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Abstract

The complex mesophase morphologies formed by X-shaped bolapolyphiles with two chemical
incompatible lateral substituents have been well investigated in recent studies. Such compounds
exhibit different types of lamellar, cubic and columnar phases, depending on the chain lengths, the
volume ratio of the two lateral substituents and the length of the rigid central core. The columnar
mesophases represent honeycomb-like arrays of polygonal cylinders, the interior of the cylinder cells

can be identical or different.

In this work novel X-shaped bolapolyphiles have been synthesized. One serie of p-terphenyl derived
bolaamphiphiles and one serie of oligo(phenyleneethinylene) derived bolapolyphiles are reported,
where the length of both lateral chains (alkyl/semiperfluorinated alkyl chain or alkyl/alkyl) and the

size of the polar headgroup has been modified.

The mesophase behaviour of the synthesized compounds was investigated by means of polarization
microscopy, differential scanning calorimetry and X-ray scattering and was confirmed by electron

density maps calculated from X-ray data.

These mesogens form a huge variety of thermotropic liquid crystalline phases such as nematic and
smectic phases, columnar phases with different symmetry and shape of the cylinder cross section,

cubic phases und crystalline lamellar phases.

Furthermore the oligo(phenyleneethinylene) derived bolapolyphiles were investigated with respect to

their interaction with phospholipid membrans.
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KAPITEL 1 EINLEITUNG UND MOTIVATION 1

1  Einleitung und Motivation

1.1  Prinzipien der mesomorphen Selbstorganisation

Der flussigkristalline Zustand (LC Phase) stellt eine Besonderheit im Phasenverhalten organischer
Molekule dar. Neben der breiten Anwendung in Displays (LCDs) moderner elekronischer Geréte (z.B
Smartphones, Tabletcomputer) stellen Fllssigkristalle auch ein ausgezeichnetes System zur
Untersuchung der grundlegenden Mechanismen von Selbstorganisation und Selbstaggregation dar und
sind damit fester Bestandteil der supramolekularen Chemie. Die Selbstaggregation bezeichnet dabei
den Prozess der reversiblen und spontanen Ausbildung von Uberstrukturen mittels nicht-kovalenter
Bindungen. Die Uberstrukturen, definierte Assoziate mehrerer Molekiile, werden dabei von eher
schwachen Wechselwirkungskraften wie z. B. Wasserstoffbriickenbindungen, Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen, koordinativen Bindungen, n-Stacking und Van-der-Waals Wechselwirkungen
zusammengehalten. Dies ermdglicht den Zugang zu Strukturen, deren Grofle und Komplexitat weit
tiber die von synthetisch zugéanglichen organischen Molekiilen hinausgeht. Komplexere und groRiere,
aber ebenfalls auf Selbstaggregation beruhende Systeme finden sich zahlreich in der Natur (z. B.
Sekunddr- und Tertidrstruktur der DNA, Proteinfaltung). Die detaillierte Untersuchung von
Flussigkristallen kann somit in Form eines vereinfachten Modellsystems zum besseren Verstédndnis
der Organisation in biologischen Systemen beitragen [1]. Aktuelle Forschungsschwerpunkte auf dem
Gebiet der Flussigkristalle sind z. B. die Anwendung von scheibenférmigen LCs als organische
Halbleiter in Feld-Effekt Transistoren und in der Photovoltaik [2], die Organisation von Nanopartikeln
in dreidimensionalen Strukturen fur die Anwendung als photonische Materialien und Metamaterialien
[3, 4], ionische LCs [5] und Chiralitat und Symmetriebruch bei bent-core Mesogenen [6].

Die flissigkristallinen Phasen werden im Falle der thermotropen LC Phasen (Ausbildung in der reinen
Substanz in Abhangigkeit von der Temperatur) zwischen der kristallinen und fluiden Phase beobachtet
und vereinen Eigenschaften beider Phasen. Neben den thermotropen LC Phasen gibt es mit den
lyotropen Mesophasen eine weitere Klasse von flissigkristallinen Systemen. Hier wird die LC Phase
durch Zusatz einer zweiten Komponente, meistens eines Ldsungsmittels, zur reinen Substanz
induziert. Wahrend in einer Flissigkeit keinerlei Fernordnung zwischen den einzelnen Molekilen
besteht, weisen diese im flussigkristallinen Zustand immer eine Orientierungsfernordnung und/ oder
Positionsfernordnung auf [7]. Es wird z.B. bei nematischen Phasen (N) ausschlieflich eine

Orientierungsfernordnung beobachtet, bei smektischen Phasen (Sm) eine Positionsfernordnung in
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einer Raumrichtung und bei kolumnaren Phasen (Col) in zwei Raumrichtungen (2D-Struktur)
(Abb. 1).

(a) kristallin (b) fliissigkristallin (c) flussig i
a B _‘: '\\ 4 ,'I
e ;4.&:_,‘_—. 0 W \ l.f\ 48/
S — 4V, |r'\.‘ -
[ 4 _ﬂv y a
d n 0 - | ‘i“ufl ;’{/
:-_:Jll\ .-.\‘\7\ = Q\‘
/’\\J\\l - \
& |
kolumnar (Col,.,) smektisch A (SmA) nematisch (N)

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Anordnung der Molekile (a) im Kristallgitter, (b) in einer hexagonalen

kolumnaren Phase von Diskoten, smektischen und nematischen Phase von Kalamiten, (c) in der Flussigkeit.

Hervorgerufen durch die Orientierungs- und Positionsfernordnung beobachtet man analog zur
kristallinen Phase eine Anisotropie (Richtungsabhangigkeit) verschiedener physikalischer
Eigenschaften. Als besonders wichtig fur die Beurteilung von LC Phasen soll hier die optische
Anisotropie, die Doppelbrechung, erwahnt werden. Diese resultiert aus den unterschiedlichen
Brechungsindizes in Abhangigkeit von der Polarisation und Ausbreitungsrichtung des eingestrahlten
Lichtes und wird bei fast allen Flissigkristallen beobachtet. Trotz des Vorhandenseins einer
Orientierungs- und Positionsfernordnung in LC Phasen handelt es sich um hochmobile und fluide
Systeme, da die Molekille nicht auf festen Gitterplatzen verankert sind, sondern innerhalb der LC
Phasen Rotations- und Translationsbewegungen ausfiihren kdnnen.

Das Bestreben der einzelnen Molekile (Mesogene) zur Selbstorganisation und Ausbildung einer LC
Phase kann verschiedene Ursachen haben. Die Formanisotropie fihrt bei stabchen-(kalamitischen),
scheiben-(diskotischen) und bananenférmigen Molekilen durch Minimierung des freien Volumens
und Maximierung der zwischenmolekularen Wechselwirkungen zu einer Vorzugsorientierung parallel
zueinander und damit zur Ausbildung unterschiedlicher LC Phasen. Auch der amphiphile Charakter
eines Molekiils fordert die Ausbildung von LC Phasen, wobei der Begriff der Amphiphilie sich nicht
im klassischen Sinne auf unterschiedliche Polaritaten beschrdnken muss (hydrophil-hydrophob)
sondern sich allgemein auf die kovalente Verknipfung zweier chemisch inkompatibler Segmente in
einem Molekil erweitern l&sst. Dieses Konzept schliet den amphiphilen Charakter von Molekiilen
mit rigiden und flexiblen Segmenten und Alkyl- und Perfluoralkylketten mit ein, da auch hier eine
solche Anordnung der Molekiile angestrebt wird, die eine Segregation der unterschiedlichen Segmente

in diskrete Mikrodomanen ermdglicht.
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Durch gezielte Kombination der beiden Konzepte Formanisotropie und Amphiphilie kénnen neue
Polyphile entworfen werden. Polyphile umfassen hierbei Molekiile und Makromolekiile, welche aus
mehr als nur zwei inkompatiblen Einheiten bestehen. Man kann zwischen niedermolekularen und
polymeren Polyphilen unterscheiden. Niedermolekulare Polyphile (Blockmolekile) mit nichtlinearer
Topologie und kompetitiver Verknipfung der inkompatiblen Segmente wurden im Arbeitskreis von
C. TscHIERSKE entwickelt und fuhrten zu neuen Organisationsformen thermotroper flussigkristalliner
Phasen mit bis dahin unerreichter Komplexitét [8, 9]. Besonders gut untersucht sind dabei T- und X-
férmige Polyphile, welche im Kern aus einer rigiden und linearen Zentraleinheit bestehen und terminal
und lateral mit flexiblen und zueinander inkompatiblen Gruppen funktionalisiert sind (Abb. 2). T-
formige Polyphile besitzen dabei lediglich einen lateralen Substituenten, wéhrend bei X-férmigen
Polyphilen zwei laterale Substituenten auf entgegengesetzer Seite der rigiden Zentraleinheit
angeknlpft sind. Durch die Art der Anknlpfung der polaren Gruppe unterscheidet man zusatzlich
zwischen facialen Polyphilen (laterale Position der polaren Gruppe) und Bolapolyphilen (terminale
Position zweier polarer Gruppen). Im Falle der polymeren Polyphile (z. B. Triblockcopolymere) fiihrt
dies, in Abhéangigkeit von der Art ihrer Verknupfung, ebenfalls zu neuen komplexen Morphologien
[10, 11], wobei die Komplexitat der selbstorganisierten Uberstrukturen von niedermolekularen und
polymeren Polyphilen aus der Konkurrenz der Selbstorganisation der einzelnen unvertréglichen

Segmente zueinander resultiert.

niedermolekulare Polyphile Blockcopolymere

j 6 linear

linear —_r YD

T-formig 06:?0 f—\é?\,

Bolaamphiphile faciale Amphiphile

’L sternformig

X-formig @ @ —_—

Abbildung 2: Beispiele fur niedermolekulare und polymere Polyphile.
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1.2  Thermotrope Eigenschaften von Bolapolyphilen

Im Folgenden soll ein Uberblick iiber die vielfaltigen Mesophasen, welche bei Bolapolyphilen
beobachtet werden koénnen, vermittelt werden. Dabei soll mit den T-férmigen Bolapolyphilen
begonnen werden, wo aus friheren Arbeiten im Arbeitskreis von C. TSCHIERSKE ein grofRer Pool an
Verbindungen vorliegt [8, 12, 9, 13, 14]. Die untersuchten Mesogene haben alle ein rigides
aromatisches Grundgeriist (Biphenyl, p-Terphenyl, Tolan), zwei terminale polare Glycerol-
Kopfgruppen und einen hydrophoben lateralen Substituenten (Alkyl- oder Semiperfluorketten). In
Abhéngigkeit vom Volumen der lateralen Kette und der Lange der rigiden Einheit werden die in
Abbildung 3 dargestellten Mesophasen ausgebildet. Bei sehr kurzen lateralen Alkylketten werden
analog zu den kalamitischen Molekilen smektische Phasen (SmA) beobachtet (Abb. 3 (a)). Die
geringfugige Verlangerung der lateralen Substituenten fuhrt zur Bildung von diskreten Mikrodomanen
innerhalb der Schichtstruktur, welche mit den Alkylketten gefillt sind, hervorgerufen durch eine
beginnende Segregation der flexiblen und rigiden Segmente. Diese Mesophasen sind stark gestorte
smektische Phasen (SmA"), in denen die lateralen Ketten in Doméanen separiert sind, welche in den
Schichten keine Ordnung oder nur eine Nahordnung einnehmen (Abb. 3 (b)). VergréRert man das
Volumen des lateralen Substituenten weiter, werden anstatt der Schichtstrukturen kolumnare
Zylinderphasen unterschiedlicher Symmetrie ausgebildet (Abb. 3 (c)-(j)). Bei diesen Phasen handelt es
sich um Wabenstrukturen, wo die rigiden aromatischen Einheiten parallel zueinander und senkrecht
zur Zylinderlangsachse angeordnet sind und die Zylinderwande darstellen. An den Ecken der Zylinder
(= Kolumnen) sind die Molekiile Gber Wasserstoffbriicken der Glycerol-Kopfgruppen verkniipft und
fixiert. Im Innenrraum der Zylinder befinden sich die lateralen Alkylketten. Durch diese Anordnung
wird die Segregation der rigiden, flexiblen und polaren Segmente in eigene Doménen gewahrleistet.
Eine Verlangerung des lateralen Substituenten kann innerhalb der Wabenstruktur durch Vergréerung
des Zylinderquerschnitts sehr gut kompensiert werden, was zu einer unglaublichen Vielfalt von
Wabenstrukturen fiihrt. Es schlieBen sich unmittelbar an die SmA® Phase Wabenstrukturen mit
rhombischem Zylinderquerschnitt an. Die Querschnittsflachen werden in der Sequenz Quadrate
—>Pentagons—>Hexagons zunehmend gréRer um dem steigenden Raumbedarf der Alkylketten gerecht
zu werden. Darauf folgen Wabenstrukturen, wo die Kanten der Zylinder jetzt teilweise aus zwei
kopfgruppenverknupften Molekilen bestehen (Abb. 3 (h), (i)) . Erst bei sehr volumingsen
Semiperfluoralkylsubstituenten bzw. verzweigten Ketten beobachtet man den Ubergang zu lamellaren
Schichtstrukturen, wo Schichten aus lateralen Ketten und Aromaten plus Glycerolkopfgruppen
alternieren. In Abhéngingkeit des Ordnungsgrades der rigiden aromatischen Einheiten innerhalb ihrer
Schicht unterscheidet man hier lamellare Phasen ohne Ordnung (Lam;,), mit Orientierungsordnung

(Lamy) und mit zusatzlicher Positionsfernordnung in den Schichten (Lamsy,) (Abb. 3 (k), (1), (m)). Bei
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weiterer VergroRerung des lateralen Substituenten werden auch kubische und kolumnare Phasen
bestehend aus S&ulen von Biindeln der Bolapolyphile gefunden (Abb. 3 (n), (0)) [13, 14].

Col,.. 4
pomm

Col

/p4dmm

squ

: Co]squ/p2gg

Coly. /pomm Col,./c2mm

Col . ./p2gg

rec

)

Abbildung 3: Phasensequenz T-férmiger Bolapolyphile als Funktion des VVolumens der lateralen Kette und der Lénge der

rigiden Einheit [9], Gbernommen aus [9].

Beim Ubergang von T-formigen zu X-férmigen Bolapolyphilen wird ein zusatzlicher lateraler
Substituent eingebracht. Hierbei fihrt vor allem die Anknipfung eines zweiten lateralen
Substituenten, welcher mit dem ersten chemisch inkompatibl ist, zu einer bemerkenswerten Erhthung
der Komplexitat der selbstorganisierten Uberstrukturen. Es werden z. B. bei kolumnaren Mesophasen
(Wabenstrukturen) von Bolapolyphilen mit p-Terphenyl-Grundgeriist und zwei unterschiedlichen
flexiblen lateralen Ketten (Alkyl- und Semiperfluoralkylkette) in Abhé&ngigkeit der Kettenldngen zwei
Formen der Mikrodoméanenbildung beobachtet, welche aus dem Segregationsbestreben der zwei
unvertraglichen Ketten resultieren [15, 16, 17]. Dabei kommt es uUberwiegend zur intrakolumnaren
Segregation, d. h. die Alkylsegmente (Alkylketten plus Alkylspacer der Semiperfluoralkylketten) und
Perfluorsegmente segregieren innerhalb desselben Zylinders in unterschiedliche Bereiche. Erst bei
sehr langen Perfluorsegmenten (CyoF,; und Ci,F,s) wird eine interkolumnare Segregation, wo Alkyl-
und Semiperfluoralkylketten in unterschiedliche Zylinder segregieren, beobachtet (Abb. 4 (b)). Zur
Vereinfachung kann der Querschnitt senkrecht durch die Kolumnen dargestellt werden. Dieser wird

auch als Parkettierung bezeichnet. Sind alle Zylinder gleich gefillt, spricht man von einer
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Einfarbparkettierung. Eine interkolumnare Segregation fuhrt zu einer Zweifarb- bzw.
Mehrfarbparkettierung. Bei Anknipfung zweier lateraler Substituenten steigt auflerdem das
Gesamtvolumen der Ketten, was sich in den sehr grol3en Zylinderquerschnitten niederschlagt.

(a) (b)
T-formig 'é?‘ X-formig @

Abbildung 4: Parkettierungsmoglichkeiten bei kolumnaren Wabenstrukturen, (a) Einfarbparkettierung bei T-férmigen
Bolapolyphilen, (b) Zweifarbparkettierung bei X-férmigen Bolapolyphilen.

Neben der Variation der lateralen Ketten (Art und Lénge) wurde auch schon untersucht, welchen
Einfluss eine Verldngerung des aromatischen Grundgerustes auf das Mesophasenverhalten hat. Es
wurden von B. GLETTNER und C. NURNBERGER X-formige Bolapolyphile  mit
Oligo(phenylenethinylen)-Grundgerust unterschiedlicher Lange und zwei chemisch inkompatiblen
lateralen Substituenten (Alkyl/Perfluoralkyl und Carbosilan/Perfluoralkyl) synthetisiert [18, 19]. Diese
Modifizierung fuhrt unter anderem zu verschiedenen hochkomplexen Wabenstrukturen mit Zwei- und

Mehrfarbparkettierung und zu erstmalig beobachteten dreieckigen Zylinderquerschnitten [20, 21, 22].

1.3  Membranmodifizierende Eigenschaften von Polyphilen

Neben der Ausbildung von thermotropen und lyotropen Mesophasen ist auch die Féhigkeit von
Polyphilen zur Wechselwirkung mit Phospholipiden und Modifikation von Phospholipidmembranen
von groem aktuellem Interesse. Besonders interessieren hier Aspekte der Stabilisierung,
Destabilisierung, Kompartimentierung, Poren- und Kanalbildung. Zur Struktur von niedermolekularen
Polyphilen, welche membranmodifizierende Eigenschaften besitzen, existieren verschiedene Ansatze.
Hier sollen einige vorgestellt werden, wo neben der Polyphilie auch die rigide und lineare Struktur des
Rickgrates eine entscheidende Rolle spielt (Abb. 5). So wurden von MATILE et al. Oktaphenylen-
Stébchen zur Erzeugung von Membrankanélen genutzt | [23]. Ein anderes Konzept wurde von FYLES
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et al. mit membrandurchspannenden Oligoestern und rigider aromatischer Tolaneinheit verfolgt 11
[24]. Langere 1,4-Bis-(4-phenyl-ethynyl)benzol Einheiten wurden von KINBARA et al. in lineare
Multiblockmolekile mit Oligo(ethylenoxid)-Endketten eingebaut 111 und 1V [25].

>_?H QH OH QH OH Ow ?{_C‘)H O\H_(i{ §H_]OH C\H_<H
OOOOOOOO !

N N
HO/_Q\/NVOV\O/\/OV\OO/\/OV\O/\/O\/N\/)_\OH 1

N
\
HO/—Q\,NVOV\O/\/owOO/\/oV\O/\/oV\O
O
OK
0 _rarctmaeo == MNMONOC
N

Abbildung 5: Membrandurchspannendes faciales Polyphil (Verb. I) und Bolaamphiphile mit rigiden molekularen Stébchen
(Verb. 11-1V) [23, 24, 25].

Auch bei polyphilen Polymeren (z.B. PIB-PEO Blockcopolymeren) wurden bereits
membranmodifizierende  Wirkungen (Stabilisierung, Destabilisierung, Kompartmentbildung)

nachgewiesen [26].

1.4 Motivation und Zielstellung

Im ersten Teil der Arbeit sollen aufbauend auf eigenen frilheren Arbeiten und den Arbeiten von
R. KIEFFER, B. GLETTNER und C. NURNBERGER X-formige Bolapolyphile dargestellt werden, um ein
&hnlich detailliertes Bild der Einflusse der lateralen Substituenten auf die Mesophasenarchitektur wie
bei den T-férmigen Bolapolyphilen zu erhalten. Es werden einerseits X-férmige Bolapolyphile mit p-

Terphenyl-Grundgerust, Glycerol-Kopfgruppen, lateraler Alkylkette und lateraler
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Semiperfluoralkylkette synthetisiert, wobei die Lange beider Substituenten variiert werden soll. Dabei
werden sowohl Verbindungen mit (CH,)s-Alkylspacer (Bn/m) als auch analoge mit kirzerem (CH,),-
Alkylspacer (An/m) in der Semiperfluoralkylkette dargestellt um systematisch untersuchen zu kénnen,
inwieweit die L&nge des Alkylspacers das Mesophasenverhalten mit beeinflusst. Andererseits werden
Bolapolyphile mit langerem Oligo(phenylenethinylen)-Grundgeriist, Glycerol-Kopfgruppen, lateraler
Alkylkette und lateraler Semiperfluoralkylkette synthetisiert (Cn/m). Hier liegt der Fokus vor allem
auf Verbindungen mit grofRem Perfluoranteil in der lateralen Kette (C1,F25), da bei Bolapolyphilen mit
langen Semiperfluoralkylketten erfahrensgemald ein sehr komplexes Mesophasenverhalten beobachtet
wird [21].

Im zweiten Teil der Arbeit sollen gezielt Polyphile entworfen werden, deren Struktur eine gute
Wechselwirkung mit Phospholipidmodellmembranen verspricht. Da bei den
Oligo(phenylenethinylen)en Cn/m die Lénge der rigiden aromatischen Einheit (~3.0 nm) sehr gut mit
der Lange des hydrophoben Teils einer Phospholipiddoppelmembran aus z. B. DPPC (bereinstimmt,
wird dieses Grundgerist als rigides Riickgrat der zu synthetisierenden Molekile dienen. Zunéchst
werden die Verbindungen Cn mit zwei Alkylketten synthetisiert, was eine gute Mischung der lateralen
Substituenten mit den Alkylketten der Phospholipide verspricht. Die Lange der Alkylkette wird mit
CioHas so gewahlt, dass sie bei einer Anordnung parallel zur aromatischen Einheit nicht in die
Bereiche der Glycerol-Kopfgruppen hineinreicht aber ausreichend lang fiir zwischenmolekulare
Wechselwirkungen mit dem hydrophoben Bereich der Membran ist. Zusétzlich soll die polare
Kopfgruppe bei gleichem aromatischen Grundgerlst und lateralen Substituenten stark vergroRert
werden, um eine bessere Wasserloslichkeit und Interaktion mit den polaren Kopfgruppen der
Phospholipide zu erreichen. AuBerdem sollte durch die grofRen hydrophilen Gruppen die Mdglichkeit
zur Ausbildung lyotroper Mesophasen mit Wasser geschaffen werden. Es sollen die Verbindungen
D12/y mit Oligo(ethylenoxid)-Ketten, die Verbindungen E12/3 und F12/6/3 mit Glycerol-terminierten
Oligo(ethylenoxid)-Ketten und die Verbindung G12/3 mit Glucopyranosid-terminierten
Oligo(ethylenoxid)-Ketten synthetisiert werden.

Zur Aufklarung des Mesophasenverhaltens werden alle Verbindungen mittels optischer
Polarisationsmikroskopie (POM), differential scanning calorimetry (DSC) und Rdntgenbeugung im
Weitwinkel-  (WAXS) und  Kleinwinkelbereich  (SAXS) untersucht. Details zu den
Untersuchungsmethoden finden sich im experimentellen Teil unter 4.1. Weiterhin werden von
G. UNGAR et. al. bei einigen Verbindungen zusétzlich Pulveraufnahmen mit Synchrotron-
Strahlenquelle durchgefuhrt und mit diesen Daten die Elektronendichtekarten rekonstruiert [27].
Vereinzelt soll auch GISAXS (gracing incidence small angle x-ray scattering) zur Strukturaufklarung

genutzt werden, um Aufnahmen an orientierten Proben zu erhalten. Durch Auswertung der
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Rontgenbeugungsexperimente kdnnen sowohl der Typ und die Symmetrie der Mesophase als auch die

dazugehorigen Gitterparameter bestimmt werden.

HO
An/m (x = 4)

Bn/m (x = 6)

H2n+1CnQ
== O=Orpy, oom

O(CHy)4 -C F2m+1

HO—>_\ H2n+1C
HO o—@ = Q Q = /\\:/>—O OH Cn
OC,Hanes OH
_ CuMaQ L B D1_2/L)1/ }
@}©=@=w=@=@% v=47
P OCyoH2s y-1

@W@:@z%z@z@%zw

OR
HO E12/3 (R C]_zH25) F12/6/3 (R = (CH2)4C5F13)
"t e 0= Wb—0—0a§w$H
O
g OCyoH2s

G12/3

Schema 1: Strukturformeln der zu synthetisierenden Zielverbindungen.




KAPITEL 2 ALLGEMEINER TEIL 10

2  Allgemeiner Teil

2.1 Quarternare Bolapolyphile mit p-Terphenyl-Grundgerust

An/m und Bn/m

2.1.1  Synthese

Eine Retrosynthese der quarterndren Bolapolyphile mit p-Terphenyl-Grundgerist ist in Schema 2
dargestellt. Der Schlisselschritt ist die zweifache Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion eines 2,5-
Dibromhydrochinonethers und einer Glycerol funktionalisierten Benzolboronsdure (Schema 2). Je
nach Problemstellung kann die Einfuhrung der verschiedenen lateralen Substituenten (Ry/ Rg) vor dem
Aufbau des Terphenyl-Grundgeriistes durch  entsprechende  Derivatisierung des 2,5-
Dibromhydrochinons oder danach durch Derivatisierung der p-Terphenyl-2"-ole erfolgen. Der Einsatz
von Schutzgruppen ermdglicht die Einbringung der Alkyl- bzw. Semiperfluoralkylketten an
unterschiedlichen Punkten der Syntheseroute. Im Weiteren werden die in dieser Arbeit durchgefiihrten

Syntheseschritte detaillierter beschrieben.

OGO,

OR¢

R;Q HQ
(HO)ZBO% Br\QBr _— Br\QBr
O OR, OH

RleC, RZ: Bn
Rl: RH’ R2: RF

Schema 2: Retrosynthese der quarterndren Bolapolyphile mit p-Terphenyl-Grundgerust.

2.1.1.1 Synthese der semiperfluorierten ®w-Bromalkane 2.X

Die semiperfluorierten o-Bromalkane sind in einer Zweistufenreaktion zuganglich (Schema 3). Die
kommerziell erhaltlichen Perfluoriodalkane werden unter inerten Bedingungen in einer Pd’-

katalysierten Radikaladdition an But-3-en-1-ol addiert und das entstehende Zwischenprodukt ohne
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weitere Reinigung mit Lithiumaluminiumhydrid dehalogeniert. Die entstehenden semiperfluorierten
Alkohole (1.X) werden chromatographisch gereinigt und anschlieBend mit Bromwasserstoffsaure
unter Phasentransferbedingungen in die entsprechenden semiperfluorierten w-Bromalkane tberfihrt
(2.X) [28].

1) ICmF2m+l,

Pd(PPhg),,
HO Hexan HO HBr, konz. H,SO,,  Br

—_—— L
- 2) LiAIH,, \ [BuyNJHSO,, Hexan, \

Diethylether CmFomi1  35-49 % CrmFome1
3565 % 1.X 2.X

Schema 3: Synthese der semiperfluorierten o-Bromalkane 2.X.

2.1.1.2 Synthese der 2,5-Dibromhydrochinonether 6.X

Die 2,5-Dibromhydrochinonether 6.X sind durch die in Schema 4 abgebildete Reaktionssequenz
darstellbar [29]. Dazu wird zundchst Hydrochinon mit elementarem Brom in Eisessig zum 2,5-
Dibromhydrochinon umgesetzt [30]. Die anschlieBende Veretherung einer der beiden
Hydroxygruppen zum Alkylether kann prinzipiell tGber zwei verschiedene Varianten erfolgen. Bei
Variante A wird zundchst eine der beiden Hydroxygruppen als Benzylether geschiitzt [31]. Dazu wird
2,5-Dibromhydrochinon mit &quimolaren Mengen Natriumhydroxid und Benzylchlorid in Methanol
als Losungsmittel umgesetzt. Die anschlieBende waéssrige Aufarbeitung erfolgt unter sauren
Bedingungen um sicher zu stellen, dass die freie Hydroxygruppe bei der Extraktion nicht deprotoniert
vorliegt und das Produkt in der wassrigen Phase verbleibt. Da es sich bei dieser Reaktion um eine
Monofunktionalisierung handelt, entsteht trotz der gewahlten Reaktionsbedingungen (kurze
Reaktionszeit, &quimolare Mengen) eine nicht unerhebliche Menge des dibenzylierten Produktes
neben dem gewinschten monobenzylierten Produkt 3, weshalb das Rohprodukt im Anschluss
chromatographisch gereinigt werden muss und die Ausbeute weit unter 50 % liegt. Im néchsten Schritt
erfolgt die Einbringung des ersten lateralen Substituenten, in der Regel die einfacher zugéangliche und
billigere Alkylkette, durch Veretherung der ungeschiitzten Hydroxygruppe nach WILLIAMSON mit 1-
Bromalkan und K,CO; als Base zum gewiinschten Produkt 4.X. Die Reinigung erfolgt durch
Umkristallisieren aus einem unpolaren Ldsungsmittel. Vor allem bei der Veretherung mit
Alkylbromiden hoher Molmasse liefert diese Methode nahezu quantitative Ausbeuten, was unter
anderem auf die gute Kristallisierbarkeit zurtickzufiihren ist. AnschlieBend wird die
Benzylschutzgruppe hydrogenolytisch mit Palladium/Aktivkohle als Katalysator abgespalten [32]. Das

entstehende Phenol 5.X wird chromatographisch und durch Umkristallisieren gereinigt. Die Reaktion




KAPITEL 2 ALLGEMEINER TEIL 12

verlauft meist nur mit schlechten Ausbeuten (< 20 %). Deshalb wurde fur die Anknlpfung kurzer
Alkylketten im Laufe der Arbeit die alternative Darstellungsvariante 2 gewahlt. Hier erfolgt die
Monoveretherung des 2,5-Dibromhydrochinons direkt mit dem entsprechenden 1-Bromalkan und
Natriumhydroxid in &quimolaren Mengen. Obwohl bei dieser Reaktion wie bei vielen
Monofunktionalisierungen die Bildung des entsprechenden disubstituierten Produktes auf Kosten der
Ausbeute nicht vollstdndig unterdriickt werden kann, bietet die Reduzierung von drei auf einen
Reaktionschritt eindeutig Vorteile. Variante 2 ist bei vergleichbaren Ausbeuten an Phenol 5.X
zeitsparender und kostengiinstiger. Die folgende Reaktion der Phenole 5.X mit einem
semiperfluorierten m-Bromalkan 2.X unter den angegebenen Bedingungen liefert die unterschiedlich

substituierten 2,5-Dibromhydrochinonether 6.X in guten Ausbeuten.

HQ Bn
Br2 AcOH BnBr, NaOH
Br Br
MeOH, 17 %
3 | OH

OH
BrCnHan+1, BrCpHon+1,
KOH, MeOH, 13-20 % K,COs, CH3CN, 51-91 %
Q-(CHy),-CF
( 2)x 2m+1 H,, Pd/C,
Br-(CHy)y-CinF THF, 11- 560/
Br Br ( 2)x 2m+1, 0 Br Br
K,COs, CH3CN,
0,
6.X OCnHan 2297 OCoHani 4.X OCqHaniy

Schema 4: Synthese der 2,5-Dibromhydrochinonether 6.X.

2.1.1.3 Synthese der 5’-Alkyloxy-4,4"’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-2’-semiperfluoralkyloxy)-
p-terphenyle An/m und Bn/m

Die Darstellung der Verbindungen An/m und Bn/m kann auf zwei verschiedenen Synthesewegen
erfolgen, welche beide in Schema 5 dargestellt sind. Flr die Synthese der Verbindungen An/m konnte
tiberwiegend (ausgenommen A22/10, A8/12, A6/12 und A4/12) auf die von ROBERT KIEFFER
synthetisierten p-Terphenyl-2"-ole als Ausgangsstoffe zuriickgegriffen werden [15]. Diese werden
nach Variante 1 mit einem semiperfluorierten w-Bromalkan 2.X unter den tblichen Bedingungen
verethert. Die entstehenden disubstituierten p-Terphenyle 7.X werden mittels fliehkraftvermittelter
Chromatographie (Eluent: Chloroform oder Chloroform/Petrolether V/V 2:1) und Umkristallisieren
aus Chloroform/Methanol gereinigt. Die Verbindungen Bn/m, A22/10, A8/12, A6/12 und A4/12
werden aus den entsprechenden 2,5-Dibromhydrochinonether 6.X nach Variante 2 dargestellt. Der

Aufbau des p-Terphenyl-Grundgerlstes erfolgt (ber eine Palladium(0)-katalysierte Suzuki-
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Kreuzkupplungsreaktion [33]. Dazu werden 2.4 Aquivalente Arylboronsaure (aus frilheren Arbeiten
vorhanden), ein Aquivalent 2,5-Dibromhydrochinonether 6.X und Tetrakis(triphenylphosphin)-
palladium(0) in Tetrahydrofuran geldst und mit 2M Na,COs-L6sung unter Ruckfluss erhitzt [34]. Die
Reinigung erfolgt mittels fliehkraftvermittelter Chromatographie mit n-Hexan/Chloroform V/V 2:1 als
Eluent und Umkristallisieren aus Chloroform/Methanol. Im gemeinsamen zweiten Schritt der
Synthesesequenz werden die Isopropylidenschutzgruppen der Verbindungen 7.X hydrolytisch im
System MeOH/HCI abgespalten. Die Reinheit und Identitat der Zielverbindungen An/m und Bn/m
wird mittels NMR-Spektroskopie, Dinnschichtchromatographie und HR-ESI-MS Uberprift.

O H2n+1CnQ
H2n+lcn
B O=0W,
O\_@ 2 (HO),B o\_<>:‘\ + Br —8r
O
OH o)

6.X O(CHZ)X 'CmF2m+1

Br(CH2z)x -CrmFame1, Pd(PPhg)s, THF,
K,COsq, CHCN, 31-52 % 2M Na,COg-sol., 23-74 %

O(CHa)x -CrmFam+1

HCI (10%) / MeOH, 20-93 %

H2n+1CnQ
An/m (x = 4)
O(CHa)x -CrFam+1 OH Bn/m (X = 6)

Schema 5: Synthese der Terphenyle An/m und Bn/m mit zwei unterschiedlichen lateralen Substituenten.

2.1.2  Mesomorphe Selbstorganisation

Eine Ubersicht Uber die Umwandlungstemperaturen und —enthalpien, Phasentypen und
Gitterparameter der Verbindungen An/m gibt Tabelle 1la. Eine graphische Darstellung dieser Daten
zeigt Abbildung 6.
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Tabelle 1a: Umwandlungstemperaturen, How_\
o OO

Umwandlungsenthalpien und Gitterparameter der

Verbindungen An/m @)

H2n+lCnO

OH
O(CH2)4 'Cm F2m+1

n m Verb. T[°C] Gitterparameter [nm]
AH [kd/mol]
4 12 A4/12 cr 138 (Colyey/p6mm 128) iso -
43.0 0.6
6 12 A6/12 M1 96 Colpe,/p6mm 113 iso Anex = 4.96
1.6 1.1
8 12 A8/12 cr 84 M, 92 Colyg,/p4gm 105 Colpe/p6mm 114 iso QAnex = 4.08
71 21 1.8 asqu = 9.06
12 12 Al2/12 cr 92 Colyg/p4gm 119 Colpe/p6mm 128 iso QAnex = 4.08
2.0 1.8 2.2 agqu = 9.17
14 12 Al4/12 cr 44 Colgy/p4gm 118 iso Asqu = 9.28
3.0 3.7
16 12 A16/12 Criam 56 cr, 91 Col/p29g 113 iso a=278,b=114
44 11.8 3.9 d=5.65
18 10 A18/10 cr 40 Colpe,/p6mm 101 iso Anex = 6.91
2.6 3.9
18 12 A18/12 Criam 99 Col,/p2gg 108 iso a=28.03,b=11.64
16.7 2.3 d=5.74
20 10 A20/10 cr 48 Cole,/p6mm 98 iso Anex = 6.94
5.7 3.1
20 12 A20/12 Criam 104 Cub/14,32 110 iso A = 8.70
16.5 2.7 d=5.80
22 10 A22/10 cr 30 Cub/14,32 103 iso Aup = 8.88

14.6 3.2

a) Werte aus der zweiten DSC Heizkurve (Peaktemperatur, Heizrate 10 K/min), M — unbekannte Mesophase.
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A6/12

A8/12

a10/12
A12/12
A14/12

A16/12 cr Colree

A18/12 COlye

A20/12

A18/10

A20/10

A22/10

F T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Temperatur [°C]

Abbildung 6: Graphische Darstellung der Umwandlungstemperaturen und Phasentypen der Verbindungen An/m, Werte aus
der zweiten DSC Heizkurve, a) Werte aus der ersten DSC Kihlkurve.

Fur die Verbindungen Bn/m mit langerem Alkylspacer sind diesselben Daten in Tabelle 1b und
Abbildung 7 zusammengestellt.
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Tabelle 1b: Umwandlungstemperaturen, HO% H2n+1CnQ
Umwandlungsenthalpien und Gitterparameter der HO O Q O O Q__pH
H
. O(CHy)g -CrFams+
Verbindungen Bn/m &) (CH2)e CrFamed
n m Verb. T[°C] Gitterparameter [nm]
AH [kd/mol]
4 6 B4le cr <20 -
4 8 B4/8 cr, 30 cr, 88 iso -
04 0.04
4 10 B4/10 M; 78 Colye/p6mm 105 Colye/pmm 113 iso Anex = 4.55
0.3 0.4 0.6
4 12 B4/12 cr 100 Colpe/p6mm 148 iso Anex = 5.00
17.9 0.5
6 8 B6/8 cr <20 -
6 12 B6/12 cr 91 (M, 83) Colye/pbmm 123 iso Anex = 5.13
8.7 (0.8) 0.5
8 8 B8/8 cr 78 Colye,/p6mm 83 iso Anex = 3.86
5.3 0.2

8 12 B8/12 cry 70 crp 85 (Colpex/pbmm) [72] Colee/p2mm 91 Colpe,/p6mm 103 iSO apeyx = 5.28

10.7 4.6 1.3 0.3 a=9.36,b=5.88
Ahex = 20.00
9 12 BY9/12 cr 82 Colgg,/p4gm 108 iso Agqu = 9.34
0.5 2.6

a) Werte aus der zweiten DSC Heizkurve (Peaktemperatur, Heizrate 10 K/min), Temperaturen in eckigen Klammern aus den
Rontgenbeugungsuntersuchungen beim Abkihlen, da keine Enthalpiednderung in der DSC Heizkurve sichtbar, M —

unbekannte Mesophasen.
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B4/8

B8/8

B4/10 Col,,

B4/12 Colyey
B6/12 COlpey

B8/12 Col,, CObec

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Temperatur [°C]

Abbildung 7: Graphische Darstellung der Umwandlungstemperaturen und Phasentypen der Verbindungen Bn/m, Werte aus
der zweiten DSC Heizkurve.

Zum Vergleich sollen auch Verbindungen aus friiheren eigenen Arbeiten [16] und den Arbeiten von
R. KIEFFER [15, 17] herangezogen werden, wo lediglich die Kettenldngen der lateralen Substituenten
variieren. Zur besseren Unterscheidung werden diese als an/m und bn/m gekennzeichnet. Eine
Ubersicht der im Heizzyclus beobachteten Umwandlungstemperaturen und —enthalpien, Phasentypen
und Gitterparameter der Verbindungen an/m und bn/m gibt Tabelle 2.
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Tabelle 2: Umwandlungstemperaturen, HO% H2n+1CnQ

en® g 6 o <o
Umwandlungsenthalpien @) und Gitterparameter der ROH

Verbindungen an/m (x = 4) ©) und bn/m (x = 6) ©)

O(CHZ)X 'CmF2m+1

n m Verb. T[°C] Gitterparameter [nm]
AH [kJ/mol]
10 12 alo/12 cr <20 M3 93 Colgq,/p4gm 115 Colhe/p6mm 123 is0  apex = 4.07
24 2.2 1.8 8 = 9.10
16 10 al6/10 cry 45 cry 72 Colyey/p6mm 110 iso Anex = 3.98
15 11 4.0
10 10 b10/10 Cr 72 Colpe,/p6mm 122 iso Anex = 4.00
2.2 2.0
10 12 b10/12 cry 50 cr, 84 Colgg,/p4gm 112 M, 114 is Agqu = 9.37
134 2.3 24 04
16 12 b16/12 cry 41 cr, 90 Colgg/p4gm 111 is Asqu = 9.83
1.2 16.7 2.2
18 10 b18/10 cr 62 Colec/p2gg 92 is a=28.0,b=116

380 26

a) Werte aus der zweiten DSC Heizkurve (Peaktemperatur, Heizrate 10 K/min), M — unbekannte Mesophase, b) [16],

¢) [15, 17]

Fast alle Verbindungen An/m und Bn/m sind befahigt sich in flussigkristallinen Uberstrukturen zu

organisieren. Im Weiteren werden die einzelnen Mesophasen detailliert diskutiert. Dabei wird mit den

kolumnaren Mesophasen mit Wabenstruktur begonnen. Anschliefend wird auf die kubische und

lamellare Phase der Verbindungen An/m mit sehr langen lateralen Substituenten eingegangen. Den

Abschluss bildet die einfache hexagonale Phase der Verbindungen An/m und Bn/m mit langer Rr und

kurzer Ry-Kette und die komplexen Zylinderstrukturen der Tieftemperaturphasen der Verbindungen

B8/12.
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2.1.2.1 Intrakolumnare Segregation in der hexagonalen Zylinderphase der Verbindungen
B8/8, A8/12 und A12/12

Als erstes soll das Augenmerk auf die enantiotrope Colye/p6mm-Phase der Verbindungen B8/8, A8/12
und A12/12 gerichtet werden. Die Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren (Abb. 8 (a)) zeigen
stark doppelbrechende Sphérolithe neben optisch isotropen Bereichen und sind typisch fiir uniaxiale
kolumnare flussigkristalline Phasen. Beim mechanischen Scheren der Probe andert sich die Textur,
was die Fluiditat der Probe und somit den flussigkristallinen Charakter belegt. Durch Verwendung
eines A-Plattchens zwischen den Polarisatoren (Abb. 8 (b)) lasst sich anhand der Verschiebung der
Interferenzfarben entweder in Richtung gelb oder blau die Orientierung der optischen Achse der
Molekule in Bezug auf den Direktor des A-Plattchens bestimmen. Die Funktionsweise des A-Plattchens
soll mit Hilfe eines Modells, in welchem die Organisation der Molekdile in einer sphérolithischen
Domane dargestellt ist, genauer erlautert werden (Abb. 8 (c)). Die Kreise zeigen die Orientierung der
Zylinderwaben (Langsschnitt), welche innerhalb der sphéarolithischen Doménen konzentrisch
angeordnet sind. Die dicken schwarzen Linien markieren die Orientierung der Aromaten (hier:
Terphenyle) innerhalb der Zylinder. Das A-Plattchen besteht aus einem optisch einachsigen
doppelbrechenden Material und besitzt eine Achse mit hohem Brechungsindex und senkrecht dazu
eine Achse mit niedrigem Brechungsindex. Die Ausrichtung der beiden Achsen ist mit Hilfe der
Indicatrix verdeutlicht. Verlduft der Konjugationsweg des m-Systems der aromatischen Terphenyl-
Einheiten parallel zur schnellen Achse des A-Plattchens wird eine Blauverschiebung beobachtet.
Andersrum fiihrt eine Anordnung des Konjugationsweges des n-Systems senkrecht zur schnellen
Achse des A-Plattchens zu einer Gelbverschiebung. In Abbildung 8 (b) sieht man deutlich die
Blauverschiebung im norddstlichen und stidwestlichen Quadranten der Spharolithe, woraus sich direkt
eine Anordnung des Konjugationsweges des n-Systems und damit der L&ngsachse der

Terphenyleinheiten senkrecht zu den Kolumnenléngsachsen ergibt.

Abbildung 8: Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren (a) Coly/p6mm-Phase der Verbindung A8/12 bei 109 °C, (b)
Colyex/p6mm-Phase der Verbindung A8/12 bei 109 °C mit A-Pléattchen zwischen den Polarisatoren (klein: Indicatrix des 2-
Plattchen), (c) Modell, Organisation der Molekiile in den spharolithischen Domanen.
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Wie der Vergleich von Abb. 8 (a) und Abb. 10 (a) belegt, erlauben optische Untersuchungen keine
Ruckschlisse bezuglich der Phasensymmetrie, was XRD (X-ray diffraction) Untersuchungen
erforderlich macht. Rontgenbeugungsuntersuchungen zeigen im Weitwinkelbereich eine diffuse
Streuung (Abb. 9 (a)), welche den LC Charakter der Phase bestétigt und sich mit zwei Kurven
anpassen lasst lasst (Abb. 9 (c), griin). Die Maxima der beiden Kurven liegen bei d-Werten von
0.54 nm und 0.43 nm, wobei ersterer als mittlerer Abstand der Perfluoralkylketten zueinander und
zweiterer, welcher allerdings nur einen marginalen Beitrag liefert, als mittlerer Abstand der
Alkylketten zueinander interpretiert wird. Das Fehlen eines scharfen Reflexes im Weitwinkelbereich
bei 0.36 nm zeigt, dass die aromatischen Terphenyl-Einheiten in der Mesophase rotationsungeordnet
sind. Im Kleinwinkelbereich sieht man deutlich die hexagonale Anordnung der Reflexe einer
orientierten Probe der Verbindung A8/12 (Abb. 9 (b)). Die d-Werte der beiden Reflexe stehen im
reziproken Verhaltnis 1:V7 und entsprechen somit dem (10)- und (21)-Reflex einer hexagonalen
kolumnaren Phase mit p6mm-Symmetrie. Im Roéntgenbeugungsmuster der Verbindung B8/8 ist
zusatzlich der (11)-Reflex zu sehen. Die Auswertung der 26 - Scans ergibt fur die Verbindungen
A8/12 und A12/12 einen Gitterparameter von anx = 4.08 nm, fir die Verbindung B8/8 einen
Gitterparameter von an, = 3.86 nm. Die aus CPK-Modellen abgeleitete L&nge der Molekile Ly,
(Terphenyl-Einheit plus Glycerol-Kopfgruppen) liegt je nach Konformation der Glycerol-
Kopfgruppen bei 2.1-2.6 nm. Damit kann das Vorliegen einer Dreieckszylinderphase ausgeschlossen
werden, da hier der hexagonale Gitterparameter der Molekulldnge entsprechen wirde. Eine weitere
Anordnung mit pémm-Symmetrie ist eine Struktur aus hexagonalen Zylindern. Dazu kann nach

Gleichung (1) die Kantenlange des Hexagons Ly aus dem Gitterparameter bestimmt werden.

