.11.
Ansatz: 9.5 g (0.045 mol) 4-Butyloxy-3-fluorphebgtonséaure
12 ml Wasserstoffperoxid

20 ml Wasser
15 ml Methanol

Reinigung: nicht notwendig
Ausbeute: 5.8 9 (70 % d. Th.), braune Flussigkeit
Analytik: CiH1sFO, M = 184.21 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDC}): § 6.85-6.79 (m, 1H, Ar-H), 6.60 (dd) = 12.0 Hz,*J = 2.9 Hz,
1H, Ar-H), 6.48 (m, 1H, Ar-H), 4.59 (s, 1H, Ar-OH3.95 (t,% = 6.6 Hz, 2H, Ar-OCH),
1.84-1.63 (m, 2H, Ch), 1.57-1.33 (m, 2H, CH), 0.95 (% = 7.4 Hz, 3H, CH).

3-Fluor-4-hexyloxyphenol

Die Darstellung erfolgte
HO OCgH13
nach AAV 7.3.11.
F
Ansatz: 5.6 g (0.023 mol) 3-Fluor-4-hexyloxyphdigfonsaure
15 ml Wasserstoffperoxid

30 ml Wasser
20 ml Methanol

Reinigung: nicht notwendig
Ausbeute: 4.34 g (90 % d. Th.), braune Flussigkeit
Analytik: CHiFO, M = 212.26 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDC})): § 6.85-6.78 (m, 1H, Ar-H), 6.60 (dd) = 12.0 Hz,*J = 2.9 Hz,
1H, Ar-H), 6.48 (m, 1H, Ar-H), 4.80-4.36 (m, 1H, @H), 3.94 (t,°J=6.6 Hz, 2H,
Ar-OCH,), 1.81-1.65 (m, 2H, Ch), 1.49-1.37 (m, 2H, Ch), 1.38-1.16 (m, 4H, C}), 0.88 (t,
3)=7.0 Hz, 3H, CH).
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A-16.Synthese der n-Alkyloxy-4-brom-2-fluorbenzene

4-Brom-2-fluor-butyloxybenzen

Die Darstellung erfolgte Br OC4Hq
nach AAV 7.3.5.

F

Ansatz: 40 g (0.21 mol) 4-Brom-2-fluorphenol
30.1 g (0.22 mol) 1-Brombutan
14 g (0.25 mol) Kaliumhydroxid
250 ml Ethanol

Reinigung: Hochvakuumdestillation
Ausbeute: 45.5 g (88 % d. Th.), farblose Flussigkei
Analytik: CigH1:BrFO M = 247.1 g/mol

Sdp.: 85-92 °C (110" mbar)
'H-NMR (400 MHz, CDC}): § 7.22 (dd,2J = 10.6 Hz,*J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (m, 1H,
Ar-H), 6.86-6.80 (m, 1H, Ar-H), 4.00 () = 6.5 Hz, 2H, Ar-OCH), 1.85-1.73 (m, 2H, C}),
1.54-1.42 (m, 2H, CbJ, 0.97 (t,°J = 7.4 Hz, 3H, CH).

4-Brom-2-fluor-hexyloxybenzen

Die Darstellung erfolgte Br OCH
6' 113
nach AAV 7.3.5.

F

Ansatz: 34.3 g (0.18 mol) 4-Brom-2-fluorphenol
32 g (0.2 mol) 1-Bromhexan
12 g (0.25 mol) Kaliumhydroxid
250 ml Ethanol

Reinigung: Hochvakuumdestillation
Ausbeute: 43 g (87 % d. Th.), farblose Flussigkeit
Analytik: Ci,H16BrFO M = 275.16 g/mol
Sdp.: 105-110 °C (110" mbar) Lit: 110-112 °C (0.1 TorP)

'H-NMR (400 MHz, CDC}): & 7.20 (ddJ = 10.6 Hz,*J = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.17-7.11 (m,
1H, Ar-H), 6.85-6.77 (m, 1H, Ar-H), 3.98 &) = 6.6 Hz, 2H, Ar-OCH), 1.85-1.71 (m, 2H,
CH,), 1.50-1.38 (m, 2H, C}, 1.38-1.21 (m, 4H, C}), 0.89 (t,*J = 7.0 Hz, 3H, CH).
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A-17.Synthese der 4- n-Alkyloxy-3-fluorphenylboronsauren

4-Butyloxy-3-fluorphenylboronsaure

Die Darstellung erfolgte
nach AAV 7.3.10. (HO)ZBQOC“HQ
F

Ansatz: 12.4 g (0.05 mol) 4-Brom-2-fluor-butyloxgrzen

50 ml (0.08 moln-Butyllithium (1.6 M inn-Hexan)

150 ml THF

15.6 g (0.15 mol) Borsauretrimethylester

60 ml HCI (10 %)
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680sm, Eluenten CHG| Methanol)
Ausbeute: 9.54 g (90 % d. Th.), rosafarbener Fafbtst
Analytik: CiH1BFO; M = 212.03 g/mol

Smp.: 94 °C
'H-NMR (400 MHz, CROD): § 7.50-7.27 (m, 2H, Ar-H), 7.06-6.95 (m, 1H, Ar-H).04 (t,
3)=6.3 Hz, 2H, Ar-OCH), 1.82-1.71 (m, 2H, CB, 1.57-1.44 (m, 2H, CH, 0.98 (t,
3)=7.4 Hz, 3H, CH).

3-Fluor-4-hexyloxyphenylboronséure

Die Darstellung erfolgte
nach AAV 7.3.10.