L — a'hex (1)

hex \/§

Die berechnete Kantenldnge des Hexagons Ly betragt 2.23-2.35 nm und stimmt somit sehr gut mit
der Lange des Molekils Lo Uberein. Aus dem Gitterparameter kann ebenfalls das Volumen der

Elementarzelle V¢ nach Gleichung (2) berechnet werden.

2 i o
VZeIIe = ahex -sin 60 ’ hZelle (2)
VZeIIe
nZelle,k' = (3)
e VMoIekUI
0.55
Nzelte, s = W “Nzetie krist (4)
n
nWand = 2ele (5)
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Abbildung 9: Coly/pbmm-Phase mit core-shell-Struktur (a), (b) Streubild einer orientierten Probe der Verbindung A8/12 bei
110 °C, (c) Ausschnitt 20-Scan einer Pulveraufnahme im Weitwinkelbereich der Verbindung A12/12 bei 122 °C, grin:

Maxima der Anpassungskurven, (d) aus dem Diffraktogramm einer Pulveraufnahme der Verbindung b10/10 [17] berechnete

Elektronendichtekarte der Colye,/p6mm-Phase plus Modell (violett — hohe Elektronendichte-Perfluorketten, rot - niedrige
Elektronendichte - Alkylketten), (e) Modell der Coly/p6mm-Phase mit core-shell-Struktur, Querschnitt durch die hexagonale
Wabenstruktur (schwarze Stabchen — aromatisches Grundgeriist, blau — Wasserstoffbriickennetzwerk, schwarz — Alkylketten,
griin/schwarz — Semiperfluoralkylketten), (f) Modelle, Querschnitt durch eine Zylinderwand.

Hierfir muss eine Hohe der Elementarzelle hzye festgelegt werden, da aus dem Gitterparameter
lediglich eine Flache berechnet werden kann und die Elementarzelle ein Volumensegment definiert.
Vereinfacht wird in dieser Arbeit im Weiteren der Begriff Elementarzelle fiir Elementarzelle mit der
Hohe hzee Verwendet. Fir alle kolumnaren Mesophasen mit Wabenstruktur wird hier hzee = 0.45 nm
angenommen, da dies ungefahr dem mittleren Abstand der rotationsungeordneten Aromaten in den
Wénden der Wabenstruktur entspricht. Dieser wird als strukturbestimmend fir die Zylinderstruktur
betrachtet, da er die radumliche Ausdehnung entlang der c-Richtung bestimmt. Die Rg- und Ry-Ketten
flllen lediglich die Zylinderinnenrdume und haben daher keinen wesentlichen Einfluss auf den c-
Parameter. Da die Perfluorsegmente einen gréReren Querschnitt haben als die Alkylketten, tragen
diese zur Raumausfillung benachbarter Zylindersegmente bei. Nach Berechnung von Vzge kann mit
Hilfe des Molekilvolumens Vyea die Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle nzeekist Nach
Gleichung (3) bestimmt werden. Das VVolumen der Molekiile wird hierzu nach dem Inkrementsystem
von IMMIRZI [35] aus den Inkrementen der Kristallvolumina bestimmt. Somit bezieht sich Nzeyye krist
auf eine kristalline Packung mit dem Packungskoeffizient k = 0.7 im Vergleich zu k = 0.55 in

Flussigkeiten [36]. Um zu bericksichtigen, dass es sich hier um flussigkristalline Systeme handelt,
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wird zundchst nzgeqg Nach Gleichung (4) berechnet und dann der Mittelwert Nzee auS Nzgje krist UNA
Nzenekrist DEStimmt. Dies beschreibt nach vorliegenden Erfahrungen sehr gut die Packung in einem
Flussigkristall. Nach Berechnung der Anzahl der Molekdle pro Elementarzelle kann die Anzahl der
Molekile pro Zylinderwand nysg bestimmt werden. Hierfir wird die aus experimentellen Daten
berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle nzye durch die hypothetische Anzahl der
Molekule pro Elementarzelle aus dem vorgeschlagenen Modell (Struktur aus hexagonalen Zylindern)
geteilt (s. Gleichung (5)). In Tabelle 3 sind die Werte flr die Col/p6mm-Phase der Verbindungen
B8/8, A8/12 und A12/12 zusammengestellt.

Tabelle 3: Packungsparameter der Coly./p6mm-Phase der Verbindungen B8/8, A8/12 und A12/12

Verb. alnm]  Vuoea [MM°]  Vazee [NM°] Nzelle krist Nzelle, fli Nzelle Nwand
B8/8 3.86 1.19 5.81 4.89 3.84 4.37 1.46
A8/12 4.08 1.29 6.49 5.01 3.94 4.48 1.49
Al12/12 4.08 1.39 6.49 4.66 3.66 4.16 1.39

Aus den réntgenographischen Daten und den daraus abgeleiteten Packungsparametern wird folgendes
Modell der Colye/p6mm-Phase vorgeschlagen (Abb. 9 (f)). Es handelt sich um eine Wabenstruktur aus
hexagonalen Zylindern, wobei die Zylinderwénde aus den parallel geordneten Terphenyl-Einheiten
aufgebaut werden, welche senkrecht zu den Zylinderachsen orientiert und an den Ecken durch

Wasserstoffbrickennetzwerke der polaren Glycerol-Kopfgruppen verknipft sind. Im Inneren der

: : . : a :
Zylinder befinden sich die lateralen Ketten. Aus dem Verhéltnis L,,,, = —= kann abgeleitet werden,

J3

dass alle Zylinder identisch sind, d. h. innerhalb der Zylinder die Alkyl- und Semiperfluoralkylketten
gemischt vorliegen. Wirden Rg-reiche und Ry-reiche Zylinder getrennt vorliegen, sollte apex
wesentlich gréRer sein. Dies steht auch in Einklang mit der aus Synchrotrondaten errechneten
Elektronendichtekarte. Diese zeigt z. B. flir Verbindung b10/10 (Abb. 9 (d)) [17] eine hohe
Elektronendichte (violett) im Inneren der Zylinder, welche auf die Perfluoralkylketten zuriickzufiihren
ist, und eine niedrige Elektronendichte (rot) am Rand der Zylinder, welche die Aufenthaltsbereiche der
Alkylketten kennzeichnet. Die griinen Bereiche mittlerer Elektronendichte zeigen das wabenférmige
Grundgerist aus Aromaten und Glycerol-Kopfgruppen. Es ist also zu vermuten, dass sich die doch
verhaltnisméRig kurzen Alkylketten (n = 8, 12) mit den Alkylspacern der Semiperfluoralkylketten

mischen und es so zu einer Segregation innerhalb der Zylinder kommt, sprich eine intrakolumnare
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Segregation. Dies lasst sich gut durch eine core-shell-Struktur beschreiben, wobei hier die
Perfluorsegmente den Kern und die Alkylketten die Schale darstellen.

Unter der Annahme von hze = 0.45 nm ergibt sich eine berechnete Anzahl der Molekiile pro Wand
zwischen 1.5 und 1.4. Die Werte entsprechen denen kolumnarer Mesophasen anderer X-férmiger
Bolapolyphile [37], liegen aber deutlich Uber dem zu erwartenden Wert flr eine strikt einwandige
Struktur (hwang = 1.0). Moglicherweise fuhrt die Anordnung in einer Wabenstruktur doch zu einer
Einschrankung der Rotation der Aromaten in den Wanden. Dies hatte zur Folge, dass die tatséchliche
Hohe der Elementarzelle kleiner ist als die angenommene und anstatt 0.45 nm nur 0.36 nm betragt,
wodurch auch die Werte flir hyang Signifikant Kleiner werden wiirden. Dafir gibt es allerdings keinen
Beleg im XRD, weshalb alternativ angenommen werden kann, dass sich die aromatischen Einheiten
gestaffelt anordnen, da eine doppelwandige Struktur, wie von T-férmigen Bolapolyphilen her bekannt
[12], durch den zusétzlichen lateralen Substituenten verhindert und eine strikt einwandige Struktur
keine hinreichende n-n-Staffelung erreicht. Diese Vermutung wird bestatigt, wenn man die Werte der
Gitterparameter und der Anzahl der Molekiille pro Wand fir die Verbindungen B8/8, A8/12 und
A12/12 vergleicht. Dass sich der Gitterparameter bei VergrofRerung der Perfluorsegmente (von B8/8
zu A8/12) nur geringfiligig &ndert und bei den Verbindungen A8/12 und A12/12 trotz unterschiedlicher
Volumina der Alkylketten gleich ist, zeigt die Restriktionen der Struktur auf. Der erhohte Raumbedarf
der langen Ketten kann nur bis zu einem gewissen Grad durch VergréfRerung des Zylinderquerschnitts
kompensiert werden, da die Lénge der Zylinderwdnde durch die L&nge der Terphenyl-Einheiten
begrenzt ist, und auch die Glycerol-Kopfgruppen in Wasserstoffbriickennetzwerken gebunden sind.
Der steigende Raumbedarf muss also auf andere Weise ausgeglichen werden. Hierzu ist es wichtig die
Anzahl der Molekiile pro Wand zu vergleichen. Diese sinkt bei Verlangerung der Alkylkette um vier
CH,-Einheiten (von A8/12 zu A12/12) von ~1.5 auf ~1.4. Das groBere Volumen der Alkylkette wird
also vorwiegend durch eine Expansion parallel zu den Kolumnenldngsachsen, d. h. durch
Auseinanderriicken der gestaffelt angeordneten aromatischen Einheiten und somit einer Verkleinerung
von nNw.g kompensiert. Dies gewahrt auch weiterhin eine optimale Raumausfillung in den

Zylinderinnenraumen.

2.1.2.2 Interkolumnare Segregation und grolle Zylinderstrukturen in der quadratischen
kolumnaren Phase der Verbindungen A8/12, B9/12, A12/12 und Al4/12

Wahrend die Verbindung B8/8 bei weiterem Abkihlen kristallisiert, weisen die Verbindungen A8/12
und Al12/12 mit langen Re-Ketten bei Temperaturerniedrigung unterhalb der Colp.,/p6mm-Phase einen

weiteren Phaseniibergang auf. In den DSC Kurven ist dieser Ubergang durch eine Enthalpieanderung
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und somit eine Phasenumwandlung erster Ordnung gekennzeichnet. Dies wird auch bei den
Verbindungen B9/12 und A14/12, welche ebenfalls lange C,,F,s-Perfluorketten haben, beobachtet.
Die Texturen dieser Mesophasen zwischen gekreuzten Polarisatoren sind &hnlich denen der zuvor
diskutierten Col,/p6mm-Phasen und zeigen eine stark doppelbrechende Spharolithstruktur mit
optisch isotropen Bereichen (Abb. 10 (a)). Es handelt sich also auch hier um uniaxiale kolumnare
Mesophasen. Der Ubergang von der Hoch- zur Tieftemperaturphase von A8/12 ist unter dem
Polarisationsmikroskop lediglich an einer marginalen Texturdnderung an den Réndern der Sphérolithe
zu erkennen (vgl. Abb. 8 (a) und Abb. 10 (a)). Das Réntgenbeugungsmuster einer orientierten Probe
der Verbindung B9/12 zeigt neben der fur flussigkristalline Phasen charakteristischen diffusen
Streuung im Weitwinkelbereich (Abb. 10 (b)) eine Vielzahl von Reflexen im Kleinwinkelbereich
(Abb. 10 (c)).

(d) (20) T=100°C
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Abbildung 10: Colg,/p4gm-Phase aus 12-Oktagonen und 8-Quadraten (a) Textur zwischen gekreuzten Polarisatoren der
Verbindung A8/12 bei 94 °C, (b) Streubild Weitwinkelbereich einer orientierten Probe der Verbindung B9/12 bei 100 °C, (c)
Streubild Kleinwinkelbereich einer orientierten Probe der Verbindung B9/12 bei 100 °C mit quadratischem Gitter und
Indizierung der Reflexe, (d) 26-Scan einer Pulveraufnahme im Kileinwinkelbereich der Verbindung A8/12 bei 100 °C
(Synchrotron Réntgenquelle) [27], (e) aus dem Diffraktogramm berechnete Elektronendichteverteilung der Verbindung A8/12
[27] (violett — hohe Elektronendichte - Perfluorketten, rot - niedrige Elektronendichte - Alkylketten) und Modell, Querschnitt
durch die Wabenstruktur aus quadratischen und oktaedrischen Zylindern (schwarze Stabchen — aromatisches Grundgerust,
blau — Wasserstoffbriickennetzwerke, schwarz — Alkylketten, griun/schwarz — Semiperfluoralkylketten), (f) aus dem
Diffraktogramm berechnete Elektronendichteverteilung der Verbindung b16/12 mit langer Alkylkette [17].
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Zur Indizierung der Reflexe kann ein quadratisches Gitter Uber das Rontgenbeugungsmuster gelegt
werden, wobei sofort das Fehlen des (10)-Reflexes ins Auge féllt. Dies ist ein Beleg, dass es sich um
eine quadratisch kolumnare Phase mit p4gm-Symmetrie handelt, da hier der (10)-Reflex aus
Symmetriegriinden ausgeldscht ist. Die d-Werte der Reflexe stehen im reziproken Verhéltnis
\2:2:45:710 zueinander und entsprechen dem (11)-, (20)-, (21)- und (31)-Reflex der Cols,/p4gm-
Phase. Bei den Réntgenbeugungsuntersuchungen der Verbindung A8/12 mit intensiverer Synchrotron-
Rontgenquelle [27] konnen zusatzlich der (40)- und (41)-Reflex, beide mit geringer Intensitat,
beobachtet werden (Abb. 10 (d)), was die vorgeschlagene Indizierung stiitzt. Die Auswertung der 26-
Scans ergibt die in Tabelle 1 und 2 zusammengestellten Gitterparameter der Cols,/p4gm-Phase flir die
verschiedenen Verbindungen. Diese liegen zwischen 9.06 nm und 9.34 nm, sind somit wesentlich
groRer als der Gitterparameter fiir die zuvor besprochene Colye/p6mm-Phase und deuten auf eine
komplexere Phasenstruktur hin. Der Gitterparameter steigt in der Reihe A8/12, A12/12, A14/12 mit
zunehmender Lange der Alkylkette von 9.06 nm auf 9.28 nm. Fir die Verbindung B9/12 mit langerem
Alkylspacer in der Semiperfluoralkylkette ist der Gitterparameter mit 9.34 nm noch grélRier, reiht sich
aber gut in die Serie analoger Verbindungen mit gleicher Spacerldnge aus den Arbeiten von
R. KIEFFER ein (9.37 nm fiir CyoHy; (b10/12) bis 9.83 nm fiir CysH3s (b16/12)) [15], [17]. Die aus den
Gitterparametern und Molekilvolumina (s. Erlduterungen unter 2.1.2.1) nach Gleichung (3), (4) und
(6) berechnete Anzahl der Molekile pro Elementarzelle nze betrdgt zwischen 24 und 26 Molekile
(Tabelle 4).

2
VZelle = asqu ) hZelle (6)

Zur Strukturaufklarung dieser komplexen Mesophase soll zusétzlich die aus den Synchrotron-Daten
erzeugte Elektronendichtekarte fir die Verbindung A8/12 herangezogen werden (Abb. 10 (e)) [27].
Diese zeigt pro Elementarzelle vier Bereiche mit hoher Elektronendichte (violett), wo sich die
Perfluorsegmente befinden, und zwei Bereiche mit niedriger Elektronendichte (rot), die, genauso wie
die vier kleineren Bereiche mit niedriger Elektronendichte (gelb), den Alkylketten zuzuordnen sind.
Die Bereiche mittlerer Elektronendichte (griin) kennzeichnen die aromatischen Terphenyl-Einheiten
und Glycerol-Kopfgruppen. Eine mittlere Elektronendichte weisen darliberhinaus auch Mischbereiche
der Alkyl- und Semiperfluoralkylketten auf. Dass die Phase ¢ zur Erstellung der Elektronendichtekarte
richtig gewahlt wurde, zeigt ein Vergleich mit der Elektronendichtekarte der Verbindung b16/12 [17]
mit langerer Alkylkette (n = 16), welche dieselbe Cols/p4gm-Phase ausbildet (Abb. 10 (f)). Mit
zunehmender Lange der Alkylketten vergroRern sich die Bereiche mit niedriger Elektronendichte
sichtbar und ein quadratischer Querschnitt der mit Alkylketten gefiillten Zylinder wird deutlicher

erkennbar.
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Tabelle 4: Packungsparameter der Colg,/p4gm-Phase der Verbindungen A8/12, B9/12, A12/12 und

Al4/12
Verb. almm]  Vuoea [MM°] Vzere [MM°] Nzetiejaist Nzelle fli Nzelle Nwand
A8/12 9.06 1.29 36.94 28.54 22.42 25.48 1.27
B9/12 9.34 1.37 39.26 28.68 22.54 25.61 1.28
Al12/12 9.17 1.39 37.84 27.16 21.34 24.25 1.21
Al4/12 9.28 1.44 38.75 26.86 21.10 23.98 1.20

Unter Beriicksichtigung der molekularen Dimensionen (Lo = 2.1-2.6 nm), der Zahl der Molekule pro
Elementarzelle von 24 — 26 Molekulen und einer Wanddicke von ~1.25 Molekiilen kann basierend auf

den Elektronendichtekarten folgendes in Abb. 11 (a) dargestelltes Strukturmodell hergeleitet werden.
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Abbildung 11: Col,/p4gm-Phase aus 12-Oktagonen und 8-Quadraten (a) Modell der Col,/p4gm-Phase, Querschnitt durch
die Wabenstruktur aus deformierten quadratischen und oktaedrischen Zylindern (schwarze Stabchen — aromatisches
Grundgerist, blau — Wasserstofforickennetzwerke, grau — Bereiche mit Alkylketten, griin — Bereiche der
Perfluoralkylsegmente), (b) Kalottenmodell der 8-Quadrate der Verbindung b16/12 [17], (c) Kalottenmodell der deformierten
8-Quadrate der Verbindung b10/12 [17].

Vereinfacht kann eine Parkettierung aus Quadraten und nicht-reguldr gestauchten 8-Ecken
angenommen werden. Die Kantenléange der quadratischen Zellen, welche die Bereiche mit niedriger
Elektronendichte einschlieRen, entspricht ~4.0 nm, also ungeféhr der L&nge zweier endverknupfter
Terphenyl-Grundkdrper. Die quadratischen Zylinder sind demzufolge aus acht Molekiilen aufgebaut
(8-Quadrate). In diesen Zylindern befinden sich ausschlieflich Alkylketten. Der zweite Zylindertyp
wird durch 12 Molekiile begrenzt und die Form &hnelt einem gestreckten Oktagon, weshalb diese

Zylinder 12-Oktagone genannt werden. Es alternieren Seiten, welche entweder von zwei Molekilen
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oder einem Molekul gebildet werden. Diese enthalten groRtenteils Semiperfluoralkylketten. Lediglich
an den Seiten, an denen zwei 12-Oktagone eine Zylinderwand teilen, kommt es zur
Packungsfrustration und demzufolge zur Einmischung von Alkylketten in die oktagonalen Zellen.
Dies ist gekennzeichnet durch die kleineren Bereiche mit geringer Elektronendichte (gelb), die den
Innenraum der 12-Oktagone in zwei Bereiche mit hoher Elektronendichte (violett) unterteilen. In
dieser Mesophase kommt es demnach sowohl zur interkolumnaren Segregation (12-Oktagone vs. 8-
Quadrate) als auch zur intrakolumnaren Segregation (innerhalb der 12-Oktagone). Wéhrend bei der
Verbindung bl16/12 eine gute Raumausfiillung der 8-Quadrate durch die langen Alkylketten
gewahrleistet ist (Abb. 11 (b)), kommt es bei Verbindung A8/12 mit einer um acht Methylen-
Einheiten kirzeren Alkylkette zu einer deutlichen sternférmigen Deformation der ,,quadratischen*
Zylinder. Der jetzt sternformige Querschnitt erlaubt den kiirzeren Alkylketten weiterhin das Erreichen
der Zylindermitte und das durch die Deformation geringere VVolumen der Zylinder kann gut ausgefullt
werden (Abb. 11 (c)). Gleichzeitig missen die 12-Oktagone hier als deformierte Dodekanone
betrachtet werden. Obwohl streng genommen in allen Fallen eine geringe Abweichung von einer
idealen Quadrat-Oktagon-Struktur vorliegen sollte, wird diese p4gm-Phase vereinfacht als Oktagon-
Quadrat-Wabenstruktur bezeichnet. Das vorgeschlagene Modell enthédlt formal 20 Molekile pro
Elementarzelle. Die nach Gleichung (7) bestimmte Anzahl an Molekilen pro Wand nyang ist fir die
einzelnen Verbindungen in Tabelle 4 zusammengestellt und liegt zwischen 1.3 und 1.2 und ist damit
im Erwartungsbereich.
s = ™

Diese Werte flr nw.¢ sind jedoch etwas Kleiner als die entsprechenden Werte der unter 2.1.2.1
diskutierten hexagonalen Phase mit hexagonalen Zylindern (1.4 — 1.5), weisen aber ebenfalls auf eine
gestaffelte Anordnung der Aromaten innerhalb der Zylinderwande hin. Durch die interkolumnare
Segregation der lateralen Ketten fallt der groRere Querschnitt der Perfluorsegmente mit 0.55 nm im
Vergleich zu dem der Aromaten mit 0.45 nm offensichtlich mehr ins Gewicht und verhindert
maoglicherweise eine stirkere Staffelung der Aromaten, wie sie fur die hexagonale Phase mit Kern-
Schale-Struktur favorisiert ist, in der die Re-Kerne von den Zylinderwénden durch die Ry-Schalen
separiert sind. Dieser Ubergang von einer lediglich intrakolumnar segregierten zu einer inter- und
intrakolumnar segregierten Struktur fihrt zu einer erhohten Komplexitat der Selbstorganisation in der
LC Phase. Die Cols,-Phase tritt bei den Verbindungen A8/12 und A12/12 als Tieftemperaturphase
unter der Colye-Phase auf. Das stimmt gut mit der Verstarkung der Re/Ru-Segregationstendenz bei

tieferen Temperaturen Uberein.
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2.1.2.3 Interkolumnare Segregation in den hexagonalen kolumnaren Phasen der
Verbindungen A18/10 und A20/10

Dass eine interkolumnare Segregation auch unter Erhalt der hexagonalen Zylinderstruktur moglich ist,
zeigen die Colpe-Phasen der Verbindungen A18/10 und A20/10. Die beobachteten Texturen zwischen
gekreuzten Polarisatoren weisen eine starke Doppelbrechung und typische Merkmale einer uniaxialen
kolumnaren Phase auf. Beim Ubergang von der isotropen Phase zur Coly.-Phase kann sogar vereinzelt
das Wachstum hexagonaler Doménen beobachtet werden (Abb. 12 (a)). Die zusétzliche Verwendung
eines A-Plattchens zeigt, dass die Doppelbrechung negativ ist (Abb. 12 (b)), und somit die Aromaten
wie auch in den vorher diskutierten Mesophasen senkrecht zur Kolumnenlédngsachse angeordnet sind.
Beim mechanischen Scheren der Probe andert sich die Textur, was, zusammen mit der im
Weitwinkelbereich des Rontgenbeugungsmusters beobachteten diffusen Streuung, eindeutig den
flussigkristallinen Charakter der Phase belegt. Im Kleinwinkelbereich einer teilorientierten Probe der
Verbindung A20/10 erkennt man die hexagonale Anordnung der Reflexe (Abb. 12 (c)). Da bei der
Messung zwei Dominen durchstrahlt wurden, sieht man die Uberlagerung zweier hexagonaler Gitter.
Der 26-Scan zeigt drei Reflexe mit dazugehdrigen d-Werten im reziproken Verhiltnis 1:V3:2 (Abb. 12
(d)). Diese konnen als (10)-, (11)- und (20)-Reflex einer hexagonalen kolumnaren Phase indiziert
werden. Der aus den Roéntgenuntersuchungen ermittelte Gitterparameter betrdgt 6.91 nm fur A18/10
und 6.94 nm fur A20/10.

Der Gitterparameter ist signifikant groRer als der fiir die zuvor diskutierte hexagonale Phase mit core-
shell-Struktur und entspricht rund dreimal der Lange des Molekils (2.1-2.6 nm). In einer
Elementarzelle befinden sich rund 11 Molekule (berechnet nach Gleichung (2), (3) und (4), Tabelle 5).

Tabelle 5: Packungsparameter der Colye/p6mm-Phase der Verbindungen A18/10 und A20/10

3 3
Verb. a [nm] Vmotekat [NM7] Vzeie [nM7] NZelle krist NZelle fli NZelle Nwand

Al18/10 6.91 1.47 18.61 12.67 9.95 11.31 1.26

A20/10 6.94 1.52 18.77 12.36 9.71 11.04 1.23
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(11)(20)

2,553 2,930

Abbildung 12: Col,/p6mm-Phase mit Zweifarbparkettierung (a) Textur zwischen gekreuzten Polarisatoren der Verbindung
A18/10 bei 97 °C beim Ubergang vom isotropen in den fliissigkristallinen Zustand (VergroRerung zeigt Wachstum einer
hexagonalen Doméne), (b) Textur zwischen gekreuzten Polarisatoren mit A-Plattchen der Verbindung A20/10 bei 96 °C
(klein: Indicatrix des A-Plattchens), (c) Streubild Kleinwinkelbereich einer teilorientierten Probe der Verbindung A20/10 bei
90 °C, (d) 26-Scan einer Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich der Verbindung A20/10 bei 90 °C, (e), (f) Modelle
(schwarze Stébchen — aromatisches Grundgerust, blau — Wasserstoffbriickennetzwerke, grau — Bereiche mit Alkylketten,
grin — Bereiche der Perfluoralkylsegmente), (e) mit angenommener pémm Symmetrie, (f) mit angenommener p3ml

Symmetrie.

Dies lasst sich mit der Ausbildung einer Uberstruktur erkldren, bei der drei Hexagons in einer
Elementarzelle organisiert sind, wobei mindestens zwei der drei Zylinder unterschiedlich geftillt sein
mussen. Da die Alkylketten (Ry) mit CigHs; und CyHa sehr lang sind, werden sie aus dem
Randbereich der Zylinder verdrangt und segregieren in eigenen Zylindern, welche eine Fernordnung
auf einem hexagonalen Ubergitter annehmen und man apex = 3Ly findet. Die verbleibenden zwei
Zylinder sind hauptséchlich mit Semiperfluoralkylketten (Rg) geflllt, die entweder gleich oder
ungleich auf sie verteilt sein kdnnen. Wenn die beiden Zylinder unterschiedlich gefiillt sind und eine
Fernordnung auf dem hexagonalen Ubergitter erreichen, wird die Symmetrie von pémm auf p3m1
reduziert, und die Struktur weist eine Dreifarbparkettierung auf. Es ist aber auch mdglich, dass die
Unterschiede zwischen den beiden Rg-haltigen Zylindern im zeitlichen und réumlichen Mittel

verschwinden und die p6mm-Symmetrie erhalten bleibt. Mit Hilfe der durchgefihrten
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Rontgenuntersuchungen kann nicht zwischen den beiden Symmetrien unterschieden werden. In
Abbildung 12 (e), (f) sind fur beide Symmetrien die Modelle dargestellt. In Abbildung 12 (e) sieht
man deutlich die Zweifarbparkettierung bei angenommener p6mm-Symmetrie und in Abbildung 12 (f)
die Dreifarbparkettierung bei angenommener p3ml-Symmetrie. Die grauen Bereiche zeigen die
Zylinder, die ausschlieflich Ry-Ketten enthalten, und die glinen Bereiche die Zylinder mit
tiberwiegend Re-Ketten. Bei angenommener p3m1-Symmetrie sieht man zusétzlich Bereiche, die die
gemischten Zylinder mit angedeuteter core-shell-Struktur zeigen. Das Grundgerist aus Aromaten und
Wasserstoffbriickennetzwerken erscheint schwarz bzw. hellblau. Beide Modelle stimmen gut mit den
entsprechenden  Elektronendichtekarten  (berein.  AFM  Untersuchungen  belegen  eine
Zweifarbparkettierung an analogen Verbindungen mit Carbosilan- und Semiperfluoralkylsubstituenten
[21]. Die nach Gleichung (9) berechnete Anzahl der Molekiile pro Wand entspricht ~1.25 Molekiilen
(Tabelle 5).
n

Zelle,korr
Mwand = (9)

9

Mit Hilfe dieser Kenntnisse kann nun ein bis dahin ungeldstes Problem bei der Untersuchung der
homologen Verbindung a16/10 mit geringfligig kirzerer Alkylkette aus friiheren Arbeiten [16] geklart
werden. In Abbildung 13 (a), (b) sieht man die Rontgenbeugungsmuster einer Pulveraufnahme von
al6/10 bei zwei unterschiedlichen Temperaturen. Deutlich erkennbar sind die beiden scharfen
Reflexe, die als (10)- und (21)-Reflex einer kolumnaren hexagonalen Phase mit einem Gitterparameter

VON apex = 3.98 indiziert werden kénnen.

Abbildung 13: (a) Streubild Kleinwinkelbereich einer Pulveraufnahme der Verbindung al16/10 bei 90 °C, (b) Streubild
Kleinwinkelbereich einer Pulveraufnahme der Verbindung al6/10 bei 70 °C, (c) Streubild Kleinwinkelbereich einer
teilorientierten Probe der Verbindung A20/10 bei 90 °C.
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Die GroRe des Gitterparameters spricht zunéchst fir eine Struktur aus gemischten hexagonalen
Zylindern mit intrakolumnarer core-shell Anordnung, wie sie unter 2.1.2.1 diskutiert wurde, und fiir
die Homologen mit kirzerer Alkylkette gesichert ist. Allerdings fallt auch die mit abnehmender
Temperatur zunehmend schérfer werdende diffuse Streuung bei kleinerem 26-Wert auf. Durch
Vergleich des 26-Scans von al6/10 mit dem 26-Scan von A20/10 (Abb. 12 (d)) wird deutlich, dass
der diffuse Reflex einen dhnlichen d-Wert (5.62 nm) wie der scharfe (10)-Reflex (6.01 nm) der
interkolumnar segregierten Coly.-Phase aufweist. Dies kdnnte auf eine lokale Segregation der Ry- und
Re-Ketten in verschiedene Zylinder hinweisen, was zur Ausbildung der oben beschriebenen Struktur
mit unterschiedlich gefullten Zylindern fiihrt, welche aber nur eine geringe Korrelationslange
aufweist. Die bei sinkenden Temperaturen zunehmende Segregationstendenz aufert sich hier in der
geringer werdenden Halbwertsbreite und der zunehmenden Intensitat der diffusen Streuung bei
tieferen Temperaturen.

Der Ubergang von der intrakolumnar zur interkolumnar segregierten Coly.-Phase verlauft bei
Verléangerung der Alkylketten demnach Uber eine Stufe, bei der die interkolumnare Segregation
zundchst nur Nahordnungscharakter besitzt. Bei weiterer Kettenverlangerung oder Verringerung der
Temperatur nimmt die Korrelationslange zu und flhrt schliellich zum grofReren Supergitter der
Verbindungen A18/10 und A20/10. Ein Grund dafiir, dass die bereits diskutierten Verbindungen
A8/12 und A12/12 beim Abkihlen von der gemischten Colie-Phase nicht in die segregierte Colyex-
Phase sondern in die komplexe Coly,-Phase aus 12-Oktagonen und 8-Quadraten (bergehen, kann
darin bestehen, dass sowohl die Ci,F,5-Ketten zu volumings sind, um in einem einfachen 6-Hexagon
zu segregieren, als auch die kurzen Ry-Ketten den Raum in einem 6-Hexagon nicht ausfillen kénnen.
Um trotzdem eine interkolumnare Segregation und periodische Packung zu ermdglichen, wird eine
Struktur mit gréBeren Zylinderquerschnitten ausgebildet. Dass die durch diese geometrische
Frustration ausgel6ste Erhohung der Komplexitiat der kolumnaren Phasen noch zunehmen kann,
verdeutlichen die Col,/p2gg-Phasen der Verbindungen A16/12 und A18/12, die im néchsten

Abschnitt behandelt werden sollen.

2.1.2.4 Rechtwinklige kolumnare Phasen der Verbindungen A16/12 und A18/12 mit p2gg-

Symmetrie

Die Verbindungen A16/12 und A18/12 haben sehr lange Ry- und Re-Ketten als laterale Substituenten
und weisen ebenfalls stark doppelbrechende und fir eine kolumnare Mesophase typische
sphérolithische Texturen auf. Die Untersuchungen mit A-Plattchen belegen eine negative

Doppelbrechung und weisen auf einen Wabenstruktur hin (Abb. 14 (a)).
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Abbildung 14: Col./p2gg-Phase mit Mehrfarbparkettierung (a) Textur zwischen gekreuzten Polarisatoren mit A-Plattchen der
Verbindung A16/12 bei 95 °C, (b) Streubild einer Pulveraufnahme im Weitwinkelbereich der VVerbindung A16/12 bei 105 °C,
(c) Streubild einer teilorientierten Probe (GISAXS) im Kleinwinkelbereich der Verbindung A18/12 bei 105 °C (Synchrotron
Rontgenquelle) [27], (d) 26-Scan einer Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich der Verbindung A16/12 bei 110 °C [27], (e)
aus dem Diffraktogramm (d) berechnete Elektronendichteverteilung der Col./p2gg-Phase der Verbindung A18/12 [27]
(violett — hohe Elektronendichte - Perfluorketten, rot - niedrige Elektronendichte - Alkylketten) und Modell, (f), (9), (h)
Kalottenmodelle der fiinf verschiedenen Zylindertypen der Verbindung b18/10 mit C6 anstatt C4 Spacer.

Im Kleinwinkelbereich des Diffraktogramms einer teilorientierten Probe der Verbindung A18/12 ist
eine Vielzahl von Reflexen zu sehen, die alle einem nicht-zentrierten rechtwinkligen Gitter mit p2gg-
Symmetrie zugeordnet werden kdnnen (Abb. 14 (c), (d)). Die sich daraus ergebenden Gitterparameter
sind mit a = 27.8 nm (28.0 nm) und b = 11.4 nm (11.6 nm) flr die Verbindung A16/12 (A18/12) sehr
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grol? und dementsprechend hoch ist die berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle nach
Gleichung (7), (3) und (4), die fur beide Verbindungen 85 Molekiile betragt (Tabelle 6).

VZeIIe =a-b- hZelle (7)

Tabelle 6: Packungsparameter der Col,../p2gg-Phase der Verbindungen A16/12 und A18/12

Verb. a,b [nm] Viotekat [NM?] Vzege [NM°] Nzelle krist Nzelle fl Nzelle Nwand
Al6/12 27.8,11.4 1.49 142.61 95.55 75.07 85.31 1.12
Al18/12 28.0,11.6 1.54 146.82 95.20 74.80 85.00 1.12

Nach Analyse der verschiedenen Elektronendichtekarten wurde die in Abbildung 14 (e) dargestellte
Elektronendichtekarte als wahrscheinlichste Variante ausgewéhlt und basierend darauf folgendes
Modell entwickelt. Dabei wird zunédchst von den kleinsten Bereichen mit geringer Elektronendichte
ausgegangen, welche den Dreiecken vom Typ 1 entsprechen und ausschlieflich mit Alkylketten
gefiillt sind. Selbst flr diese ist keine einfache Dreiecksstruktur méglich, da die Kanten der Dreiecke
wesentlich langer als ein Einzelmolekil sind. Die Waénde bestehen demzufolge aus zwei
endverknipften Terphenylen. Neben den gleichseitig geformten dreieckigen Zylinder aus sechs
Molekulen vom Typ 1 (6-Dreieck) gibt es starker deformierte Dreieckszylinder aus sieben Molekilen,
wo eine der drei Wénde sogar aus drei endverknlipften Terphenylen besteht (7-Dreieck). Bei den 7-
Dreiecken muss dabei noch zwischen solchen vom Typ 2 und 3 unterschieden werden. Wahrend die
Dreieckszylinder vom Typ 1 und 2 ausschlieBlich mit Alkylketten geflllt sind, fihren
Packungsprobleme zur Einmischung von Semiperfluoralkylketten in die 7-Dreiecke vom Typ 3. Denn
dort, wo zwei Dreieckszylinder (ber eine gemeinsame Wand verbunden sind, mussen sich die
Semiperfluoralkylketten der entsprechenden zwei Molekile dieser Wand mit den Alkylketten in
diesen Dreieckszylindern mischen, woraus die etwas hohere Elektronendichte (hellrot/gelb) der 7-
Dreiecke des Typ 3 resultiert. Diese Art der Packungsfrustration tritt nur in diesem einen speziellen
Fall auf, die Dreieckszylinder vom Typ 1 und 2 teilen ihre Wénde mit Rg-gefillten Zylindern, welche
einen deformierten trapezférmigen Querschnitt aufweisen. Diese elektronenreichen Bereiche (violett/
blau) werden von insgesamt neun Molekilen umgrenzt, wobei drei Wande aus jeweils zwei
Molekilen und eine Wand aus drei Molekilen aufgebaut ist (9-Trapezoid). Durch ihre unmittelbare
Umgebung kann man zwei Typen von Trapezoiden unterscheiden, solche die von zwei 6-Dreiecken
und zwei 7-Dreiecken (Typ 4) und solche die von einem 6-Dreieck und drei 7-Dreiecken umgeben
sind (Typ 5). Die Bereiche mittlerer Elektronendichte (griin) werden durch das Grundgerist aus

Terphenylen und Glycerol-Kopfgruppen ausgefillt. Es handelt sich um eine Struktur aus finf
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verschiedenen Arten von Zylindern mit unterschiedlichem Querschnitt und Inhalt. Eine gute
Raumausfullung der verschiedenen Zylinder bestétigen die Kalottenmodelle mit in Abbildung 14 (f),
(9), und (h). Allerdings wird deutlich, dass die Alkylketten die Dreieckszylinder vollstandig ausfullen,
wéhrend die Zylinder mit Semiperfluoralkylketten noch Leerrdume aufweisen. Diese Ungleichheit
kann durch leichte Deformation der Wande ausgeglichen werden, weshalb das in Abbildung 14 (e)
gezeigte Modell mit geraden Wanden nur eine vereinfachte Form darstellt. Wird auf Grundlage des
Modells die Anzahl der Molekile pro Wand nach Gleichung (8) berechnet, erhalt man mit 1.1
Molekulen einen Wert, der gut mit den Werten fiir andere interkolumnar segregierte Mesophasen von
X-férmigen Bolapolyphilen (bereinstimmt und mehr einer einwandigen als einer gestaffelten

Anordnung der Aromaten entspricht.

n elle
nWand = ;6“ (8)

Die Ausbildung der interkolumnar segregierten Colpe,/p6bmm-, der Cols/p4gm- und der eben
diskutierten Col./p2gg-Phase griindet auf dem Bestreben trotz der Restriktionen durch die
vorgegebene Lénge der Molekiile und der Volumina der Ketten eine mdglichst vollstandige
interkolumnare Segregation der chemisch inkompatiblen Substituenten zu gewéhrleisten und
gleichzeitig eine zweidimensionale periodische Parkettierung zu erreichen, was zu Mesophasen mit
ungeahnter Komplexitat fiihrt. In dieser Arbeit wurden somit drei Varianten komplexer Mesophasen
mit Wabenstruktur beschrieben. Die weitere Verlangerung der Alkylkette fiihrt dann zur Ausbildung
einer kubischen Phase bei den Verbindungen A20/12 und A22/12, die im néchsten Abschnitt

besprochen werden soll.

2.1.2.5 Bikontinuierliche kubische Phasen der Verbindungen A22/10 und A20/12

Bei Untersuchungen der Verbindungen A20/12 und A22/10 zwischen gekreuzten Polarisatoren am
Polarisationsmikroskop fallt beim Ubergang von der isotropen Phase zur Mesophase, der durch eine
Enthalpieanderung in der DSC Kiihlkurve deutlich erkennbar ist, lediglich ein sprunghafter Anstieg
der Viskositat auf. Dieser ist in Abbildung 15 (a) gut an der ungleichmaRigen Umgrenzung des
Luftblaschens zu erkennen, welches in der isotropen fllissigen Phase eine perfekt kreisformige Gestalt
hat. Da bei einer optisch isotropen Phase der Kontrast zu den Luftbldschen nur gering ist, werden in
der Aufnahme in Abb. 15 (a) Polarisator und Analysator leicht aus der 90° Orientierung gedreht. Eine
doppelbrechende Textur wird bei der Phasenumwandlung nicht sichtbar, auch beim mechanischen

Scheren der Probe bleibt die Probe optisch isotrop. Dieses Verhalten ist mit der Ausbildung einer
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kubischen Phase erklarbar. Zur genaueren Bestimmung der kubischen Phase wurden von G. UNGAR
et. al. zusétzlich Rontgenuntersuchungen mit Synchrotron-Strahlenquelle durchgefihrt. Im 26-Scan
einer Pulveraufnahme der Verbindung A20/12 sind neben dem sehr intensiven (110)-Reflex noch viele
weitere Reflexe mit geringer Intensitat zu sehen (Abb. 15 (b)). Zugeordnet werden kdnnen diese einem
3D-Gitter mit der Raumgruppe 14,32 und einem Gitterparameter von a,, = 8.88 nm. Der
Gitterparameter fur Verbindung A22/10 wurde zu a,, = 8.70 nm bestimmt und befindet sich in der
gleichen GroRenordnung. In einer Elementarzelle finden demzufolge rund 450 Molekile Platz. Die
kubische 14,32 Phase kann als chirale Variante der bikontinuierlichen kubischen Phase mit der
Raumgruppe la3d aufgefasst werden in der zwei miteinander verwobene Netzwerke durch eine Gyroid
Minimalflache getrennt sind und welche héufig in lyotropen und thermotropen Systemen vorkommt.
Die Chiralitat resultiert aus der unterschiedlichen Befiillung der beiden Netzwerke. Demzufolge sollte
ein Netzwerk die Rg-Ketten enthalten (Abb. 15 (c), gelb) und dadurch eine hohe Elektronendichte
aufweisen und das andere mit den Alkylketten gefillt sein (rot) und dadurch eine niedrige
Elektronendichte besitzen. Die Bereiche mittlerer Elektronendichte fallen mit der Minimalflache
(tarkis) zusammen. Dort sind die Terphenyle und Kopfgruppen konzentriert. In dieser kubischen
flussigkristallinen Phase wird eine vollstdndige Segregation der Ry- und Re-Ketten erreicht, wie sie flr
die zuvor beschriebenen kolumnaren Phasen nicht verwirklicht werden konnte. Trotz Chiralitat der
Struktur konnten keine optisch aktiven Doménen beim Entkreuzen der Polarisatoren gefunden werden.
Offensichtlich ist die Kopplung zwischen den Rg/Ry-Ketten in den Netzwerken und der
Terphenyleinheiten in den Minimalflachen zu gering um zu einer messbaren optischen Aktivitat zu
fahren.

Die kubische 14,32 Phase wurde an luftgefullten Chitinnetzwerken in Schmetterlingsfliigeln
nachgewiesen [38]. Fur lineare Poly(isopren-b-styrol-b-ethylenoxid) Triblockcopolymere wurde diese
Phase neben anderen kubischen in Abhéangigkeit vom Volumenverhaltniss der einzelnen Bldcke
gefunden [39]. Auch fir sternférmige ABC Copolymere wurde die 14,32 Phase theoretisch mittels
dissipartiver Partikeldynamik (DPD, Simulation) vorhergesagt [40].

Wihrend die kubische Phase der Verbindung A22/10 lber einen weiten Temperaturbereich stabil ist
(72 K), wird sie von Verbindung A20/12 mit verlangerter Re-Kette lediglich in einem kleinen
Temperaturbereich (6 K) ausgebildet. Die Klartemperatur ist mit 103 °C vergleichbar (110 °C bei
A22/10), es erfolgt aber beim Abkihlen bereits bei 104 °C eine Phasenumwandlung zu einer

kristallinen lamellaren Phase.
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(110)
T=106°C

21

Abbildung 15: Cub/14,32-Phase der Verbindung A20/12 (a) Aufnahme unter dem Polarisationsmikroskop bei 102 °C, (b) 26-
Scan einer Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich mit Synchrotron-Strahlenquelle bei 105 °C [27], (c) Modell der
bikontinuierlichen kubischen Phase (gelb/rot — Netzwerke gefiillt mit den Ketten, tirkis — Minimalflachen mit Terphenylen
und Glycerolgruppen).

Verbindung A18/12 mit noch kiirzerer Alkylkette bildet keine einheitliche kubische Phase mehr aus.
Allerdings zeigen die Texturaufnahmen der Verbindung A18/12 neben den typischen homogenen
Sparolithen (Abb. 16 (a)) auch solche, die mit optisch isotropen Streifen durchzogen sind (Abb. 16
(b)). Obwohl die Rontgenbeugungsexperimente lediglich die Col../p2gg-Phase belegen, scheint es,
dass in diesen Bereichen die Col./p2gg-Phase mit einer optisch isotropen Phase koexistiert. Bei
dieser Phase sollte es sich um die eben diskutierte chirale bikontinuierliche kubische Phase handeln,
da diese bei den nachst hoheren Homologen in der homologen Reihe mit Cy,F,5-Segmenten auftritt
(A20/12).

Abbildung 16: Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren der Verbindung A18/12 bei 105 °C, (a) Bereiche mit
homogenen Spharolithen, (b) Bereiche mit gebrochenen Spharolithen.
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2.1.2.6 Lamellare Phasen der Verbindungen A16/12, A18/12 und A20/12

Der Ubergang von der kubischen bzw. kolumnaren Phase der Verbindungen A20/12 und A18/12 zur
Tieftemperaturphase ist durch eine Phasenumwandlung erster Ordnung mit relativ hoher
Umwandlungsenthalpie (~17 kJ/mol, s. Tabelle 1) gekennzeichnet, was auf einen hohen Grad an
Ordnung in dieser Phase schlieRen lasst. Die Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren zeigen eine
hohe Doppelbrechung (Abb. 17 (a)). Im Kleinwinkelbereich der Rontgenbeugungsmuster sind deutlich
mehrere Reflexe in dquidistanten Abstanden zu sehen (Abb. 17 (b), (c), (d)), die einer lamellaren
Struktur mit einem Schichtabstand von d = 5.80 nm (A20/12) bzw. d = 5.74 nm (A18/12) zugeordnet

werden kénnen.

{2t 3m

Abbildung 17: Cr ,,-Phase der Verbindung A20/12 (a) Textur zwischen gekreuzten Polarisatoren bei 90 °C, (b) Streubild
einer teilorientierten Probe im Weitwinkelbereich bei 90 °C (c) Streubild einer teilorientierten Probe (GISAXS) im
Kleinwinkelbereich bei 90 °C (Synchrotron Rontgenquelle) [27], (d) 20-Scan einer Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich
bei 90 °C [27], (e) aus dem Diffraktogramm (d) berechnete Elektronendichteverteilung [27] und Modell der Cr ,,-Phase
(violett — hohe Elektronendichte - Perfluorketten, rot - niedrige Elektronendichte — Alkylketten), (f) Kalottenmodell von
A20/12.

Der Schichtabstand ist etwas grofer als die Lange zwischen den Enden der gestreckten lateralen
Ketten in einer kreuzférmigen Konformation mit ~5.0 nm (Abb. 17 (f)). Aufgrund der GroRe des
Schichtabstandes und der Tatsache, dass die Ry- und Rg-Ketten in  der jeweiligen

Hochtemperaturphase (Zylinder in Col./p2gg-Phase /Netzwerke in 14,32) schon in verschiedene
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Bereiche segregiert waren, wird folgendes Modell vorgeschlagen (Abb. 17 (e)). So befinden sich die
Alkyl- und Semiperfluoralkylketten in zwei unterschiedlichen Schichten, die durch eine Schicht,
bestehend aus mit den Terphenyl-Grundkdrpern und Glycerol-Kopfgruppen, getrennt sind. Die Grole
des Schichtabstandes zeigt, dass es sich um eine Anordnung mit stark interkalierten Ketten handeln
sollte, wobei die Terphenyl-Einheiten in ihrer Schicht zwar im Durchschnitt senkrecht zur
Schichtnormalen aber innerhalb der Schicht isotrop verteilt sein sollten. Dies stimmt mit der
Elektronendichtekarte Uberein, welche abwechselnd Schichten mit hoher (violett, Re-Ketten) und
geringer Elektronendichte (rot, Ry-Ketten), getrennt von Schichten mittlerer Elektronendichte, zeigt.
Zusétzlich ist im Weitwinkelbereich ein scharfer Reflex bei d = 0.49 nm zu sehen, was den kristallinen
Charakter der Phase belegt. Dafiir spricht auch die extrem hohe Viskositat der Phase, da beim
mechanischen Scheren der Probe keine Texturdnderung zu beobachten ist. Es handelt sich hierbei also
um eine kristalline lamellare Phase mit dichtester Packung der segregierten Ketten (Cr .m). Dieselbe
Criam-Phase wird auch bei Verbindung A16/12 gefunden, allerdings erst bei wesentlich tieferen
Temperaturen (s. Tabelle 1). Ein Grund fir die hohe Stabilitit dieser Phase bei den Verbindungen
A20/12 und A18/12 konnten das groRe Gesamtvolumen der lateralen Ketten und die vergleichbaren
Volumina der Ry- (512 A® fir CyHa) und Re-Ketten (560 A% sein. Ein Ungleichgewicht fiihrt
zunéchst zur kubischen Phase und nach dessen VergrofRerung zu kolumnaren Phasen mit
Wabenstruktur. Dabei bleibt in allen Mesophasen die Segregation erhalten. Wird die laterale
Alkylkette weiter verkirzt und somit dieses Volumenverhdltnis stark unterschiedlich wie bei den
Verbindungen B8/12, A6/12, B6/12, A4/12, B4/12 und B4/10 mit langer Re- aber kurzer Ry-Kette,
fahrt dies zu einer Krimmung der Grenzflachen der Cr ,-Phase und folglich zum Auftreten einer

neuen kolumnaren Mesophase, die im n&chsten Abschnitt besprochen werden soll.

2.1.2.7 Einfache hexagonale kolumnare Phase der Verbindungen B8/12, A6/12, B6/12, A4/12,
B4/12 und B4/10

Die Mesophasen der Verbindungen B6/12, A4/12, B4/12 und B4/10 und die Hochtemperaturphasen
der Verbindungen B8/12 und A6/12 sind gekennzeichnet durch eine schwache Doppelbrechung
zwischen gekreuzten Polarisatoren und Texturen, die Doméanen mit groen Sphéroliten neben optisch
isotropen Bereichen zeigen (Abb. 18 (b), (c), (e) oben). Die schwache Doppelbrechung wird besonders
deutlich bei den Untersuchungen mit A-Plattchen, wo die Gelb- und Blauverschiebung nur schwach
wahrnehmbar ist (Abb. 18 (c), (e) unten). Bei den Verbindungen B8/12 und A6/12 hat die
Doppelbrechung ein negatives und bei B4/12 und B4/10 ein positves Vorzeichen. Ein besonderes

Verhalten ist beim Abkuhlen der Verbindungen B6/12 und A4/12 unter dem Polarisationsmikroskop
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zu beobachten, welches in Abbildung 18 (b), (c), (d), (e) fur die Verbindung B6/12 dargestellt ist.
Beim Ubergang der isotropen Flissigkeit in die Mesophase (Umwandlung sichtbar in der DSC
Kihlkurve, Abb. 18 (a)) beobachtet man ab 122 °C das Wachstum groRer sphérolitischer Texturen.
Diese weisen eine schwache Doppelbrechung mit positivem Vorzeichen auf (Abb. 18 (e)). Bei
weiterem Abkuhlen wird die Doppelbrechung immer schwacher bis die Probe bei 97 °C optisch
isotrop erscheint (Abb 18 (d)). Wird die Temperatur weiter abgesenkt, beobachtet man ein erneutes
Erscheinen der Textur. Die Sphérolitstruktur bleibt erhalten, die Doppelbrechung ist weiterhin
schwach, tragt aber diesmal ein negatives Vorzeichen (Abb 18 (¢)). Es kommt also zu einer Inversion
der Doppelbrechung. Dies geschieht kontinuierlich und ohne sichtbare Enthalpiednderung. Ab 83 °C
kommt es zu einer merklichen Verstarkung der Doppelbrechung, wobei das Vorzeichen gleich bleibt.
Dieser Ubergang ist erster Ordnung und die Umwandlungsenthalpie betragt 0.75 kJ/mol. Ebenfalls
sind bereits erste Anzeichen einer beginnenden Kristallisation zu erkennen, was auf den monotropen
Charakter dieser Tieftemperaturphase zurlickzufiihren ist. Bei 74 °C ist die Probe vollstdndig
kristallisiert.

Die beobachteten Texturen sind charakteristisch flir uniaxiale kolumnare Mesophasen. Die schwache
Doppelbrechung mit negativem oder positivem Vorzeichen weist allerdings auf eine andere Struktur
dieser Mesophase im Vergleich zu den zuvor beschriebenen kolumnaren Mesophasen mit
Wabenstruktur hin, die unter dem Polarisationsmikroskop alle durch eine starke negative
Doppelbrechung gekennzeichnet sind. In kolumnaren Phasen lassen sich durch das Vorzeichen und
die Starke der Doppelbrechung Riickschliie auf die Lage der optischen Achse (verlauft hier entlang
der Terphenyl-Einheit) in Bezug zur Kolumnenléngsachse ziehen. Der Winkel zwischen den beiden

Achsen p und die Doppelbrechung An hangt dabei, wie in Gleichung (9) gezeigt, zusammen.
An = 0, wenn <cos’r> = 1/3 9)

Wihrend bei den Wabenstrukturen, charakterisiert durch eine starke negative Doppelbrechung, die
Terphenyl-Einheiten in den Zylinderwanden im Durchschnitt senkrecht zur Kolumnenldngsachse
stehen und Uber die Wasserstoffbriickennetzwerke in dieser Position relativ gut fixiert sind, belegt eine
starke positive Doppelbrechung die Anordnung der Terphenyl-Einheiten parallel zur
Kolumnenlé@ngsachse. Letztere wurde schon bei Mesophasen von Bolapolyphilen mit verzweigten
lateralen Ketten beobachtet [41, 42, 14]. So zeigen z. B. Verbindungen mit Terphenyl-Einheit und
zwei volumindsen verzweigten lateralen Rg-Ketten eine hexagonale kolumnare Phase, in der die
Aromaten Séulen bilden, in denen sie parallel zur Kolumnenldngsachse angeordnet sind. Diese Sdulen
sind wiederum in einem hexagonalen Gitter angeordnet, wobei der Raum zwischen den S&ulen durch

ein Kontinuum aus den lateralen Rg-Ketten gefullt ist. Die schwache Doppelbrechung der zu
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diskutierenden Mesophase l&sst also auf eine Orientierung der Terphenyl-Einheiten zwischen diesen
beiden Extremen, senkrecht und parallel zur S&ulenlangsachse, schlieRRen.
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Abbildung 18: Mesophasen der Verbindung B6/12 (a) DSC (2. Kihlkurve, Kihlrate 10 K/min), (b), (c), (d), (¢) Texturen
zwischen gekreuzten Polarisatoren ohne und mit A-Plattchen und schematische Darstellung der mittleren Vorzugslage der
Terphenyleinheiten in Bezug zur Kolumnenléngsachse bei verschiedenen Temperaturen (b) 81 °C, (c) 90 °C, (d) 97 °C, (e)
116 °C.

Die Rontgenbeugungsexperimente der Verbindung B6/12 zeigen deutlich die Anordnung der Reflexe
in einem hexagonalen Gitter mit einem Gitterparameter von 5.20 nm bei 115 °C (Abb. 19 (d)). Beim
Abkihlen wird der Gitterparameter kontinuierlich groer und betrégt bei 90 °C 5.43 nm. Bei 84 °C
wird bereits die Kristallisation beobachtet, weshalb keine Réntgendaten fir die am Mikroskop und in
der DSC Kihlkurve beobachteten Tieftemperaturphase mit starker negativer Doppelbrechung zur
Verfugung stehen. Fur die anderen hier betrachteten Verbindungen passt die Indizierung der Reflexe
ebenfalls zu einer hexagonalen kolumnaren Phase. Die Gitterparameter liegen mit einer Ausnahme
alle in der gleichen GrofRenordnung wie der fur B6/12 (Tabelle 2). Lediglich B4/10, die einzige
Verbindung mit kirzerer Rg-Kette, zeigt mit a, = 4.55nm einen signifikant kleineren

Gitterparameter. Diese sind mit einer Wabenstruktur nicht kompatibel (a = 3.86-4.08 nm fir
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Colhex/p6mm mit core-shell Struktur und a = 6.91-6.94 nm fur Colye/p6mm mit interkolumnarer
Segregation). Auch die aus der Literatur bekannte hexagonale kolumnare Phase mit Kagome-Struktur
(Abb. 19 (e)), kommt nicht in Frage, da hier die Bedingung a = 2Ly, erfllt sein muss [20]. Daftr sind
die Gitterparameter selbst unter Annahme einer volistdndig gestreckten Konformation der
Glycerolgruppen (Luo = 2.4) zu grof3. Anders als fiir die Wabenstrukturen charakteristisch stehen die
gefundenen Gitterparameter in keinem definierten Verhaltnis zur Lange des Molekuls L, was die
Ableitung eines moglichen Strukturmodells erschwert. Hinzu kommt, dass im vorliegenden Fall auch
keine Anzahl der Molekile pro Elementarzelle berechnet werden kann, da kein eindeutiger Wert fur
die Hohe der Elementarzelle angenommen werden kann.

Einen Hinweis auf eine mdgliche Struktur liefert in diesem Fall der Vergleich mit in friiheren Arbeiten
beschriebenen facialen Amphiphilen [43]. Der Unterschied zu den Bolapolyphilen besteht in einer
anderen Verknupfung der chemisch inkompatiblen Segmente. So sind bei diesen facialen Amphiphilen
zwei Alkylketten terminal und eine polare Gruppe lateral an die Terphenyl-Einheit gebunden (Abb.
19 (a)). Auch hier spielt das Bestreben der Segmente in einzelne Bereiche zu segregieren eine grofie
Rolle bei der Selbstorganisation innerhalb der Mesophasen. So wurden ebenfalls Wabenstrukturen
gefunden, wobei eine quadratische kolumnare Phase mit pentagonalem Zylinderquerschnitt dominiert
(Abb. 19 (b)). Anders als bei den Wabenstrukturen der Bolapolyphile wird das Zylindergeriist durch
die Aromaten und Alkylketten aufgebaut, wobei die Aromaten parallel zueinander und senkrecht zur
Kolumnenléngsachse in den Zylinderwénden angeordnet sind und die Alkylketten segregierte
Bereiche in den Eckpunkten der Zylinder bilden. Die grofRen polaren Gruppen (Ethylenoxidketten +
Glucamideinheit) flllen die Zylinderinnenrdume. Bei einer Lange der beiden terminalen Alkylketten
von m < 6 (Ry = CyHzms1) findet man neben der pentagonalen Zylinderphase (Colg/p4gm) bei
hoheren Temperaturen eine hexagonale kolumnare Phase, die sich durch eine schwache negative
Doppelbrechung auszeichnet und mit zunehmender GroRe des polaren lateralen Substituentens die
pentagonale Zylinderphase schlielflich vollstandig verdrangt. Bei einer Verbindung wird auflerdem
eine Inversion der Doppelbrechung unter Erhalt der hexagonalen Symmetrie beobachtet. Ausgehend
von diesen Beobachtungen, welche den hier gefundenen sehr dhnlich sind, wurde fur die facialen
Amphiphile folgendes Modell vorgeschlagen (Abb. 19 (c)). Die Segregation zwischen den Aromaten
und Alkylketten (rigide — flexibel) verringert sich mit Temperaturerhdhung, sodass die Segregation
der polaren lateralen Gruppen von den Kohlenwasserstoffsegmenten strukturbestimmend wird. Die
polaren Gruppen bilden Kolumnen, die in einem hexagonalen Gitter angeordnet und von in einem
Kontinuum aus Aromaten und Alkylketten umgeben sind. Mit der verminderten Segregation der
Aromaten und Ry-Ketten geht auch eine Verringerung der Tendenz zur Orientierung der Aromaten

senkrecht zur Kolumnenlédngsachse einher, woraus zunéchst eine Verringerung der Doppelbrechung




KAPITEL 2 ALLGEMEINER TEIL 42

und schlieflich eine Umordnung der Aromaten in eine Orientierung bevorzugt parallel zu den

Kolumnenlé@ngsachsen resultiert.
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Abbildung 19: (a) Strukturformel eines facialen Amphiphils [43], (b), (c) Strukturmodelle der Mesophasen der facialen
Amphiphile [43] (blau — Bereiche der polaren Gruppen, weil} - Bereiche der Ry-Ketten, graue Stdbchen — Aromaten), (b)
Colgq,/p4gm-Phase aus pentagonalen Zylindern, (c) Colpe/p6mm-Phase aus polaren Sdulen in einem unpolaren Kontinuum, (d)
Streubild Kleinwinkelbereich einer orientierten Probe der Verbindung B6/12 bei 115 °C (GISAXS Synchrotron
Rontgenquelle) [27], (e), (f) Strukturmodelle der Mesophasen der Bolapolyphile (blau — Bereiche der
Wasserstoffbriickennetzwerke, weil} - Bereiche der Ry-Ketten, graue Stdbchen — Aromaten, griin — Bereiche der
Semiperfluoralkylketten), (e) Coly,/p6mm-Phase aus Zylindern mit dreieckiger und hexagonaler Querschnittsflache (Kagome-
Struktur) [20], (f) Cole/p6mm-Phase aus Re-Séulen in einem Ry-Kontinuum.

Ubertragen auf die X-formigen Bolapolyphile bedeutet dies, dass es bei Verkiirzung der lateralen
Alkylkette zu einer Einmischung derselbigen in die Zylinderwande aus Aromaten kommt. Dies hat zur
Folge, dass die Zylinderstruktur destabilisiert wird und die Wasserstoffbriickennetzwerke zum Teil
aufgebrochen werden. Somit sind die Aromaten nicht mehr strikt senkrecht zur Kolumnenléngsachse
fixiert. Lediglich die Segregation der Semiperfluoralkylketten von den nichtfluorierten Molekdlteilen,
welche (analog zu den polaren Substituenten der facialen Amphiphile) die Kolumnen bilden und auf
einem hexagonalen Gitter angeordnet sind, bleibt erhalten (Abb. 19 (f)). Das die Saulen umgebende
Kontinuum besteht aus den Aromaten, Ry-Ketten und Clustern aus Glycerolgruppen. Die Aromaten
weisen innerhalb des Kontinuums eine gewisse VVorzugsorientierung auf. Die geringe Doppelbrechung
der hexagonalen kolumnaren Phase, unabh&ngig vom Vorzeichen, belegt einen geringen
Orientierungsordnungsparameter. Die Inversion der Doppelbrechung kann mit dem Vorhandensein

von cybotaktischen Clustern der urspriinglichen Wabenstruktur erklart werden, welche ihre GroRe
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beim Temperaturanstieg kontinuierlich &ndern. Zunéchst fixieren die Cluster die Terphenyle noch
vorzugsweise senkrecht zu den Re Zylindern. Mit abnehmender GroRe der cybotaktischen Cluster (bei
zunehmender Temperatur) geht die Tendenz zur Orientierung der Aromaten senkrecht zu den S&ulen
zunehmend verloren und die parallele Ausrichtung der Terphenyle beziiglich der Rg Saulen wird
dominanter. Dieser kontinuierliche Ubergang erklart auch die fehlende Umwandlungsenthalpie.
Dieses Modell wird zusétzlich durch die Beobachtung gestiitzt, dass bei Verkirzung der Re-Kette der
Gitterparameter signifikant kleiner wird (B4/12 -> B4/10, s. Tabelle 2), da in Abwesenheit der
Restriktionen durch die Wabenstruktur der Durchmesser der Rg-Saulen im Wesentlichen durch das
Volumen der Rg-Ketten bestimmt wird. Wird die Lange der Re-Kette weiter reduziert (B4/8), wird
keine LC Phase mehr ausgebildet, was am geringeren Segregationsbestreben der kirzeren Re-Kette
liegt.

Bei Zugabe des polaren Lésungsmittels Formamid (FA) zu einer Probe der Verbindung B4/10 erkennt
man deutlich eine I6sungsmittel-induzierte Inversion der Doppelbrechung (Abb 20 (a), (c)), wobei die
formamidreiche Phase (rechts) eine negative und starkere Doppelbrechung aufweist. Das Formamid
fihrt somit zu einer teilweisen Reorganisation der Molekile senkrecht zur Kolumnenldngsachse,
indem es die lokale Ausbildung neuer Wasserstoffbriickennetzwerke fordert, da es sich in Bereiche
mit polaren Glycerol-Gruppen mischt. Eine echte Wabenstruktur mit Fernordnung wird allerdings
wahrscheinlich nicht erreicht, dafiir ist die Doppelbrechung insgesamt noch zu gering. Durch Zugabe
von Formamid werden offensichtlich die cybotaktischen Cluster stabilisiert. Dies bestétigen auch die
XRD Untersuchungen, welche an einem formamid-gesattigten Tropfen durchgefiihrt wurden. Diese
zeigen neben der diffusen Streuung im Weitwinkelbereich die (10)-, (20)- und (21)-Reflexe einer
hexagonalen kolumnaren Phase im Kleinwinkelbereich. Wahrend der (10)-Reflex sehr intensiv ist,
besitzen der (20)- und (21)-Reflex nur eine geringe Intensitat. Der Gitterparameter betragt bei 120 °C
5.30 nm und nimmt beim Abkihlen kontinuierlich zu (5.43 nm bei 60 °C). Die VergroBRerung des
Gitterparameters im Vergleich zum Gitterparameter der reinen Verbindung B4/10 (a = 4.55 nm)
resultiert einerseits aus dem Einbau zusétzlicher Formamid-Molekiile und andererseits aus der

Reorganisation der aromatischen Terphenyl-Einheiten senkrecht zur Kolumnenlangsachse.
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Abbildung 20: B4/10 (a), (c) Texturen eines Kontaktpréparates mit Formamid (FA) bei 120 °C zwischen gekreuzten
Polarisatoren, (c) mit A-Plattchen (klein: Indicatrix des A-Plattchen), (b) Streubild Gber den Kleinwinkelbereich eines
formamid-geséttigten Tropfens bei 60 °C, (d) 26-Scans Uber den Kleinwinkelbereich eines formamid-geséttigten Tropfens bei
60 °C, 80 °C, 100 °C, 120 °C und 130 °C.

2.1.2.8 Kolumnare Tieftemperaturphasen der Verbindungen B8/12 und A6/12 mit
Wabenstruktur

Bei den beiden Verbindungen B8/12 und A6/12 findet man unterhalb der soeben diskutierten
einfachen hexagonalen kolumnaren Phase mit Sé&ulen aus Rg-Ketten in einem Kontinuum aus
Aromaten, Ry-Ketten und Glycerol-Gruppen eine (A6/12) bzw. zwei (B8/12) weitere LC Phasen.
Unter dem Polarisationsmikroskop féllt eine deutliche Verstarkung der negativen Doppelbrechung
beim Phaseniibergang von der einfachen Cole-Phase (Abb. 21 (a)) in die Tieftemperaturphase (Abb.
21 (b)) auf. Die Textur, die eine fir kolumnare Phasen charakteristische Sphérolitstruktur zeigt, bleibt
weitgehend erhalten, lediglich die in der Colns-Phase noch optisch isotropen Bereiche werden
schwach doppelbrechend. Die Phasenumwandlung ist erster Ordnung und zeigt eine hdhere
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Umwandlungsenthalpie als der Ubergang von der isotropen Fliissigkeit in die Coly-Phase. Bei
weiterem Abkihlen wird unter dem Polarisationsmikroskop bis zur Kiristallisation keine weitere
Anderung der Textur beobachtet. Die starke negative Doppelbrechung weist auf eine Wabenstruktur
hin.
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Abbildung 21: Mesophasen der Verbindung B8/12 (a), (b) Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren mit A-Pléttchen, (a)
einfache Cole,-Phase bei 95 °C, (b) Col..-Phase bei 84 °C, (c), (f) Streubild Kleinwinkelbereich einer orientierten Probe
(GISAXS Synchrotron Réntgenquelle) [27], (c) Col,..-Phase bei 75 °C, (f) Colye-Tieftemperaturphase bei 70 °C, (d), (9), (h)
aus den Diffraktogrammen (c) und (f) berechnete Elektronendichteverteilungen [27] (violett — hohe Elektronendichte -
Perfluorketten, rot - niedrige Elektronendichte - Alkylketten), (d) Col,.-Phase, (@), (h) Colpex-Tieftemperaturphase

Die von G. Ungar et. al. durchgefiihrten Untersuchungen der Verbindung B8/12 in GISAXS-
Experimenten mit Synchrotron-Strahlung zeigen zwei verschiedene kolumnare Phasen [27]. Bei 75 °C
(Abb. 21 (c)) lassen sich die Reflexe als (11), (20), (12) und (22)-Reflex einer rechtwinkligen
kolumnaren Phase mit p2mm-Symmetrie indizieren. Die Gitterparameter betragen a = 9.36 nm und
b =5.88 nm. Bei 70 °C (Abb. 21 (f)) erkennt man deutlich eine Vielzahl von neuen Reflexen, die
einem hexagonalen Gitter mit p6mm-Symmetrie und einem Gitterparameter von an = 20.0 nm




KAPITEL 2 ALLGEMEINER TEIL 46

zugeordnet werden koénnen. Die von uns durchgefiihrten Rontgenbeugungsuntersuchungen der
Verbindung homologen A6/12 zeigen nur eine Mesophase. Es handelt sich ebenfalls um eine
rechtwinklige kolumnare Phase mit p2mm-Symmetrie und den Gitterparametern a = 8.22 nm und
b=5.64 nm. Ausgehend von den Ergebnissen der Rontgenuntersuchungen wurden die
Packungsparameter fiir die beiden LC Phasen der Verbindung B8/12 nach Gleichung (7), (3) und (4)
berechnet (detaillierte Erlduterungen s. 2.1.2.1) und in Tabelle 7 zusammengestellt. Es ergibt sich eine
Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle (bei h = 0.45 nm) von 16 Molekilen fir die rechtwinklige

und 104 Molekdlen fur die hexagonale kolumnare Tieftemperaturphase.

Tabelle 7: Packungsparameter der Mesophasen der Verbindung B8/12

Phase a,b [nm] VMolekil [nmg] Vzelle [nms] NZelle krist NZelle fli Nzelle Nwand
Colec/c2mm 9.36, 5.88 1.34 24.77 18.43 14.48 16.46 1.37
Colpex/p6mm 20.0 1.34 155.88 116.00 91.14 103.57 1.67

Ausgehend von diesen Daten werden folgende Strukturmodelle vorgeschlagen. So handelt es sich bei
der rechtwinkligen kolumnaren Phase wahrscheinlich um eine Wabenstruktur (Abb. 21 (d)), welche
aus der Kagome-Struktur abgeleitet werden kann. Im Vergleich zur echten Kagome-Struktur
(zweifarbige  Parkettierung aus Dreiecken und Hexagons, Abb. 19 (e)) sind die
Wasserstoffbriickennetzwerke teilweise komplett aufgebrochen bzw. stark gestreckt, was zu einer Art
Banderstruktur aus verschmolzenen Dreieckszylindern (Abb. 21 (e)) und verschmolzenen hexagonalen
Zylindern flihrt. Die durch Verschmelzung von Dreiecken entstehenden Bander sind mit den
Alkylketten gefiillt, die aus Hexagonen entstandenen enthalten die Semiperfluoralkylketten. Die
aullergewohnliche Form der Zylinderquerschnitte resultiert aus der GroRe der lateralen Substituenten.
Vorallem die Re-Ketten mit Cy,F,5 sind viel zu grofl um in ein normales Hexagon (sechs Re-Ketten pro
Hexagon) mit der Kantenldnge eines Molekils zu passen. Bei Temperaturerniedrigung tritt also die
Segregation zwischen Alkylketten, Aromaten und Glycerol-Kopfgruppen ein und man beobachtet den
Ubergang von der einfachen hexagonalen kolumnaren Phase, welche von der Segregation zwischen
fluorierten und nicht-fluorierten Molekulteilen dominiert wird, zu einer rechtwinkligen kolumnaren
Phase mit partiell aufgebauter Wabenstruktur. Bei weiterem Abkiihlen beobachtet man bei
Verbindung B8/12 zusdtzlich die Ausbildung einer hexagonlen kolumnaren Phase mit einem
Gitterparameter von ape = 20.0 nm. Da die Elementarzelle sehr groR ist, wird es zunehmend schwer
ein aussagekraftiges Modell zu entwickeln. Da zwischen der rechtwinkligen und dieser Phase weder

eine Anderung der Textur noch eine Phasenumwandlung erster Ordnung beobachtet wird, kann eine
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vollige Neuorganisation der Molekiile mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden. Die mit
der Temperaturerniedrigung einhergehende abnehmende Mobilitdt der lateralen Ketten fihrt
wahrscheinlich zu einer weiteren Deformation der Banderstruktur. Um einen Eindruck zu vermitteln
wie dies aussehen konnte, sind in Abbildung 21 (g) und (h) zwei der vielen mdoglichen
Elektronendichtekarten dargestellt. Bei Variante 1 (g) sieht man deutlich die konzentrische Anordnung
der Bénder, wobei der hexagonale Querschnitt der mit den Re-Ketten gefillten Zylindern weitgehend
erhalten bleibt, wahrend die Ry-Ketten gefullten Bereiche nicht mehr als Dreiecke zu erkennen sind.
Es fallt allerdings auf, dass das GréRenverhaltnis der elektronenarmen und —reichen Bereiche von ~1:1
nicht dem Volumenverhaltnis der Ry und Re-Ketten von ~1:3 entspricht. Variante 2 (h) zeigt eine
vollstdndige Verschmelzung von zwei Dreiecken zu zwei verschiedenen Typen von 6-Rechtecken,
welche strahlenférmig angeordnet sind. Die Semiperfluoralkylketten befinden sich in vier
verschiedenen Typen von deformierten hexagonalen Zylindern, welche jeweils von sechs Molekdilen
begrenzt werden und eine unterschiedliche Gréfle haben. Gerade bei den kleinen Hexagonen ist
fraglich, ob sie genug Platz fur sechs Rg-Ketten bieten. Genauere Aussagen zur Struktur dieser
Tieftemperaturphase sind demnach noch nicht mdglich.

Insgesamt sind fast alle Verbindungen An/m und Bn/m befahigt sich in flussigkristallinen
Uberstrukturen zu organisieren. GroRtenteils handelt es sich bei den LC Phasen der Terphenyl-
basierten X-férmigen Bolapolyphile um kolumnare Phasen mit Wabenstrukturen unterschiedlicher
Symmetrie, Zylindergeometrie und Kompartimentierungsgrad. Mit zunehmender Ry-Kettenlédnge
findet man dabei einen Ubergang von hexagonalen Uber quadratische zu rechtwinkligen Phasen.
Daneben wurden fur Verbindungen mit sehr langen Ketten auch eine kubische Phase und eine
lamellare Phase gefunden. Bei Verbindungen mit sehr kurzen Alkyl- aber langen
Semiperfluoralkylketten kann man zunehmend den Verlust der typischen Wabenstruktur hin zu
kolumnaren Phasen mit verringertem Kompartimentierungsgrad beobachten. Lediglich die
Verbindungen B4/6, B4/8 und B6/8 mit zwei sehr kurzen lateralen Substituenten weisen keine LC

Phasen auf.
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2.2 Quarternare Blockmolekile mit Oligo(phenylenethinylen)-
Grundgerist und zwei unterschiedlichen lateralen

Substituenten Cn/m

2.2.1  Synthese

Analog zu den Terphenyl-basierten Bolapolyphilen An/m und Bn/m ist auch bei der Synthese der
Oligo(phenylenethinylen)-basierten  Bolapolyphile Cn/m eine Palladium(0)-vermittelte C-C-
Kupplungsreaktion der Schlisselschritt zum Aufbau des aromatischen Grundgerustes. Die in Schema
6 dargestellte Retrosynthese zeigt die Zerlegung der Zielverbindungen in die zwei Grundbausteine,
waobei die Variation der lateralen Substituenten an der zentralen Benzoleinheit hier zwingend vor dem
Aufbau des aromatischen Grundgeristes erfolgen muss, da eine Abspaltung der Benzylschutzgruppe
mit Wasserstoff bei Anwesenheit von ungesattigten Systemen nicht méglich ist und eine Veretherung
des 2,5-Dibromhydrochinonether (und entsprechender Monoether) unter Ringschluss und Angriff der
C-C-Dreifachbindung ausschlie3lich zu Benzofuranen fiihrt. Im Weiteren werden die in dieser Arbeit
durchgefuhrten Syntheseschritte detailliert beschrieben.
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Schema 6: Retrosynthese der quarterndren Bolapolyphile mit Oligo(phenylenethinylen)-Grundgerist.

2.2.1.1 Synthese von 4-[4-(4-Ethinylphenylethinyl)phenoxymethyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan
11

In Schema 7 ist die Synthese der Verbindung 11 dargestellt, welche als terminale Stuktureinheit bei

der Darstellung der Verbindungen Cn/m dient. Ausgehend von kommerziell erhéltlichem 4-
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Bromphenol wird durch Veretherung mit Allyloromid der entsprechende Allylether in nahezu
quantitativen Ausbeuten hergestellt [44]. Danach erfolgt die Dihydroxylierung nach der Methode von
VAN RHEENEN mit Kkatalytischen Mengen Osmiumtetroxid und 50%iger wassriger N-
Methylmorpholin-N-oxid-Losung als Reoxidans in Aceton [45]. Das entstehende Diol wird
anschlieend mit 2,2-Dimethoxypropan in Anwesenheit von katalytischen Mengen Pyridinium-p-
toluensulfat zum cyclischen Ketal umgesetzt [46]. Die Verldngerung des rigiden aromatischen
Grundgerists zur terminalen Einheit 11 erfolgt mittels zweier aufeinander folgender SONOGASHIRA-
Kupplungen in para-Stellung zur Isopropylidenschutzgruppe. Dazu wird zunédchst 4-(4-
Bromphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan mit Ethinyltrimethylsilan in einer Palladium(0) und
Kupfer(l) katalysierten C-C-Knlpfungsreaktion in Triethylamin umgesetzt (SONOGASHIRA-Kupplung)
[47]. Das Kupplungsprodukt 8 wird sdulenchromatographisch  gereinigt und die
Trimethylsilylschutzgruppe unter basischen Bedingungen abgespalten [20]. Das entschitzte Acetylen
9 wird unter den bereits genannten Bedingungen mit kommerziell erhéltlichem 4-
Bromphenylethinyltrimethylsilan zu 10 verkniipft. Die abschlieBende Abspaltung der
Trimethylsilylschutzgruppe im basischen Milieu liefert das Acetylen 11.
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Schema 7: Synthese von 4-[4-(4-Ethinylphenylethinyl)phenoxymethyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 11.

2.2.1.2 Synthese der Bolapolyphile Cn/m

Die Zielstrukturen Cn/m sind ausgehend von den entsprechenden 2,5-Dibromhydrochinonethern 6.X
(Schema 4) und dem Acetylen 11 (Schema 7) in zwei Reaktionsschritten zugénglich (Schema 8).
Hierzu werden zuerst in einer SONOGASHIRA-Kupplung 2.5 Aquivalente Acetylen 11, ein Aquivalent
2,5-Dibromhydrochinonether 6.X, katalytische Mengen Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) und
Kupfer(l)-iodid in Triethylamin zur Verbindung 12.X umgesetzt. Die abschlielende Entschiitzung der
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Diolgruppen liefert die Verbindungen Cn/m und erfolgt unter milden Reaktionsbedingungen mit
Pyridinium-p-toluensulfat als S&ure, da HCI zu unerwiinschten Nebenreaktionen fuhrt. Die Ausbeuten
liegen dabei allerdings deutlich unter denen des Systems MeOH/HCI. Die Reinheit und Identitat der
Zielverbindungen Cn/m wird mittels NMR-Spektroskopie, Dinnschichtchromatographie und HR-ESI-
MS Uberprift.
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Schema 8: Synthese der Bolapolyphile Cn/m.

2.2.2  Mesomorphe Selbstorganisation

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine homologe Reihe der Verbindungen Cn/m dargestellt, in welcher
die Lange der Alkylkette (n=16, 20, 22, 24) bei konstanter Lange der Semiperfluoralkylkette
(m=12) variiert wurde. Ebenfalls wurde die Verbindung C12/6 mit kurzer semiperfluorierter
Alkylkette (n=12, m=6) synthetisiert. Zur Aufkldrung des Mesophasenverhaltens wurden alle
Verbindungen Cn/m mittels POM, DSC, WAXS und SAXS untersucht. Weiterhin wurden von
G. UNGAR et. al. bei allen Verbindungen zusétzlich Pulveraufnahmen mit Synchrotron-Strahlenquelle
durchgefuhrt und aus den Intensitditen und d-Werten der Reflexe die Elektronendichtekarten
rekonstruiert. Durch Auswertung der Rontgenbeugungsexperimente konnten sowohl der Typ und die
Symmetrie der Mesophase als auch die dazugehdrigen Gitterparameter bestimmt werden. Eine

Ubersicht der im Heizzyclus beobachteten Umwandlungstemperaturen, —enthalpien und Phasentypen
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der Verbindungen Cn/m gibt Tabelle 8. Die Gitterparameter der einzelnen LC Phasen sind separat in
Tabelle 9 zusammengestellt.

Tabelle 8: Umwandlungstemperaturen, -enthalpien und Phasentypen der Verbindungen Cn/m a)

HO—>_\ H2n+1CnO>_\
aud b /_\ = )= )= ‘//_\\, = @—o OH
: OH

O(CHy)4 -CiFom+1

n m Verb. S [°C]

AH [kJ/mol]

12 6 C12/6 cr 112 Colpe/pbmm 197 iso

22.9 5.9
16 12 C16/12  cry 116 crpy 150 Colpex/p3m1 152 Cole/c2mm [184] Colgg/p4mm 190 iso
6.3 555 (0.8)? 2.4

20 12 C20/12  cr 162 (M, 147 M, [150]) Col,ec/c2mm [168] Colsy/p4mm 182 iso
49.1 (2.4)" 3.7

22 12 C22/12  cr 146 (Colye/p2mm [125]) 3D 165 Cole/p2mm [170] Colgyy/p4mm [175] Colgy/p4mm 187 iso
20.5 6.6 45

24 12 C24/12  cr 128 M [145] Colgg,/p4mm 173 iso
5.6 6.2

a) Werte aus der zweiten DSC Heizkurve (Peaktemperatur, Heizrate 10 K/min), b) Enthalpie aus der zweiten DSC
Kihlkurve, M — unbekannte Mesophasen; Temperaturen in eckigen Klammern aus den Rdntgenbeugungsuntersuchungen
beim Abkthlen, da keine Enthalpieénderung in der DSC Heiz- oder Kihlkurve sichtbar..
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Tabelle 9: Gitterparameter der Verbindungen Cn/m

Verb. Phase Gitterparameter [nm]

C12/6 Colhex/p6mm apex = 4.50

C16/12 Colpex/p3ml Anex = 4.28
Col,ec/c2mm a=17.08,b=4.60
Colgg/p4mm agqu = 4.12

C20/12 Colec/c2mm a=6.40, b =5.41 (160 °C)
Colgg/p4mm asqu = 4.14

C22/12 Colec/c2mm a=6.60, b =4.50 (100 °C); a = 6.20, b =5.50 (168 °C)
3D/P4/mmm a=h=432,¢c=7.18
Colgg/p4mm asqu = 5.83 (171 °C); agq, = 4.13 (180 °C)

C24/12 Colgg/p4mm Asqu = 5.75

Alle Verbindungen Cn/m zeigen LC Phasen. Auffallig sind die sehr komplexen
Mesophasensequenzen, sodass bei allen Verbindungen mit langer Re-Kette mehrere LC Phasen in
Abhangigkeit von der Temperatur beobachtet werden. Deswegen sollen im Folgenden alle
Verbindungen einzeln besprochen werden, beginnend mit der Verbindung C12/6 mit der kiirzesten
Ry- und Re-Kette. Anschlielend sollen die Verbindungen mit C,,F»s-Perfluorkette diskutiert werden,
waobei hier mit der Verbindung mit der kiirzesten Alkylkette begonnen werden soll. Zum Vergleich
sollen auch Verbindungen aus friiheren eigenen Arbeiten [16] herangezogen werden, wo lediglich die
Kettenldngen der lateralen Substituenten variieren. Zur besseren Unterscheidung werden diese als
cn/m gekennzeichnet. Eine Ubersicht der im Heizzyclus beobachteten Umwandlungstemperaturen und

—enthalpien, Phasentypen und Gitterparameter der Verbindungen cn/m gibt Tabelle 10.
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Tabelle 10: Umwandlungstemperaturen, -enthalpien, Phasentypen und Gitterparameter der
Verbindungen cn/m @ [16]

HO Hon+1ChQ
‘>_\ _2n+1n_ _
> O=O=0=0=CR g

OH

O(CHy)4 -CiFom+1

n m Verb. S [°C]

AH [kJ/mol]

18 6 c18/6 cr 140 Colpe,/p6mm 185 iso

51.8 51
16 10 c16/10  cr 164 (Col,/c2mm 161) iso
48.8 4.6
18 12 c18/12  cry 156 cr; 169 (Colhe,/p3ml [147]) Cole/c2mm [185] Colgg,/p4mm 190 iso
10.8 494 3.4

a) Werte aus der zweiten DSC Heizkurve (Peaktemperatur, Heizrate 10 K/min); Temperaturen in eckigen Klammern aus den
Réntgenbeugungsuntersuchungen beim Abkiihlen, da keine Enthalpiednderung in der DSC Heiz- oder Kiihlkurve sichtbar.

2.2.2.1 Hexagonale kolumnare Phase der Verbindung C12/6

Bei den Untersuchungen am Polarisationsmikroskop zeigt die Verbindung C12/6 zwischen gekreuzten
Polarisatoren im Temperaturbereich zwischen 112 und 197 °C eine Mesophase mit stark
doppelbrechender und unspezifischer Textur (Abb. 22 (a)). In den DSC Heiz- und Kihlkurven ist
neben der Kristallisation nur eine weitere Phasenumwandlung zu erkennen, welche dem Ubergang von
der isotropen Flissigkeit in die Mesophase zuzuordnen ist.

Die Rontgenbeugungsexperimente zeigen ein Maximum der diffusen Streuung im Weitwinkelbereich
bei d = 0.49 nm. Dies entspricht dem Mittelwert aus dem mittleren Abstand der Alkylketten/Aromaten
bei d = 0.45 nm einerseits und der Perfluorketten bei d = 0.55 nm andererseits, wobei der Einfluss der
Kohlenwasserstoffsegmente auf die Lage des Reflexes im Vergleich zu den zuvor besprochenen
Terphenyl-basierten X-férmigen Bolapolyphilen (Maximum der diffusen Weitwinkelstreuung bei
d =0.55 nm, Abb. 9 (c)) deutlich groRer ist (Abb. 22 (d)). Im Kleinwinkelbereich beobachtet man
zwei scharfe Reflexe und zuséatzlich eine diffuse Streuung bei kleineren 26-Werten (Abb. 22 (c)).

Werden die beiden scharfen Reflexe als (11) und (20)-Reflex einer hexagonalen kolumnaren
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Mesophase indiziert, passt das Maximum der diffusen Streuung zum d-Wert des (10)-Reflexes. Der
Gitterparameter betrdgt anex = 4.50 nm (berechnet aus dem (11)-Reflex) und ist damit etwas groRer als
die Molekiillange (Lyo = 3.9-4.4). Die berechnete Anzahl der Molekiille pro Elementarzelle mit
h = 0.45 nm betragt 4.7 Molekiile (Packungsparameter s. Tabelle 11).
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Abbildung 22: Colye,/p6mm-Phase der Verbindung C12/6 (a) Textur zwischen gekreuzten Polarisatoren bei 194 °C, (b)
Modell, Querschnitt durch die Wabenstruktur aus dreieckigen Zylindern (graue Stdbchen — aromatisches Grundgertist,
blau — Wasserstoffbriickennetzwerke, hellgrin — Bereiche der gemischten lateralen Re- und Ry-Ketten), (c) 26-Scans
einer Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich bei 160 °C (schwarz) und 120 °C (rot), (d) 26-Scan im Weitwinkelbereich

bei 120 °C, griin: Maxima der Anpassungskurven.

Es wird das Modell einer Wabenstruktur aus Dreieckszylindern (Lopreieck = @nex = Lmor) VOrgeschlagen
(Abb. 22 (b)), wobei die effektive Molekillange durch die hohe Valenz der Knotenpunkte (sechs)
groBer sein kann, als im CPK-Modell am Einzelmolekul bestimmt, was den im Vergleich zur
Molekiillange groRen Gitterparameter erkléart. Die Kantenldnge der Dreieckszylinder entspricht dabei
dem Gitterparameter. Wie aus den Wabenstrukturen der Terphenyl-basierten X-férmigen
Bolapolyphile bekannt, werden auch hier die Zylinderwande von den parallel zueinander angeordneten
und senkrecht zur Kolumnenldngsachse orientierten Aromaten gebildet, welche (ber
Wasserstoffbriickennetzwerke in den Kanten der Dreieckszylinder verknipft sind. Die lateralen Ketten
(Re und Ry) flllen die Zylinderinnenrdume. Durch Réntgenuntersuchungen kann aus der Reflexlage
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nicht unmittelbar zwischen einer einfarbigen (p6mm, Ketten sind gemischt) oder zweifarbigen (p3m1,
Ketten sind segregiert) Parkettierung der Dreiecke unterschieden werden. In friheren Arbeiten wurde
bei hexagonalen kolumnaren LC Phasen aus Dreieckszylindern von X-formigen Bolapolyphilen
ahnlicher Struktur (Alkylkette durch Carbosilankette ersetzt) ein Zusammenhang zwischen der
Intensitatsverteilung der einzelnen Reflexe und der Parkettierung erkannt [21]. So steht ein intensiver
(10)-Reflex fur eine hohe Elektronendichtemodulation zwischen benachbarten Zylindern und zeigt
damit eine Zweifarbparkettierung mit Fernordnungscharakter an, wohingegen ein schwacher oder
diffuser (10)-Reflex auf niedrige Elektronendichtemodulation, d. h. auf eine Einfarbparkettierung mit
gemischten Zylindern bzw. eine Zweifarbparkettierung mit Nahordnungscharakter hindeutet. Im
vorliegenden Fall handelt es sich demnach um eine Zylinderstruktur, in der sich keine entmischte
Struktur mit Fernordnungscharakter ausbildet, was bei einer kurzen Rg-Kette (CgFi3) im
Erwartungsbereich liegt. Die Verbindung c¢18/6 der homologen Reihe mit langerer Alkylkette zeigt die
gleiche LC Phase (s. Tabelle 10) [16]. Die Anzahl der Molekiile pro Wand wurde zu ~1.6 Molekule
berechnet und spiegelt eine eng gestaffelte Anordnung der Aromaten wieder, wie sie fir derartig
schwach segregierte Zylinderstrukturen mit vergleichsweise kurzen Ketten zu erwarten ist. Um
Leervolumen innerhalb der Dreieckszylinder zu vermeiden und eine optimale Raumausfiillung trotz
der kurzen lateralen Ketten zu gewahrleisten, miissen mehr Ketten pro Elementarzelle eingeftllt
werden, was automatisch mit einer Verdickung der Wande einhergeht. Dies fiihrt allerdings auch zu
einem erhohten Platzbedarf der Glycerolkopfgruppen, welcher wiederum eine VergroRerung des
Gitters bedingt. Es handelt sich hierbei um zwei gegenldufige Effekte, d.h. der Einbau zusétzlicher
Molekdle in den Zylinderwénden zur optimalen Ausfillung der Zylinderinnenrdume resultiert in einer

VergroRerung des Zylinderquerschnitts, was wiederum mehr Molekiile erfordert.