=
Ansatz: 13.8 g (0.05 mol) 4-Brom-2-fluor-hexyloxytzen

50 ml (0.08 moln-Butyllithium (1.6 M inn-Hexan)

150 ml THF

15.6 g (0.15 mol) Borsauretrimethylester

60 ml HCI (10 %)
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680sm, Eluenten CHG| Methanol)
Ausbeute: 6.21 g (75 % d. Th.), orange farbenetsk#t
Analytik: C,H1sBFO; M = 240.08 g/mol

Smp.: 78 °C
H-NMR (400 MHz, CRROD): & 7.49-7.25 (m, 2H, Ar-H), 7.06-6.94 (m, 1H, Ar-H).02 (t,
3)=6.3 Hz, 2H, Ar-OCH), 1.84-1.69 (m, 2H, CH, 1.53-1.40 (m, 2H, CH, 1.41-1.24 (m,
4H, CHp), 0.90 (t,°J = 7.1 Hz, 3H, CH).
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A-18.Synthese der 4- n-Alkyl-1-methoxybenzene

1-Methoxy-4-tetradecylbenzen
Die Darstellung erfolgte

H3CO C14H29
nach AAV 7.3.7.

Ansatz: 6.1 g (0.25 mol) Magnesium
55.5 g (0.2 mol) 1-Bromtetradecan
150 ml Diethylether
23.4 g (0.125 mol) 1-Brom-4-methoxybenzen
0.1 g (0.1 mmol) Pd(dppf)
150 ml THF
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60,6804, Eluenten PE, PE/CHELL:1 V/V,
CHCIl;) und Umkristallisation aus Diethylether/Methanol
Ausbeute: 3.6 g (10 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,1H3cO M = 304.51 g/mol
Smp.: 37-38 °C Lit: 38 °&
'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 6 7.07 (d,3J=8.5Hz, 2H, Ar-H), 6.80 (d?J=8.6 Hz, 2H,
Ar-H), 3.77 (s, 3H, Ar-OCH), 2.55-2.47 (m, 2H, Ar-C}}, 1.59-1.52 (m, 2H, C}), 1.24 (m,
22H, Ch), 0.87 (t,3J = 6.8 Hz, 3H, ChH).

1-Methoxy-4-octadecylbenzen
Die Darstellung erfolgte
nach AAV 7.3.7.

Ansatz: 0.6 g (0.023 mol) Magnesium
6.7 g (0.02 mol) 1-Bromoctadecan
100 ml Diethylether
2.5 g (0.013 mol) 1-Brom-4-methoxybenzen
0.1 g (0.1 mmol) Pd(dppf)
120 ml THF
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680sm, Eluenin-Hexan) und Umkristallisa-
tion aus Diethylether/Methanol
Ausbeute: 1.6 g (35 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,sH4.0 M = 360.62 g/mol
Smp.: 53 °C Lit: 51 °€
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'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & 7.07 (d,3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.80 (1 =8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 3.77 (s, 3H, Ar-OCh), 2.56-2.46 (m, 2H, Ar-Ch}, 1.58-1.52 (m, 2H, C}), 1.31-1.20
(m, 30H, CH), 0.86 (t,°J = 6.9 Hz, 3H, CH).

A-19.Synthese der 4-Cyanresorcinolderivate

4-Cyanresorcinol
Die Darstellung erfolgte /@iCN
nach AAV 7.3.1. HO OH
Ansatz: 10 g (0.07 mol) 2,4-Dihydroxybenzaldehyd

7.7 g (0.11 mol) Hydroxylamin Hydrochlorid

11.7 g (0.11 mol) Natriumcarbonat

200 ml Ethanol

150 ml Acetanhydrid

9 g (0.16 mol) Kaliumhydroxid

100 ml Ethanol

30 ml Wasser
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60680sm, Eluent Diethylether)
Ausbeute: 6.53 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C;Hs5NO, M = 135.12 g/mol
Sublimation: 158 °C Lit: Sublimation 152 *C

'H-NMR (400 MHz, CROD): 7.19 (d,3J=8.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.47 (dd>J=8.3 Hz,
43=2.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.38 (dJ = 2.3 Hz, 1H, Ar-H).

4-Benzyloxy-2-hydroxybenzonitril

Die Darstellung erfolgte /@CN
nach AAV 7.3.1. ©Ao OH
Ansatz: 18.5 g (0.08 mol) 4-Benzyloxy-2-hydroxybeldehyd

8.4 g (0.12 mol) Hydroxylamin Hydrochlorid

12.7 g (0.12 mol) Natriumcarbonat

400 ml Ethanol

150 ml Acetanhydrid

6.5 g (0.12 mol) Kaliumhydroxid
250 ml Ethanol
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Anhang
25 ml Wasser
Reinigung: flash-Chromatographie (Kieselgel 60,684, Eluent CHCJPetrolether 9:1 V/V)
Ausbeute: 12 g (67 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CisH11NO, M = 225.24 g/mol

Smp.: 143 °C Lit: 141-143 9C

'H-NMR (400 MHz, CQOD): § 7.42-7.26 (m, 6H, Ar-H), 6.56 (dd) = 8.7 Hz,"J = 2.3 Hz,
1H, Ar-H), 6.50 (dJ = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 5.08 (s, 2H, Ar-OGH

A-20. Liste der verwendeten Volumeninkremente nach  Immirizi *3
Atomgruppe Volumeninkrement [A]
H 6.9
C= 15.3
>C< 11.0
>C= 13.7
=0 14
-O- 9.2
F 12.8
=N 16
75.2

Benzolring (nur C-Atome)
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