2.2.2.2 Kontinuierlicher Ubergang von einfarbiger Parkettierung aus Quadraten zu

zweifarbiger Parkettierung aus Dreiecken bei der Verbindung C16/12

Bei Verbindung C16/12 wurden im Vergleich zur zuvor diskutierten Verbindung C12/6 sowohl die
Alkyl- als auch die Semiperfluoralkylkette (n=16, m=12) deutlich verldngert. Unter dem
Polarisationsmikroskop erkennt man zwischen gekreuzten Polarisatoren eine Textur aus stark
doppelbrechenden spharolitischen Filamenten und mosaikartigen gestreiften Domanen mit
schwécherer Doppelbrechung (Abb. 23 (a), (b), (c), (d)). Beim Abkihlen wird lediglich eine
kontinuierliche Farbanderung unter Erhalt der Defektstruktur beobachtet, welche auf eine sich &nderne
Doppelbrechung zurtickzuftihren ist. W&hrend in den sphérolithischen Filamenten die Doppelbrechung

kontinuierlich abnimmt, nimmt sie in den mosaikartigen gestreiften Domanen kontinuierlich zu. In der
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DSC Kihlkurve kann neben der Umwandlung von der isotropen Flissigkeit in die Mesophase bei
187 °C und der Kristallisation bei 121 °C eine weitere Phasenumwandlung bei 151 °C mit
AH = 0.76 kJ/mol (beim Aufheizen bei 155 °C) beobachtet werden (Abb. 23 (e)).
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Abbildung 23: Verbindung C16/12 (a),( b), (c), (d) Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren, (&) Colye/p6mm-Phase bei
140 °C, (b) Col,/c2mm-Phase bei 173 °C, (c) Colg,/p4mm-Phase bei 185 °C, (d) Colgq/p4mm-Phase bei 190 °C, (e) DSC 2.
Kihlkurve, Kiihlrate 10 K/min.

Bei Rontgenuntersuchungen mit Synchrotron-Strahlung werden in Abhéngigkeit von der Temperatur
drei verschiedene Rontgenbeugungsmuster gefunden [27]. So wird beim Abkuhlen aus der isotropen
Flussigkeit zuerst eine quadratische kolumnare Phase mit p4mm-Symmetrie und einem
Gitterparameter von ag, = 4.12 nm gefunden (Abb. 24 (a)). Zusatzlich zu den scharfen (10)-, (11)- und
(20)-Reflexen erkennt man im 26-Scan deutlich eine starke diffuse Streuung im gesamten
Kleinwinkelbereich, welche bei den Tieftemperaturphasen verschwindet. Das Maximum der diffusen
Streuung fallt mit dem d-Wert des (10)-Reflexes zusammen. Bei 170 °C konnen die Reflexe als (11)-,
(20)-, (02)-, (31)- und (22)-Reflex einer rechtwinkligen kolumnaren Phase mit c2mm-Symmetrie und
den Gitterparametern a = 7.08 nm und b = 4.60 nm indiziert werden (Abb. 24 (b)). Bei weiterer
Temperaturerniedrigung wird noch eine hexagonale kolumnare Phase mit einem Gitterparameter von
a = 4.28 nm beobachtet (Abb. 24 (c)). Fur alle drei LC Phasen wurden in Tabelle 11 die

Packungsparameter zusammengestellt.
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Tabelle 11: Packungsparameter der Mesophasen der Verbindungen C12/6 und C16/12

Verb./ Phase a,b [nm] VMolekl [nms] Vzelie [nms] Nzelle krist ~ Nzelle,fl Nzelle Nwand
C12/6
Colpex/p6mm Anex = 4.50 1.50 7.89 5.25 4.13 4.69 1.56
C16/12
Colgq,/pdmm Asqu = 4.12 1.82 7.64 4.20 3.30 3.75 1.87
Colc/c2mm a=7.08,b=460 1.82 14.65 8.05 6.32 7.19 1.80
Colpex/p3m1 Anex = 4.28 1.82 7.14 3.92 3.08 3.50 1.17

Da in der quadratischen kolumnaren Phase asq, = Lo erfillt ist (asq, = 4.12 nm; Lyo = 3.9-4.4 nm), wird
ein Modell aus Zylindern mit quadratischem Querschnitt vorgeschlagen, wobei die Kantenlédnge einem
Molekdl entspricht (Abb. 24 (d)). Im Gegensatz zur hexagonalen kolumnaren Phase der Verbindung
C12/6 ist eine Einfarbparkettierung mit einer im zeitlichen und rédumlichen Mittel gemischten
Parkettierung der Ketten in den Zylindern anhand der Gitterparameter eindeutig belegbar. Bei einer
Zweifarbparkettierung mit Fernordnung ware der Gitterparameter grofer, da hier das Verhaltnis von
Gitterparameter zu Molekillange as, = \V2Lwo entspricht. Allerdings spricht die starke diffuse
Streuung fir das Vorhandensein einer zusétzlichen Struktur mit Nahordnungscharakter, wobei der
durchschnittliche  Netzebenenabstand dem der Struktur aus Quadraten, welche einen
Fernordnungscharakter aufweist, entspricht (Maximum der diffusen Streuung gleich d-Wert (10)-
Reflex gleich Gitterparameter). Mdglicherweise kommt es zu einer raumlich und zeitlich gemittelten
Deformation der Quadrate zu Rhomben, da die Ketten trotz Mischung innerhalb der Zylinder noch zu
kurz fur die Ausfullung von Quadraten sind. Die Ausdehnung der Rhomben in x- und y-Richtung (a,
b) kénnte dabei entlang der Kolumnen (z-Richtung) fluktuieren. Eine andere mdgliche Erklarung
ware, dass das geringe Gesamtvolumen der Ketten durch den lokalen Einbau von zusétzlichen
Molekilen in den Wanden kompensiert wird. Dies wirde die berechnete Anzahl der Molekiile pro
Wand in einer Elementarzelle (h = 0.45 nm) mit durchschnittlich ~1.8 Molekulen erklaren, welche
ungewohnlich hoch ist. Die Verstarkung der Wéande tritt dabei willklrlich auf und hat keinen

Fernordnungscharakter.
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Abbildung 24: Verbindung C16/12 (a), (b), (c) 26-Scan einer Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich (Synchrotron
Rontgenquelle) [27], (a) Colg/p4mm-Phase bei 190 °C, (b) Col,../c2mm-Phase bei 170 °C, (¢) Colpe/p6mm-Phase bei 130 °C,
(d), (e), () Modelle, Querschnitt durch die Wabenstruktur aus polygonalen Zylindern (graue Stdbchen — aromatisches
Grundgerist, blau — Wasserstoffbriickennetzwerke, hellgriin — Bereiche der gemischten lateralen Re- und Ry-Ketten), (d)
Colgq,/pAmm-Phase aus Quadraten, (e) Col,,./c2mm-Phase aus Rhomben, (f) Coly,/p3m1-Phase aus Dreiecken

Beim Abkihlen wird eine rechtwinklig kolumnare Mesophase beobachtet, welche durch eine
beginnende kontinuierliche Deformation der Quadrate zu Rhomben zu erkldren ist. Das zentrierte
Gitter spricht hier fiir eine Einfarbparkettierung (Abb. 24 (e)).

Fur die bei tieferen Temperaturen gefundene hexagonale kolumnare Phase muss man zwei
unterschiedliche Ansétze diskutieren. Erstens kodnnte es sich um eine rechtwinklige Phase aus
Rhomben (wie bei hoheren Temperaturen) handeln, die nur hexagonal erscheint, da bei einem
Verhaltnis der Gitterparameter von a = bv3 der (11)- und (20)-Reflex zufallig zusammenfallen. Die
Indizierung dieser pseudo-hexagonalen Col.../c2mm-Phase wiirde die Gitterparameter a = 7.40 nm und
b = 4.28 nm ergeben. Dabei sind die Gitterparameter im Vergleich zur rechtwinkligen Phase bei
hoheren Temperaturen in a-Richtung gréBer und in b-Richtung kleiner. Dies liele sich gut durch die
weitere Deformation der Rhomben erkldren. AuBerdem wurde dieses Phdnomen schon bei der
Verbindung c¢16/10 mit gleicher Alkylkettenlange und geringfiigig kiirzerer CioF,;-Perfluorkette
beobachtet (s. Tabelle 10) [16]. Dort spricht allerdings das erneute Beobachten der rechtwinkligen
kolumnaren Phase unterhalb der hexagonalen Phase eindeutig dafiir, dass es sich bei der hexagonalen
Phase ebenfalls um eine rechtwinklige Phase bestehend aus rhombischen Zylindern wie bei hdheren
bzw. niedrigeren Temperaturen und somit eine pseudo-hexagonale Phase handelt. Passend zum

Modell der kontinuierlichen Deformation der Rhomben wird dort innerhalb der Mesophase keine
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weitere Umwandlung in der DSC Kihlkurve beobachtet. Die bei Verbindung C16/12 beobachtete
Phasenumwandlung erster Ordnung zwischen der rechtwinkligen und hexagonalen kolumnaren Phase
spricht also dagegen, dass es sich lediglich um eine pseudo-hexagonale Phase und eine kontinuierliche
Deformation der Rhomben handelt. Da die Weitwinkelstreuung (ber den ganzen Temperaturbereich
diffus bleibt, kann auch die Kristallisation einer einzelnen Komponente ausgeschlossen werden. Es
soll daher ein zweites mdgliches Strukturmodell vorgeschlagen werden. Ist die Indizierung als
hexagonale Phase richtig, kénnte es sich um eine Zylinderstruktur aus Dreiecken handeln (anex = Lmol),
waobei ein starker (10)-Reflex diesmal fur eine Zweifarbparkettierung mit Fernordnung sprechen sollte
(Abb. 24 (f)). Es kommt somit beim Abkuhlen sowohl zum Einbau eines zusétzlichen Molekils in die
Rhomben (ein Rhombus ergibt zwei Dreiecke) als auch zur Segregation der Alkyl- bzw.
Semiperfluoralkylketten in verschiedene Zylinder. Dies wirde mit einer sichtbaren Enthalpieanderung
in Einklang stehen. Die steigende Segregationstendenz der Ry- und Rg-Ketten bei tieferen
Temperaturen ist aus friineren Arbeiten bekannt [21]. Der Ubergang zu kleineren
Zylinderquerschnitten bei sinkenden Temperaturen resultiert aus der geringeren Mobilitdt und dem
damit einhergehenden geringeren Platzbedarf der Ketten. Auffallig ist die geringe GroRe des
Gitterparameters (a = 4.28 nm) im Vergleich zur Verbindung C12/6 (a = 4.50 nm) mit wesentlich
kirzeren Ketten, wofiir es jedoch eine einfache Erklarung gibt. Durch die langeren lateralen Ketten
kann eine gute Raumausfillung auch mit weniger Molekiilen pro Wand pro Elementarzelle (mit
h =0.45 nm) erreicht werden (nwa.g = 1.2 flr C16/12, 1.6 fur C12/6). Die diinneren Wénde gehen mit
verringertem Platzbedarf der Glycerol-Kopfgruppen einher, was zu einem kleineren Gitterparameter
flhrt. Zusatzlich koénnte eine side-by-side Packung der Re-Ketten in einer segregierten Struktur zu
einer ,,Verdinnung“ der Wéande beitragen. Gegen eine vollstandige Segregation spricht allerdings,
dass bei einer segregierten Struktur ein Platzmangel in den Re-Zylindern (Vge = 560 A% und eine
mangelnde Raumausfiillung in den Ry-Zylindern (Vry = 413 A% resultieren. Daraus folgt, dass die
Ketten innerhalb der Zylinder gemischt vorliegen mussen. Das Fehlen einer diffusen Streuung im
Kleinwinkelbereich und der intensive (10)-Reflex sprechen aber fiir eine segregierte Struktur mit
Fernordnungscharakter. Maglicherweise wird dies dadurch erreicht, dass die Zylinder Rg- und Ry-
Ketten in einem unterschiedlichen Verhéaltnis enthalten. Diese Struktur mit Rg-reicheren und Rg-
armeren Zylindern tragt dabei einen Fernordnungscharakter, wobei die hohe Intensitidt des (10)-
Reflexes auf eine Elektronendichtemodulation durch eine ausgeprégte core-shell Anordnung innerhalb
der Zylinderinnenrdume zuriickzufuhren sein kdnnte. Fir die Ausbildung eines p4gm Gitters aus
Quadraten und Dreiecken im Verhaltnis 1:2, welches eine vollstandige Segregation erlauben wiirde,
sind die Volumina von Ry und Rg offensichtlich zu ahnlich [48]. Betrachtet man nun beide

Modellvorschlage, erscheint der Zweite mit einer Struktur aus Dreieckszylindern mit
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unterschiedlichem Rg/Ry-Verhéltnis wahrscheinlicher. Dafir spricht auch, dass die pseudo-hexagonale
Phase bei Verbindung c16/10 lediglich in einem Kkleinen Temperaturintervall beobachtet wird,
wahrend die hexagonale kolumnare Phase der Verbindung C16/12 unterhalb der Phasenumwandlung
bei 152 °C bis zur Kristallisation beobachtet wird, wobei die GroRe des Gitterparameters konstant
bleibt.

Es wird also beim Abkiihlen ein Ubergang von Quadraten (iber Rhomben zu Dreiecken beobachtet.
Dass trotz der langen Rg-Segmente keine vollstandige Segregation beobachtet wird, kann an den
unterschiedlichen Volumina der Re- (560 A®) und Ry-Kette (413 A% liegen, welches eine Mischung
der beiden Ketten innerhalb der Zylinder erzeugt um den Raum trotzdem optimal ausfllen zu kénnen.
Auch bewegt man sich mit den gewéhlten Kettenldngen genau an der Grenze zwischen
Dreieckszylinderphasen und Zylinderphasen aus Quadraten, sodass die Phasensequenz von Dreiecken
tiber Rhomben zu Quadraten bei Temperaturerhéhung mit der thermischen Expansion erklart werden
kann.

Die Verbindung c18/12 mit einer um zwei Methylen-Einheiten l&dngeren Alkylkette aus friheren
Arbeiten zeigt eine ahnliche Mesophasensegenz (s. Tabelle 10) [16], wobei hier auf Grund einer
fehlenden Mesophasen-Mesophasen-Umwandlung erster Ordnung die Variante mit der pseudo-
hexagonalen Phase aus gemischten Rhomben wahrscheinlicher ist. Das geringfligig groéRere
Gesamtvolumen der beiden lateralen Ketten scheint hier auch bei Mischung der Ketten nicht mehr mit

einer Dreieckszylinderstruktur vereinbar zu sein.

2.2.2.3 Wabenstrukturen der Verbindung C20/12

Eine weitere Verlédngerung der Alkylkette fuhrt zu Verbindung C20/12. Unter dem
Polarisationsmikroskop beobachtet man zwischen gekreuzten Polarisatoren beim Ubergang aus der
isotropen Flissigkeit zundchst eine Textur, welche durch vereinzelte stark doppelbrechende Filamente
in einem sonst optisch isotropen Bereich gepréagt ist (Abb. 25 (e)). Dies ist charakteristisch flr
uniaxiale kolumnare Mesophasen. Beim Abkuhlen verwandeln sich ab 168 °C die optisch isotropen
Bereiche zuerst in schwach doppelbrechende gestreifte mosaikartige Doménen. AnschlieBend nimmt
die Doppelbrechung kontinuierlich zu und ist bei 158 °C ahnlich stark wie die der Filamente (Abb. 25
(a), (b), (c)). Die Struktur der Domanen bleibt dabei vollstdndig erhalten. Bei 152 °C beobachtet man
eine signifikante Anderung der Textur (Abb. 25 (d)). Die friiheren Filamente sind nicht mehr von den
ehemals optisch isotropen Bereichen zu unterscheiden und es kommt neben der Struktur- auch zu einer
Farbanderung. Bei weiterem Abkuhlen fallen lediglich marginale Anderungen auf, bevor bei 110 °C

die Kiristallisation beobachtet wird. In der DSC Kdihlkurve kann neben der Umwandlung von der
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isotropen Flissigkeit in die Mesophase bei 178 °C und der Kristallisation bei 104 °C eine weitere
Phasenumwandlung bei 145 °C mit einer Umwandlungsenthalpie von AH = 2.4 kJ/mol beobachtet
werden (Abb. 25 (f)). Aufgrund der unterschiedlichen Kihlraten bei POM (10 K/min) und DSC
Untersuchungen (2 K/min) kann angenommen werden, dass die Enthalpiednderung bei 145 °C mit der

signifikanten Texturanderung bei 152 °C zusammenféllt.
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Abbildung 25: Verbindung C20/12 (a), (b), (c), (d), (e) Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren, (a) 158 °C, (b) 164 °C,
(c) 168 °C, (d) 128 °C, (e) Colgq/pAmm-Phase bei 175 °C, (f) DSC 2. Kiihlkurve, Kiihlrate 10 K/min.

Bei Rontgenuntersuchungen mit Synchrotron-Strahlung werden in Abhangigkeit von der Temperatur
mehrere verschiedene Mesophasen gefunden, wobei bis jetzt lediglich zwei davon erfolgreich indiziert
werden konnten [27]. So beobachtet man beim Abkuhlen aus der isotropen Flissigkeit als erstes vier
scharfe Reflexe, die einer quadratischen kolumnaren Phase mit pAmm-Symmetrie und agq, = 4.14 nm
zugeordnet werden kdnnen (Abb. 26 (a), (b)). Zusatzlich findet man im Kleinwinkelbereich eine
diffuse Streuung mit einem Maximum bei einem d-Wert von ~4.1 nm. Bei weiterem Abkuhlen wird

bei 160 °C eine rechtwinklig kolumnare Phase mit c2mm-Symmetrie und den Gitterparametern
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a=6.40 nm und b = 5.41 nm beobachtet. Bei tiefen Temperaturen werden mindestens noch zwei
weitere Mesophasen M; und M, beobachtet, welche allerdings noch nicht erfolgreich indiziert werden
konnten. Die unbekannte Mesophase M; wird im Réntgenbeugungsbild nur im Gemisch mit der
rechtwinkligen Phase beobachtet. In Tabelle 12 sind die berechneten Packungsparameter fur die

einzelnen Mesophasen zusammengestellt.
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Abbildung 26: Verbindung C20/12 (a) 26-Scan einer Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich (Synchrotron
Rontgenquelle) der Colg,/p4mm-Phase bei 175 °C [27], (b) Streubild Kleinwinkelbereich einer orientierten Probe
(GISAXS Synchrotron Rontgenquelle) der Colg,/p4dmm-Phase bei 170 °C [27], (c) Modell, Colg,/p4mm-Phase -
Querschnitt durch die Wabenstruktur aus quadratischen Zylindern (graue Stabchen — aromatisches Grundgerist, blau —

Wasserstoffbriickennetzwerke, hellgriin — Bereiche der gemischten lateralen Rg- und Ry-Ketten).

Tabelle 12: Packungsparameter der Mesophasen der Verbindung C20/12

Phase a, b [nm] Viotekat [NM*] Ve [nm°] Nzelle krist Nzelle i Nzelle Nwand
Colg/pdmm | 4.14 1.92 7.71 4.02 3.16 3.59 1.79
Colee/c2mm 6.40, 5.41 1.92 15.58 8.12 6.38 7.25 1.81

Basierend auf den verschiedenen Beobachtungen werden folgende Strukturmodelle vorgeschlagen.
Bei der quadratischen kolumnaren Hochtemperaturphase sollte es sich analog zur
Hochtemperaturphase von C16/12 um eine Zylinderstruktur aus einfachen Quadraten mit lediglich
lokaler Segregation der Ketten innerhalb der Zylinder handeln (Abb. 26 (c)). Dafur spricht die GroRe
des Gitterparameters mit asq = Lmo. Die Lage der diffusen Streuung im Kleinwinkelbereich und die
verhaltnismé&Rig groBe Anzahl von Molekiilen pro Wand (~1.80) sprechen auch hier fir den lokalen
Einbau von zusétzlichen Molekilen in die Zylinderwdnde um die Zylinderinnenrdume optimal

auszufillen (analog zu C16/12). Die rechtwinklige kolumnare Phase weist auf eine beginnende
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Deformation der Quadrate zu Rhomben hin, wobei die GroRe der Gitterparameter eine lediglich
marginale Deformation im Vergleich zu den Rhomben der Verbindung C16/12 zeigt. Der
Nahordnungscharakter der Segregation bleibt erhalten. Da die Diffraktogramme der
Tieftemperaturphasen noch nicht indiziert werden konnten, kdnnen keine Aussagen zur Organisation
der Molekiile gemacht werden. Mdoglicherweise handelt es sich bei den unbekannten
Tieftemperaturphasen um Strukturen, die Ahnlichkeiten mit der 3D Phase der homologen Verbindung
C22/12 mit um zwei Methyleneinheiten langerer Alkylkette aufweisen. Diese wird im néchsten
Abschnitt ausfihrlich diskutiert.

2.2.2.4 Zweifarbige Parkettierungen aus Quadraten, Rhomben und eine tetragonale 3D-
Struktur der Verbindung C22/12

Die Verbindung C22/12 als nachst héheres Homologes der Reihe mit Cy,F,5 zeigt ebenfalls mehrere
verschiedene Mesophasen in Abhangigkeit von der Temperatur. Unter dem Polarisationsmikroskop
sieht man zwischen gekreuzten Polarisatoren beim Ubergang aus der isotropen Flissigkeit ab 185 °C
zundchst das Wachstum einzelner stark doppelbrechender Domanen, teils mit sphérolitischer Struktur,
neben optisch isotropen Bereichen (Abb. 27 (b)). Dies deutet auf eine uniaxiale kolumnare Mesophase
hin. Beim Abkihlen werden ab 171 °C die optisch isotropen Bereiche zuerst schwach doppelbrechend
(Abb. 27 (a)) und zeigen sich ab 168 °C als gestreifte Domanen mit stirkerer Doppelbrechung (Abb.
27 (d)). Bei 165 °C beobachtet man nochmal eine starkere Anderung der Textur (Abb. 27 (c)). Diese
Struktur bleibt unveréndert, bevor es bei 110 °C zur Kristallisation kommt. In der DSC Kuhlkurve
kann neben der Umwandlung von der isotropen Flissigkeit in die Mesophase bei 185 °C und der
Kristallisation bei 117 °C eine Phasenumwandlung bei 161 °C mit einer Umwandlungsenthalpie von
AH = 4.8 kJ/mol beobachtet werden (Abb. 27 (g)).

Bei den Rontgenuntersuchungen mit Synchrotron-Strahlung werden in Abhéngigkeit von der
Temperatur flnf verschiedene Mesophasen gefunden [27]. Die vier scharfen Reflexe der
Hochtemperaturphase kénnen einer quadratischen kolumnaren Phase mit p4mm-Symmetrie und einem
Gitterparameter von asq, = 4.13 nm zugeordnet werden (Abb. 28 (a)). Bei 171 °C wird ebenfalls eine
quadratische kolumnare Phase mit p4mm-Symmetrie gefunden (Coly,/p4mm*"). Allerdings ist der
Gitterparameter mit asq, = 5.83 nm wesentlich gréRer als bei der Hochtemperaturphase (Colgg,/p4mm"™)
und neben dem (10)-, (11)-, (20)- und (21)-Reflex werden auch der (22)-, (31)- und (32)-Reflex
beobachtet (Abb. 28 (b)). Bei 168 °C kdnnen die zahlreichen Reflexe einer rechtwinklig kolumnaren
Phase mit p2Zmm-Symmetrie (Col./p2mm"") und den Gitterparammetern a = 6.2 nm und b = 5.5 nm

zugeordnet werden (Abb. 28 (c)). Bei allen drei Mesophasen féllt im 26-Scan eine diffuse Streuung im
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gesamten Kleinwinkelbereich auf, wobei die diffuse Streuung der quadratisch kolumnaren
Hochtemperaturphase ein Maximum bei d = 5.4 nm aufweist. Unterhalb der rechtwinklig kolumnaren
Phase wird eine tetragonale 3D-Struktur mit nicht-zentriertem Gitter (P4/mmm) und den
Gitterparametern a = b = 423 nm und ¢ = 7.18 nm gefunden (Abb. 29 (a)) [27]. Als
Tieftemperaturphase wird erneut eine rechtwinklige kolumnare Phase mit p2mm-Symmetrie
(Coleo/p2mm“Ty und den Gitterparametern a = 6.3 nm und b = 4.6 nm beobachtet (Abb. 29 (f)). Sowohl
bei der 3D-Struktur als auch bei der rechtwinklig kolumnaren Tieftemperaturphase wird neben den

scharfen Reflexen keinerlei diffuse Streuung mehr beobachtet.
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Abbildung 27: Verbindung C22/12 (a), (b), (c), (d) Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren, (a) Cols,,/p4mm-Phase bei
170 °C, (b) Colgq/p4mm-Phase bei 174 °C, (c) tetragonale 3D-Phase bei 152 °C, (d) Col.../p2mm-Phase bei 168 °C, (¢) DSC
2. Kiihlkurve, Kihlrate 10 K/min.

In Tabelle 13 sind die berechneten Packungsparameter flir die einzelnen Mesophasen

zusammengestellt.
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Tabelle 13: Packungsparameter der Mesophasen der Verbindung C22/12

Phase a, b, c [nm] Viotekat [NM°] Ve [NM°] NZelle krist NZelle i NZelle Nwand
Colggu/pAmm"'T 4.13 1.97 7.68 3.90 3.06 3.48 1.74
Colgg/p4mm*T 5.83 1.97 15.30 7.77 6.10 6.93 1.73
Colyee/p2mm*T 6.2,5.5 1.97 15.35 7.79 6.12 6.96 1.74
3D/P4/mmm 4.23 (a, b), 7.18 1.97 128.47 65.21 46.58 55.90

Colyee/p2mm*T 6.3,4.6 1.97 13.37 6.79 5.33 6.06 1.51

Ausgehend von den beschriebenen Beobachtungen werden folgende Modelle fiir die einzelnen LC
Phasen vorgeschlagen. Beim Abkiihlen aus der isotropen Phase wird zundchst eine quadratische
kolumnare Phase bestehend aus Zylindern mit quadratischem Querschnitt und gemischten Ketten
innerhalb der Zylinder ausgebildet (Cols,""", asu = Lmo, Abb. 28 (d)). Diese Phase wird auch bei den
kirzeren Homologen C16/12, c18/12 und C20/12 als Hochtemperaturphase beobachtet. Der
Gitterparameter der Colsy,-Phase andert sich dabei trotz Verlangerung der Alkylkette um sechs
Methyleneinheiten nur marginal. Die Anzahl der Molekiile pro Wand pro Elementarzelle mit
h =0.45 nm ist mit 1.7 Molekiilen weiterhin sehr hoch, nimmt aber in der Reihe von C16/12 >
C22/12 kontinuierlich ab, was bei dem gréfReren Gesamtvolumen der lateralen Ketten und der damit
besseren Raumausfiillung zu erwarten ist.

Der Gitterparameter der Colg,"" Phase bei tiefer Temperatur steht im Verhaltnis a = 2Lyo/V2 und ist
kennzeichnend fur eine Struktur aus quadratischen Zylindern, wo die chemisch inkompatiblen
lateralen Ketten in unterschiedliche Zylinder (interkolumnar) segregiert sind (Abb. 28 (e)). Beim
Abkiihlen wird also im Unterschied zu den zuvor diskutierten Verbindungen erstmal keine
Deformation der Quadrate zu Rhomben beobachtet, sondern eine Entmischung der Ry- und Re-Ketten
und Segregation in verschiedene Zylinder mit Fernordnungscharakter unter Beibehaltung der
quadratischen Zylinderquerschnitte. Ein Grund fur das Auftreten dieser als Schachbrett-Parkettierung
bezeichneten Struktur kdnnen die sehr dhnlichen VVolumina der Ketten sein (Rg 560 A3 R, 562 AS).
Die diffuse Streuung im 26-Scan der HT-Phase, die ihr Maximum bei einem vergleichbaren d-Wert
wie der (10)-Reflex der darunterliegenden LT-Phase hat, kann mit dem Vorliegen von einzelnen
segregierten Bereichen ohne Fernordnung bereits in der HT-Phase diskutiert werden. Bei weiterem

Abkiihlen wird eine rechtwinklige kolumnare Phase beobachtet. Die Grolie der Gitterparameter passt
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zu einer beginnenden Deformation der Quadrate zu Rhomben, wobei in dem Fall das primitive Gitter
die Beibehaltung der interkolumnaren Segregation mit Fernordnungscharakter belegt (Abb. 28 (f)).

(b) (10) T=171°C (C) (o 1) T=168°C
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Abbildung 28: Verbindung C22/12 (a), (b), (c) 26-Scan einer Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich (Synchrotron
Rontgenquelle) [27], (a) Colyy/p4mm-Phase bei 180 °C, (b) Coly/p4mm-Phase bei 171 °C, (c) Col/p2mm-Phase bei
168 °C, (d), (e), (f) Modelle, Querschnitt durch die Wabenstruktur aus polygonalen Zylindern (graue Stabchen — aromatisches
Grundgerst, blau — Wasserstoffbriickennetzwerke, griin — Bereiche der lateralen Rg-Ketten, grau — Bereiche der lateralen Ry-
Ketten), d) Colg,/p4mm-Phase aus gemischten Quadraten, €) Coly,/p4mm-Phase aus segregierten Quadraten, f) Cole/p2mm-

Phase aus segregierten Rhomben.

Bei weiterer Temperaturerniedrigung wird nun der Ubergang zu einer nicht-zentrierten tetragonalen
3D-Struktur beobachtet. Diese Umwandlung ist erster Ordnung und kann sowohl beim Aufheizen als
auch beim Abkihlen im DSC beobachtet werden. Bei tieferen Temperaturen wird erneut eine
rechtwinklig kolumnare Phase mit primitivem Gitter beobachtet, was ebenfalls auf eine Struktur aus
Rhomben mit interkolumnarer Segregation hindeutet, wobei die Rhomben starker gestaucht sind und
eine kleinere Querschnittsflache aufweisen als bei der rechtwinkligen kolumnaren Phase bei hoheren
Temperaturen (Abb. 29 (g)). Im Folgenden soll eine mogliche Struktur der 3D-Phase diskutiert
werden. Die Grolie der Gitterparameter a und b entspricht mit 4.23 nm der L&nge eines Molekiils und
spricht fir eine Wabenstruktur aus einfachen Quadraten mit Einfarbparkettierung. Dass die bei
hoheren Temperaturen bereits nachgewiesene teilweise Segregation der lateralen Ketten bei
Temperaturerniedrigung wieder verloren geht, erscheint allerdings unwahrscheinlich. Gegen eine
Segregation lediglich mit Nahordnungscharakter spricht auRerdem das komplette Fehlen einer diffusen

Streuung. Ein Wechsel von segregierten Bereichen mit Rg- und Ry-Ketten innerhalb eines Zylinders in
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definierten Abstanden (c) wére denkbar, erfiillt aber nicht die Bedingungen eines primitiven Gitters.
Geht man davon aus, dass die Segregation der Ry- und Re-Ketten erhalten bleibt, kommt unter Erhalt
der Wabenstruktur der Wechsel von einer interkolumnaren zu einer intrakolumnaren Segregation in
Frage. Dass heif3t, es kommt zu einer Kern-Schale-Anordnung, wobei sich die Alkylketten mit den
Alkylspacern der Semiperfluoralkylketten mischen und im Aufenraum der Zylinder (= Schale)
befinden (Abb. 29 (c)). Den Kern bilden die Perfluorsegmente. Diese strenge core-shell-Anordnung
bedingt eine starke Elektronendichtemodulation entlang a und b (Ebene senkrecht zu den
Kolumnenlangsachsen), wie sie die hohe Intensitat der entsprechenden Reflexe bestatigt. Das
Kalottenmodell in Abbildung 29 (e) zeigt, dass eine gute Raumausfillung erst erreicht wird, wenn
man von annahernd zwei Molekilen pro Wand ausgeht. Diese Wanddicke wird allerdings
normalerweise nur fiir Mesophasen von T-formigen Bolapolyphilen mit nur einer lateralen Kette
beobachtet. Ebenfalls mit diesem Modell im Moment nicht plausibel erklarbar ist, wodurch die
zusétzliche Periodizitat entlang der Sédulen in c-Richtung hervorgerufen wird. Eine Undulation der
Zylinder wére denkbar, aber um ein primitives Gitter zu gewéhrleisten, miissen die Ausbuchtungen
der S&ulen auf einer Hohe liegen (Abb. 29 (d)). Dies widerspricht der normalerweise beobachteten
alternierenden Packung zur Optimierung der Raumausfillung. Deshalb soll ein alternatives Modell
vorgeschlagen werden, wo die Wabenstruktur aufgebrochen ist und es zur Ausbildung einer
Schichtstruktur kommt (Abb. 29 (b)). Die drei unterschiedlich gefiillten Schichten (Aromaten +
Glycerolgruppen, Rg-Ketten, Ry-Ketten) alternieren in der in Abbildung 29 (b) dargestellten Weise.
Zur besseren Ubersicht ist das Modell in c-Richtung gestreckt und somit nicht maBstabsgerecht. Die
Aromaten stehen senkrecht zur Schichtnormalen und sind innerhalb ihrer Schichten ebenfalls in
Schichten (smektisch) angeordnet. Der Schichtabstand entspricht dem Gitterparameter ¢ und betréagt
7.18 nm. Bei einer angenommenen Dicke der aromatischen Schichten von 0.68 nm
(0.45 nm * 1.5 Molekiile) ergibt sich eine Dicke der Schichten, welche mit den lateralen Ketten gefllt
sind, von 1.1 nm. Das heift, die Ketten miissen parallel zu den Aromaten angeordnet und im Falle der
Re-Ketten (Querschnitt einer Re-Kette betragt 0.55 nm) extrem dicht gepackt sein. Die GroRe der
Gitterparameter a und b wird durch die Molekullange (3.9-4.4 nm) bestimmt. Aufféllig ist, dass die
schichtiibergreifende parallele Anordnung der Aromaten verloren geht, wenn eine mit Ry-Ketten
gefiillte Schicht dazwischen liegt. Der Umstand, dass die Ry-Ketten bei anndhernd paralleler
Anordnung zur rigiden Einheit deutlich Gber diese und die Glycerol-Kopfgruppen hinausragen und
wesentlich langer als die Re-Ketten sind, verhindert moglicherweise aus Platzmangel eine perfekt
parallele Anordnung der Alkylketten zu den Aromaten und fihrt somit zur Entkopplung der Schichten.
Dass die Aromaten in der néchsten Schicht dann genau orthogonal zu denen der gegeniiberliegenden

Schicht  angeordnet  sind, scheint  ungewohnlich,  resultiert aber  vielleicht  aus
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Quadrupolwechselwirkungen zwischen den eng benachbarten Schichten aus aromatischen Segmenten.
Auch mit diesem Modell nicht zu erkléren ist die starke Elektronendichtemodulation in a und b-
Richtung, da das beschriebene Schichtmodell die hochste Elektronendichtemodulation in c-Richtung

aufweisen sollte.
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Abbildung 29: Verbindung C22/12 (a), (f) 26-Scan einer Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich (Synchrotron
Rontgenquelle) [27], (a) tetragonale 3D-Phase bei 150 °C, (f) Col./p2mm-Phase bei 100 °C, (b), (c), (d), (g) Modelle
(graue/schwarze Stébchen — aromatisches Grundgerust, blau — Wasserstoffbriickennetzwerke, griin — Bereiche der lateralen
Re-Ketten, grau — Bereiche der lateralen Ry-Ketten), (b) tetragonale 3D-Phase, Schichtstruktur, (c), (d) tetragonale 3D-

Phase, Wabenstruktur, (c) Querschnitt durch die Kolumnen, (d) Langsschnitt durch die Kolumnen (g) Col,./p2mm-Phase
aus segregierten Rhomben, (e) Kalottenmodell zu (c).

Die Struktur der tetragonalen Phase konnte daher noch nicht abschlieRend geklart werden. Insgesamt
werden fiir Verbindung C22/12 bei Temperaturerniedrigung zuerst der Ubergang von einer Einfarb-

zu einer Zweiparkettierung und anschlielend die Deformation der Quadrate hinzu Rhomben
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beobachtet. Fur die bei tiefen Temperaturen stabile 3D-Struktur kann bisher kein eindeutiges Modell

vorgeschlagen werden.

Die Verbindung C24/12 soll hier nicht detailliert besprochen werden, da bisher die Ergebnisse der
Rdntgenuntersuchungen mit Synchrotron-Strahlung fehlen. Unter dem Polarisationmikroskop zeigt
sich ein ahnliches Bild wie fur die homologe Verbindung C22/12 (Abb. 30 (a)-(e)).
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Abbildung 30: Verbindung C24/12 (a), (b), (c), (d), (e) Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren, (a) bei 139 °C, (b) bei
147 °C, (c) bei 151 °C, (d) bei 158 °C, (e) bei 174 °C, (f) DSC 2. Kiihlkurve, Kiihlrate 10 K/min, (g), (i) 26-Scan einer
Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich, (i) Col,/p4mm-Phase bei 160 °C, (i) unbekannte Phase M bei 140 °C, (h) Modell
Colgq,/pAmm-Phase aus segregierten Quadraten, Querschnitt durch die Wabenstruktur aus polygonalen Zylindern (graue
Stabchen — aromatisches Grundgeriist, blau — Wasserstoffbriickennetzwerke, griin — Bereiche der lateralen R-Ketten, grau —

Bereiche der lateralen Ry-Ketten).
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In der DSC Kihlkurve kann die Umwandlung von der isotropen Flissigkeit in die Mesophase bei
174 °C und die Kristallisation bei 102 °C beobachtet werden (Abb. 30 (f)). Durch eigene
Rontgenuntersuchungen kann lediglich eine quadratische kolumnare Hochtemperaturphase mit
a =5.75 nm belegt werden (Abb. 30 (g)). Es sollte sich hierbei um die Schachbrett-Struktur handeln,
da as = 2LMO|/\/2 (Abb. 30 (h)). Bei weiterem Abkiihlen findet man dann drei Reflexe, die aber bis
jetzt nicht indiziert werden konnten (Abb. 30 (i)).

Alle Verbindungen Cn/m zeigen LC Phasen, wobei kolumnare Mesophasen mit Wabenstruktur
uberwiegen. Bei Temperaturerniedrigung findet ein Ubergang von quadratischen tiber rhombische hin
zu dreieckigen Zylinderquerschnitten statt. Auch die Segregation der beiden chemisch inkompatiblen
lateralen Ketten in verschiedene Zylinder wird bei tieferen Temperaturen beglnstigt. Bei der

Verbindung C22/12 wurde auch eine 3D-Struktur gefunden.
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2.3 Quarternare Blockmolekile mit Oligo(phenylenethinylen)-

Grundgerust und zwei gleichen lateralen Alkylketten Cn

Wie in der Einleitung bereits erwéhnt, sind die Oligo(phenylenethinylen)-basierten Verbindungen
nicht nur bezuglich ihrer Selbstorganisation in LC Phasen interessant, sondern kénnen aufgrund der
mit der Dicke der hydrophoben Bereiche von Phospholipiddoppelmembranen vergleichbaren Lange
der rigiden Einheit als Membranmodifikatoren von Bedeutung sein. Zu diesem Zwecke sollen neben
den tetraphilen Verbindungen Cn/m auch ausgewdahlte Vertreter triphiler Verbindungen mit zwei
identischen lateralen Ketten synthetisiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine homologe
Reihe der Verbindungen Cn mit zwei lateralen Alkylketten und einfachen Glycerol-Kopfgruppen
dargestellt, wo die Lange der Alkylketten folgendermalien variiert wurde (n = 6, 12, 18).

2.3.1  Synthese

Die Synthese erfolgt analog Zu den 5-Alkyloxy-1,4-bis{4-[4-(2,3-
dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]phenylethinyl}-2-semiperfluoralkyloxybenzolen Cn/m (s. 2.2.1).
Lediglich die Darstellung der 2,5-Dibromhydrochinonether 13.X ist aufgrund der gleichen lateralen
Substituenten wesentlich einfacher und erfolgt durch Williamson-Veretherung des 2,5-
Dibromhydrochinons mit 2 Aquivalenten der entsprechenden 1-Bromalkane in einer Stufe [49].
AnschlieBend flihrt der Aufbau des aromatischen Grundgerustes durch Sonogashira-Kreuzkupplung zu
den geschiitzten Verbindungen 14.X. Im letzten Schritt liefert die Entschiitzung der Diolgruppen unter

milden sauren Bedingungen die Zielverbindungen Cn.
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Schema 9: Synthese der Bolapolyphile Cn.
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2.3.2  Mesomorphe Selbstorganisation

Alle drei Verbindungen zeigen eine thermotrope LC Phase. Wahrend die Verbindungen C6 und C12
tiber einen kleinen Temperaturbereich eine enantiotrope Mesophase ausbilden, wird bei Verbindung
C18 lediglich eine monotrope Mesophase beobachtet. Eine Ubersicht der im Heizzyclus beobachteten
Umwandlungstemperaturen und —enthalpien, Phasentypen und Gitterparameter der Verbindungen Cn
gibt Tabelle 14.

Tabelle 14: Umwandlungstemperaturen, Umwandlungsenthalpien und Gitterparameter der

Verbindungen Cn &)

HO/>_\ H2n+lcno>_\
<>—<_>— TN = 7 N\ = /"
HO — — — —
? \_7 \\_/< \—/ \_7 w
OH
OCnHzn+1
n Verb. T [°C] Gitterparameter [nm]
AH [kd/mol]
6 C6 cr 216 N 224 iso -
56.3 1.3
12 C12 cr 177 Colpe,/p6mm 182 iso Anex = 4.24
62.4 4.0
18 C18 cr 158 (Colye/pmm 156) iso Anex = 4.28
70.3 2.7

a) Werte aus der zweiten DSC Heizkurve (Peaktemperatur, Heizrate 10 K/min)

Bei Untersuchungen am Polarisationsmikroskop beobachtet man fir Verbindung C6 zwischen
gekreuzten Polarisatoren beim Abkihlen aus der isotropen Flussigkeit neben ausgedehnten optisch
isotropen Bereichen die Ausbildung einer Schlierentextur mit hoher Fluiditat. Basierend auf diesen
Beobachtungen sollte es sich um eine nematische Phase handeln. Eine Schlierentextur wird zwar auch
bei smektischen Phasen mit geneigten Molekiilen innerhalb der Schichten (SmC) beobachtet, aufgrund
der Biaxialitdt der SmC Phase wéren allerdings keine optisch isotropen Bereiche neben der Textur
sichtbar. Fir die Verbindungen C12 und C16 werden stark doppelbrechende Texturen mit
sphérolitischer Struktur neben optisch isotropen Bereichen beobachtet, welche charakteristisch fur

uniaxiale kolumnare Mesophasen sind (Abb. 31 (b), (¢)). Die Untersuchungen mit A-Plattchen belegen
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ein negatives Vorzeichen der Doppelbrechung, was auf Wabenstrukturen hinweist (Abb. 31 (b),

unten).
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Abbildung 31: Verbindungen Cn (a), (b), (c) Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren, (a) C6 bei 213 °C, (b) C12 bei
181 °C, (c) C18 bei 160 °C, (d) 26-Scan einer Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich der Verbindung C12, (e), (f) Modelle,
(graue Stdbchen — aromatisches Grundgeriist, blau — Glycerolgruppen, grau — Bereiche der Ry-Ketten, schwarz -
Alkylketten), (e) nematische Phase der Verbindung C6, (f) Dreieckszylinderphase der Verbindungen C12 und C18.

Fur die Verbindungen C12 und C18 wurden sehr &hnliche Rontgenbeugungsmuster gefunden (Abb.
31 (d)). Im Weitwinkelbereich ist deutlich eine diffuse Streuung mit einem Maximum bei d = 0.46 nm
zu sehen. Dies entspricht dem mittleren Abstand der rotationsungeordneten Aromaten und dem der
Alkylketten. Im Kleinwinkelbereich findet man zwei scharfe Reflexe im reziproken Verhdltnis 1:2.
Diese konnen als (10)- und (20)-Reflex entweder einer hexagonalen (p6mm) oder einer quadratischen
(p4mm) kolumnaren Phase indiziert werden. Durch das Fehlen des (11)-Reflexes kann mittels
Rontgenbeugung keine eindeutige Zuordnung zu einer der beiden Phasensymmetrien erfolgen. Die
Gitterparameter der beiden Verbindungen liegen in der gleichen GréRenordnung und betragen fur eine
Indizierung als hexagonale kolumnare Phase ane = 4.24 nm (C12) und apex = 4.28 nm (C18), fir die
Indizierung als quadratische kolumnare Phase as, = 3.67 nm (C12) und as, = 3.71 nm (C18). In
Tabelle 15 sind fir Verbindung C12 fir beide Symmetrietypen die Packungsparameter
zusammengestellt. Fir Verbindung C6 waren RoOntgenuntersuchungen nicht moglich, da der
Temperaturbereich der Mesophase (216 °C bis 224 °C) mit dem zur Verfugung stehenden Plattenofen

nicht erreicht werden kann.
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Tabelle 15: Packungsparameter der Mesophasen der Verbindung C12

Symmetrie a[nm]  Vwuolex [nm3] Vzelle [nms] Nzelle krist Nzelle fli Nzelle Nwand
COlhex/p6mm 4.24 1.47 7.00 4.75 3.73 4.24 1.41
Colgqy/pdmm 3.67 1.47 6.06 411 3.23 3.67 1.84

Anhand der experimentellen Daten werden folgende Strukturmodelle fir die Mesophasen der
Verbindungen C6, C12 und C18 vorgeschlagen. Bei den Verbindungen C12 und C18 liegen
erwartungsgemal kolumnare Phasen vor. Die negative Doppelbrechung spricht fiir kolumnare Phasen
mit Wabenstruktur. Anhand der Rontgenbeugungsmuster kann zwar nicht eindeutig zwischen einer
hexagonalen oder quadratischen Symmetrie unterschieden werden, aber bei angenommener
hexagonaler Symmetrie entspricht der berechnete Gitterparameter mit anex = 4.24 nm der Lange eines
Molekils, wahrend der Gitterparameter bei angenommener quadratischer Symmetrie mit
asqu = 3.67 nm deutlich kleiner als die Molekullange und auch die Gitterparameter der quadratischen
Zylinderphasen der Verbindungen C16/12 und C20/12 mit as, = 4.1 nm ist. Demzufolge sollte es sich
um eine Struktur aus einfachen Dreieckszylindern handeln, wie sie auch von der Verbindung C12/6
ausgebildet wird.

In der nematischen Phase der Verbindung C6 weisen die Molekiile lediglich eine VVorzugsorientierung
mit Fernordnungscharakter entlang des Direktors n auf (Abb. 31 (e)). Der stdbchenférmige Charakter
der Molekiile, gepragt durch die starke Formanisotropie der Molekiile mit den im Vergleich zum
aromatischen Grundgerist (rigid core, 4.0-4.4 nm) sehr kurzen Alkylketten (CgHi3, ~0.7 nm),
begunstigt eine solche Anordnung. Obwohl die Gestalt der Molekiile eher denen von Stabchen als
denen von typischen X-férmigen Bolapolyphilen entspricht, ermdglichen die kurzen lateralen
Substituenten Uberhaupt erst die Ausbildung einer Mesophase, indem sie in einem kleinen
Temperaturbereich die Packung der starren aromatischen Segmente in einem Kristallgitter stéren und
so die Kristallisation behindern. Ungewdhnlich ist dagegen, dass lediglich eine nematische Phase
ausgebildet wird. Die Anordnung der Molekile in einer Schichtstruktur (smektische Phase, SmA)
wilrde  zusétzlich  zur  Orientierungsfernordnung  die  Ausbildung von  ausgedehnten
Wasserstoffbrickennetzwerken ermdglichen. Eine nematische Phase wurde auch bei X-formigen
Bolapolyphilen mit 4,4‘““*-Diphenyltetrathiophen  Grundgerist, Glycerol-Kopfgruppen und
Alkylsubstituenten beobachtet [48]. Dort wird diese aber beim Ubergang von einer kolumnaren Phase
aus Dreiecken zu einer kolumnaren Phase aus Quadraten bei einer Kettenlange von C;,H,5 beobachtet

und stellt einen Sonderfall dar, wo innerhalb der nematischen Phase Cluster mit Zylinderstruktur




KAPITEL 2 ALLGEMEINER TEIL 76

ausgebildet werden, welche allerdings nur Nahordnungscharakter aufweisen. Die Ausbildung von
cybotaktischen Clustern, aufgrund der kurzen lateralen Substituenten allerdings aus Fragmenten mit
Schichtstruktur, ware auch fir die nematische Phase von C6 denkbar. Dass keine Schichtstruktur mit
Fernordnungscharakter ausgebildet wird, konnte letztendlich an den hohen Temperaturen liegen, bei
welchen die Mesophase beobachtet wird, da die Stabilitdt von Wasserstoffbriicken mit zunehmenden

Temperaturen abnimmt.

Diese Verbindungen wurden in Phospholipidmembranen eingebaut (giant unilamellar vesicles GUVSs)
und zeigen dort interessante Phanomene der Kompartimentierung, auf die in Kapitel 2.4.3 naher

eingegangen werden soll.
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2.4 Quarternare Blockmolekile mit Oligo(phenylenethinylen)-
Grundgerust und modifizierten polaren Kopfgruppen Dnly,
Enly, En/m/y und Gnly

Um die Loslichkeit in Wasser zu verbessern wurden Bolapolyphile mit erhdhter Hydrophilie, d. h. mit
groleren Kopfgruppen benétigt. Da die Variation dieser polaren Gruppen unter Beibehaltung der
lateralen Ketten ermdglicht werden soll, wird im Vergleich zu den Verbindungen Cn/m und Cn, wo
die Variation der lateralen Ketten im Mittelpunkt stand und die Einbringung der polaren Gruppen am

Anfang des Syntheseweges erfolgte, eine neue Synthesestrategie benétigt.

2.4.1  Synthese

Die Entwicklung einer Strategie zur Synthese von Bolapolyphilen mit gréReren hydrophilen Gruppen
bereitete zun&chst einige synthetische Schwierigkeiten, worauf im Folgenden naher eingegangen
werden soll. Die Syntheseroute sollte idealerweise eine einfache Variation sowohl der polaren
Kopfgruppen als auch der lateralen Substituenten gewahrleisten, weshalb in einer retrosynthetischen
Analyse das zu synthetisierende X-férmige Bolapolyphil in der in Schema 10 gezeigten Weise in drei

Grundbausteine zerlegt wurde.

(a) .V'\ . polare Kopfgruppe }N3

. o

<

zentrale Einheit
mit lateralen Substituenten

— o —\ OCi2Hzs
. b- \/ BrAQ—Br
@ OC12Hzs
Verlangerung des

aromatischen Grundgerlstes

Schema 10: X-férmige Bolapolyphile mit modifizierten Kopfgruppen (a) schematische Retrosynthese (b) mdgliche

Strukturen fiir die einzelnen Komponenten.
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Allen Syntheserouten gemeinsam ist, dass zundchst das aromatische Grundgerist mit den lateralen
Alkyl-/Semiperfluoralkylketten aufgebaut wird und die Anknupfung der polaren Kopfgruppen im
letzten Syntheseschritt erfolgt. Zunéchst war flr diesen letzten Schritt eine Verknlpfung uber die
Alkin-Azid Huisgen/Sharpless Click-Reaktion geplant (Schema 11a), wozu die 1,4-Bis(4-
phenylethinyl)benzol-Einheit als rigide aromatische Einheit und ein Polyglycerol (zugénglich in 3
Stufen nach Literaturmethoden [50]) als hydrophile Gruppe anvisiert wurden. Die Reaktionen liefen
bis zur Click- Reaktion in guten Ausbeuten. Fir die Alkin-Azid Click-Reaktion wurde zuerst das
System Cu(ll)/NaAscorbat gewdhlt, wo das reaktive Cu(l) in situ gebildet wird [51]. Allerdings war
das hydrophobe Acetylen nicht ausreichend im daflr benétigten Lésungsmittelgemisch THF/Wasser
léslich. Daraufhin wurde zu einem System aus Cu(l)-iodid in THF {bergegangen, was eine gute
Loslichkeit gewahrleisten sollte, allerdings hohe Anforderungen an die anaerobe Arbeitsweise stellt.
Nach  Variation der Base von DIPEA  (Diisopropylethylamin) zu  PMDTA
(Pentamethyldiethylentriamin) konnte das Zielprodukt in maRig guter Ausbeute (30 %) erhalten
werden. Der in Schema 1la dargestellte Syntheseweg scheiterte jedoch am letzten Schritt, der
Abspaltung der Acetonidschutzgruppen, da diese trotz umfangreicher Variation der
Reaktionsbedingungen entweder nicht vollstdndig war (PPTS/THF/MeOH) oder zu teilweiser
Zersetzung der Zielmolekile fihrte (verd. HCI/MeOH, verd. H,SO,/MeOH, Dowex-50/MeQOH). Das
resultierende Gemisch konnte nicht erfolgreich chromatographisch gereinigt werden, da die
Loslichkeit in geeigneten Lésungsmitteln (z.B. CHCI3) nicht ausreichend war und in anderen (EE,
THF) eine hinreichende Trennung durch Aggregatbildung verhindert wurde. Neben der
Adsorptionschromatographie wurden auch Versuche zur Trennung des Gemisches mit
GroRenausschlusschromatographie unternommen. Die Differenzen der Molmassen der einzelnen
Komponenten des Gemisches, welche lediglich in der Anzahl der Acetonidschutzgruppen variierten,
waren allerdings zu gering um eine Trennung zu erzielen. Auch Kiristallisationsversuche waren
erfolglos. Versuche das Polyglycerol vor der Azid-Alkin Click-Reaktion zu entschiitzen oder die
Acetalschutzgruppen durch basisch abspaltbare Acetatschutzgruppen zu ersetzen schlugen ebenfalls

fehl. Dieser Syntheseweg wurde daher nicht weiterverfolgt.
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Schema 11a: Versuche der Synthese der X-formigen Oligo(phenylenethinylen)-basierten Bolapolyphile tber Alkin-Azid
Click-Reaktion.

Um das Problem der Schutzgruppenabspaltung zu umgehen wurde zunéchst zu Oligo(ethylenoxid) als
hydrophilen  Gruppen Ubergegangen (Verbindungen D12/y). Da auch die Alkin-Azid
Huisgen/Sharpless Click-Reaktion keine guten Ausbeuten lieferte, sollte auch fir diesen
Reaktionsschritt nach einer mdglichen Alternative gesucht werden. Allerdings konnte auf dem in
Schema 11b dargestellten Syntheseweg im letzten Sonogashira Kupplungsschritt kein sauberes
Produkt erhalten werden. Das Produkt der oxidativen Homokupplung (Diin) konnte aufgrund eines
sehr dhnlichen Laufverhaltens bei chromatographischen Trennversuchen nicht vollstandig von der

Zielverbindung abgetrennt werden.
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Schema 11b: Versuche der Synthese der X-férmigen Oligo(phenylenethinylen)-basierten Bolapolyphile tber Alkin-Azid
Click-Reaktion.

Erfolgreich war der in Schema 12 gezeigte Weg Uber das Diphenol 21.X mit einer Williamson
Veretherung als abschlieBenden Reaktionsschritt, welche nahezu
Nebenreaktionen verlauft.

OOy
-

K,CO3, DMF

guantitativ. und ohne

X =Br, OTos

HO OH
R1, Rz = CyoHas, (CH2)4 -CoF12 \—&
o\ o0 /).~ g
y-1
o OH—.—.—.—* O—=L0="0=
HOH
(e}
" 167

(0] H O y

H H

Schema 12: Synthese der X-férmigen Oligo(phenylenethinylen)-basierten Bolapolyphile Gber Williamson Veretherung des
Diphenols 21.X.
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Dies ermdglichte einen Zugang zu den Oligo(ethylenoxid) substituierten Bolapolyphilen D12/y.
AnschlieBend konnte diese Strategie auch zur Synthese von weiteren Bolapolyphilen mit groReren
polaren Gruppen genutzt werden und stellt damit einen allgemein gultigen Weg zu
kopfgruppenmodifizierten X-formigen Bolapolyphilen dar. So wurden erfolgreich die Verbindungen
D12/4, D12/7, E12/3, F12/6/3 und G12/4 mit Oligo(phenylenethinylen)-Grundgertst und gréReren
hydrophilen Gruppen (Oligo(ethylenoxid)-Ketten (EO Ketten), Polyhydroxy terminierte EO Ketten
und Glucose terminierte EO Ketten) synthetisiert. Die detaillierte Beschreibung der Synthese erfolgt in

den nachsten Abschnitten.

2.4.1.1 Synthese der Diphenole 21.X

In Schema 13 ist die Synthese der Diphenole 21.X dargestellt, welche als rigide aromatische
Stuktureinheit bei der Darstellung der Verbindungen Dnly, Enly, Fn/m/y und Gn/y dient. Zuerst wird
die phenolische Hydroxygruppe des kommerziell erhaltlichen 4-Bromphenols durch Umsetzung mit
Triisopropylsilylchlorid und Imidazol in Dimethylformamid als Triisopropylsilylether 15 geschutzt
[52]. Danach erfolgt die Verlangerung des rigiden aromatischen Grundgerists zum Acetylen 19
mittels zweier aufeinander folgender SONOGASHIRA-Kupplungen in para-Stellung zur
Triisopropylsilylschutzgruppe. Dazu wird zunéchst  4-Triisopropylsilyloxybrombenzol — mit
Ethinyltrimethylsilan umgesetzt. Das Kupplungsprodukt 16 wird saulenchromatographisch gereinigt
und die Trimethylsilylschutzgruppe unter basischen Bedingungen abgespalten. Das entschiitzte
Acetylen 17 wird dann mit kommerziell erhéltlichem 4-lodphenylethinyltrimethylsilan zu 18
verkniipft. Anders als bei der Umsetzung mit Bromiden erfolgt bei der SONOGASHIRA-Kupplung
ausgehend von den reaktiveren lodiden eine Umsetzung bereits bei Raumtemperatur, was auch die
oxidative Homokupplung als Nebenreaktion zuriickdrangt. Die abschlielende Abspaltung der
Trimethylsilylschutzgruppe im basischen Milieu liefert das Acetylen 19. Die Darstellung der
Diphenole 21.X erfolgt nun durch Verknupfung des entsprechenden 2,5-Dibromhydrochinonethers
6.X/13.X (s. 2.1.1 Schema 4) mit dem Acetylen 19 in zwei Reaktionsschritten (Schema 13). Hierzu
werden zuerst in einer SONOGASHIRA-Kupplung 2.5 Aquivalente Acetylen 19 mit einem Aquivalent
2,5-Dibromhydrochinonether 6.X/13.X zur Verbindung 10.X umgesetzt. Die abschlieRende
Entschitzung der Hydroxygruppen erfolgt mit Tetrabutylammoniumfluorid in Tetrahydrofuran [53]

und liefert die Diphenole 21.X in quantitativer Ausbeute.
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Schema 13: Synthese der Diphenole 21.X.

2.4.1.2 Synthese der hydrophilen Ketten

Fur die Umsetzung mit den Diphenolen 21.X missen die hydrophilen Gruppen mit Sy-reaktiven
Abgangsgruppen wie Br oder OTos funktionalisiert sein. Die Darstellung der Tosylate 22.X erfolgt
ausgehend von den entsprechenden kommerziell erhaltlichen Oligo(ethylenglycol)monomethylethern
(Schema 14) [54], 55]. Diese werden mit Tosylchlorid und Kaliumhydroxid als Base in einem
THF/Wasser-Gemisch bei 0 °C umgesetzt. Diese Methode liefert fir das vorliegende System im
Vergleich zu den klassischen Methoden der Tosylierung mit Stickstoffbasen (Pyridin, besser:
Triethylamin [56]) wesentlich bessere Ausbeuten, da die Base bei der Aufarbeitung in der wassrigen
Phase verbleibt und nicht aufwendig entfernt werden muss. Im zweiten Schritt sollen die Tosylate
22.X zu den entsprechenden Bromiden umgesetzt werden. Dazu werden sie mit Lithiumbromid in
Dimethylformamid unter Rickfluss umgesetzt. Wéhrend das Bromid 23 mit sehr guten Ausbeuten
erhalten werden konnte, konnte das Bromid der langeren Oligo(ethylenoxid)kette aufgrund der
hoheren Polaritat nicht aus der wassrigen Phase extrahiert werden, weshalb hier das Tosylat fur die

nachfolgende Umsetzung eingesetzt wird.
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Schema 14: Synthese der hydrophilen Ketten 22.X und 23.

Das Bromid 25 ist ausgehend von kommerziell erhéltlichem R-D-Glucosepentaacetat und
Tetraethylenglycol in zwei Stufen zuganglich (Schema 15). Dazu werden diese zundchst in einer
Glycosylierungsreaktion mit BF;*Et,O als Lewis-Sdure in trockenem Methylenchlorid zum Alkohol
24 umgesetzt [57, 58]. Die Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch. Die Glycosylierung verlauft
unter Erhalt der Konfiguration am anomeren Zentrum und liefert ausschlieBlich das B-Diastereomer,
da die GroRe der Kopplungskonstante zwischen den Protonen am C1 und C2 (3J = 7.8 Hz) eine axiale
Position der beiden Protonen belegt. Die Uberfilhrung des Alkohols 24 zum entsprechenden Bromid
25 erfolgt in einem Schritt mittels nucleophiler Substitutionsreaktion nach APPEL. Dazu wird der
Alkohol mit Tetrabromkohlenstoff und Triphenylphosphin in Methylenchlorid bei Raumtemperatur
umgesetzt [59]. Die Reinigung erfolgt wiederum chromatographisch. Neben dem Bromid 25 entsteht
auch das entsprechende Chlorid, wahrscheinlich durch den Einsatz von Methylenchlorid als
Losungsmittel. Dieser Reaktionsschritt kann auch mit Hinblick auf die doch eher geringe Ausbeute

(19 %) noch optimiert werden.

HOAc HOAc HOAcC
Ho HO OH o
AcO AcO AcO 0
Ao\ orc ——» "Qp OH ——» ACQ o Br
OAc * CBr,, PPh H “OAc
BF3*OEt, 4 PPhg.
H H CH,Cl, 45 % CH,Cl, 19 % H H 3

25

Schema 15: Synthese der hydrophilen Kette 25.

2.4.1.3 Synthese der X-formigen Bolapolyphile D12/4, D12/7, E12/3, F12/6/3 und G12/4

Die Verbindungen D12/4, D12/7 und E12/3 sind direkt durch Veretherung der Diphenole 21.1 (zwei
Alkylketten) und 21.2 (eine Alkyl- und eine Semiperfluoralkylkette) mit einer hydrophilen Gruppe
(22.2, 23, 25) zuganglich (Schema 16). Die Darstellung der Verbindung G12/4 erfordert im Anschluss
an die Veretherung einen zusétzlichen Schritt zur Entschiitzung der Hydroxygruppen, wobei das
Zwischenprodukt nicht isoliert wird. Die Veretherung wird nach WILLIAMSON mit K,CO; als Base in

Dimethylformamid als Losungsmittel unter inerten Bedingungen durchgefiihrt. Die entstehenden
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disubstituierten Zielverbindungen werden mittels Chromatographie und/ oder Umkristallisieren
gereinigt. Die Abspaltung der Acetylschutzgruppen der Verbindung 26 erfolgt unter basischen
Bedingungen in Methanol. Die Reiningung erfolgt durch langsames Umkristallisieren aus Chloroform.
Der Entschutzungsschritt verlauft jedoch mit sehr schlechten Ausbeuten, was hauptséchlich an den
Schwierigkeiten bei der wéssrigen Aufarbeitung liegt. Die Reinheit und Identitat der Zielverbindungen
D12/4, D12/7, E12/3, F12/6/3 und G12/4 wird mittels NMR-Spektroskopie,
Dunnschichtchromatographie und HR-ESI-MS berprift.

Rlo

X-PG

HO@ = = / N — O— PG =
y-1
K,COg3, DMF, 36-89%
X =Br, OTos

HO OH
R.O R1, Rz = CoHas, (CHp)4 -CoF12
1)_\ L&o o).~ g
pe-o—~ = \/ N = O—&PG vt

HOH
OR, . Y
D12/4: Rl = R2 = 012H25, PG = A, y= 4 Hao o (0] y1 C
D12/7: Rl = R2 = C12H25, PG = A, y= 7 H o
H H

E12/3: Ry = Ry = CypHps5, PG =B,y =3
F12/6/3: Ry = C12H25 R, = (CH2)4 C6F12 PG =B, y= 3
G12/4: Ry = Ry = CqHys, PG = C, y = 4 (26 vollsténdig acetylgeschiitzt)

Schema 16: Synthese der Zielverbindungen D12/4, D12/7, E12/3, F12/6/3 und G12/4.

2.4.2  Mesomorphe Eigenschaften

Die Verbindungen D12/4, D12/7 und G12/4 zeigen keinerlei LC Eigenschaften. Sowohl am
Polarisationsmikroskop als auch in den DSC Untersuchungen wird lediglich der reversible Ubergang
vom kristallinen in den flussig isotropen Zustand beobachtet. Die Schmelzpunkte liegen
erwartungsgemal bei allen Verbindungen deutlich unter denen der analogen Verbindung C12 mit
Glycerol-Kopfgruppen. Wahrend Verbindung E12/3 lediglich eine monotrope Mesophase zeigt, bildet
F12/6/3 als einzige Verbindung eine enantiotrope Mesophase aus. In Tabelle 16 sind die
Umwandlungstemperaturen, -enthalpien und Gitterparameter der Verbindungen D12/4, D12/7, E12/3,
F12/6/3 und G12/4 zusammengestellt.
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Tabelle 16: Umwandlungstemperaturen, -enthalpien und Gitterparameter der Verbindungen D12/4,

D12/7, E12/3, F12/6/3 und G12/4 )

Verb. T[°C] Gitterparameter [nm]
AH [kJ/mol]
D12/4 cr 98 iso -
52.22
D12/7 cr 87 iso -
57.48
E12/3 cr 131 (M 130) iso -
57.93 (1.56)
F12/6/3 cr 99 SmA 124 iso d=4.38
39.67 1.01
G12/4 cr 138 Y iso -

a) Werte aus der zweiten DSC Heizkurve (Peaktemperatur, Heizrate 10 K/min), b) Kristallisationstemperatur wie unter dem
Polarisationsmikroskop beobachtet, M — unbekannte Mesophase

Lediglich Verbindung F12/6/3 zeigt thermotropes LC Verhalten. Bei Untersuchungen am
Polarisationsmikroskop zwischen gekreuzten Polarisatoren erscheint eine Probe beim Abkuhlen aus
der isotropen Flissigkeit zunéchst optisch isotrop, was charakteristisch fiir eine uniaxiale Mesophase
ist. Durch mechanisches Scheren kommt es zur Ausbildung einer unspezifischen Textur (Abb. 32 (a)).
Die Probe weist eine sehr hohe Fluiditét auf. Die Réntgenuntersuchungen zeigen eine diffuse Streuung
im Weitwinkelbereich mit einem Maximum bei 0.47 nm (Abb. 32 (b)). Im Kleinwinkelbereich ist
lediglich ein schwacher Reflex mit einem d-Wert von 4.38 nm zu sehen (Abb. 32 (c)). Zusammen mit
den Beobachtungen am Polarisationsmikroskop sprechen die Rontgenergebnisse flir eine SmA Phase
(Abb. 32 (f)). Dabei sind die Molekiile parallel zueinander und zur Schichtnormalen entlang des
Direktors n angeordnet. Der gemessene Schichtabstand ist mit 4.38 nm deutlich kleiner als die mittlere
Molekullange (Lyo = 6.1 nm mit maximal gestreckter EO Kette, Abb. 32 (d)), aber gréRer als die
Lange der aromatischen Einheit (~3.0 nm). Erklarbar ist dies mit einer starken Faltung der EO Ketten
oder einer vollstandigen Interkalation der EO Ketten. Dies separiert die aromatischen Segmente und

ermoglicht die Anordnung der lateralen Ketten zwischen diesen (Abb. 32 (g)).
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Abbildung 32: Verbindung F12/6/3 (a) Textur zwischen gekreuzten Polarisatoren bei 124 °C, (b) Pulveraufnahme im
Weitwinkelbereich bei 110 °C, (c) Pulveraufnahme im Kleinwinkelbereich bei 110 °C, unten: 26-Scan dieses
Rontgenbeugungsbildes, (d), (e), (f) Kalottenmodelle, (d) mit maximal gestreckter Konformation der Glycerol-terminierten
EO Kette, (e) mit maximal gestauchter Konformation der Glycerol-terminierten EO Kette (g) Interkalation der Glycerol-
terminierten EO Ketten {bereinanderliegender Schichten, (f) Modell der smektischen Phase (graue Stédbchen —
aromatisches Grundgerdist, blau — Glycerolgruppen, schwarz — Ry-Ketten, griin — Re-Ketten),.

Das thermotrope Mesophasenverhalten wird somit durch die Modifizierung der Kopfgruppen stark
beeinflusst. So beobachtet man beim Fehlen der Protonendonorgruppen, die zur Bildung von
Wasserstoffbriicken  notwendig sind, den kompletten Verlust von LC Eigenschaften
(Oligo(ethylenoxide) der Verbindungen D12/4 und D12/7). Bei VergroRerung der polaren Gruppe
unter Einbeziehung der H-Donorgruppen durch Einfuhrung eines EO Spacers zwischen Glycerol-
Kopfgruppe und rigider aromatischer Einheit wird lediglich eine monotrope Mesophase ausgebildet
(E12/3). Erst der Austausch einer Alkyl- durch eine Semiperfluoralkylkette fuhrt hier zum Auftreten
einer enantiotropen Mesophase (F12/6/3). Dort wird allerdings eine bei den Oligo(phenylenethinylen)-
basierten Verbindungen noch nicht beobachtete einfache SmA Phase gefunden, wéhrend die analoge
Verbindung C12/6 ohne EO Spacer eine Wabenstruktur aus Dreieckszylindern zeigt. Da die
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Vergroflerung der hydrophilen Gruppen auch zur Verlangerung der Molekile fihrt, reicht das
Volumen der kurzen lateralen Substituenten scheinbar nicht aus, um einen Dreieckszylinder zu fullen.
Gleichzeitig schafft die Separierung der Molekiile durch die sterisch anspruchsvollen polaren Gruppen
gentigend Platz fur die lateralen Ketten unter Beibehaltung der Schichtstruktur. Erstaunlich ist, dass
bei der Verbindung G12/4 mit der Glucopyranosyl-terminierten EO-Kette keinerlei
Mesophasenverhalten beobachtet wird, obwohl pro Kopfgruppe vier Hydroxygruppen zur Ausbildung
von Wasserstoffbriicken zur Verfigung stehen. Hier verhindert offensichtlich die rasche, nicht

unterkihlbare Kristallisation die Beobachtung einer eventuell vorhandenen LC Phase.

2.4.3 Membranmodifizierende Eigenschaften der Verbindungen C12, C18, D12/7,
E12/3 und 21.1

Alle Verbindungen Cn, das Diphenol 21.1 und die Verbindungen D12/4, D12/7, E12/3, F12/6/3 und
G12/4 mit modifizierten Kopfgruppen wurden im Rahmen der Forschergruppe 1145 auf ihr lyotropes
und membranmodifizierendes Verhalten hin intensiv untersucht. Dazu wurden verschiedenste
Experimente mit Mischungen der Bolapolyphile (BP) mit verschiedenen Phospholipiden (DPPC,
DMPC, DOPC, POPC) und Lipidgemischen durchgeflihrt. Zum Einsatz kamen Filmwaagemessungen
von Monoschichten, AFM der auf Substrat Uibertragenen Langmuir-Blodgett-Filme, DSC, Cryo-TEM,
ATR-FTIR, Réntgenbeugung (alles B.-L. LECHNER, A. BLUME), *H (MAS) NMR und *P NMR an
multi-lamellaren Vesikeln (MLV) (A. ACHILLES, F. LANGE, K. SAALWACHTER) und konfokale
Fluoreszenzmikroskopie an unilamellaren Riesenvesikeln (GUVS) (S. WERNER, K. BACIA). Da diese
Arbeiten nicht Bestandteil der eigenen Arbeit sind, diese aber auf den von mir entwickelten Strukturen
und synthetisierten Verbindungen beruhen, soll hier nur anhand ausgewahlter Ergebnisse der
konfokalen Fluoreszenzmikroskopie an GUVs (giant unilamellar vesicles) ein kurzer Einblick in die
faszinierenden Beobachtungen gegeben werden (Abb. 33).

Wahrend die reinen DPPC Vesikel am Phasenubergang L, = Ly (Kristallisation der Alkylketten)
instabil werden und aufbrechen (Abb. 33 (a)), bleibt beim Gemisch von Vesikeln mit 10 % einer der
oben genannten Bolapolyphile (Abb. 33 (b)-(f)) die Struktur der GUVs erhalten, d. h. es findet eine
Stabilisierung der Phospholipidmembran statt. Dariiber hinaus beobachtet man eine Separation der

Bolapolyphile in polyphilreiche Doménen.
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Abbildung 33: Bilder der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie von Rh-PE-gelabelten unilamellaren Riesenvesikeln (a) DPPC
pur, DPPC kombiniert mit (b) C12, (c) C18, (d) 21.1, (e) E12/3, (f) D12/7, (Verhaltnis DPPC:BP = 10:1), rot:
Fluoreszenzsignal von Rh-PE, griin: Autofluoreszenz der BPs, bei 21.1 wird aufgrund von Bleichungseffekten keine

Autofluoreszenz beobachtet, Skalierung = 20 um [60].

Im Falle der Verbindungen C12, C18 und 21.1 mit relativ kleinen hydrophilen H-Donorgruppen
(Glycerol bzw. Hydroxy) nahe dem aromatischen Grundgerist weisen diese polyphilreichen Doméanen
eine charakteristische sternenformige, hexagonale Symmetrie auf (griin, Abb. 33 (b), (c)). Bei
Verbindung E12/3 mit zusatzlichem EO Spacer werden nur noch bogenférmige Doménen beobachtet,
die als weniger geordnete Reste dieser Domanen betrachtet werden konnen. In den Domanen der
Bolapolyphile sind noch ca. 3 Phospholipidmolekiile pro Bolapolyphil eingeschlossen. Auch
aullerhalb der polyphilreichen Doménen befinden sich Bolapolyphile zwischen den Lipidmolekilen.
Es wird vermutet, dass die Molekile starke —Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Segmenten beibehalten, wobei Bénder/Strings gebildet werden, die homogen in der Lipidmembran
verteilt sind. Die Verbindung D12/7 mit EO Ketten ohne H-Donorgruppe erscheint homogen im
Vesikel verteilt (Abb. 33 (). Allerdings konnte auch hier mittels NMR-Untersuchungen die
Ausbildung grosserer Aggregate nachgewiesen werden. Anhand der vielféaltigen Untersuchungen kann
eine mittlere Orientierung der Bolapolyphile senkrecht zu den Schichten angenommen werden. Die

sechszdhlige Symmetrie resultiert entweder durch die hexagonale Packung der Alkylketten beim
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Ubergang L, = L oder aus einer Anordnung der BPs in sechseckigen Waben, wobei jedoch die
Orientierung der Aromaten im Gegensatz zu den LC Zylinderstrukturen parallel zu den Langsachsen
der Waben erfolgt (Abb. 34). Diese Waben sind mit den Uberschissigen Lipidmolekilen gefillt. Diese

beiden Modelle mussen noch durch weitere Untersuchungen verifiziert werden.

*'@

Abbildung 34: Modell der Anordnung der C12 Molekiile in unilamellaren Riesenvesikeln aus DPPC (a) Draufsicht auf eine
hexagonale Wabe in der Membran (grau - Grundgerust aus BPs), (b) Bild der konfokalen Fluoreszenzmikroskopie von Rh-
PE-gelabeltem GUV aus DPPC:C12 (10:1) [60], (c) Querschnitt durch einen Vesikel (schwarz — C12, grau — Bereiche der
DPPC Molekdle.

Es konnte somit gezeigt werden, dass diese Bolapolyphile in Phospholipidmembranen eingebaut
werden kénnen und zur Stabilisierung und Kompartimentierung der Membran fiihren. Dabei liegen in
und auch auferhalb der Domdnen die Bolapolyphile gemischt mit Phospholipiden vor, das genaue
Verhaltnis ist offensichtlich stark von der L&nge der lateralen Ketten und der Struktur der
Kopfgruppen abhéangig. Systematische Untersuchungen mit homologen Verbindungen und anderen
Lipiden sind zur weiteren Aufklarung der genauen Strukturen innerhalb der Membran geplant.
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3  Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuer X-formiger Bolapolyphile, die
neuartige LC Phasenstrukturen zeigen und membranmodifizierende Eigenschaften aufweisen. Beim
Design der Zielstrukturen sollte auf bestehenden Vorarbeiten aufgebaut werden und die beiden
Prinzipien Formanisotropie und Amphiphilie in komplexer Weise kombiniert werden. Alle im
Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen bestehen aus einer rigiden aromatischen Einheit
mit ausgepragter Formanisometrie (Stabchen), an welche zwei terminale hydrophile Kopfgruppen
angekiipft sind. AufRerdem sind zwei laterale flexible lipophile Substituenten lateral und auf
entgegengesetzten Seiten der rigiden Einheit angebracht. Der Fokus lag nun in der Variation der
Lange des aromatischen Grundgeriistes (p-Terphenyl, Oligo(phenylenethinylen)), der Lange und
chemischen Natur der lateralen Substituenten (Alkyl/Alkyl, Alkyl/Semiperfluoralkyl) und der GroRe
der polaren Kopfgruppen. Eine Ubersicht Giber die synthetisierten Verbindungen zeigt Schema 17.

HO H2n+1CnO

O(CH2)X 'CmF2m+1 OH Bn/m (X = 6)

HO—>_\ HonaCoQ_ _
IO=0=0=0=0xg
H

An/m (x = 4)

OR
Cn/m (R = (CH,)4CrnFom+1) Cn (R = CrHoni1)
C12H250>_\
N — /N — /TN — 7/ N\ /T
PG@ Y2 \\_<3 - \/=/ - QPG
R
/ /\(OH How [
OH % o8+
PG = —%o q q L
y-1 ) 5 OH
D12/y E12/3 (R = CyoHas) G12/4

(R=CuHas, y=4,7)  F12/6/3 (R = (CH)4CsF13) (R =CioHas)

Schema 17: Uberblick tber die in dieser Arbeit synthetisierten Zielverbindungen.
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Die Synthese der Verbindungen An/m, Bn/m, Cn/m und Cn erfolgte mittels Palladium(0)-vermittelter
C-C Kreuzkupplungsreaktionen (SUzuki, SONOGASHIRA) als Schlisselschritt. Fir die Verbindungen
Dnly, Enly, Fn/m/ly und Gnly mit modifizierter Kopfgruppe wurde eine komplett neue
Synthesestrategie entwickelt, welche die Einbringung der polaren Gruppen im letzten Syntheseschritt
ermoglicht. Die ldentitat der Zielverbindungen wurde mit NMR-Spektroskopie (*H, *F) und
hochauflésender  Massenspektrometrie  bestatigt.  Zur  Untersuchung des  thermotropen
Mesophasenverhaltens kamen optische Polarisationsmikroskopie (POM), Differenzkalorimetrie (DSC)
und Rontgenbeugung im Weitwinkel- (WAXS) und Kleinwinkelbereich (SAXS) zum Einsatz.
Weiterhin wurden in Kooperation mit G. UNGAR et. al. (Universitat Sheffield) bei einigen
Verbindungen zusétzlich Pulveraufnahmen und GISAXS (gracing incidence small angle x-ray
scattering) Untersuchungen mit Synchrotron-Strahlenquelle durchgefuhrt. Die Untersuchung der
membranmodifizierenden Eigenschaften war Bestandteil weiterer Arbeiten im Rahmen der DFG
Forschergruppe FOR1145 [60].

Bei den Verbindungen An/m und Bn/m mit p-Terphenyl Grundgerist, terminalen Glycerol-
Kopfgruppen und zwei chemisch inkompatiblen lateralen Substituenten (Alkyl- und
Semiperfluoralkyl) wurden neun verschiedene Mesophasen gefunden, wobei hier vor allem die
Vielfalt an kolumnaren Phasen mit komplexer Zylindergeometrie auffallt (Abb. 35).

Beginnend bei den Verbindungen mit sehr kurzer Alkyl- aber langer Semiperfluoralkylkette (B6/12,
A4/12, B4/12, B4/10, B8/12, A6/12) beobachtet man eine einfache hexagonale kolumnare Phase mit
p6mm-Symmetrie, wo mit Re-Ketten gefillte Sdulen in einem hexagonalen Gitter angeordnet und von
einem Kontinuum bestehend aus den Aromaten, Ry-Ketten und den Glycerolgruppen umgeben sind
(Abb. 35 (a)). Die Aromaten weisen innerhalb des Kontinuums eine gewisse Vorzugsorientierung
parallel zu den Rg-Saulen auf. In dieser Mesophase wird lediglich eine Segregation der fluorierten von
den nicht-fluorierten Molekulteilen mit Fernordnung (H-Briicken nur lokal) beobachtet. Die
Verbindungen B8/12 und A6/12 zeigen zusétzlich kolumnare Tieftemperaturphasen, bei denen es sich
vermutlich um Wabenstrukturen mit komplexer Zylindergeometrie handelt, welche bei
Temperaturerniedrigung durch schrittweise lokale Ausbildung von Wasserstoffbriickennetzwerken
und Fixierung der Aromaten senkrecht zur Kolumnenlédngsachse aus der einfachen hexagonalen

kolumnaren Hochtemperaturphase entstehen.
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Col../p2gg

Abbildung 35: Mesophasen der p-Terphenyl-basierten X-formigen Bolapolyphile An/m und Bn/m in Abhéngigkeit der
Lange des lateralen Alkylsubstituenten (a) einfache Colye/p6mm-Phase, (b) Colpe,/p6mm-Phase aus hexagonalen Zylindern
mit core-shell-Anordnung, (c) Colg,/pdgm-Phase aus 8-Quadraten und 12-Oktagonen, (d) Col./p2gg-Phase aus fiinf
verschiedenen Zylindertypen (6-Dreicke, 2 x 7-Dreiecke, 2 x 9-Trapezoide), (e) Coly.,/p6mm-Phase mit zwei unterschiedlich
gefillten hexagonalen Zylindern, (f) Cub/ 14,32-Phase (gelb/rot — Netzwerke gefiillt mit den Ketten, tiirkis — Minimalflachen
mit Terphenylen und Glycerolgruppen), (g) Cr,m-Phase, (schwarze Stdbchen — aromatisches Grundgerist, blau —
Wasserstoffbriickennetzwerke, schwarz — Alkylketten, griin — Semiperfluoralkylketten, grau — Bereiche mit Alkylketten,

dunkelgriin — Bereiche der Perfluorsegmente).

Bei den Verbindungen B8/8, A8/12 und A12/12 mit geringflgig langerer Alkylkette beobachtet man
eine hexagonale kolumnare Phase mit p6mm-Symmetrie, fir welche eine Wabenstruktur aus
hexagonalen Zylindern vorgeschlagen wird (Abb. 35 (b)). Die Zylinderwénde werden hier, wie auch
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bei allen nachfolgend beschriebenen Wabenstrukturen, aus den parallel geordneten Terphenyl-
Einheiten aufgebaut, welche senkrecht zu den Zylinderachsen orientiert und an den Ecken durch
Wasserstoffbriuckennetzwerke der polaren Glycerol-Kopfgruppen verknilpft sind. Im Inneren der
Zylinder befinden sich die lateralen Ketten in einer Kern-Schale-Anordnung, d.h. die Rg-Segmente
befinden sich im inneren Kern der Zylinder, wahrend sich die Ry-Ketten mit den Alkyl-Spacern der
Semiperfluoralkylketten mischen und am Rand der Zylinder (Schale) segregieren. In diesem Fall
spricht man von einer intrakolumnaren Segregation. Die Verbindungen B9/12 und A14/12 zeigen eine
guadratisch kolumnare Phase mit p4dgm-Symmetrie (Abb. 35 (c)). Diesselbe Phase wird bei den
Verbindungen A8/12 und A12/12 ebenfalls als Tieftemperaturphase unterhalb der hexagonalen
kolumnaren Phase Wabenstruktur aus hexagonalen Zylindern beobachtet. Bei der Colg,/p4gm-Phase
handelt es sich um eine Wabenstruktur mit einer Parkettierung aus Quadraten und nicht-regulér
gestauchten 8-Ecken. Die quadratischen Zylinder sind aus acht Molekilen aufgebaut (8-Quadrate),
waobei jeweils zwei endverknupfte Terphenyl-Grundkérper eine Kante bilden, und ausschlieflich mit
Alkylketten gefullt. Der zweite Zylindertyp wird durch 12 Molekile begrenzt (12-Oktagone) und
enthalt groRtenteils Semiperfluoralkylketten. In dieser Mesophase kommt es also zur interkolumnaren
Segregation. Lediglich an den Seiten, an denen zwei 12-Oktagone eine Zylinderwand teilen, kommt es
zur Packungsfrustration und demzufolge zur Einmischung von Alkylketten in die oktagonalen Zellen.
Bei Verbindung A8/12 mit einer vergleichsweise kurzen Alkylkette wird eine deutliche
sternenférmige Deformation der ,,quadratischen* Zylinder beobachtet. Bei weiterer VergréfRerung des
Alkylsubstituenten findet man bei den Verbindungen A16/12 und A18/12 eine rechtwinklige
kolumnare Phase mit p2gg-Symmetrie (Abb. 35 (d)). Es wird eine Wabenstruktur aus flnf
verschiedenen Arten von Zylindern mit unterschiedlichem Querschnitt und Inhalt angenommen.
Neben gleichseitig geformten dreieckigen Zylinder aus sechs Molekilen (6-Dreieck), welche
ausschlieBlich mit Alkylketten gefiillt sind, gibt es zwei Typen starker deformierter Dreieckszylinder
aus sieben Molekiilen (7-Dreieck), wobei ein Typ ausschlielich mit Alkylketten gefillt ist, wahrend
Packungsprobleme bei dem anderen Typ zur Einmischung von Semiperfluoralkylketten in die 7-
Dreiecke fiihren. Die Re-gefullten Zylinder weisen einen deformierten trapezférmigen Querschnitt auf
und werden von insgesamt neun Molekiilen umgrenzt, wobei drei Wande aus jeweils zwei Molekiilen
und eine Wand aus drei Molekilen aufgebaut sind (9-Trapezoid). Durch ihre unmittelbare Umgebung
werden zwei Typen von Trapezoiden unterschieden. In der homologen Reihe der Verbindungen mit
geringfligig kiirzerem Perfluorsegment (CyoF»;) wird bei Verldangerung der Alkylkette anstelle der
guadratisch und der rechtwinklig kolumnaren Phasen der Verbindungen mit Cy,F,5 eine hexagonale
kolumnare Phase mit interkolumnarer Segregation beobachtet (Abb. 35 (e)). So zeigen die
Verbindungen A18/10 und A20/10 mit &hnlich langen Ry-Ketten eine Wabenstruktur, wo drei 6-
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Hexagons in einer Elementarzelle organisiert sind, wobei mindestens zwei der drei Zylinder
unterschiedlich gefullt sind. Die Alkylketten segregieren in eigenen Zylindern, welche eine
Fernordnung auf einem hexagonalen Ubergitter annehmen. Die verbleibenden zwei Zylindertypen
sind gleich (p6mm) und tGberwiegend mit Semiperfluoralkylketten. Bei den Verbindungen A20/12 und
A22/10 mit dem gréBRten Gesamtvolumen der lateralen Ketten beobachtet man den Ubergang von den
kolumnaren Phasen zu einer kubischen Mesophase (Abb. 35 (f)). In dieser kubischen LC Phase wird
ebenfalls eine Segregation der Ry- und Re-Ketten erreicht, wie sie fur einige der kolumnaren Phasen
beobachtet wurde. In der 14,32 Phase sind die zwei miteinander verwobenen Netzwerke durch eine
Gyroid Minimalflache getrennt. Durch die unterschiedliche Befillung der beiden Netzwerke, ein
Netzwerk enthélt die Rg-Ketten und das andere enthalt die Ry-Ketten, wird die Symmetrie der la3d
Struktur gebrochen und es resultiert eine kubische 14,32 Phase. Die aromatischen Segmente sind auf
der Minimalflache konzentriert. Die Verbindungen A16/12, A18/12 und A20/12 zeigen als
Tieftemperaturphase noch eine kristalline lamellare Phase Cr_., (Abb. 35 (g)). Die Alkyl- und
Semiperfluoralkylketten befinden sich in zwei unterschiedlichen Schichten, die durch eine Schicht,
bestehend aus den Terphenyl-Grundkdrpern und Glycerol-Kopfgruppen, getrennt sind. Die Ketten
sind stark interkaliert und dicht gepackt, woraus der semikristalline Charakter resultiert. Die
Terphenyl-Einheiten sind senkrecht zur Schichtnormalen orientiert, aber innerhalb der Schicht isotrop
verteilt.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Mesophasensequenz der X-formigen Bolaamphiphile
mit p-Terphenyl Grundgerlst bei systematischer VergrofRerung der lateralen Substituenten groRe
Ahnlichkeit mit jener der T-formigen Bolaamphiphile aufweist. So wird auch hier der typische
Ubergang von kolumnaren (iber kubische zu lamellaren LC Phasen beobachtet und innerhalb der
kolumnaren Phasen ein Ubergang von kleinen zu groRen Zylinderquerschnitten. Durch Einbringung
des zweiten, chemisch inkompatiblen, lateralen Substituenten wird allerdings die Komplexitat der
kolumnaren Phasen durch intra- und interkolumnare Segregation stark erhéht. Der Einfluss der
Spacerlange der Semiperfluoralkylkette auf das Mesophasenverhalten scheint eher gering zu sein. Fir

die Verbindungen An/m und Bn/m konnten die gleichen Mesophasen beobachtet werden.

Bei den Verbindungen Cn/m mit Oligo(phenylenethinylen)-Grundgerist, terminalen Glycerol-
Kopfgruppen und zwei chemisch inkompatiblen lateralen Substituenten (Alkyl- und
Semiperfluoralkyl) wurden verschiedene kolumnare Mesophasen gefunden (Abb. 36). Auffallig sind
die sehr komplexen Mesophasensequenzen der einzelnen Verbindungen mit teilweise bis zu fiinf

verschiedenen LC Phasen, die in Abhangigkeit von der Temperatur beobachtet werden.
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Abbildung 36: Mesophasen der Oligo(phenylenethinylen)-basierten X-férmigen Bolapolyphile Cn/m in Abhangigkeit der
Lange des lateralen Alkylsubstituenten und der Temperatur (a) Colpe,/p6mm-Phase von C12/6, (b) C16/12: von links nach
rechts Colyex/p3m1-Phase, Col/c2mm-Phase, Colg,,/p4mm-Phase, (c) C22/12: von links nach rechts Col,e/p2mm*"-Phase,
3D, P4mmm-Phase,  Cole/p2mm"T-Phase,  Colgy/p4mm-T-Phase,  Cols/p4mm™T-Phase,  (d)  Colg,/p4mm-
Hochtemperaturphase von C24/12, (schwarze Stdbchen — aromatisches Grundgeriist, blau — Wasserstoffbriickennetzwerke,
schwarz — Alkylketten, griin — Semiperfluoralkylketten, grau — Bereiche mit Alkylketten, hellgriin — Bereiche der gemischten
Ry- und Re-Ketten).

So zeigt Verbindung C12/6 mit zwei kurzen lateralen Substituenten eine hexagonale kolumnare Phase
mit pémm-Symmetrie, wobei es sich um eine Wabenstruktur aus einfachen Dreieckszylindern handelt
(Abb. 36 (a)). Die lateralen Ketten liegen innerhalb der Zylinder gemischt vor. Durch deutliche
Verlangerung beider Substituenten erhdlt man Verbindung C16/12. Dort beobachtet man in
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Abhéangigkeit von der Temperatur drei verschiedene Mesophasen (Abb. 36 (b)). Als
Hochtemperaturphase beobachtet man zundchst eine quadratische kolumnare Phase mit p4mm-
Symmetrie. Es handelt sich um eine Wabenstruktur aus einfachen quadratischen Zylindern mit
gemischten Ry- und Rg-Ketten in den Zylindern. Beim Abkihlen beginnt eine kontinuierliche
Deformation der quadratischen zu rhombischen Zylinderquerschnitten und man beobachtet eine
rechtwinklige kolumnare Phase mit c2mm-Symmetrie, wo die lateralen Ketten immer noch gemischt
vorliegen. Die Tieftemperaturphase ist eine hexagonale kolumnare Phase. Es wird eine Struktur
angenommen, die aus Rg-reicheren und Rg-drmeren Dreieckszylinder mit ausgepragter core-shell
Anordnung aufgebaut ist, was eine p3ml-Symmetrie zur Folge hat. Die Verbindung C22/12 mit
deutlich langerer Alkylkette zeigt in Abhangigkeit der Temperatur finf verschiedene Mesophasen
(Abb. 36 (c)). Die Hochtemperaturphase ist analog zu Verbindung C16/12 eine quadratische
kolumnare Phase mit pAmm-Symmetrie aus einfachen quadratischen Zylindern mit gemischten Ry-
und Re-Ketten innnerhalb der Zylinder. Beim Abkiihlen beobachtet man den Ubergang zu einer
guadratischen kolumnaren Phase mit pAmm-Symmetrie und deutlich groRerem Gitterparameter. Dieser
resultiert aus der beginnenden Entmischung der lateralen Ketten und Segregation derselbigen in
unterschiedliche Zylinder, was zur sogenannten Schachbrettstruktur, einer Zweifarbparkettierung aus
quadratischen Zylindern, fuhrt. Anschlielend wird bei weiterer Temperaturerniedrigung zunachst die
beginnende Deformation der Quadrate zu Rhomben beobachtet (Col./p2mm™ -Phase), bevor das
System eine duBerst stabile 3D-Phase mit tetragonalem primitivem Gitter ausbildet, deren Struktur
noch nicht geklart ist. Vor der Kiristallisation wird nochmal die rechtwinklige kolumnare Phase aus
Rhomben mit Zweifarbparkettierung beobachtet, wobei die Rhomben stérker gestaucht sind als bei der
Col.e./p2mm™-Phase bei héheren Temperaturen. Verbindung C24/12 (Abb. 36 (d)) mit der langsten
Alkylkette zeigt neben noch nicht aufgeklarten Tieftemperaturphasen eine quadratische kolumnare

Hochtemperaturphase mit Schachbrett-Struktur.

Beim Austausch des lateralen Semiperfluoralkylsubstituenten der Verbindung C12/6 durch einen
zweiten Alkylsubstituenten gleicher Lange (C12) wird ebenfalls eine hexagonale kolumnare Phase mit
Wabenstruktur aus einfachen Dreieckszylindern beobachtet (Abb. 37 (c)). Lediglich die Innenrdume
der Zylinder sind nun ausschlieflich mit Alkylketten gefillt. Die Verbindung C6 mit zwei sehr kurzen
Alkylketten bildet eine cybotaktische nematische Phase aus, wo lediglich eine Vorzugsorientierung
der ,stdbchenformigen Molekiile beibehalten wird (Abb. 37 (b)). Durch Einfuhrung eines
Oligo(ethylenoxid)-Spacers zwischen rigider aromatischer Einheit und Glycerolkopfgruppen der
Verbindung C12/6 erhalt man die Verbindung F12/6/3 mit grolRerer polarer Gruppe. Diese bildet keine

kolumnare sondern eine smektische Phase aus (Abb. 37 (d)), wobei die Molekiile parallel zueinander
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in Schichten angeordnet sind, welche durch die Wasserstoffbriickennetzwerke der polaren Gruppen
verkniipft sind. Die Einfuhrung groBerer polarer Gruppen (Oligo(ethylenoxid)-Ketten (EO Ketten),
Polyhydroxy terminierte EO Ketten und Glucose terminierte EO Ketten) ausgehend von Verbindung
C12 fihrt Gberwiegend zum Verlust der thermotropen LC Eigenschaften.

(@)

Ersatz der R.-
durch eine ‘
zweite RHKette/
. (d) i
(b) \‘y (c) ° .t
xS
Ry f

Col,./p6mm SmA
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Abbildung 37: Mesophasen der Oligo(phenylenethinylen)-basierten X-férmigen Bolapolyphile (a) Colye,/p6mm-Phase von
C12/6, (b) nematische Phase von C6, (c) Colpe/p6mm-Phase von C12 und C18, (d) SmA-Phase von F12/6/3 (schwarze
Stdbchen — aromatisches Grundgerist, blau — Wasserstoffbriickennetzwerke, schwarz — Alkylketten, grin -

Semiperfluoralkylketten, grau — Bereiche mit Alkylketten, hellgriin — Bereiche der gemischten Ry- und Re-Ketten).

Alle Verbindungen Cn und die Verbindungen mit modifierten polaren Kopfgruppen D12/4, D12/7,
E12/3, F12/6/3 und G12/4 zeigen ein sehr interessantes Verhalten bei Mischung mit Phospholipiden.
Es wird unter anderem der Einbau in Phospholipiddoppelschichten und eine Domaénenbildung
innerhalb der Membran beobachtet.
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4  Experimenteller Tell

4.1  Untersuchungsmethoden

Die Aufnahme der *H- und *F-NMR-Spektren erfolgte an den Geraten Gemini 2000 (200 und 400
MHz) und Inova Unity 500 (beide Fa. Varian). Die Signalmultiplizitaten in den *H-NMR-Spektren
sind folgendermalien gekennzeichnet: s (Singulett), bs (breites Singulett), d (Dublett), dd (Dublett
eines Dublett), t (Triplett), pt (Pseudotriplett) und m (Multiplett). Alle angegebenen
Kopplungskonstanten beziehen sich auf H, H-Kopplungen. Die °F-NMR-Spektren wurden alle
protonenentkoppelt aufgenommen.

Die zur Identitats- und Reinheitskontrolle durchgefiihrten hochaufgeldsten massenspektrometrischen
Untersuchungen fanden mittels HR-ESI-TOF (Fa. Bruker) am Institut fur Technische und
Makromolekulare Chemie der Universitat Halle-Wittenberg in der Arbeitsgruppe von PROF. BINDER
statt. Die Messungen wurden alle im Negativ-Modus unter Zusatz von waéssriger LiCl-Ldsung
aufgenommen. Als Losungsmittel fir die Substanz wurde THF/MeOH (V/V 9:1) verwendet.

Die differentialkalorimetrischen Untersuchungen wurden mit dem Gerdt DSC-7 (Fa. Perkin Elmer)
und soweit nicht anders angegeben mit Heiz- und Kihlraten von 10 K/min durchgefiihrt. In der Arbeit
sind jeweils die Peaktemperaturen angegeben.

Fur polarisationsmikroskopische Untersuchungen stand ein Optiphot 2 Polarisationsmikroskop
(Fa. Nikon) verbunden mit einem FP 82 HT Heiztisch und einer FP 90 Kontrolleinheit (beide Fa.
Mettler) zur Verfugung. Texturaufnahmen wurden mit einer Coolpix 995 Digitalkamera (Fa. Nikon)
dokumentiert.

Die rontgenographischen Untersuchungen orientierter und nicht-orientierter Proben wurden am
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Halle-Wittenberg von mir selbststandig
durchgefuhrt. Die Proben wurden durch langsames Abkihlen eines isotropen Tropfens der Substanz
auf einem Glastrager erhalten und mittels eines HI-STAR Flachendetektors (Fa. Siemens/Bruker)
untersucht. Der Abstand zwischen Probe und Detektor betrug 27.0 cm (SAXS) bzw. 8.9 cm (WAXS).
Als monochromatische Rontgenstrahlung diente Cu K, Strahlung mit einer Wellenldnge von
A =0.15418 nm. Aus den Rontgenbeugungsbildern erhdlt man direkt den 26-Scan, wo die Intensitét
gegen den Beugungswinkel 26 aufgetragen ist. Daraus lassen sich mittels Braggscher Gleichung (10)

die d-Werte der einzelnen Reflexe berechnen.

n\ = 2dsind (10)
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AnschlieBend erfolgt die Indizierung der einzelnen Reflexe anhand der reziproken Verhaltnisse der
Reflexe zueinander, welche spezifisch fiir die verschiedenen Symmetrien/Raumgruppen sind (auch
spezifische Ausléschungen). Die Verhéltnisse folgen aus der quadratischen Form der Braggschen
Gleichung. Diese ist in Gleichung 11 fiir hexagonale Phasen dargestellt.

| 1 4 N
—=—-,\/—(F1‘ +hk+k”)
d, a \3
(11)
Daraus folgt ein Verhaltnis von: dio: diy: do: oy dag: dop=1: 1/43 : 1N4: 17 : 19 : 1A12.... fiir

hexagonale Phasen. Nach der Indizierung lassen sich aus den d-Werten die Gitterparameter berechnen.

Die Rontgenexperimente mit Synchrotronquelle wurden von der Arbeitsgruppe von PROF. G. UNGAR

durchgefuhrt, ausgewertet und Elektronendichterekonstruktionen durchgefiihrt.

4.2  Synthesen

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den in der Literatur beschriebenen Standardmethoden
gereinigt, getrocknet und gelagert. Die kommerziell erworbenen Reagenzien wurden soweit nicht
anders beschrieben ohne weitere Reinigung umgesetzt. Als Schutzgas kam Argon zum Einsatz.

Fur die Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (KorngroRe 0.040 — 0.063 mm bzw. 0.063 —
0.200 mm, Fa. Merck) verwendet, fur die fliehkraftvermittelte chromatographische Trennung
gipshaltiges Kieselgel 60 (PFsxs, Fa. Merck). Die Dinnschichtchromatographie wurde auf
kieselgelbeschichteten Aluminiumfolien (Kieselgel 60 Fu4, Fa. Merck) durchgefiihrt. Die Detektion
erfolgte mit UV-Strahlung der Wellenldnge 254 nm bzw. Cer-Molybdéan-Spriihreagenz (Cer(SO,),,
Phosphormolybdénsdure und konz. Schwefelsdure).

Fur die fliehkraftvermittelte praperative Chromatographie kam ein Chromatotron (Fa. Harrison
Research) zum Einsatz. Fir die Hydrierungen unter Wasserstoffiberdruck wurde eine
Hydrierapparatur (Fa. Parr Instruments) verwendet.

Die chemischen Ausbeuten beziehen sich auf die, nach den angegebenen Methoden gereinigten und

isolierten, reinen Produkte. Die einzelnen Syntheseschritte wurden nicht optimiert.
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421 Verwendete Chemikalien

Benzylchlorid

1-Bromdodecan (Lancaster)

1-Bromhexadecan (Merck)

1-Bromoctadecan (Merck)

1-Bromeicosan (Aldrich)

1-Bromdocosan (Aldrich)

4-Bromphenol (ACROS)

Triisopropylchlorid (Sigma Aldrich)
Ethinyltrimethylsilan (Fluka)
4-Bromphenylethinyltrimethylsilan (Sigma Aldrich)
4-lodphenylethinyltrimethylsilan (Sigma Aldrich)
Pd/C (Aldrich)

Pyridinium-4-toluolsulfonat (ACROS, Merck)
Tetrabutylammoniumfluorid (1 M in THF) (Aldrich)
3-Buten-1-ol (Fluka)

Perfluorhexyliodid (ABCR)

Perfluordodecyliodid (ABCR)
S-D-Glucosepentaacetat (Sigma)
Tetraethylenglycol (Sigma Aldrich)
3,6,9,12-Tetraoxatridecan-1-ol (Sigma Aldrich)
3,6,9,12,15,18,21-Heptaoxadocosan-1-ol (Sigma Aldrich)
p-Toluolsulfonylchlorid (Sigma Aldrich)

Folgende Substanzen wurden im Rahmen friiherer Projekte synthetisiert oder standen bereits in der

Arbeitsgruppe zur Verfligung:

1-Brombutan

1-Bromhexan

1-Bromoctan

1-Bromnonan

1-Bromtetracosan

2,5-Dibromhydrochinon
4-(4-Bromphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan
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5’-Dodecyloxy-4,4"’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl-2’-ol
4,4°-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-5’-tetradecyloxy-p-terphenyl-2’-ol
5’-Hexadecyloxy-4,4°’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl-2’-ol
4,4°’-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-5’-octadecyloxy-p-terphenyl-2’-ol
5’-Eicosyloxy-4,4>’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl-2’-ol
4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-benzolboronsaure
7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-Tridecafluordodecylbromid
7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-Heptadecafluortetradecylbromid
7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-Henicosafluorhexadecylbromid
7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-Pentacosafluoroctadecylbromid
5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid
11,12-Dihydroxy-3,6,9-trioxadodecylbromid

Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
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4.3  Allgemeine Arbeitsvorschriften

43.1  WILLIAMSON-Veretherung |

Eine Suspension des entsprechenden Phenols (1 eq), Bromids (1 oder 1.1 eq) und Kaliumcarbonat (2
oder 5 eq) in wasserfreiem Acetonitril (50 ml) wird fiir acht Stunden unter Rulckfluss erhitzt. Nach
Reaktionsende (Kontrolle durch Dlnnschichtchromatographie) wird auf Raumtemperatur abgekuhilt,

dest. Wasser (30 ml) zugegeben und 30 Minuten ger(hrt.
4.3.1.1 Aufarbeitungsmethode A

Das Reaktionsgemisch wird dreimal mit Diethylether (je 50 ml) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser (50 ml) und geséttigter Natriumchlorid-Lésung (50 ml)
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck
abdestilliert. und das Rohprodukt anschlieRend chromatographisch und/ oder durch Umkristallisieren

gereinigt.
4.3.1.2 Aufarbeitungsmethode B

Die Suspension wird dreimal mit Chloroform (je 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit gesattigter Natriumchlorid-Losung (50 ml) gewaschen und Gber Natriumsulfat
getrocknet. Die Lodsung wird unter vermindertem Druck eingedampft und das Rohprodukt

chromatographisch und durch Umkristallisieren gereinigt.

4.3.1.3 Aufarbeitungsmethode C

Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt und mehrmals griindlich mit Wasser gewaschen. Danach
kann das Rohprodukt fiir die ndchste Reaktion verwendet werden, oder es wird chromatographisch

oder durch Umkristallisieren gereinigt.

4.3.2  WILLIAMSON-Veretherung I1

2,5-Dibromhydrochinon 3 (1 eq) und KOH (1 eq, gepulvert) werden in Methanol (50 ml) gelost. 1-
Bromalkan (1 eq) wird zugegeben und das Reaktionsgemisch fir vier Stunden unter Riickfluss erhitzt.
Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch mit konz. HCI angesduert und in

Diethylether/Wasser (je 50 ml) aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wéssrige




KAPITEL 4 EXPERIMENTELLER TEIL 103

Phase noch dreimal mit Diethylether (je 75 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
nacheinander mit gesattigter Natriumcarbonat- und Natriumchlorid-Lésung (je 50 ml) gewaschen,
Uber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. Die Reinigung erfolgt
chromatographisch und durch Umkristallisieren.

4.3.3  WILLIAMSON-Veretherung 111

Das entsprechende Bisphenol (1 eq), Bromid bzw. Tosylat (2 oder 2.2 eq) und Kaliumcarbonat (10 eq)
werden in wasserfreiem Dimethylformamid (30 ml) suspendiert und fir acht Stunden bei 80 °C
gerlihrt. Nach Beendigung der Reaktion (Kontrolle durch Dinnschichtchromatographie) wird auf
Raumtemperatur abgekiihlt, Wasser zugegeben (30 ml) und die entstandene Suspension dreimal mit
Essigsdureethylester (je 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden dreimal mit
geséttigter Lithiumchlorid-Losung (je 30 ml) gewaschen und (ber Natriumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und das Rohprodukt chromatographisch
oder durch Umkristallisieren gereinigt.

434  Suzuki-Kupplung

Das substituierte Dibrombenzol 6.X (1 eq), 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxybenzol-
boronséure (2.4 eq) und Pd(PPhs); (3 mol-%) werden unter Schutzgasatmosphére in trockenem
Tetrahydrofuran (30 ml) gelést. Danach wird 2 M Natriumcarbonat-Losung im Argongegenstrom
zugegeben und die Reaktion fiir sechs Stunden am Rickfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf
Raumtemperatur wird Tetrahydrofuran vorsichtig unter vermindertem Druck abdestilliert und der
Riickstand in Wasser/Methylenchlorid (je 75 ml) aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt
und die wéssrige Phase noch zweimal mit Methylenchlorid (je 75 ml) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchlorid-Losung (50 ml) gewaschen, Uber
Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. Die Reinigung erfolgt

chromatographisch und durch Umkristallisieren.
435 SONOGASHIRA-Kupplung
4.3.5.1 Methode 1

Das entsprechende Arylbromid (1 eq), Pd(PPhs), (3 mol-%) und Kupfer(l)-iodid (2 mol-%) werden
unter Schutzgasatmosphare in trockenem Triethylamin (50 ml) suspendiert. Im Anschluss wird das

entsprechende Acetylen (1 oder 1.1 eq) im Argongegenstrom zugegeben und die Reaktion fur acht
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Stunden am Ruickfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck abdestilliert und der Ruckstand in Wasser/Diethylether (je 100 ml)
aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase noch zweimal mit
Diethylether (je 100 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter
Natriumchlorid-Losung (50 ml) gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem

Druck eingedampft. Die Reinigung erfolgt chromatographisch und durch Umkristallisieren.
4.3.5.2 Methode 2

Unter Argonatmosphére wird ein Gemisch des entsprechenden substituierten Dibrombenzols 6.X/
13.X (leq), 4-{4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}phenylacetylen 11 (2.5
eq), Pd(PPhs), (3 mol-%) und Kupfer(l)-iodid (2 mol-%) in trockenem Triethylamin (30 ml) fur sieben
Stunden unter Ruickfluss erhitzt. Anschliefend wird die Reaktionsmischung unter vermindertem
Druck eingedampft und der Rickstand in Chloroform/Wasser (je 50 ml) aufgenommen. Die
organische Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase noch zweimal mit Chloroform (je 50 ml)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser (50 ml) und geséttigter
Natriumchlorid-Ldsung (50 ml) gewaschen, ber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem
Druck eingedampft. Das Rohprodukt wird chromatographisch oder durch Umkristallisieren gereinigt.

4.3.6  Abspaltung der Trimethylsilylschutzgruppe

Zu einer Losung der trimethylsilylgeschiitzten Verbindung (1 eq) in Methanol oder Methanol/CH,Cl,
(2:1 oder 1:2) wird Kaliumcarbonat (5 eq) gegeben und fur zehn Stunden (bzw. zwei Stunden bei
gleichzeitig vorhandener Triisopropylschutzgruppe) bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend wird
die Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand in Diethylether/Wasser
(je 100 ml) aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase noch dreimal
mit Diethylether (je 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter
Natriumchlorid-Losung (50 ml) gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem
Druck eingedampft. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt chromatographisch und durch

Umkristallisieren.

4.3.7  Abspaltung der Triisopropylsilylschutzgruppe

Die triisopropylsilylgeschitzte Verbindung 20.X (1 eq) wird in Tetrahydrofuran gelost,
Tetrabutylammoniumfluorid-Lésung (1 M in THF) (0.4 eq) zugegeben und die Ldsung bei
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Raumtemperatur geriihrt. Sobald dlnnschichtchromatographisch  kein  Ausgangsstoff mehr
nachgewiesen werden kann (ca. zwei Stunden), erfolgt die Zugabe von Methylenchlorid/Wasser (je
50 ml) zur Reaktionslosung. Die organische Phase wird abgetrennt und die wéssrige Phase noch
zweimal mit Methylenchlorid (je 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
geséttigter Natriumchlorid-Losung (50 ml) gewaschen, (ber Natriumsulfat getrocknet und unter
vermindertem Druck eingedampft. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt chromatographisch und

durch Umkristallisieren.

4.3.8  Hydrogenolytische Abspaltung der Benzylschutzgruppe

Unter Argonatmosphare wird die benzylgeschutzte Verbindung 4.X in einem Hydriergefal in
Tetrahydrofuran bzw. Essigsdureethylester (100 ml) geldst und eine katalytische Menge Palladium auf
Aktivkohle (0.3 g, 10 wt % Pd) zugegeben. AnschlielRend wird die Apparatur dreimal mit Wasserstoff
gesplilt und danach unter Wasserstoffatmosphare bei einem Druck von 3 bar und Raumtemperatur fiir
24 Stunden geschttelt. Nach beendeter Reaktion wird der Katalysator abfiltriert und die Ldsung unter
vermindertem Druck eingedampft. Das Rohprodukt wird chromatographisch oder durch
Umkristallisieren gereinigt.

4.3.9  Hydrolytische Abspaltung der Isopropylidenschutzgruppen
4.39.1 Methode 1

Das entsprechende Bisacetonid 12.X/ 14.X (1 eq) und Pyridinium-p-toluensulfat (0.2 eq) werden im
angegebenen Verhaltnis Tetrahydrofuran/Methanol gelést und anschliefend drei Tage bei 60 °C
geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird dinnschichtchromatographisch verfolgt. Zur Aufarbeitung wird
die Losung unter vermindertem Druck eingedampft und der Rickstand in wenig Tetrahydrofuran
aufgenommen. Das ungeldste Pyridinium-p-toluensulfat wird abfiltriert und das Ldsungsmittel erneut
unter vermindertem Druck abdestilliert. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt mittels

fliehkraftvermittelter Chromatographie und Umkristallisieren.
4.3.9.2 Methode 2

Zu einer Losung des entsprechenden Bisacetonids 7.X in Methanol (25 ml) wird verdlnnte Salzséure
(25 ml, 10 %ig) gegeben und anschlieBend 10 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Der Reaktionsverlauf

wird dunnschichtchromatographisch verfolgt. Im Anschluss wird auf Raumtemperatur abgekihlt und
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das Methanol unter vermindertem Druck vorsichtig abdestilliert (schdumt stark). Der dabei aus der
waéssrigen Phase ausfallende Feststoff wird abgesaugt und mehrmals griindlich mit Wasser gewaschen.
Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Umkristallisieren.

4.3.10 Tosylierung

Der entsprechende Alkohol (1eqg) und gepulvertes Kaliumhydroxid (1.5eq) werden in
Tetrahydrofuran/Wasser (7:1 V:V) gel6st. Die Lésung wird im Eisbad auf 0 °C abgekihlt, langsam p-
Toluolsulfonylchlorid (1.1 eq), gel6st in wenig Tetrahydrofuran, zugetropft und eine Stunde bei 0 °C
geriihrt. AnschlieBend lasst man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur kommen und rihrt noch
drei Stunden. Zur Aufarbeitung wird die Losung auf Eiswasser (100 ml) gegeben und die wassrige
Phase dreimal mit Methylenchlorid (je 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit geséttigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt
mittels Chromatographie.

4.3.11 Synthese der semiperfluorierten Alkohole

Unter Schutzgasatmosphére wird trockenes n-Hexan (120 ml) im Kolben vorgelegt. Danach werden
Perfluoralkyliodid (1 eq), 3-Buten-1-ol (1 eq) und Pd(PPhs); (3 mol %) im Argongegenstrom
zugegeben und die Suspension fuir zwei Wochen bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wird die
Reaktionsmischung unter vermindertem Druck (bei kurzen Perfluoralkylen unter Normaldruck)
eingedampft. Das Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung umgesetzt.

Zu einer Suspension von Lithiumaluminiumhydrid (1 eq) in trockenem Diethylether (50 ml) wird
vorsichtig das Rohprodukt (1 eq), ebenfalls geldst in trockenem Diethylether (120 ml), zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird fiir 24 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Anschliefend wird sehr vorsichtig
tropfenweise mit verdinnter Salzsaure (50 ml) hydrolysiert (Achtung: schaumt stark). Die organische
Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase noch zweimal mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit geséttigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewaschen,
Uber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck (bei kurzen Perfluoralkylen unter

Normaldruck) eingedampft. Der Riickstand wird chromatographisch gereinigt.
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4.3.12 Synthese der semiperfluorierten Alkylbromide

Eine Mischung aus konzentrierter —Bromwasserstoffsaure, konzentrierter ~ Schwefelsdure,
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat und semiperfluoriertem Alkohol 1.X wird fur 16 Stunden unter
Rickfluss erhitzt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung in Wasser und Diethylether
aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase noch zweimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem
Druck eingedampft. Das Rohprodukt wird chromatographisch oder durch Vakuumsublimation

gereinigt.
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In den folgenden Abschnitten sind die Synthesevorschriften exemplarisch fur jeweils einen Vertreter
der drei verschiedenen Verbindungsklassen dargestellt: B4/6 als p-Terphenylbasiertes Bolapolyphil
(44), C12 als Oligo(phenylenethinylen)-basiertes Bolapolyphil (4.5) wund D12/7 als
Oligo(phenylenethinylen)-basiertes Bolapolyphil mit modifizierten Kopfgruppen (4.6). Die

Synthesevorschriften aller anderen Ziel- und Zwischenverbindungen befinden sich im Anhang.

4.4  Synthese von 5’-Butyloxy-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,-
12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-4,4’-bis(2,3-
dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B4/6

44.1  2,5-Dibrom-4-butyloxyphenol 5.1

OH
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.2. Br
OC,4Hg
Ansatz: 4.00 g (0.015 mol) 2,5-Dibromhydrochinon
2.06 g (0.015 mol) 1-Brombutan
0.85 g (0.015 mol) KOH
50 ml MeOH
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: CHCls/Petrolether 1:1 V/V)
Ausbeute: 0.639(13%d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 62-64 °C
Analytik: CyoH1,Br,0, M =324 01 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.22 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (s, 1H, Ar-H), 5.08 (s, 1H, OH), 3.92 (t, J =
6.4 Hz, 2H, OCH}), 1.82 — 1.73 (m, 2H, OCH,CH,), 1.56 — 1.44 (m, 2H, OCH,CH,CH}), 0.96 (t, J =
7.4 Hz, 3H, CH,CHy)
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442 1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-

tridecafluordodecyloxy)benzol 6.1

OC4Hqg
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH2)6CeF13
Ansatz: 250 mg (0.77 mmol) 2,5-Dibrom-4-butyloxyphenol 5.1

373 mg (0.77 mmol) 7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
Tridecafluordodecylbromid
532 mg (3.86 mmol) K,COs

50 ml CHiCN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 500 mg (89 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 48-50 °C
Analytik: ngHggBrgFlgoz M =726.21 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.07 (s, 1H, Ar-H), 7.06 (s, 1H, Ar-H), 3.94 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH.,),
2.18 — 1.99 (m, 2H, CH,CF,), 1.86 — 1.73 (m, 4H, OCH,CH)), 1.68 — 1.58 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.58
—1.40 (m, 6H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH), 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CHs)

443  5-Butyloxy-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-4,4"’-
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.1

OC,4Ho ﬁ(o
Die Darstellung erfolgt nach \FO o O O O S OJ<
of

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4.
O(CH,)6CsF 13
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Ansatz: 500 mg (0.69 mmol) 1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11 -
12,12,12-tridecafluordodecyloxy)benzol 6.1
417 mg (1.65 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsaure
24 mg (0.021 mmol) Pd(PPhs),

30 ml 2 M Na,CO3; — Losung
30 ml THF
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: Petrolether/CHCI; 2:1 V/V)
Ausbeute: 500 mg (74 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 73-75°C
Analytik: CueHs3F 1505 M = 980.90 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.46 (m, 4H, Ar-H), 7.02 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.55 — 4.43 (m, 2H, CH), 4.25 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.03 (m, 2H, CH,0), 4.03 — 3.82
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH5), 2.08 — 1.90 (m, 2H, CH,CF>), 1.73 — 1.60 (m, 4H, OCH,CH,), 1.60
~ 149 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.46 (d, J = 2.4 Hz, 6H, CH;), 143 — 1.26 (m, 12H,
OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,, CHy), 0.88 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH,CHx)

444  5-Butyloxy-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-4,4"-
bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B4/6

OC4H9 /_(\OH
Die Darstellung erfolgt nach Ho O O O O J oH
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2 HOJ_/
O(CH2)sCsF13
Ansatz: 500 mg (0.510 mmol) 5’-Butyloxy-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-4,4’’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-

dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.1

10 ml HCI (10 %-ig)

50 ml MeOH
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: CHCIs/MeOH 10:0.2 V/V)
Ausbeute: 284 mg (62 % d. Th.)

Eigenschaften:  hellgelbes, hochviskoses Ol
Analytik: C40H45F130g M =900.77 g/mOI
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'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.17 — 4.04 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.92 — 3.82 (m, 6H, CH,0H, OCH,CH.,), 3.80 — 3.72 (m,
2H, CH,0H), 2.08 — 1.89 (m, 2H, CH,CF,), 1.71 — 1.60 (m, 4H, OCH,CH,), 1.60 — 1.48 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.45 — 1.30 (m, 6H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,), 0.88 (t, J = 7.4 Hz,
3H, CHa)

F NMR (376 MHz, CDCl5) & -80.73 — (-80.84) (m), -114.17 — (-114.46) (m), -121.80 — (-122.07) (m), -
122.75 — (-123.00) (M), -123.38 — (-123.62) (m), -126.03 — (-126.23) (m)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 935.2523 (calc. 935.2590)

4.5 Synthese von 2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(2,3-dihydroxy-
propyloxy)phenylethinyl]-phenylethinyl}benzol C12

45.1 1,4-Dibrom-2,5-didodecyloxybenzol 13.2

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen OCy,Hy5
Arbeitsvorschrift 4.3.2, Produkt fallt aus und Br

wurde nach Reaktionsende  abgesaugt, Br
Niederschlag mit MeOH waschen. OCy,Hy5

Ansatz; 4.00 g (0.015 mol) 2,5-Dibromhydrochinon
9.22 g (0.037 mol) 1-Bromdodecan
2.08 g (0.037 mol) KOH
60 ml MeOH
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 2609(29%d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 72-74 °C

Analytik: C3oHs5,Br,0, M = 604.55 g/mOI
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'H NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.06 (s, 2H, Ar-H), 3.93 (t, J = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.84 — 1.70 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.51 — 1.39 (m, 4H, OCH,CH,CHy), 1.38 — 1.13 (m, 32H, OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.86 (d,
J=7.1Hz, 6H, CH,CHy)

45.2  4A-[4-(Trimethylsilylethinyl)phenoxymethyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 8

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen \S_/ i:: o o
| =
Arbeitsvorschrift 4.3.5.1 / \_d/

O

Ansatz: 12.0 g (0.04 mol) 4-(4-Bromphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan
4.91 g (0.05 mol) Ethinyltrimethylsilan
1.39 g (1.2 mmol) Pd(PPhs),
0.15g (0.8 mmol)  Cu(l)-iodid

100 ml Triethylamin
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCI,)
Ausbeute: 10.58 g (87 % d. Th.)
Eigenschaften: gelbes Ol
Analytik: C17H,405Si M = 304.46 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCl3) § 7.42 — 7.30 (m, 2H, Ar-H), 6.91 — 6.71 (m, 2H, Ar-H), 4.63 — 4.30 (m,
1H, CH), 4.14 (dd, J = 8.6, 6.4 Hz, 1H, OCH.,), 4.02 (dd, J = 9.6, 5.4 Hz, 1H, CH,0), 3.92 (dd, J =
9.6, 5.8 Hz, 1H, CH,0), 3.87 (dd, 1H, J = 8.6, 5.8 Hz, 1H, OCH,), 1.44 (s, 3H, CHs), 1.38 (s, 3H,
CHy), 0.21 (s, 9H, Si(CH3)3)

45.3  4-(4-Ethinylphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 9

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Hoo— : > o o
Arbeitsvorschrift 4.3.6. \_d/
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Ansatz: 10.58 g (0.035 mol) 4-[4-(Trimethylsilylethinyl)phenoxymethyl]-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan 8
9.52 g (0.069 mol) K,CO;
100 ml MeOH
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung umgesetzt.
Ausbeute: 7.739(95%d. Th)
Eigenschaften:  hellgelbes Ol
Analytik: C14H1605 M = 232.28 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCls) § 7.42 — 7.36 (m, 2H, Ar-H), 6.86 — 6.80 (m, 2H, Ar-H), 4.48 — 4.41 (m,
1H, CH), 4.14 (dd, J = 8.5, 6.4 Hz, 1H, OCH,), 4.03 (dd, J = 9.5, 5.4 Hz, 1H, CH,0), 3.92 (dd, J =
9.5, 5.8 Hz, 1H, CH,0), 3.87 (dd, J = 8.5, 5.8 Hz, 1H, OCH,), 2.98 (s, 1H, C=CH), 1.44 (s, 3H, CHy),
1.38 (s, 3H, CH,)

454  4-{4-[(4-Trimethylsilylethinyl)phenylethinyl]phenoxymethyl}-2,2-dimethyl-1,3-

dioxolan 10
Die Darstellung erfolgt nach der N/ . .
allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.1 / \_d/
O
Ansatz; 5.73 g (24.7 mmol)  4-Bromphenylethinyltrimethylsilan
5.21 g (20.6 mmol)  4-(4-Ethinylphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-

dioxolan 9
0.64 g (0.6 mmol) Pd(PPhj),
0.07 g (0.4 mmol)  Cu(l)-iodid

60 ml Triethylamin
Reinigung: Flash-Chromatographie (Eluent: CHCIy)
Ausbeute: 5759 (57 %d. Th.)
Eigenschaften: gelber Feststoff Smp.: 110-112 °C

Analytik: Cy5H,505Si M = 404.57 g/mol
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'H NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.32 — 7.22 (m, 6H, Ar-H), 6.75 — 6.67 (m, 2H, Ar-H), 4.36 — 4.24 (m,
1H, CH), 3.99 (dd, J = 8.5, 6.4 Hz, 1H, OCH.,), 3.89 (dd, J = 9.5, 5.4 Hz, 1H, CH,0), 3.78 (dd, J =
9.6, 5.8 Hz, 1H, CH,0), 3.72 (dd, J = 8.5, 5.8 Hz, 1H, OCH.,), 1.28 (s, 3H, CH3), 1.22 (s, 3H, CHy),
0.07 (5, 9H, Si(CH3)3)

455  4-[4-(4-Ethinylphenylethinyl)phenoxymethyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 11

Die Darstellung erfolgt nach der o . L . o o

allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.6. %/
° L&o

Ansatz: 2.759 (6.8 mmol)  4-{4-[(4-Trimethylsilylethinyl)phenylethinyl]-
phenoxymethyl}-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 10
2.059 (14.8 mmol) K,CO;

50 ml MeOH

25 ml CH.CI,
Reinigung: Flash-Chromatographie (Eluent: CHClI5;)
Ausbeute: 1699 (75%d. Th.)
Eigenschaften: hellgelber Feststoff ~ Smp.: 118-121 °C
Analytik: CyoHy005 M = 332.39 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.47 — 7.40 (m, 6H, Ar-H), 6.90 — 6.84 (m, 2H, Ar-H), 4.51 — 4.42 (m,
1H, CH), 4.15 (dd, J = 8.5, 6.4 Hz, 1H, OCH,), 4.05 (dd, J = 9.5, 5.4 Hz, 1H, CH,0), 3.95 (dd, J =
9.5, 5.8 Hz, 1H, CH,0), 3.89 (dd, J = 8.5, 5.8 Hz, 1H, OCH,), 3.14 (s, 1H, C=CH), 1.45 (s, 3H, CHy),
1.39 (s, 3H, CH,)

45.6  2,5-Didodecyloxy-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}phenylethinyl)benzol 14.2

o= === oK

OC12H25

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.2.
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Ansatz: 500 mg (0.83 mmol)
660 mg (1.99 mmol)

1,4-Dibrom-2,5-didodecyloxybenzol 13.2
4-[4-(4-Ethinylphenylethinyl)phenoxymethyl]-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan 11

29 mg (0.025 mmol) Pd(PPhs),
3 mg (0.017 mmol) Cu(l)-iodid
30 ml Triethylamin
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CH,CI,), Umkristallisieren aus CHCIls/MeOH
Ausbeute: 513 mg (56 % d. Th.)
Eigenschaften: gelber Feststoff Smp.: 1562-154 °C
Analytik: C74HgOg M = 1107.52 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl5) § 7.51 — 7.41 (m, 12H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H), 6.92 — 6.85 (m, 4H,
Ar-H), 451 — 4.43 (m, 2H, CH), 4.16 (dd, J = 8.5, 6.4 Hz, 2H, OCH)), 4.06 (dd, J = 9.6, 5.4 Hz, 2H,
CH,0), 4.02 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CH,), 3.96 (dd, J = 9.5, 5.9 Hz, 2H, CH,0), 3.90 (dd, J = 8.5,
5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.90 — 1.78 (m, 4H, OCH,CH,), 1.61 — 1.48 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.45 (s, 6H,
CHy), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.39 - 1.17 (m, 32H, OCH,CH,CH,(CH.)s), 0.85 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH,CH)

45.7  2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-

phenylethinyl}benzol C12

OCyoHas

/_(\OH
Ho 0'—.—.—.—’::::0 o
HO\)_/

OCyoHas

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.1.
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Ansatz: 100 mg (0.090 mmol)  2,5-Didodecyloxy-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)-methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)-
benzol 14.2
6 mg (0.018 mmol) PPTS
50 ml THF
10 ml MeOH
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: Essigsaureethylester),
Umkristallisieren aus THF/CHCI;
Ausbeute: 50 mg (54 % d. Th.)

Eigenschaften: Gelber, stark fluoreszierender Feststoff
cr 177 Colye/pbmm 182 iso
Analytik: CessHs205 M = 1027.39 g/mol

'H NMR (400 MHz, THF-d8) & 7.48 (s, 8H, Ar—H), 7.43 (d, J = 8.6 Hz, 4H, Ar—H), 7.08 (s, 2H,
Ar-H), 6.95 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ar—H), 4.17 (d, J = 5.1 Hz, 2H, CHOH), 4.09 — 4.02 (m, 6H,
OCH,CH,), 3.96 (dd, J = 9.5, 6.1 Hz, 2H), 3.92 — 3.85 (m, 2H, CH), 3.74 (dd, J = 5.8 Hz, 2H,
CH,OH), 3.65 — 3.49 (m, 4H), 1.91 — 1.79 (m, 4H, OCH,CH,), 1.65 — 1.53 (m, 4H, OCH,CH,CH.),
1.48 — 1.18 (M, 32H, OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.88 (t, = 6.7 Hz, 6H, CHy)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1061.5708 (calc. 1061.5693)
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4.6 Synthese  von 2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(3,6,9,12-
tetraoxatridecyloxy)phenylethinyl]phenylethinyl}benzol
D12/4

4.6.1  4-Triisopropylsilyloxybrombenzol 15

Yo
seava

4-Bromphenol (0.06 mol, 10.0 g) und Imidazol (0.12 mol, 7.9 g) werden unter Schutzgasatmosphare
in trockenem DMF (75 ml) geldst. Anschlieend wird Triisopropylchlorid (0.07 mol, 13.4 g, 14.9 ml)
tiber ein Septum zugegeben und die Losung fir vier Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Reaktion wird durch vorsichtige Zugabe von Eiswasser gequencht und die Reaktionsmischung
zweimal mit n-Hexan (je 100 ml) extrahiert. Die organische Phase wird dreimal mit geséttigter LiCl-
Losung (je 50 ml) und Wasser (50 ml) gewaschen, Uber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel

unter vermindertem Druck abdestilliert.

Ausbeute: 19.8 g (100 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: C15H25BI’OSi M = 329.35 g/mOI

'H NMR (500 MHz, CDClg) & 7.30 — 7.26 (m, 2H, Ar-H), 6.76 — 6.71 (m, 2H, Ar-H), 1.23 (m, 3H,
SiCH), 1.14 — 1.00 (m, 18H, CHCHy)
4.6.2  1-Triisopropylsilyloxy-4-(trimethylsilylethinyl)benzol 16

Die Darstellung erfolgt nach

hd /
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.1. >)Si;04©%5i\—
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Ansatz: 19.8 g (0.06 mol) 4-Triisopropylsilyloxybrombenzol 15
7.3 9 (0.07 mol) Ethinyltrimethylsilan
2.1 g (1.86 mmol) Pd(PPh3),
0.2 g (1.24 mmol) Cu(l)-iodid
50 ml Triethylamin
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: Petrolether)
Ausbeute: 10.09 (48 %d. Th.)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: C,oH3,0Si, M = 346.66 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.35 — 7.29 (m, 2H, Ar-H), 6.80 — 6.75 (m, 2H, Ar-H), 1.29 — 1.16 (m,
3H, SiCH), 1.10 — 1.04 (m, 18H, CHCHj), 0.24 — 0.19 (m, 9H, SiCH3)
4.6.3  4-Ethinylphenoxytriisopropylsilan 17

Die Darstellung erfolgt nach

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.6. >)Si;04®%H

Ansatz; 5.4 g (15.6 mmol) 1-Triisopropylsilyloxy-4-trimethylsilylethinylbenzol 16
8.6 g (62.4 mmol) K,CO4
100 ml CH,Cl,
50 ml MeOH

Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: Petrolether)

Ausbeute: 3.29(75%d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: C,7H,60Si M = 274.48 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.28 — 7.23 (m, 2H, Ar-H), 6.73 — 6.68 (m, 2H, Ar-H), 2.88 (s, 1H,
C=CH), 1.20 — 1.07 (m, 3H, SiCH), 1.02 — 0.93 (m, 18H, CHCHy)
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4.6.4  1-[4-(Triisopropylsilyloxy)phenylethinyl]-4-(trimethylsilylethinyl)benzol 18
b /
A )

Unter Schutzgasatmosphédre werden (4-Ethinylphenoxy)triisopropylsilan 17 (11.7 mmol, 3.2 g),
(4-lodphenylethinyltrimethylsilan (11.7 mmol, 3.5 g), Pd(PPhs), (0.26 mmol, 0.3 g) und Kupfer(l)-
iodid (0.17 mmol, 0.03 g) in trockenem Triethylamin (100 ml) suspendiert. Das Reaktionsgemisch
wird fur zwei Stunden bei 60 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Losungsmittel
unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rickstand in Wasser/Diethylether (je 100 ml)
aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase noch zweimal mit
Diethylether (je 100 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 50 ml geséttigter
NaCl-Losung gewaschen, tiber Na,SO, getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. Die
Reinigung erfolgt chromatographisch mit n-Hexan als Eluent.

Ausbeute: 459(87%d. Th.)
Eigenschaften: farbloses, hochviskoses Ol
Analytik: C,gH350Si, M = 446.78 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.43 — 7.34 (m, 6H, Ar-H), 6.89 — 6.75 (m, 2H, Ar-H), 1.33 — 1.17 (m,
3H, SiCH), 1.17 — 1.04 (m, 18H, CHCHj), 0.23 (s, 9H, SiCH3)

4.6.,5 [4-(4-Ethinylphenylethinyl)phenoxy]triisopropylsilan 19

Die Darstellung erfolgt nach

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.6. >;S:OH

Ansatz: 4.5 g (10.1 mmol) 1-[4-(Triisopropylsilyloxy)phenyl]ethinyl-4-
(trimethylsilylethinyl)benzol 18
2.8 g (20.2 mmol) K,CO4
50 ml CH.Cl,
25 ml MeOH

Reinigung: Préaparative Mitteldruckflissigchromatographie (Eluent: n-Hexan)
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Ausbeute: 1.39(34%d.Th.)

Eigenschaften: hellgelber, kristalliner Smp.: 35-38 °C
Feststoff

Analytik: CasH300Si M = 374.60 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.45 (s, 4H, Ar-H), 7.42 — 7.36 (m, 2H, Ar-H), 6.88 — 6.82 (m, 2H,
Ar-H), 3.16 (s, 1H, C=CH), 1.33 — 1.20 (m, 3H, SiCH), 1.13 — 1.06 (m, 18H, CHCHy)

4.6.6  2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(triisopropylsilyloxy)phenylethinyl]-

phenylethinyl}benzol 20.1

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.2.
Ansatz: 437 mg (0.72 mmol) 1,4-Dibrom-2,5-bisdodecyloxybenzol 13.2
650 mg (1.74 mmol) {4-[(4-Ethinyl)phenylethinyl]phenoxy}-
triisopropylsilan 19
50 mg (0.04 mmol) Pd(PPhj),

6 mg (0.03 mmol) Cu(l)-iodid
50 ml NEt;
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: Hexan/CHCI; 3:1 2 2:1 V/V)
Ausbeute: 510 mg (59 % d. Th.)
Eigenschaften: hellgelber Feststoff Smp.: 97-100 °C
Analytik: CgoH11004Si, M = 1191.92 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.49 — 7.42 (m, 8H, Ar-H), 7.41 — 7.35 (m, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H,
Ar-H), 6.86 — 6.81 (m, 4H, Ar-H), 4.02 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 1.89 — 1.78 (m, 4H, OCH,CH)),
1.58 — 1.46 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.43 — 1.17 (m, 38H, OCH,CH,CH,(CH,)s, SiCH), 1.09 (m, 36H,
CHCHj), 0.85 (t, J = 6.3 Hz, 6H, CH,CH)
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4.6.7  2,5-Didodecyloxy-1,4-bis[4-(4-hydroxyphenylethinyl)phenylethinyl]benzol 21.1

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.7.

Ansatz; 510 mg (0.43 mmol) 2,5-Bis(dodecyloxy)-1,4-bis{4-[4-(triisopropylsilyl-
oxy)phenylethinyl]phenyl-ethinyl}benzol 20.1
0.2 ml (0.17 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid (Lésung 1 M in THF)

10 ml THF

Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: CHCIs/MeOH 10:0 -> 10:0.05 V/V),
Umkristallisieren aus THF/Petrolether

Ausbeute: 277 mg (74 % d. Th.)

Eigenschaften: hellgelber Feststoff Smp.: 184-188 °C

Analytik: Ce2H7004 M = 879.23 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) & 7.49 — 7.44 (m, 8H, Ar-H), 7.43 — 7.39 (m, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H,
Ar-H), 6.84 — 6.76 (m, 4H, Ar-H), 4.83 (s, 2H, OH), 4.02 (t, J = 6.5 Hz, 4H, OCH.,), 1.85 — 1.81 (m,
4H, OCH,CH.,), 1.56 — 1.45 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.40 — 1.17 (m, 32H, OCH,CH,CH,(CH,)g), 0.85
(t, J = 6.3 Hz, 6H, CH,CHj)

4.6.8 3,6,9,12-Tetraoxatridecyl-p-toluolsulfonat 22.1

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen
Arbeitsvorschrift 4.3.10. OO~ C/)\\S\/©/
o @] @) ‘0
Ansatz: 10.0 g (0.048 mol) 3,6,9,12-Tetraoxatridecan-1-ol
4.0 g (0.072 mol) KOH
10.1 g (0.053 mol) p-Toluolsulfonylchlorid
120 ml THF
15 ml Wasser (dest.)

Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
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Ausbeute: 16.09(92%d. Th.)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: C16H20,S M = 362.44 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCl) § 7.76 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 4.15 —
4.10 (m, 2H, SOCH,), 3.68 — 3.63 (m, 2H), 3.63 — 3.57 (m, 6H), 3.55 (s, 4H), 3.51 (dd, J = 5.5, 3.8
Hz, 2H), 3.34 (s, 3H, OCHy), 2.41 (s, 3H, PhCHy)

4.6.9 3,6,9,12-Tetraoxatridecylbromid 23

/O\/\O/\/O\/\O/\/ Br

Das Tosylat 22.1 (10.0g, 0.027 mol) und Lithiumbromid (7.2g, 0.083mol) werden in
Dimethylformamid geldst und fur 16 Stunden bei 80 °C geriihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
erfolgt die Zugabe von Wasser/Diethylether zum Reaktionsgemisch. Die organische Phase wird
abgetrennt und die wéssrige Phase noch dreimal mit Diethylether (je 50 ml) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden dreimal mit gesattigter Lithiumchlorid-Losung (je 30 ml) gewaschen und
tiber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und

das Rohprodukt ohne weitere Reinigung verwendet.

Ausbeute: 599(81%d. Th))
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: CoH1oBro, M =271.15 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 3.76 (t, J = 6.3 Hz, 2H, OCH,CH,Br), 3.73 — 3.53 (m, 10H, OCH,CH.,),
3.53 — 3.47 (m, 2H, OCH,), 3.42 (t, J = 6.3 Hz, 2H CH,Br), 3.33 (s, 3H, OCHy)
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4.6.10 2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(3,6,9,12-tetraoxatridecyloxy)phenylethinyl]-
phenylethinyl}benzol D12/4

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.3.

Ansatz; 70 mg (0.08 mmol) 2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(hydroxy)-
phenylethinyl]phenylethinyl}benzol 21.1
48 mg (0.18 mmol) 3,6,9,12-Tetraoxatridecylbromid 23
110 mg (0.79 mmol) K.CO;

30 ml DMF (trocken)
Reinigung: Umkristallisieren aus THF/MeOH
Ausbeute: 90 mg (89 % d. Th.)
Eigenschaften:  Gelber, stark fluoreszierender Feststoff
Smp.: 98 °C
Analytik: CgoH 106012 M = 1259.71 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCl5) § 7.50 — 7.41 (m, 12H, Ar-H), 6.99 (s, J = 19.3 Hz, 2H, Ar-H), 6.91 —
6.84 (M, 4H, Ar-H), 4.18 — 4.11 (m, 4H), 4.02 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CH,CH)), 3.89 — 3.81 (m, 4H),
3.76 — 3.69 (M, 4H), 3.69 — 3.60 (m, 16H), 3.55 — 3.50 (m, 4H), 3.36 (s, 6H, OCH), 1.88 — 1.78 (m,
4H, OCH,CH,), 1.57 — 1.47 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.42 — 1.16 (m, 32H, OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.85
(t, J = 6.9 Hz, 6H, CH,CHy)

HR-ESI-MS: m/z [M+Li]" 1265.7877 (calc. 1265.7841)
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1,4-Dibrom-2,5-dihexyloxybenzol 13.1......c.ccccoceiiiiiiicieniece e An 47
1,4-Dibrom-2,5-dioctadecyloxybenzol 13.3..........cccccveviiicieie v, An 47
1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)benzol 6.2.............coovvieierciciiiniee An 48
1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)benzol 6.3............cccoveveiveccie e, An 49
1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-
(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-16,16,16-
pentacosafluorhexadecyloxXy)benzol 6.4 ........cccccevvvviieiecieeiie s An 49
1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)benzol 6.5 .............ccoc...... An 50
1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-5-hexyloxybenzol 6.6 ..........c.ccccocvevervicveiinnnnn, An51
1,4-Dibrom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-5-hexyloxybenzol 6.7........................ An 52
1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-

16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5-hexyloxybenzol 6.8..... An 52

1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-5-octyloxybenzol 6.9 ...........cccooveveveiievcieciccein, 53
1,4-Dibrom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-5-octyloxybenzol 6.10....................... An 54
1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-

16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5-octyloxybenzol 6.11.... An 55

1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5-nonyloxybenzol 6.12 .. An 55

1,4-Dibrom-5-dodecyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
tridecafluordecyloxy)benzol 6.13.........ccooiiiiiiiiiie An 56
1,4-Dibrom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-14,14,15,15, -
16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-5-hexadecyloxybenzol 6.14 .............. An 57
1,4-Dibrom-5-eicosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)benzol 6.15 ..................... An 58
1,4-Dibrom-5-docosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-henicosafluortetradecyloxy)benzol 6.16 ...........cccccoviiiveieiiiienneenn An 58
1,4-Dibrom-5-docosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)benzol 6.17 ..................... An 59
1,4-Dibrom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-14,14,15,15,-
16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-5-tetracosyloxybenzol 6.18................ An 60

An 2.3  Synthese der 5’-Alkyloxy-4,4”-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2’-
semiperfluoralkyloxy-p-terphenyle 7. X ......oo e An 61
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MEthoXy]-P-terPhenYl 7.3 ..o An 62

5’-Butyloxy-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4°’-bis[(2,2-dimethyI-
1,3-dioxolan-4-yl)-methoxy]-p-terphenyl 7.4 ..., An 63

5’-Butyloxy-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,-
18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-4,4’-bis[(2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan-4-yl)-methoxy]-p-terphenyl 7.5 ... An 64

2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
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2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
Pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-hexyloxy-4,4"’-bis[(2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.8.........ccocoiiiiiiiiiee An 67

2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
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2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-Henicosafluortetra-
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1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)benzol 12.4............ An 84

2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
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An 1l Synthese Zielverbindungen

Anl1l1 Synthese der 5’-Alkyloxy-4,4’’-bis(2,3-dihydroxy-
propyloxy)-2’-semiperfluoralkyloxy-p-terphenyle An/m

und Bn/m

Anl11 5’-Butyloxy-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-4,4°’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl B4/8

OCy4Hyg /_(OH
Die Darstellung erfolgt nach o O O O O J ‘oH
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2. HOJ_/

O(CHy)6CgF17

Ansatz: 160 mg (0.148 mmol) 5’-Butyloxy-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13, -
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-4,4’’-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.2

10 ml HCI (10 %-ig)
20 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 50 mg (34 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cry 30 cr, 88 iso
Analytik: C42H45F170g M =1000.79 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl) & 7.62 — 7.46 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.92 (s, 2H,
Ar-H), 4.17 — 4.02 (m, 6H, CHOH, OCH.,), 3.93 — 3.80 (m, 6H, CH,OH, OCH,CH), 3.80 — 3.69 (m,
2H, CH,OH), 2.09 — 1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.73 — 1.59 (m, 4H, OCH,CH,), 1.60 — 1.48 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.45 — 1.31 (m, 6H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,), 0.88 (t, J = 7.4 Hz,
3H, CH,)
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F NMR (376 MHz, CDCly) § -80.71 — (-80.81) (m), -114.13 — (-114.49) (m), -121.53 — (-122.04)
(m), -122.69 (s, J = 64.3 Hz), -123.46 (s, J = 65.8 Hz), -125.87 — (-126.27) (m)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI] 1035.2411 (calc. 1035.2526)

An1.1.2 5°-Butyloxy-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
henicosafluorhexadecyloxy)-4,4°’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl B4/10

Die Darstellung erfolgt nach Ho  © O O O d  oH
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2. HOJ_/

O(CH2)6C10F21

Ansatz: 319 mg (0.270 mmol) 5’-Butyloxy-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13, -
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-
4,4>°-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-
terphenyl 7.3

10 ml HCI (10 %-ig)
40 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 158 mg (53 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cry 98 cry 103 Colpey/p6mm 107 Colye/pémm 115 iso
Analytik: C44H45F210g M =1100.80 g/mOI

'H NMR (500 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.93 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.17 — 4.03 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.97 — 3.81 (m, 6H, CH,0H, OCH,CH.,), 3.81 — 3.72 (m,
2H, CH,0H), 2.07 — 1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.72 — 1.60 (m, 4H, OCH,CH,), 1.59 — 1.49 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.43 — 1.29 (m, 6H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,), 0.88 (t, J = 7.4 Hz,
3H, CHa)
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E NMR (188 MHz, CDCly) & -81.16 (t, J = 9.7 Hz), -114.68 (5), -122.13 (5), -123.08 (5), -124.04 (5),
-126.48 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]" 1135.2318 (calc. 1135.2462)

An1.1.3 5°-Butyloxy-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4°’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-
p-terphenyl A4/12

OC4Hg

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)4C12F25

Ansatz: 353 mg (0.282 mmol)  5’-Butyloxy-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,-
13,13,14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluorhexadecyl-
oxy)-4,4>’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl 7.4

10 ml HCI (10 %-ig)
30 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus EtOH
Ausbeute: 200 mg (61 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cr 138 (Colpex/pbmm 128) iso
Analytik: C44H41F250g M=1172.76 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.00 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.17 — 4.02 (m, 6H, CHOH, OCH.,), 3.97 — 3.81 (m, 6H, CH,OH, OCH,CH.,), 3.81 — 3.67 (m,
2H, CH,0H), 2.10 — 1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.79 — 1.60 (m, 6H, OCH,CH,, CH,CH,CF,), 1.45 — 1.32
(m, 2H, OCH,CH,CH.,), 0.88 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH2)

F NMR (376 MHz, CDCl5) § -80.74 (t, J = 10.0 Hz), -114.40 (s), -121.45 — (-121.99) (m), -122.65
(s), -123.20 — (-123.69) (m), -125.98 — (-126.14) (m)
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HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1207.2067 (calc. 1207.2085)

Anll4 5’-Butyloxy-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,-
18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-4,4"°-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-
p-terphenyl B4/12

OC4Hq

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH3)6C12F25

OH

Ansatz: 315 mg (0.256 mmol)  5’-Butyloxy-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluor-
octadecyloxy)-4,4°’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl 7.5

10 ml HCI (10 %-ig)
50 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 229 mg (74 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cr 100 Colye/pbmm 148 iso
Analytik: CasHasF2504 M =1200.82 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.55 — 7.47 (m, 4H, Ar-H), 6.99 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.18 — 4.02 (m, 6H, CHOH, OCH.,), 3.94 — 3.81 (m, 6H, CH,0OH, OCH,CH.,), 3.81 — 3.71 (m,
2H, CH,0H), 2.09 — 1.91 (m, 2H, CH,CF,), 1.73 — 1.60 (m, 4H, OCH,CH,), 1.60 — 1.45 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.44 — 1.29 (m, 6H ,0CH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH.,), 0.88 (t, J = 7.3 Hz,
3H, CHa)

E NMR (470 MHz, CDCly) § -81.05 (t, J = 9.9 Hz), -114.57 (s), -121.77 — (-122.16) (m), -123.17 (s),
-123.71 — (-123.94) (m), -126.26 — (-126.59) (m)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1235.2248 (calc. 1235.2398)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 5

An 1.15 2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Heptadecafluortetradecyloxy)-5’-hexyloxy-4,4*’-bis(2,3-
dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B6/8

OCgH13

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)sCgF17

Ansatz: 350 mg (0.316 mmol)  2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Heptadecafluortetradecyloxy)-5’-hexyloxy-4,4"’-
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-
terphenyl 7.6

10 ml HCI (10 %-ig)
30 ml MeOH
Reinigung: Saulenchromatographisch (Eluent: CHCIls/MeOH 10:0.1 V/V)
Ausbeute: 242 mg (74 % d. Th.)
Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cr<20
Analytik: CuHagF 1705 M = 1028.84 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.55 — 7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.18 — 4.05 (m, 6H, CHOH, OCH.,), 3.91 — 3.81 (m, 6H, CH,0OH, OCH,CH.,), 3.79 — 3.73 (m,
2H, CH,0H), 2.09 — 1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.74 — 1.60 (m, 4H, OCH,CH,), 1.60 — 1.48 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.43 — 1.19 (m, 10H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,(CH,)s), 0.85 (t, J = 6.9
Hz, 3H, CHs)

F NMR (376 MHz, CDCls) & -80.76 (t, J = 10.0 Hz), -114.13 — (-114.48) (m), -121.41 — (-122.06)
(m), -122.69 (s), -123.46 (s), -125.98 — (-126.17) (m)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1063.2789 (calc. 1063.2839)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 6

An 1.1.6 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-5’-hexyloxy-4,4*’-bis(2,3-
dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl A6/12

Die Darstellung erfolgt nach O O O
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2. HOJ_/

O(CH,)4C12F25
Ansatz: 320 mg (0.250 mmol) 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14, -

15,15,16,16,16-Pentacosafluorhexadecyloxy)-5’-
hexyloxy-4,4’’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl 7.7

10 ml HCI (10 %-ig)
30 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus EtOH
Ausbeute: 87 mg (29 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
M 96 Colpe,/p6mm 113 iso
Analytik: CasHasF2504 M =1200.82 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.55 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 6.99 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.17 — 4.02 (m, 6H, CHOH, OCH.,), 3.94 — 3.80 (m, 6H, CH,0OH, OCH,CH.,), 3.80 — 3.72 (m,
2H, CH,OH), 2.11 — 1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.79 — 1.61 (m, 6H, OCH,CH,, CH,CH,CF,), 1.42 — 1.14
(m, 6H, OCH,CH,(CHy)s), 0.85 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,)

F NMR (376 MHz, cdcls) & -80.74 (t, J = 9.9 Hz), -114.40 (s), -121.43 — (-121.98) (m), -122.66 (S),
(-123.22) — (-123.67) (m), -125.93 — (-126.11) (m)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1235.2344 (calc. 1235.2398)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 7

An 1.1.7 2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
Pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-hexyloxy-4,4’-bis(2,3-
dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B6/12

OCgH13

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)6C12F25

Ansatz: 171 mg (0.131 mmol) 2°’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,17,17,18,18,18-Pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-
hexyloxy-4,4’’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl 7.8

10 ml HCI (10 %-ig)

50 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus THF/MeOH
Ausbeute: 96 mg (60 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff

cr 91 (M 83) Colpex/pbmm 123 iso
Analytik: CugHaoF 2505 M = 1228.87 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.55 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 6.98 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.16 — 4.03 (m, 6H, CHOH, OCH.,), 3.92 — 3.81 (m, 6H, CH,0H, OCH,CH.,), 3.81 — 3.70 (m,
2H, CH,OH), 2.08 — 1.90 (m, 2H, CH,CF,), 1.72 — 1.60 (m, 4H, OCH,CH,), 1.60 — 1.48 (m, 2H
CH,CH,CF,), 1.43 — 1.18 (m, 10H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,(CH,)s), 0.85 (t, J = 6.8
Hz, 3H, CHs)

F NMR (470 MHz, CDCls) & -81.11 (t, J = 9.8 Hz), -114.67 (s), -121.89 — (-122.34) (m), -123.03 (s),
-123.69 — (-123.94) (m), -126.32 — (-126.56) (m)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1263.2763 (calc. 1263.2711)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 8

An1.1.8 2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Heptadecafluortetradecyloxy)-4,4°’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-5°-
octyloxy-p-terphenyl B8/8

OCgH7

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)sCgF17

Ansatz: 144 mg (0.127 mmol)  2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Heptadecafluortetradecyloxy)- 4,4’’-bis[(2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-5’-octyloxy-p-terphenyl

7.9

10 ml HCI (10 %-ig)

20 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 27 mg (20% d. Th.)
Eigenschaften:  farbloser Feststoff

cr 78 Colpe/pébmm 83 iso
Analytik: CueHs3F 1705 M = 1056.89 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCl;) & 7.55 — 7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.17 — 4.03 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.93 — 3.80 (m, 6H, CH,OH,
OCH,CH,), 3.80 — 3.72 (m, 2H, CH,OH), 2.10 — 1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.73 — 1.61 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.59 — 1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.43 — 1.15 (m, 14H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,,
OCH,CH,(CH.,)s), 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CHy)

F NMR (188 MHz, CDCls) & -81.18 (t, J = 9.6 Hz), -114.29 — (-115.44) (m), -122.26 (s), -123.09 (s),
-123.87 (s) -126.51 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1091.3027 (calc. 1091.3152)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 9

An1.1.9 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4"’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-5°’-
octyloxy-p-terphenyl A8/12

OCgH7

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)4C12F25

Ansatz: 114 mg (0.087 mmol)  2°-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,-
15,15,16,16,16-Pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4"’-
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-5’-
octyloxy-p-terphenyl 7.10

10 ml HCI (10 %-ig)
40 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 62 mg (58 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cr 84 M 92 Colsq/p4gm 105 Colpe/p6mm 114 iso
Analytik: CagHaoF2504 M =1228.87 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.46 (m, 4H, Ar-H), 7.00 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.20 — 4.02 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.97 — 3.81 (m, 6H, CH,OH,
OCH,CH,), 3.81 — 3.72 (m, 2H, CH,0OH), 2.10 — 1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.79 — 1.61 (m, 6H,
OCH,CH,, CH,CH,CF>), 1.39 — 1.12 (m, 10H, OCH,CH,(CH,)s), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,)

F NMR (376 MHz, CDCl;) & -80.74 (t, J = 9.9 Hz), -114.41 (s), -121.44 — (-122.07) (m), -122.66 (s),
-123.42 (s), -126.07 (5)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1263.2538 (calc. 1263.2711)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 10

An 1.1.10 2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
Pentacosafluoroctadecyloxy)-4,4°’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-5°-
octyloxy-p-terphenyl B8/12

OCgH7

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)6C12F25

Ansatz: 200 mg (0.149 mmol) 2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,17,17,18,18,18-Pentacosafluoroctadecyloxy)-
4,4°°-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
5’-octyloxy-p-terphenyl 7.11

10 ml HCI (10 %-ig)
50 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 150 mg (80 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff

cry 70 cr, 85 Colye/pbmm Coleo/p2mm 91 Colye,/p6mm 103 iso
Analytik: CsoHs3F2504 M =1256.92 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.55 — 7.47 (m, 4H, Ar-H), 6.98 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.18 — 4.04 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.92 — 3.80 (m, 6H, CH,OH,
OCH,CH,), 3.80 — 3.71 (m, 2H, CH,OH), 2.11 — 1.90 (m, 2H, CH,CF,), 1.74 — 1.61 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.61 — 1.47 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.43 — 1.16 (m, 14H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,,
OCH,CH,(CH.,)s), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CHy)

F NMR (188 MHz, CDCls) & -81.17 (t, J = 9.7 Hz), -114.67 (5), -122.07 (s), -123.04 (s), -123.86 (S) -
126.45 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1291.3068 (calc. 1291.3024)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 11

An 1.1.11 2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
Pentacosafluoroctadecyloxy)-4,4°’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-5°-
nonyloxy-p-terphenyl B9/12

OCgH19

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)6C12F25

Ansatz: 60 mg (0.044 mmol) 2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,17,17,18,18,18-Pentacosafluoroctadecyloxy)-
4,4°°-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
5’-nonyloxy-p-terphenyl 7.12

10 ml HCI (10 %-ig)
50 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 28 mg (50 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cr 82 Colgg,/p4gm 108 iso
Analytik: Cs1Hs55F2504 M =1270.95 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.55 — 7.47 (m, 4H, Ar-H), 6.98 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.17 — 4.01 (m, 6H, CH,OH, OCH,CH), 3.95 — 3.80 (m, 6H, CHOH, OCH.,), 3.80 — 3.69 (m,
2H, CH,OH), 2.08 — 1.90 (m, 2H, CH,CF,), 1.72 — 1.46 (m, 6H, OCH,CH,, CH,CH,CF,), 1.43 — 1.13
(m, 16H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,(CH)), 0.86 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH,)

F NMR (376 MHz, CDCl,) & -80.74 (t, J = 9.9 Hz), -114.30 (s), -121.47 — (-122.25) (m), -122.66 (s),
-123.46 (s), -126.06 (5)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1305.2989 (calc. 1305.3181)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 12

An1.1.12 5°-Dodecyloxy-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15, -
16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4°’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-
p-terphenyl A12/12

OCyoHzs

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)4C12F25

Ansatz: 176 mg (0.129 mmol)  5’-Dodecyloxy-2°’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11 -
12,12,13,13,14,14,15,15,-16,16,16-
pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4°’-bis[(2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.13

10 ml HCI (10 %-ig)
30 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 155 mg (93 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cr 92 Colgg,/p4gm 119 Colpe,/pbmm 128 iso
Analytik: CsoHs7F2504 M =1284.98 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.46 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.17 — 4.05 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.94 — 3.80 (m, 6H, CH,OH,
OCH,CH,), 3.80 — 3.72 (m, 2H, CH,OH), 2.09 — 1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.78 — 1.59 (m, 6H,
OCH,CH,, CH,CH,CF,), 1.38 — 1.15 (m, 18H, OCH,CH,(CH,)s), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CHy)

F NMR (376 MHz, CDCl5) & -80.74 (t, J = 9.9 Hz), -114.41 (s), -121.46 — -122.05 (m), -122.66 (5), -
123.42 (s), -126.06 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1319.3188 (calc. 1319.3337)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 13

An1.1.13 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4"’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-5°’-
tetradecyloxy-p-terphenyl A14/12

OCy4H29
Die Darstellung erfolgt nach O O O
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2. HOJ_/
O(CH,)4C12F25
Ansatz: 144 mg (0.103 mmol) 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14, -

15,15,16,16,16-Pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4"’-
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-methoxy]-5’-
tetradecyloxy-p-terphenyl 7.14

10 ml HCI (10 %-ig)
30 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 115 mg (85 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cr 44 Colgg,/p4gm 118 iso
Analytik: CssHg1F2504 M =1313.03 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.55 — 7.45 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.16 — 4.05 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.93 — 3.81 (m, 6H, CH,OH,
OCH,CH,), 3.80 — 3.72 (m, 2H, CH,OH), 2.10 — 1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.79 — 1.61 (m, 6H,
OCH,CH,, CH,CH,CF>), 1.39 — 1.12 (m, 22H, OCH,CH,(CH,)11), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,)

F NMR (376 MHz, CDCl;) & -80.74 (t, J = 9.9 Hz), -114.41 (s), -121.45 — -122.14 (m), -122.66 (s), -
123.42 (s), -126.07 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1347.3591 (calc. 1347.3650)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 14

An 1.1.14 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-5’-hexadecyloxy-4,4"’-bis(2,3-
dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl A16/12

OCygH33

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)4C12F25

Ansatz: 150 mg (0.106 mmol)  2°-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,-
15,15,16,16,16-Pentacosafluorhexadecyloxy)-5’-hexa-
decyloxy-4,4"’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl 7.15

10 ml HCI (10 %-ig)
20 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 96 mg (68 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
Criam 56 cr, 91 Col/p2gg 113 iso
Analytik: CssHgsF2504 M =1341.09 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.53 — 7.47 (m, 4H, Ar-H), 6.96 — 6.93 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.13 — 4.06 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.92 — 3.82 (m, 6H, CH,OH,
OCH,CH,), 3.79 — 3.73 (m, 2H, CH,OH), 2.03 — 1.96 (m, 2H, CH,CF,), 1.74 — 1.64 (m, 6H,
OCH,CH,, CH,CH,CF>), 1.33 — 1.22 (m, 26H, OCH,CH,(CH,)13), 0.86 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH,)

F NMR (188 MHz, CDCls) § -81.16 (t, J = 9.8 Hz), -115.15 (s), -122.07 (s), -123.47 (s), -124.01 (s),
-126.68 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1375.3763 (calc. 1375.3963)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 15

An 1.1.15 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Henicosafluortetradecyloxy)-4,4°’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-5°-
octadecyloxy-p-terphenyl A18/10

OCygHz7
Die Darstellung erfolgt nach O O O
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2. HOJ_/
O(CH,)4C10F21
Ansatz: 108 mg (0.080 mmol) 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-

14,14,14-Henicosafluortetradecyloxy)-4,4"’-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-5’-
octadecyloxy-p-terphenyl 7.16

10 ml HCI (10 %-ig)
50 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 82mg (81%d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cr 40 Colpe,/p6mm 101 iso
Analytik: CssHgoF2105 M =1269.12 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.45 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.17 — 4.02 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.95 — 3.81 (m, 6H, CH,OH,
OCH,CH,), 3.81 — 3.71 (m, 2H, CH,0OH), 2.10 — 1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.79 — 1.62 (m, 6H,
OCH,CH,, CH,CH,CF,), 1.39 — 1.15 (m, 30H, OCH,CH,(CH,)1s), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CHa)

F NMR (376 MHz, CDCl,) & -80.74 (t, J = 9.8 Hz), -114.41 (s), -121.47 — (-122.10) (m), -122.66 (s),
-123.43 (s), -126.07 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]" 1303.4349 (calc. 1303.4340)
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An 1.1.16 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4"’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-5°’-
octadecyloxy-p-terphenyl A18/12

OCygH37

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)4C12F25

Ansatz: 160 mg (0.110 mmol)  2°-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,-
15,15,16,16,16-Pentacosa-fluorhexadecyloxy)-4,4°’-
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-5’-
octadecyloxy-p-terphenyl 7.17

10 ml HCI (10 %-ig)

50 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus THF/MeOH
Ausbeute: 63 mg (42 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
Criam 99 Cole./p2gg 108 iso
Analytik: CsgHgoF 2504 M =1369.14 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.55 — 7.43 (m, 4H, Ar-H), 6.98 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.19 — 4.01 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.95 — 3.80 (m, 6H CH,OH,
OCH,CH,), 3.80 — 3.70 (m, 2H, CH,OH), 2.10 — 1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.79 — 1.62 (m, 6H,
OCH,CH,, CH,CH,CF,), 1.37 — 1.16 (m, 30H, OCH,CH,(CH,)15), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CHa)

F NMR (188 MHz, CDCl;) & -81.16 (t, J = 9.8 Hz), -115.16 (s), -122.07 (s, J = 92.3 Hz), -123.31 (s),
-124.17 (s), -126.78 (5)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1403.4130 (calc. 1403.4276)
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An 1.1.17 5°-Eicosyloxy-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
henicosafluortetradecyloxy)-4,4"’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl A20/10

OCooHa1

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)4C10F21

Ansatz: 175 mg (0.127 mmol)  5’-Eicosyloxy-2°’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11 -
12,12,13,13,14,14,14-henicosafluortetradecyloxy)-
4,4°°-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-
terphenyl 7.18

10 ml HCI (10 %-ig)

50 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus THF/MeOH
Ausbeute: 76 mg (46 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cr 48 Colpe,/pébmm 98 iso
Analytik: CsgH73F2104 M =1297.18 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.55 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.17 — 4.01 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.95 — 3.80 (m, 6H, CH,OH,
OCH,CH,), 3.80 — 3.70 (m, 2H, CH,OH), 2.10 — 1.94 (m, 2H, CH,CF,), 1.78 — 1.62 (m, 6H,
OCH,CH,, CH,CH,CF>), 1.37 — 1.16 (m, 34H, OCH,CH,(CH,)17), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,)

F NMR (376 MHz, CDCl,) & -80.74 (t, J = 9.9 Hz), -114.41 (s), -121.13 — (-122.11) (m), -122.66 (s),
-123.43 (s), -126.07 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1331.4684 (calc. 1331.4653)
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An1.1.18 5’-Eicosyloxy-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4°’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-
p-terphenyl A20/12

OCooHa1

Die Darstellung erfolgt nach O O O
HOJ_/

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2.
O(CH2)4C12F25

Ansatz: 193 mg (0.131 mmol)  5’-Eicosyloxy-2°’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11 -
12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluor-
hexadecyloxy)-4,4°’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl 7.19

10 ml HCI (10 %-ig)

50 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus THF/MeOH
Ausbeute: 109 mg (60 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
Criam 104 Cub/14,32 110 iso
Analytik: CeoH73F2504 M =1397.19 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.55 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 6.99 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.18 — 4.01 (m, 6H, CHOH, OCH,), 3.95 — 3.80 (m, 6H CH,OH,
OCH,CH,), 3.80 — 3.71 (m, 2H, CH,OH), 2.12 — 1.87 (m, 2H, CH,CF,), 1.80 — 1.61 (m, 6H,
OCH,CH,, CH,CH,CF>), 1.41 — 1.14 (m, 34H, OCH,CH,(CH,)17), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,)

F NMR (188 MHz, CDCls) § -81.16 (t, J = 9.8 Hz), -115.15 (s), -122.08 (s, J = 99.9 Hz), -123.38 (s),
-124.10 (s), -126.69 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1431.4432 (calc. 1431.4589)
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An 1.1.19 5°-Docosyloxy-2°’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
henicosafluortetradecyloxy)-4,4"’-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl A22/10

OCo2Hys
Die Darstellung erfolgt nach O O O
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.2. HOJ_/
O(CH2)4C10F21
Ansatz: 115 mg (0.084 mmol)  5’-Docosyloxy-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11 -

12,12,13,13,14,14,14-henicosafluortetradecyloxy)-
4,4°°-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-
terphenyl 7.20

10 ml HCI (10 %-ig)
50 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH
Ausbeute: 74 mg (66 % d. Th.)

Eigenschaften:  farbloser Feststoff
cr 30 Cub/14,32 103 iso
Analytik: C60H77F2108 M = 1325.23 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl5) § 7.56 — 7.43 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.92 — 6.89 (m,
2H, Ar-H), 4.17 — 4.02 (m, 6H, CHOH, OCH.,), 3.94 — 3.80 (m, 6H CH,OH, OCH,CH,), 3.80 — 3.71
(m, 2H, CH,0H), 2.10 — 1.94 (m, 2H, CH,CF,), 1.80 — 1.61 (m, 6H, OCH,CH,, CH,CH,CF), 1.38 —
1.10 (m, 38H, OCH,CH,(CH.,):5), 0.86 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CHy)

F NMR (188 MHz, CDCl5) & -81.15 (t, J = 9.8 Hz), -115.08 (s), -122.12 (s), -122.85 (s), -123.79 (8),
-126.61 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1359.4767 (calc. 1359.4966)
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An 12  Synthese der 2,5-Dialkyloxy-1,4-bis{4-[4-(2,3-
dihydroxy-
propyloxy)phenylethinyl]phenylethinyl]benzole Cn

Anl1l21 2,5-Dihexyloxy-1,4-bis{4-[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-
phenylethinyl}benzol C6

OCeHys /_(\OH
NP Sy S, Sy S, Vo
HOJ_/

OCgH13

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.1.

Ansatz; 371 mg (0.395 mmol)  2,5-Dihexyloxy-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)-methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)-
benzol 14.1
20 mg (0.079 mmol) PPTS
40 ml THF
5ml MeOH
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: Essigsdureethylester/THF 2:1
VIV), Umkristallisieren aus THF/MeOH
Ausbeute: 100 mg (29 % d. Th.)

Eigenschaften:  Gelber, stark fluoreszierender Feststoff
cr 216 N 224 iso
Analytik: C55H5808 M = 859.07 g/mOI

'H NMR (400 MHz, THF-d8) & 7.53 — 7.38 (m, 12H, Ar-H), 7.08 (s, 2H, Ar-H), 6.95 (d, J = 8.4 Hz,
4H, Ar-H), 4.21 — 4.13 (m, 2H, CHOH), 4.10 — 4.00 (m, 6H, OCH,CH,), 4.00 — 3.92 (m, 2H), 3.92 —
3.84 (m, 2H, CH), 3.78 — 3.69 (m, 2H, CH,0OH), 3.63 — 3.50 (m, 4H), 1.91 — 1.79 (m, 4H, OCH,CH,),
1.65 — 1.51 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.51 — 1.32 (m, 8H, OCH,CH,CH,(CH,),), 0.92 (t, J = 6.3 Hz,
6H, CH,)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI] 893.3841 (calc. 893.3815)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 21

An 122 1,4-Bis{4-[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]phenylethinyl}-2,5-
dioctadecyloxybenzol C18

OCigHay /_(\OH
o O'—.—.—.—’ZZZZO on
HOJ_/
OCygH37

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.1.

Ansatz; 93 mg (0.073 mmol) 1,4-Bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)-2,5-
dioctadecyloxybenzol 14.3

4 mg (0.015 mmol) PPTS

40 ml THF

5ml MeOH
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: THF), Umkristallisieren aus THF/MeOH
Ausbeute: 20mg (23% d. Th.)

Eigenschaften: Gelber, stark fluoreszierender Feststoff
cr 158 (Colpex/pbmm 156) iso
Analytik: CgoH1060s M = 1195.71 g/mol

'H NMR (500 MHz, THF-d8) & 7.53 — 7.45 (m, 8H Ar-H), 7.45 — 7.39 (m, 4H, Ar-H), 7.08 (s, 2H,
Ar-H), 6.98 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 4.17 (d, J = 5.1 Hz, 2H, CHOH), 4.14 — 4.01 (m, 6H, OCH,CH,),
3.95 (dd, J = 9.5, 6.1 Hz, 2H), 3.92 — 3.84 (m, 2H, CH), 3.73 (dd, J = 5.8 Hz, 2H, CH,0H), 3.64 —
3.51 (m, 4H), 1.90 — 1.80 (m, 4H, OCH,CH,), 1.63 — 1.53 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.46 — 1.20 (m,
56H, OCH,CH,CH,(CH,)14), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CHy)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1229.7588 (calc. 1229.7571)
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An 1.3  Synthese der 5-Alkyloxy-1,4-bis{4-[4-(2,3-
dihydroxypropyl-oxy)phenylethinyl]phenylethinyl}-2-
semiperfluoralkyloxy-benzole Cn/m

An13.1 5-Dodecyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluordecyloxy)-
1,4-bis{4-[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]phenylethinyl}benzol

C12/6
OCoHs /_(\OH
NS Ty S Sy S, e
HOJ_/

O(CH2)4CeF13
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.1.

Ansatz: 53 mg (0.040 mmol) 5-Dodecyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
tridecafluordecyloxy)-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)-methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)-

benzol 12.1
2 mg (0.008 mmol) PPTS
30 ml THF
10 ml MeOH
Reinigung: Flienkraftvermittelte ~ Chromatographie  (Eluent: Essigsaureethylester),
Umkristallisieren aus THF/MeOH

Ausbeute: 33mg (67 % d. Th.)
Eigenschaften:  Gelber, stark fluoreszierender Feststoff
cr 112 Colyey 197 iso
Analytik: CesHesF130s M = 1233.21 g/mol

'H NMR (400 MHz, THF-d8) § 7.60 — 7.37 (m, 12H, Ar-H), 7.11 (s, 1H, Ar-H), 7.10 (s, 1H, Ar-H),
7.01 — 6.87 (M, 4H, Ar-H), 4.17 (d, J = 5.1 Hz, 2H, CHOH), 4.15 — 4.09 (m, 2H, OCH,CH,), 4.09 —
4.00 (m, 4H, OCH,CH}), 3.96 (dd, J = 9.4, 6.1 Hz, 2H), 3.92 — 3.83 (m, 2H, CH), 3.78 — 3.70 (m, 2H,
CH,OH), 3.64 — 3.50 (m, 4H), 2.33 (s, 2H, CH,CF,), 2.00 — 1.82 (m, 6H, OCH,CH,, CH,CH,CF,),
1.64 — 1.53 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.49 — 1.17 (m, 16H, OCH,CH,CH,(CH.,)s), 0.88 (t, J = 6.3 Hz,
3H, CH,)
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F NMR (376 MHz, THF-d8) & -81.80 (t, J = 10.1 Hz), -114.66 — (-114.99) (m), -122.47 (s), -123.43 (s), -
124.01 (s), -126.81 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1267.3988 (calc. 1267.4155)

An 1.3.2

HO O
HOJ_/

O—0—— 00—

2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosa-fluorhexadecyloxy)-5-hexadecyloxy-1,4-bis{4-[4-(2,3-
dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]phenylethinyl}benzol C16/12

OC16H33 OH

O(CH)4C12F 25

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.1.

Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:

Eigenschaften:

Analytik:

60 mg (0.036 mmol) 2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,-
15,15,16,16,16-Pentacosafluorhexadecyloxy)-5-hexa-
decyloxy-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)benzol 12.2

2 mg (0.007 mmol) PPTS
20 ml THF
10 ml MeOH

Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: Essigsaureethylester),
Umkristallisieren aus THF/MeOH

14 mg (24 % d. Th.)

Gelber, stark fluoreszierender Feststoff

cry 116 cr, 150 Colyex/p3m1 152 Colec/c2mm Colgqy/p4mm 190 iso

Cr6H73F 2508 M = 1589.37 g/mol
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'H NMR (400 MHz, THF-d8) & 7.50 — 7.45 (m, 8H, Ar-H), 7.45 — 7.40 (m, 4H, Ar-H), 7.11 (s, 1H,
Ar-H), 7.09 (s, 1H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 4.19 — 4.10 (m, 4H, CHOH, OCH,CHy), 4.10 —
4.01 (m, 4H, OCH,CH,), 4.00 — 3.92 (m, 2H), 3.92 — 3.83 (m, 2H, CH), 3.79 — 3.69 (M, 2H, CH,OH),
3.62 — 3.51 (m, 4H), 2.39 — 2.25 (m, 2H, CH,CF>), 2.02 — 1.80 (m, 6H, OCH,CH,, CH,CH,CF), 1.65
~ 1.52 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.47 — 1.20 (m, 24H, OCH,CH,CH,(CH,):,), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H,
CHa)

E NMR (470 MHz, CDCly) & -81.09 (t, J = 9.9 Hz), -114.64 (s), -121.89 — (-122.35) (m), -123.00 (s),
-123.76 (s), -126.43 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1623.4660 (calc. 1623.4589)

An 133 5-Eicosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11, -
12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-1,4-bis{4-[4-
(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]phenylethinyl}benzol C20/12

OiCZOH41 OH

HOJ_/ O(CH2)4C12F 25

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.1.

Ansatz: 132 mg (0.076 mmol)  5-Eicosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12 -
13,13,14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluorhexadecyl-
oxy)-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)benzol 12.3

4 mg (0.015 mmol) PPTS
50 ml THF
20 ml MeOH
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: Essigsaureethylester),
Umkristallisieren aus THF/MeOH
Ausbeute: 76 mg (61 %d. Th.)

Eigenschaften:  Gelber, stark fluoreszierender Feststoff
cr 162 (Cub/14,32 145) M Col,./c2mm Colgq,/p4mm 182 iso
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Analytik: C80H81F2508 M = 1645.48 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl,) & 7.51 — 7.41 (m, 12H, Ar-H), 7.00 (s, 1H, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H),
6.93 — 6.82 (m, 4H, Ar-H), 4.16 — 3.97 (m, 10H, OCH,CH,, CHOH, OCH,), 3.84 (dd, J = 11.3, 3.8
Hz, 2H, CH,OH), 3.75 (dd, J = 11.2, 5.0 Hz, 2H, CH,OH), 2.28 — 2.09 (m, 2H, CH,CF,), 1.99 — 1.79
(m, 6H, OCH,CH,, CH,CH,CF,), 158 — 1.48 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.42 — 1.16 (m, 32H
OCH,CH,CH,(CH,)1s), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,)

E NMR (188 MHz, CDCl3) 8 -81.17 (t, J = 9.7 Hz), -114.69 (s), -122.08 (s), -123.05 (s), -123.84 (5),
-126.63 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1679.5271 (calc. 1679.5215)

An 134 5-Docosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11 -
12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-1,4-bis{4-[4-
(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]phenylethinyl}benzol C22/12

OCZZH45 OH
HOJ_/ !
O(CHy)4C12F 25

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.1.

Ansatz: 162 mg (0.092 mmol) 5-Docosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11 -
12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluor-
hexadecyloxy)-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)-

benzol 12.4
7 mg (0.018 mmol) PPTS
20 ml THF
20 ml MeOH
Reinigung: Flienkraftvermittelte ~ Chromatographie  (Eluent: Essigsaureethylester),

Umkristallisieren aus THF/MeOH
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Ausbeute: 76 mg (49 % d. Th.)
Eigenschaften:  Gelber, stark fluoreszierender Feststoff

cr 146 Cole/p2mm 3D 165 Colyee/p2mm Colgy,/p4mm*T Colgy,/p4mm*T 187 iso
Analytik: CeoHgsF250s M = 1673.53 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.49 — 7.44 (m, 12H, Ar-H), 7.00 (s, 1H, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H),
6.89 — 6.87 (M, 4H, Ar-H), 4.11 — 4.01 (m, 10H, OCH,CH,, CHOH, OCH,), 3.85 — 3.81(m, 2H,
CH,OH), 3.77 — 3.71 (m, 2H, CH,0H), 2.19 — 2.14 (m, 2H, CH,CF>), 1.93 — 1.83 (m, 6H, OCH,CH.,
CH,CH,CF,), 1.54 — 1.50 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.37 — 1.22 (m, 36H, OCH,CH,CH,(CH,)15), 0.86
(t, J = 7.0 Hz, 3H, CHs)

E NMR (188 MHz, CDCl) & -81.13 (t, J = 9.8 Hz), -114.65 (5), -122.05 (s), -123.03 (s), -123.78 (5),
-126.44 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1707.5300 (calc. 1707.5528)

An 135 2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluor-hexadecyloxy)-1,4-bis{4-[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-
phenylethinyl]phenylethinyl}-5-tetracosyloxybenzol C24/12

OCz4Ha9 /_(\OH
o O'—.—.—.—fzzzzo o
of

H
O(CH)4C12F 25

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.9.1.

Ansatz: 95 mg (0.053 mmol)  2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,-
15,15,16,16,16-Pentacosafluorhexadecyloxy)-1,4-bis(4-
{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
ethinyl}phenylethinyl)-5-tetracosyloxybenzol 12.5

3 mg (0.011 mmol) PPTS
35ml THF
35 ml MeOH
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Reinigung: Flienkraftvermittelte ~ Chromatographie  (Eluent: Essigséaureethylester),
Umkristallisieren aus THF/MeOH
Ausbeute: 35mg (39 % d. Th.)

Eigenschaften:  Gelber, stark fluoreszierender Feststoff
cr 128 M Col,e./p2mm Colgg,/p4mm 173 iso
Analytik: C84H89F250g M =1701.58 g/mOI

'H NMR (400 MHz, THF-d8) § 7.55 — 7.35 (m, 12H, Ar-H), 7.11 (s, 1H, Ar-H), 7.10 (s, 1H, Ar-H),
6.99 — 6.91 (M, 4H, Ar-H), 4.18 — 4.09 (m, 4H, CHOH, OCH,CHy), 4.09 — 4.01 (m, 4H, OCH,CH.,),
4.00 — 3.92 (m, 2H), 3.92 — 3.83 (M, 2H, CH), 3.75 — 3.69 (M, 2H, CH,0H), 3.66 — 3.45 (m, 4H), 2.41
— 2.24 (m, 2H, CH,CF,), 2.04 — 1.80 (m, 6H, OCH,CH, CH,CH,CF,), 1.63 — 1.51 (m, 2H,
OCH,CH,CH.,), 1.48 — 1.16 (m, 40H, OCH,CH,CH,(CH)»), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,)

FE NMR (376 MHz, THF-d8) & -81.74 (t, J = 10.5 Hz), -114.77 (s), -122.18 — (-122.35) (m), -123.21
(s), -123.93 (s), -126.73 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1735.5775 (calc. 1735.5841)

An 14  Synthese der Kopfgruppen-modifizierten 2,5-Alkyl/-
Semiperfluoralkyloxy-1,4-bis{4-[4-
hydroxyphenylethinyl]-phenylethinyl}benzole  D12/4,
D12/7, E12/3, E12/6/3 und G12/4
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Anl14.1 2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(3,6,9,12,15,18,21-heptaoxadocosyloxy)-
phenylethinyl]phenylethinyl}benzol D12/7

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.3.

Ansatz: 50 mg (0.057 mmol) 2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(hydroxy)-
phenylethinyl]phenylethinyl}benzol 21.1
62 mg (0.125 mmol) 3,6,9,12,15,18,21-Heptaoxadocosyl-p-toluolsulfonat

22.2

79 mg (0.570 mmol) K,CO;

30 ml DMF (trocken)
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: CHCI3/MeOH 10:0.3 V/V)
Ausbeute: 31mg (36 % d. Th.)
Eigenschaften: Gelber, stark fluoreszierender Feststoff

Smp.: 87 °C
Analytik: CgoH130018 M = 1524.03 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) & 7.52 — 7.39 (m, 12H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H), 6.90 — 6.84 (m, 4H,
Ar-H), 4.18 — 4.09 (m, 4H), 4.02 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CH,CH,), 3.90 — 3.82 (m, 4H), 3.75 — 3.69
(m, 4H), 3.69 — 3.56 (m, 40H), 3.56 — 3.49 (m, 4H), 3.36 (s, 6H, OCHy), 1.89 — 1.79 (m, 4H,
OCH,CH,CH,), 1.59 — 1.44 (m, 4H, OCH,CH,CH.,), 1.42 — 1.16 (m, 32H, OCH,CH,CH,(CHy)s), 0.85
(t, J = 6.8 Hz, 6H, CH,CHs)
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HR-ESI-MS: m/z [M+Li]" 1529.9450 (calc. 1529.9414)

An 142 2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(11,12-dihydroxy-3,6,9-trioxadodecyloxy)-
phenylethinyl]phenylethinyl}benzol E12/3

OH

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.3.

Ansatz: 70 mg (0.079 mmol) 2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(hydroxy)-
phenylethinyl]phenylethinyl}benzol 21.1
50 mg (0.175 mmol) 11,12-Dihydroxy-3,6,9-trioxadodecylbromid
110 mg (0.796 mmol)  K,CO;

30 ml DMF (trocken)
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: CHCI3/MeOH 10:0.3 V/V)
Ausbeute: 52mg (51 % d. Th.)

Eigenschaften:  Gelber, stark fluoreszierender Feststoff
Cr 131(M 130) Iso
Analytik: CgoH106014 M=1291.71 g/mOI

'H NMR (500 MHz, CDCly) & 7.50 — 7.40 (m, 12H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H), 6.93 — 6.84 (m, 4H,
Ar-H), 4.19 — 4.13 (m, 4H), 4.02 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CH,CH,), 3.90 — 3.80 (m, 6H), 3.74 — 3.58
(m, 22H), 3.56 (dd, J = 10.1, 6.3 Hz, 2H), 1.88 — 1.78 (M, 4H, OCH,CH,CH,), 1.56 — 1.46 (m, 4H,
OCH,CH,CH,), 1.42 — 1.16 (m, 32H, OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.85 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH,CHy)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]” 1325.7209 (calc. 1325.7266)
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An 143 5-Dodecyl-1,4-bis{4-[4-(11,12-dihydroxy-3,6,9-trioxadodecyloxy)-
phenylethinyl]phenylethinyl}-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
tridecafluordecyloxy)benzol F12/6/3

/_(OH

O(CH3)4C6F13 E

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.3.

Ansatz; 48 mg (0.044 mmol) 5-Dodecyl-1,4-bis{4-[4-(hydroxy)phenylethinyl]-
phenylethinyl}-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
tridecafluordecyloxy)-benzol 21.2
28 mg (0.097 mmol) 11,12-Dihydroxy-3,6,9-trioxadodecylbromid
61 mg (0.442 mmol) K,CO;

30 ml DMF (trocken)

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: Essigsaureethylester)
Umkristallisieren aus THF/MeOH

Ausbeute: 24 mg (36 % d. Th.)

Eigenschaften:  Gelber, stark fluoreszierender Feststoff
Cr 99 SmA 124 Iso
Analytik: CgHgoF 13014 M =1497.53 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.50 — 7.39 (m, 12H, Ar-H), 7.00 (s, 1H, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H),
6.91 — 6.85 (M, 4H, Ar-H), 4.21 — 4.11 (m, 4H), 4.10 — 3.95 (m, 4H, OCH,CH,CH}), 3.90 — 3.78 (m,
6H), 3.77 — 3.47 (m, 24H), 2.29 — 2.04 (m, 2H, CH,CF,), 2.01 — 1.77 (m, 6H, OCH,CH,CH.,
CH,CH,CF,), 1.58 — 1.43 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.41 — 1.18 (m, 16H, OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.85
(t, J = 6.6 Hz, 3H, CH,CHs)
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E NMR (376 MHz, CDCl5) & -80.78 (t, J = 9.9 Hz), -114.29 (s), -121.89 (5), -122.85 (s), -123.45 (s),
-126.11 (s)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI] 1531.5516 (calc. 1531.5728)

An 144 2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(11-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-p-D-

glucopyranosyl)-3,6,9-trioxaundecyloxy)phenylethinyl]-
phenylethinyl}benzol 26

= = = (e} (e}
\_/ _ _ \ 7/ N\ / N\ / _>
OCyoHog 0]
OAcC o)
AcO R /
AcO O
OAcC

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.3.

Ansatz; 130 mg (0.148 mmol)  2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(hydroxy)-
phenylethinyl]phenylethinyl}benzol 21.1
191 mg (0.325 mmol)  1-(11-Bromo-3,6,9-trioxaundecyl)-2,3,4,6-tetra-O-
acetyl-p-D-glucopyranosid 25
204 mg (1.478 mmol)  K,CO;
30 mi DMF (trocken)

Reinigung: Produkt wurde nicht isoliert und das Reaktionsgemisch sofort weiter umgesetzt.
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An 145 2,5-Didodecyloxy-1,4-bis{4-[4-(11-8-D-glucopyranosyl)-3,6,9-
trioxaundecyloxy)phenylethinyl]phenylethinyl}benzol G12/4

OH

HO@&

HO O

OH j
O

<)\ OCyoHys

O\_/O /_\ = /_\ = Q = \_ / = \_ / O/_\O_>

Die acetylgeschiitzte Verbindung 26 (0.148 mmol) wird in Methanol/CHCI; (10 ml/ 60 ml) geldst,
Kaliumcarbonat (204 mg, 1.478 mmol) zugegeben und die Suspension fir 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt, wobei das Produkt als hellgelber Niederschlag ausfallt. Klare Lésung wird
abdekantiert und verworfen, zum Riickstand wird gerade soviel Tetrahydrofuran gegeben, dass sich
das Produkt vollstandig 16st. Das Tetrahydrofuran wird unter vermindertem Druck eingedampft. Die
Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Chloroform oder durch
Séulenchromatographie (Eluent: CHCls/MeOH 10:0.2->0.5 V/V).

Ausbeute: 9mg (4 %d. Th))

Eigenschaften:  Gelber, stark fluoreszierender Feststoff
Smp.: 138 °C

Analytik: CooH 12202 M = 1555.94 g/mol

'H NMR (400 MHz, Pyridin-d5) § 7.77 (d, J = 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.68 (dd, J = 16.7, 8.1 Hz, 8H,
Ar-H), 7.50 (s, 2H, Ar-H), 7.10 — 7.03 (m, 4H, Ar-H), 4.89 (d, J = 7.8 Hz, 2H, OCHO), 4.56 (dd, J =
12.2, 1.6 Hz, 2H, HOCH,CH), 4.40 (dd, J = 12.5, 4.9 Hz, 2H, HOCH,CH), 4.35 — 4.21 (m, 6H), 4.21
—4.11 (m, 8H), 4.08 — 3.99 (M, 2H), 3.98 — 3.87 (m, 4H), 3.87 — 3.80 (m, 4H), 3.80 — 3.58 (M, 20H),
1.98 — 1.85 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.69 — 1.57 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.46 — 1.19 (m, 32H,
OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.88 (t, J = 6.4 Hz, 6H, CH,CHy)

HR-ESI-MS: m/z [M+CI]" 1590.8064 (calc. 1590.8144)
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An 2  Synthese der Zwischenverbindungen

An 2.1  Synthese der semiperfluorierten w-Bromalkane 2.X

An21.1 5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Tridecafluordecanol 1.1

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.11.
Ansatz: 10.0 g (22.0 mmol)  Perfluorhexyliodid

1.59 g (22.0 mmol)  3-Buten-1-ol

1.27 g (1.1 mmol) Pd(PPhg),

0.8 g (22.0 mmol) LiAIH,

Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CH,CI,/Et,0)
Ausbeute: 3.09(35%d. Th))

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CioHgF130 M = 392.16 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl5) 8 3.70 — 3.63 (m, 2H, HOCH,), 2.17 — 2.00 (m, 2H, CH,CF,), 1.76 — 1.60
(M, 4H, OCH,(CH,),CH,CF,), 1.39 (s, 1H, OH)

An21.2 5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-

Pentacosafluor-hexadecanol 1.2

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.11.
Ansatz: 10.0 g (13.4 mmol)  Perfluordodecyliodid
0.97 g (13.4 mmol)  3-Buten-1-ol
0.46 g (0.40 mmol)  Pd(PPhs),
0.51 g (13.4 mmol) LiAlIH,

Reinigung: Das Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung umgesetzt.
Ausbeute: 6.09(65%d. Th.)

Eigenschaften: hellgelber Feststoff ~ Smp.: 125-127 °C

Analytik: CigHgF250 M = 692.20 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 3.68 (t, J = 6.2 Hz, 2H, HOCH}), 2.15-2.02 (m, 2H, CH,CF,), 1.73-
1.65 (M, 4H, OCH,(CH,),CH.CF,), 1.22 (s, 1H, OH)
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An 2.1.3 5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Tridecafluordecylbromid 2.1

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.12.

Ansatz: 3.00 g (7.6 mmol) 5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Tridecafluordecanol 1.1
0.25¢g [BusNJHSO,
20 ml HBr (konz.)
4 ml H,SO,4 (konz.)
20 ml Hexan
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: n-Pentan)
Ausbeute: 1.29(35%d. Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: CioHgBrF3 M = 455.06 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) 8 3.41 (t, J = 6.5 Hz, 2H, BrCH,), 2.22 — 1.99 (m, 2H, CH,CF,), 1.99 —
1.88 (m, 2H, OCH,CH.,), 1.83 — 1.72 (m, 2H, CH,CH,CF)

An214 5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-

Pentacosafluor-hexadecylbromid 2.2

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.12.

Ansatz: 6.00g (8.7 mmol)  5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,-
15,15,16,16,16-Pentacosafluorhexadecanol 2.1

0.25¢ [Bu;NJHSO,
40 ml HBr (konz.)
4 ml H,SO, (konz.)

Reinigung: Vakuumsublimation, Umkristallisieren aus MeOH

Ausbeute: 3.29(49%d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 96-100 °C

Analytik: CigHgBIrFo5 M = 755.10 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl5) § 3.41 (t, J = 6.5 Hz, 2H, BrCH,), 2.22 — 1.99 (m, 2H, CH,CF,), 1.99 —
1.87 (M, 2H, OCH,CH,), 1.83 — 1.71 (m, 2H, CH,CH,CF>»)
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An 2.2  Synthese der 2,5-Dibromhydrochinonether 6.X und
13.X

An221 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 3

Br

Br
OH

2,5-Dibromhydrochinon (20.0 g, 0.085 mol) und NaOH (3.4 g, 0.085 mol) werden in Methanol
(150 ml) gelost. Anschlielend wird Benzylchlorid (10.7 g, 0.085 mol, 9.7 ml) geldst in Methanol
(30 ml) zugetropft und fur zwei Stunden am Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wird mit konzentrierter Salzsaure (20 ml) angeséuert und das Gemisch dreimal mit Diethylether
(je 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wereden mit gesattigter NaHCO3-L6sung
(50 ml), gesattigter NaCl-Ldsung (50 ml) und Wasser (50 ml) gewaschen und tiber Na,SO, getrocknet.
Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert. Das Rohprodukt wird

séulenchromatographisch (Eluent: CHCIs) gereinigt und aus CHCIs/n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 519 (17 % d.Th)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 110-112 °C
Analytik: Ci3H10Br,0, M = 358.01 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) & 7.45 — 7.28 (m, 5H, Ar-H), 7.25 (s, 1H, Ar-H), 7.03 (s, 1H, Ar-H), 5.14
(s, 1H, OH), 5.04 (s, 2H, OCH,Ph)
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An22.2 1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-hexyloxybenzol 4.1

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen

(@]
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode A. Br
Br
OCgH33
Ansatz: 2.00 g (5.59 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 3

1.01 g (6.14 mmol) 1-Bromhexan
3.86 g (27.95 mmol) K,CO;

50 ml CH:CN
Reinigung: Umkristallisieren aus CHClz/MeOH
Ausbeute: 1709 (69 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 47-51 °C
Analytik: Cy9H,,Br,0, M = 442.19 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.47 — 7.26 (m, 5H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.08 (s, 1H, Ar-H), 5.05
(s, 2H, OCH,Ph), 3.93 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.84 — 1.72 (m, 2H, OCH,CH,), 1.54 — 1.41 (m, 2H,

OCH,CH,CH.,), 1.38 — 1.28 (m, 4H, OCH,CH,CH,(CHb,),), 0.89 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH,CH>)

An223 -Benzyloxy-2,5-dibrom-4-octyloxybenzol 4.2

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen

Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode A. Br

Br
OCgHy7
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Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Eigenschaften:
Analytik:

2.00 g (5.59 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 3
1.18 g (6.14 mmol) 1-Bromoctan

1.54 g (11.16 mmol) K.CO;

50 ml CHiCN

Saulenchromatographie (Eluent: CH,CI,), Umkristallisieren aus Petrolether

1.42 g (54%d. Th.)
farbloser Feststoff Smp.: 43-45 °C
Ca1H26Br,0, M = 470.24 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.49 — 7.30 (m, 5H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.08 (s, 1H, Ar-H), 5.05
(s, 2H, OCH,Ph), 3.94 (t, J = 6.4 Hz, 2H, OCH}), 1.82 — 1.75 (m, 2H, OCH,CH,), 1.50 — 1.42 (m, 2H,

OCH,CH,CH.,), 1.33 — 1.20 (m, 8H, OCH,CH,CH,(CH,).), 0.87 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH,CHx)

An 224

1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-dodecyloxybenzol 4.3

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen

o
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode A. Br
Br
OCy2Hzs
Ansatz: 2.00 g (5.59 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 3

Reinigung:
Ausbeute:
Eigenschaften:
Analytik:

1.53 g (6.14 mmol) 1-Bromeicosan
0.85 g (6.14 mmol) K,CO3
50 ml CHi;CN

Umkristallisieren aus Petrolether

1509 (51%d. Th.)

farbloser Feststoff Smp.: 49-51 °C
Cy5H34Br0; M =526.35 g/mol
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'H NMR (400 MHz, CDCl5) 3 7.45 — 7.31 (m, 5H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.09 (s, 1H, Ar-H), 5.05
(s, 2H, OCH,Ph), 3.94 (t, J = 6.4 Hz, 2H, OCH)), 1.82 — 1.75 (m, 2H, OCH,CH,), 1.50 — 1.42 (m, 2H,
OCH,CH,CH.,), 1.33 — 1.25 (m, 16H, OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.87 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH,CHy)

An 225 1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-hexadecyloxybenzol 4.4

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen

@]
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode A. Br
Br
OCy6H33
Ansatz; 2.00 g (5.59 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 3
1.86 g (6.14 mmol) 1-Bromhexadecan
3.86 g (27.95 mmol) K,CO,
50 ml CHsCN
Reinigung: Umkristallisieren aus CHCIz/MeOH und anschlieBend aus n-Pentan
Ausbeute: 2.38g(80% d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 57-59 °C
Analytik: C39H428r202 M =582.45 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.47 — 7.28 (m, 5H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.09 (s, 1H, Ar-H), 5.05
(s, 2H, OCH,Ph), 3.94 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.86 — 1.71 (m, 2H, OCH,CH,), 1.50 — 1.40 (m, 2H,
OCH,CH,CH},), 1.39 — 1.18 (m, 24H, OCH,CH,CH,(CH,)1,), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,CH)
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An2.2.6 1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-eicosyloxybenzol 4.5

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen

o
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode A. Br
Br
OCyoHay
Ansatz: 1.50 g (4.19 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 3

1.66 g (4.61 mmol) 1-Bromeicosan
2.90 g (20.95 mmol) K,CO;

50 ml CH:CN
Reinigung: Umkristallisieren aus CHClz/MeOH
Ausbeute: 2449((91%d. Th)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 67-69 °C
Analytik: Cs3Hs50Br,0, M = 638.57 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.45 — 7.29 (m, 5H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.08 (s, 1H, Ar-H), 5.05
(s, 2H, OCH,Ph), 3.93 (t, J = 6.7 Hz, 2H, OCH,), 1.82 — 1.75 (m, 2H, OCH,CH.,), 1.48 — 1.42 (m, 2H,
OCH,CH,CH.,), 1.37 — 1.19 (m, 32H, OCH,CH,CH,(CH,)15), 0.86 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH,CH.)

An 227 1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-docosyloxybenzol 4.6

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen

Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode A.. Br

Br
OCyoHys
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Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Eigenschaften:
Analytik:

2.00 g (5.59 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 3
2.39 g (6.14 mmol) 1-Bromdocosan

3.86 g (27.95 mmol) K,COs

50 ml CHiCN

Umkristallisieren aus Petrolether
3.229(86 % d. Th.)

farbloser Feststoff Smp.: 70-72 °C
C35H54Br,0, M = 666.62 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.48 — 7.27 (m, 5H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.08 (s, 1H, Ar-H), 5.05
(s, 2H, OCH,Ph), 3.93 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH}), 1.85 — 1.72 (m, 2H, OCH,CH.,), 1.51 — 1.39 (m, 2H,

OCH,CH,CH.,), 1.37 — 1.16 (m, 36H, OCH,CH,CH,(CH,)1s), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,CH.)

An 2238

1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-tetracosyloxybenzol 4.7

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen

o
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode A. Br
Br
OCap4Hag
Ansatz: 0.86 g (2.39 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 3

Reinigung:
Ausbeute:
Eigenschaften:
Analytik:

1.00 g (2.39 mmol) 1-Bromtetracosan
1.65 g (11.95 mmol) K,CO;
50 ml CHsCN

Umkristallisieren aus CHCIl;/MeOH

1.289 (77 %d. Th.)

farbloser Feststoff Smp.: 73-75°C
Ca7HseBr,0; M =694.67 g/mol
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'H NMR (400 MHz, CDCly) 3 7.45 — 7.31 (m, 5H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.08 (s, 1H, Ar-H), 5.05
(s, 2H, OCH,Ph), 3.93 (t, J = 6.7 Hz, 2H, OCH)), 1.82 — 1.74 (m, 2H, OCH,CH.,), 1.49 — 1.40 (m, 2H,
OCH,CH,CH.,), 1.37 — 1.16 (m, 40H, OCH,CH,CH,(CH,)2), 0.86 (t, J = 6.6 Hz, 3H, CH,CH.)

An 229 2,5-Dibrom-4-hexyloxyphenol 5.2

OH
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.8. Br
OCegHa3
Ansatz: 1.70 g (3.84 mmol) 1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-hexyloxybenzol 4.1
0.30g Pd/C (10 wt % Pd)
100 ml THF
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: CHClz/n-Hexan 3:1 V/V), Umkristallisieren
aus CHCly/n-Pentan
Ausbeute: 0.159(11%d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 50-52 °C
Analytik: CyH16Br,0, M = 352.06 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.22 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (s, 1H, Ar-H), 5.08 (s, 1H, OH), 3.91 (t, J =
6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.85 — 1.72 (m, 2H, OCH,CH,), 1.51 — 1.43 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.39 — 1.27
(M, 4H, OCH,CH,CH,(CH.,),), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH,CH)

An 2.2.10 2,5-Dibrom-4-octyloxyphenol 5.3

OH

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br

Arbeitsvorschrift 4.3.8. Br

OCgH17
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Ansatz: 1.42 g (3.02 mmol) 1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-octyloxybenzol 4.2
0.30g Pd/C (10 wt % Pd)
100 ml THF
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCI;), Umkristallisieren aus n-Hexan
Ausbeute: 0469 (40%d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 55-57 °C
Analytik: C14H2Br0, M = 380.12 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) & 7.22 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (s, 1H, Ar-H), 5.09 (s, 1H, OH), 3.91 (t, J =
6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.84 — 1.72 (m, 2H, OCH,CH,), 1.50 — 1.39 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.38 — 1.21
(m, 8H, OCH,CH,CH,(CH.,),), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,CH)

An 2211 2,5-Dibrom-4-nonyloxyphenol 5.4

OH
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.2. Br
OCgHyg
Ansatz; 4.00 g (0.015 mol) 2,5-Dibromhydrochinon
3.11 g (0.015 mol) 1-Bromnonan
0.85 g (0.015 mol) KOH
50 ml MeOH
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCIs/Petrolether 1:1 V/V), Umkristallisieren
aus CHCls/n-Hexan
Ausbeute: 1.29(20%d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 57-59 °C
Analytik: C15H2Br0, M = 394.15 g/mol

IH NMR (400 MHz, CDCly) § 7.22 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (s, 1H, Ar-H), 5.15 (s, 1H, OH), 3.91 (¢, J =
6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.85 — 1.72 (m, 2H, OCH,CH,), 1.52 — 1.40 (m, 2H, OCH,CH,CH.,), 1.39 — 1.19
(m, 10H, OCH2CH2CH2(CH2)5), 0.87 (t, J=6.8 HZ, 3H, CHZCHg)
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An 2212 2,5-Dibrom-4-dodecyloxyphenol 5.5

OH
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.8. B
OCy2Has
Ansatz; 1.50 g (2.85 mmol) 1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-dodecyloxybenzol 4.3
0.30g Pd/C (10 wt % Pd)
100 ml THF
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCI; 2:1 V/V), Umkristallisieren
aus n-Hexan
Ausbeute: 0.709 (56 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 56-59 °C
Analytik: C1sH25Br0, M = 436.22 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.22 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (s, 1H, Ar-H), 5.09 (s, 1H, OH), 3.91 (t, J =
6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.87 — 1.70 (m, 2H, OCH,CH.,), 1.50 — 1.40 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.40 — 1.17
(m, 16H, OCH,CH,CH,(CH))s), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,CH.)

An 2213 2,5-Dibrom-4-hexadecyloxyphenol 5.6

OH
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.8. B
OCyeHas
Ansatz: 2.38 g (4.09 mmol) 1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-hexadecyloxybenzol 4.4
0.30g Pd/C (10 wt % Pd)
100 ml THF
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCI; 2:1 V/V), Umkristallisieren
aus CHCls/n-Hexan
Ausbeute: 0.759 (30%d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 64-66 °C

Analytik: C3oH36Br,0, M =612.44 g/mOI
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'H NMR (400 MHz, CDCly) & 7.22 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (s, 1H, Ar-H), 5.09 (s, 1H, OH), 3.91 (t, J =
6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.83 — 1.74 (m, 2H, OCH,CH,), 1.51 — 1.39 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.38 — 1.18
(M, 24H, OCH,CH,CH,(CH,)1,), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,CH.)

An 2214 2,5-Dibrom-4-eicosyloxyphenol 5.7

OH
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.8. B
OCxoHa1
Ansatz: 2.44 g (3.82 mmol) 1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-eicosyloxybenzol 4.5
0.30g Pd/C (10 wt % Pd)
100 ml THF
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: CHCI;), Umkristallisieren aus CHCIlz/n-Pentan
Ausbeute: 1109 (53 %d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 72-74 °C
Analytik: CyH44BI,0, M = 548.44 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.22 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (s, 1H, Ar-H), 5.09 (s, 1H, OH), 3.91 (t, J =
6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.84 — 1.73 (m, 2H, OCH,CH,), 1.50 — 1.40 (m, 2H, OCH,CH,CH;), 1.22 (d, J =
19.1 Hz, 32H, OCH,CH,CH,(CH,)1s), 0.86 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH,CHy))

An 2.2.15 2,5-Dibrom-4-docosyloxyphenol 5.8

OH

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br

Arbeitsvorschrift 4.3.8. Br

OCyoHys
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Ansatz: 2.00 g (3.00 mmol) 1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-docosyloxybenzol 4.6
0.30g Pd/C (10 wt % Pd)
100 ml THF
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCI;), Umkristallisieren aus n-Hexan
Ausbeute: 0519(29%d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 78-80 °C
Analytik: Cy5H45Br0, M = 576.49 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.22 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (s, 1H, Ar-H), 5.09 (s, 1H, OH), 3.91 (t, J =
6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.87 — 1.68 (m, 2H, OCH,CH,), 1.50 — 1.40 (m, 2H, OCH,CH,CHy), 1.39 — 1.20
(m, 36H, OCH,CH,CH,(CH,)1s), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,CH})

An 2.2.16 2,5-Dibrom-4-tetracosyloxyphenol 5.9

OH
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.8. Br
OCo4Hag
Ansatz; 1.28 g (1.84 mmol) 1-Benzyloxy-2,5-dibrom-4-tetracosyloxybenzol 4.7
0.30g Pd/C (10 wt % Pd)
100 ml THF
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 3:1 V/V), Umkristallisieren
aus CHCls/n-Hexan
Ausbeute: 460 mg (41 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 79-81 °C
Analytik: C3oHs,Br,0, M = 604.55 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl5) § 7.23 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (s, 1H, Ar-H), 5.08 (s, 1H, OH), 3.91 (t, J =
6.7 Hz, 2H, OCH,), 1.82 — 1.75 (m, 2H, OCH,CH,), 1.49 — 1.40 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.39 — 1.23
(M, 40H, OCH,CH,CH,(CH,)3), 0.86 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH,CH)
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An 2.2.17 1,4-Dibrom-2,5-dihexyloxybenzol 13.1

OCgHy3
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode B. Br
OCgHy3
Ansatz; 2.00 g (0.007 mol) 2,5-Dibromhydrochinon
2.48 ¢ (0.015 mol) 1-Bromhexan
5.18 g (0.038 mol) K,COs
50 ml CH:CN
Reinigung: Flash-Chromatographie (Eluent: CHCly/n-Hexan 1:1 V/V), Umkristallisieren
aus CHCIs/MeOH
Ausbeute: 1.00g(31%d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 48-50 °C
Analytik: CygH,5Br,0, M = 436.23 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl5) § 7.07 (s, 2H, Ar-H), 3.93 (t, J = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.83 — 1.71 (m, 4H,
OCH,CH},), 1.53 — 1.40 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.39 — 1.24 (m, 8H, OCH,CH,CH,(CH,),), 0.89 (t, J
= 7.0 Hz, 6H, CH,CHy)

An2.2.18 1,4-Dibrom-2,5-dioctadecyloxybenzol 13.3

OC1gH37
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode B. Br
OCygH37
Ansatz: 2.00 g (0.007 mol) 2,5-Dibromhydrochinon
5.00 g (0.015 mol) 1-Bromoctadecan
5.18 g (0.038 mol) K,CO4
50 ml CHsCN
Reinigung: Flash-Chromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1 V/V), Umkristallisieren

aus n-Hexan
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Ausbeute: 1.109(20%d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 79-82 °C
Analytik: C4oH76Br0, M =772.87 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) 5 7.06 (s, 2H, Ar-H), 3.92 (t, J = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.82 — 1.72 (m, 4H,
OCHZCHZ), 1.50 - 1.40 (m, 4H, OCHQCH2CH2), 1.40 - 1.18 (m, 56H, OCH2CH2CH2(CH2)3), 0.86 (t,
J=6.8 Hz, 6H, CHZCH3)

An 2.2.19 1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-

heptadecafluortetradecyloxy)benzol 6.2

OC,4Hy
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode A. Br
O(CH3)eCgF17
Ansatz; 150 mg (0.46 mmol) 2,5-Dibrom-4-butyloxyphenol 5.1

270 mg (0.46 mmol) 7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Heptadecafluortetradecylbromid
318 mg (2.30 mmol) K,CO,

50 ml CHsCN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 370 mg (97 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 70-74 °C
Analytik: C24H238|’2F1702 M = 826.23 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl) § 7.07 (s, 1H, Ar-H), 7.06 (s, 1H, Ar-H), 3.94 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH,),
2.15 — 1.99 (m, 2H, CH,CF>), 1.87 — 1.71 (m, 4H, OCH,CH,), 1.71 — 1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.58
— 1.40 (M, 6H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,), 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH,)
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An 2.2.20 1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)benzol 6.3

OC4Hq

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br

Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH2)6C10F21

Ansatz: 200 mg (0.62 mmol) 2,5-Dibrom-4-butyloxyphenol 5.1

422 mg (0.62 mmol) 7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Henicosafluorhexadecylbromid
426 mg (3.09 mmol) K,CO;

50 ml CHiCN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 420 mg (73 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 92-94 °C
Analytik: CgeHggBrgFgloz M = 926.24 g/mOI

'H NMR (200 MHz, CDCl;) & 7.07 (s, 1H, Ar-H), 7.06 (s, 1H ,Ar-H), 3.94 (t, J = 6.3 Hz, 4H, OCH.,),
2.21 - 1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.89 — 1.70 (m, 4H, OCH,CH}), 1.69 — 1.59 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.60
1.37 (m, 6H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,), 0.96 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CHs)

An 2221 1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-
(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-16,16,16-
pentacosafluorhexadecyloxy)benzol 6.4

OC,Hq
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br

Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br

O(CH3)4C12F 25
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Ansatz: 200 mg (0.62 mmol)  2,5-Dibrom-4-butyloxyphenol 5.1
466 mg (0.62 mmol)  5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15, -
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2
426 mg (3.09 mmol) K,CO;

50 ml CH;CN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 500 mg (81 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 110-113 °C
Analytik: CgengBr2F2502 M =998.20 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl;) & 7.07 (s, 1H, Ar-H), 7.06 (s, 1H, Ar-H), 3.98 (t, J = 5.3 Hz, 2H, OCH.,),
3.94 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.26 — 2.10 (m, 2H, CH,CF>), 1.97 — 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.81 —
1.69 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.59 — 1.39 (m, 2H, OCH,CH,CH.,), 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CHy)

An 2.2.22 1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)benzol 6.5

OC4Hq

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br

Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH3)6C12F25

Ansatz: 200 mg (0.62 mmol)  2,5-Dibrom-4-butyloxyphenol 5.1

484 mg (0.62 mmol) 7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
17,17,18,18,18-Pentacosafluoroctadecylbromid
426 mg (3.09 mmol) K,COs

50 ml CHiCN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 440 mg (69 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 108-110 °C

Analytik: C28H23BI’2F2502 M =1026.26 g/mOI
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'H NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.07 (s, 1H, Ar-H), 7.07 (s, 1H, Ar-H), 3.94 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH,),
2.17 — 1.97 (m, 2H, CH,CF,), 1.87 — 1.72 (m, 4H, OCH,CH)), 1.72 — 1.58 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.58
~1.27 (m, 6H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH)), 0.97 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CHs)

An 2.2.23 1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-5-hexyloxybenzol 6.6

OCgHy3
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH3)eCgF17
Ansatz: 300 mg (0.85 mmol) 2,5-Dibrom-4-hexyloxyphenol 5.2

496 mg (0.85 mmol) 7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Heptadecafluortetradecybromid
587 mg (4.25 mmol) K,CO;

50 ml CH:CN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 640 mg (88 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 66-68 °C
Analytik: C25H27Br2F1702 M = 854.28 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl) § 7.07 (s, 1H, Ar-H), 7.06 (s, 1H, Ar-H), 3.94 (t, J = 6.3 Hz, 2H, OCH,),
3.93 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.27 — 1.89 (m, 2H, CH,CF>), 1.89 — 1.72 (m, 4H, OCH,CH,), 1.72 —
1.58 (M, 2H, CH,CH,CF,), 1.58 — 1.39 (m, 6H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,), 1.39 —
1.27 (M, 4H, OCH,CH,CH,(CH.,),), 0.89 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH2)
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An 2.2.24 1,4-Dibrom-2-
(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-

pentacosafluorhexadecyloxy)-5-hexyloxybenzol 6.7

OCgHi3
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH2)4C12F25
Ansatz: 200 mg (0.57 mmol)  2,5-Dibrom-4-hexyloxyphenol 5.2

429 mg (0.57 mmol) 5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2
392 mg (2.84 mmol) K,CO3

50 ml CHi:CN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 460 mg (79 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 106-108 °C
Analytik: C23H238r2F2502 M =1026.26 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7.07 (s, 2H, Ar-H), 3.98 (t, J = 5.6 Hz, 2H, OCH.,), 3.93 (t, J = 6.5 Hz,
2H, OCH,), 2.25 — 2.10 (m, 2H, CH,CF,), 1.95 — 1.83 (m, 4H, OCH,CH,), 1.83 — 1.70 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.52 — 1.41 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.38 — 1.27 (m, 4H, OCH,CH,CH,(CH,),), 0.89 (t,
J=7.0 Hz, 3H, CHy)

An 2.2.25 1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5-hexyloxybenzol 6.8

OCgHy3

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br

Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br

O(CHy)6C12F 25
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Ansatz: 150 mg (0.43 mmol)  2,5-Dibrom-4-hexyloxyphenol 5.2
334 mg (0.43 mmol)  7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
17,17,18,18,18-Pentacosafluoroctadecylbromid
294 mg (2.13 mmol) K,CO3

50 ml CH;CN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 330 mg (73 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 100-104 °C
Analytik: C30H27Br2F2502 M =1054.31 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl;) & 7.07 (s, 1H, Ar-H), 7.06 (s, 1H, Ar-H), 3.94 (t, J = 6.1 Hz, 2H, OCH.,),
3.93 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.16 — 1.96 (m, 2H, CH,CF>), 1.87 — 1.72 (m, 4H, OCH,CH,), 1.71 —
1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.58 — 1.40 (m, 6H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,), 1.38 —
1.25 (m, 4H, OCH,CH,CH,(CH,),), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH2)

An 2.2.26 1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-5-octyloxybenzol 6.9

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br

Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH3)eCgF17

Ansatz: 200 mg (0.53 mmol) 2,5-Dibrom-4-octyloxyphenol 5.3

307 mg (0.53 mmol) 7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Heptadecafluortetradecylbromid
363 mg (2.63 mmol) K,COs

50 ml CHsCN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 290 mg (62 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 72-75 °C

Analytik: C28H318r2F1702 M = 882.33 g/mOI
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'H NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.07 (s, 1H, Ar-H), 7.06 (s, 1H, Ar-H), 3.94 (t, J = 6.2 Hz, 2H, OCH.,),
3.93 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.14 — 1.97 (m, 2H, CH,CF>), 1.85 — 1.73 (m, 4H, OCH,CH,), 1.68 —
1.59 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.59 — 1.40 (m, 6H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,), 1.39 —
1.20 (m, 8H, OCH,CH,CH,(CH,).), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH2)

An 2.2.27 1,4-Dibrom-2-
(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-

pentacosafluorhexadecyloxy)-5-octyloxybenzol 6.10

OCgH,7
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH,)4C12F 25
Ansatz; 300 mg (0.82 mmol)  2,5-Dibrom-4-octyloxyphenol 5.3

622 mg (0.82 mmol)  5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2
566 mg (4.10 mmol) K,CO;3

50 ml CH:CN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 670 mg (78 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 102-106 °C
Analytik: C30H27B|’2F2502 M = 1054.31 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.07 (s, 2H, Ar-H), 3.98 (t, J = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 3.93 (t, J = 6.5 Hz,
2H, OCH,), 2.29 — 2.10 (m, 2H, CH,CF,), 1.92 — 1.83 (m, 4H, OCH,CH,), 1.82 — 1.68 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.51 — 1.41 (m, 2H, OCH,CH,CH.,), 1.39 — 1.20 (m, 8H, OCH,CH,CH,(CH,).), 0.87 (t,
J=6.8 Hz, 3H, CHy)
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An 2.2.28 1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5-octyloxybenzol 6.11

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br

Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH2)6C12F25

Ansatz: 230 mg (0.61 mmol)  2,5-Dibrom-4-octyloxyphenol 5.3

474 mg (0.61 mmol)  7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
17,17,18,18,18-Pentacosafluoroctadecylbromid
169 mg (1.22 mmol) K,CO3

50 ml CH:CN
Reinigung: Umkristallisieren aus CHCl;/MeOH
Ausbeute: 459 mg (70 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 100-102 °C
Analytik: C32H318r2F2502 M= 108236g/m0|

'H NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.07 (s, 2H, Ar-H), 3.94 (t, J = 6.0 Hz, 2H, OCH,), 3.93 (t, J = 6.4 Hz,
2H, OCHy), 2.13 — 1.98 (m, 2H, CH,CF,), 1.83 — 1.75 (m, 4H, OCH,CH,), 1.67 — 1.60 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.56 — 1.40 (m, 6H, OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,), 1.38 — 1.22 (m, 8H,
OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.87 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH,)

An 2.2.29 1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5-nonyloxybenzol 6.12

OCgHyg

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br

Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br

O(CH,)6C12F25
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Ansatz: 200 mg (0.51 mmol)  2,5-Dibrom-4-nonyloxyphenol 5.4
400 mg (0.51 mmol)  7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
17,17,18,18,18-Pentacosafluoroctadecylbromid
352 mg (2.55 mmol) K,CO3

50 ml CH;CN
Reinigung: Umkristallisieren aus CHCIlz/MeOH
Ausbeute: 140 mg (25 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 98-100 °C
Analytik: C33H33BroF250, M = 1096.39 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl5) § 7.07 (s, 2H, Ar-H), 3.94 (d, J = 5.8 Hz, 2H, OCHy), 3.93 (t, J = 5.8 Hz,
2H, OCHy), 2.17 — 1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.87 — 1.73 (m, 4H, OCH,CH,), 1.70 — 1.58 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.58 — 1.38 (m, 6H, OCH,CH,(CH.,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,), 1.39 — 1.23 (m, 10H,
OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.87 (t, J = 6.4 Hz, 3H, CH,)

An 2.2.30 1,4-Dibrom-5-dodecyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
tridecafluordecyloxy)benzol 6.13

OC12H25
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br

O(CH2)4CeF13
Ansatz: 470 mg (1.08 mmol) 2,5-Dibrom-4-dodecyloxyphenol 5.5

490 mg (1.08 mmol) 5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Tridecafluor-
decylbromid 2.1
744 mg (5.39 mmol) K,CO;

40 ml CHsCN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 720 mg (82 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 50-52 °C

Analytik: CogH35BroF130, M =810.37 g/mOI
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'H NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.07 (s, 2H, Ar-H), 3.98 (t, J = 5.6 Hz, 2H, OCH,), 3.93 (t, J = 6.5 Hz,
2H, OCH,), 2.28 — 2.10 (m, 2H, CH,CF,), 1.95 — 1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 1.82 — 1.65 (m, 2H
CH,CH,CF,), 1.50 — 1.40 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.38 — 1.17 (m, 16H, OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.86
(t, J = 6.8 Hz, 3H, CHy)

An 2.2.31 1,4-Dibrom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-5-hexadecyloxybenzol

6.14
OCyeHas
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH,)4C12F 25
Ansatz; 290 mg (0.59 mmol)  2,5-Dibrom-4-hexadecyloxyphenol 5.6

445 mg (0.59 mmol) 5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2
163 mg (1.18 mmol) K,CO;

50 ml CH:CN
Reinigung: Umkristallisieren aus CHCIl;/MeOH
Ausbeute: 300 mg (44 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 106-109 °C
Analytik: C38H4gBr2F2502 M =1166.53 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.07 (s, 2H, Ar-H), 3.98 (t, J = 5.6 Hz, 2H, OCH,), 3.93 (t, J = 6.5 Hz,
2H, OCH,), 2.31 — 2.09 (m, 2H, CH,CF,), 1.95 — 1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 1.82 — 1.74 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.50 — 1.41 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.39 — 1.03 (m, 24H, OCH,CH,CH,(CH.,):,), 0.86
(t, J = 6.8 Hz, 3H, CHa)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 58

An 2.2.32 1,4-Dibrom-5-eicosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13, -
14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)benzol 6.15

OC20H41
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH2)4C12F25
Ansatz: 450 mg (0.82 mmol)  2,5-Dibrom-4-eicosyloxyphenol 5.7

619 mg (0.82 mmol)  5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2
227 mg (1.64 mmol) K,CO;3

50 ml CHiCN
Reinigung: Umkristallisieren aus CHCl;/MeOH
Ausbeute: 400 mg (40 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 103-104 °C
Analytik: C42H5lBr2F2502 M =1222.63 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.07 (s, 2H, Ar-H), 3.98 (t, J = 5.6 Hz, 2H, OCH.,), 3.93 (t, J = 6.5 Hz,
2H, OCHy), 2.27 — 2.11 (m, 2H, CH,CF,), 1.93 — 1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 1.82 — 1.73 (m, 2H,
CH,CH,CF»), 1.50 — 1.40 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.39 — 1.19 (m, 32H, OCH,CH,CH,(CH.,):s), 0.86
(t, J = 6.9 Hz, 3H, CHy)

An 2.2.33 1,4-Dibrom-5-docosyloxy-2-
(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-

henicosafluortetradecyloxy)benzol 6.16

OC22H45

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br

Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br

O(CH3)4C10F21
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Ansatz: 240 mg (0.42 mmol) 2,5-Dibrom-4-docosyloxyphenol 5.8
274 mg (0.42 mmol) 55,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Henicosafluortetradecylbromid
288 mg (2.09 mmol) K,COs

50 ml CH;CN
Reinigung: Umkristallisieren aus CHClz/MeOH
Ausbeute: 177 mg (37 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 93-95 °C
Analytik: C42H55Br2|:2102 M = 1150.67 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.07 (s, 2H, Ar-H), 3.98 (t, J = 5.7 Hz, 2H, OCH.,), 3.93 (t, J = 6.6 Hz,
2H, OCHy), 2.29 — 2.09 (m, 2H, CH,CF,), 1.94 — 1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 1.83 — 1.73 (m, 2H
CH,CH,CF,), 1.51 — 1.40 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.38 — 1.08 (m, 36H, OCH,CH,CH,(CH.,):s), 0.86
(t, J = 6.8 Hz, 3H, CHa)

An 2.2.34 1,4-Dibrom-5-docosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)benzol 6.17

OC22H45
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH2)4C12F25
Ansatz: 270 mg (0.47 mmol)  2,5-Dibrom-4-docosyloxyphenol 5.8

354 mg (0.47 mmol)  5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2
323 mg (2.34 mmol)  K,CO;

50 ml CHsCN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 420 mg (71 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 104-108 °C

Analytik: C44H55Br2|:2502 M = 1250.69 g/mOI
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'H NMR (400 MHz, CDCls) 8 7.07 (s, 2H, Ar-H), 3.97 (t, J = 5.6 Hz, 2H, OCH,), 3.93 (t, J = 6.5 Hz,
2H, OCHy), 2.27 — 2.11 (m, 2H, CH,CF,), 1.94 — 1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 1.82 — 1.73 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.50 — 1.39 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.38 — 1.19 (m, 36H, OCH,CH,CH,(CH,):s), 0.86
(t, = 6.9 Hz, 3H, CHy)

An 2.2.35 1,4-Dibrom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-5-tetracosyloxybenzol

6.18
OC>4Hyg
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Br
Arbeitsvorschrift 4.3.1, Aufarbeitungsmethode C. Br
O(CH,)4C12F 25
Ansatz; 200 mg (0.33 mmol)  2,5-Dibrom-4-tetracosyloxyphenol 5.9

250 mg (0.33 mmol)  5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2
230 mg (1.65 mmol) K,CO3

50 ml CH:CN
Reinigung: Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Ausbeute: 380 mg (90 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 100-103 °C
Analytik: C45H5gBr2F2502 M =1278.74 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCls) 8 7.07 (s, 2H, Ar-H), 3.97 (t, J = 5.6 Hz, 2H, OCH,), 3.93 (t, J = 6.5 Hz,
2H, OCH,), 2.26 — 2.07 (m, 2H, CH,CF,), 1.99 — 1.83 (m, 4H, OCH,CH,), 1.83 — 1.73 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.50 — 1.39 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.38 — 1.19 (m, 40H, OCH,CH,CH,(CH,),), 0.86
(t, = 6.8 Hz, 3H, CHy)
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An 2.3  Synthese der 5’-Alkyloxy-4,4”-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-2’-semiperfluoralkyloxy-p-
terphenyle 7.X

An23.1 5’-Butyloxy-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetra-decyloxy)-4,4°-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl 7.2

OC4Hg

3
Die Darstellung erfolgt nach \FO OO OJ<
of

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4.
O(CH,)6CsgF17

Ansatz: 280 mg (0.34 mmol) 1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11 -
12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-
benzol 6.2
214 mg (0.85 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsdure
12 mg (0.010 mmol) Pd(PPh3),

30 mi 2 M Na,CO; — Lésung
30 ml THF

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCl; 2:1 V/V),
Umkristallisieren aus CHCl;/MeOH

Ausbeute: 160 mg (44 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 76-79 °C

Analytik: CugHs3F 1705 M = 1080.92 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) & 7.53 — 7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.95 — 6.93 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 451 — 4.47 (m, 2H, CH), 4.19 — 4.14 (m, 2H, OCH}), 4.12 — 4.07 (m, 2H, CH,0), 3.99 — 3.86
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH.,), 2.04 — 1.94 (m, 2H, CH,CF,), 1.70 — 1.61 (m, 4H, OCH,CH,), 1.58
~ 150 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.46 (d, J = 2.8 Hz, 6H, CHs, 142 — 133 (m, 12H,
OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,, CHy), 0.88 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH,CHx)
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An 2.3.2 5’-Butyloxy-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
henicosafluorhexadecyloxy)-4,4°’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl 7.3

OC,4Ho ﬁ(o
Die Darstellung erfolgt nach \FO o O O O S OJ<
of

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4.
O(CH2)6C10F21

Ansatz: 420 mg (0.45 mmol) 1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,-
12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluor-
hexadecyloxy)benzol 6.3
286 mg (1.13 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsaure
16 mg (0.014 mmol) Pd(PPh3),

30 ml 2 M Na,COj; — Losung
30 ml THF
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCI; 2:1 V/V)
Ausbeute: 319 mg (60 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 98-102 °C
Analytik: CsoHs3F 2105 M = 1180.93 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.54 — 4.44 (m, 2H, CH), 4.21 — 4.14 (m, 2H, OCH,), 4.14 — 4.05 (m, 2H, CH,0), 4.01 — 3.94
(m, 2H, CH,0), 3.94 — 3.85 (m, 6H, OCH,, OCH,CH.,), 2.06 — 1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.70 — 1.61 (m,
4H, OCH,CH,), 1.60 — 1.50 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.46 (d, J = 3.4 Hz, 6H, CH,), 1.42 — 1.31 (m, 12H,
OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,, CHy), 0.88 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH,CHx)
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An 2.3.3 5°-Butyloxy-2’-
(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4°-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl 7.4

OC,Hq o
Die Darstellung erfolgt nach \FO o O O O O/_(O\J<
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4. O\)—/
O(CH2)4C12F25
Ansatz: 500 mg (0.50 mmol) 1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,-

11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
pentacosafluorhexadecyloxy)benzol 6.4

303 mg (1.20 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsaure

35 mg (0.030 mmol) Pd(PPhj),

30 ml 2 M Na,CO3; — Lésung
30 ml THF

Reinigung: Flienkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCIl; 2:1 V/V),
Umkristallisieren aus CHCl;/MeOH

Ausbeute: 353 mg (56 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 128-132 °C

Analytik: CsoHagF 2505 M = 1252.89 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) & 7.54 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 6.98 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 453 — 4.44 (m, 2H, CH), 4.23 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.05 (m, 2H, CH,0), 4.01 — 3.86
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH,), 2.09 — 1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.78 — 1.60 (m, 6H, CH,CH,CF,),
1.46 (d, J = 4.0 Hz, 6H, CHa), 1.42 — 1.31 (m, 8H, OCH,CH,CH,, CHs), 0.88 (t, J = 7.4 Hz, 3H,
CH,CH)
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An 234 5’-Butyloxy-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17 -
18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-4,4°-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)-methoxy]-p-terphenyl 7.5

OC,4Ho ﬁ(o
Die Darstellung erfolgt nach \FO o O O O S OJ<
of

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4.
O(CH2)6C12F25

Ansatz: 440 mg (0.43 mmol) 1,4-Dibrom-5-butyloxy-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,-
12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
pentacosafluoroctadecyloxy)benzol 6.5
238 mg (0.94 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsaure
15 mg (0.013 mmol) Pd(PPh3),

30 ml 2 M Na,COj; — Losung
30 ml THF

Reinigung: Flienkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCIl; 2:1 V/V),
Umkristallisieren CHCIl;/MeOH

Ausbeute: 315 mg (57 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 116-120 °C

Analytik: CsoHs3F 2505 M = 1280.95 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.46 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.55 — 4.43 (m, 2H, CH), 4.21 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.01 (m, 2H, CH,0), 4.01 — 3.84
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH}), 2.07 — 1.90 (m, 2H, CH,CF>), 1.78 — 1.59 (m, 4H, OCH,CH,), 1.59
~ 148 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.46 (d, J = 2.6 Hz, 6H, CH;, 144 — 1.31 (m, 12H,
OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,CH,, CHy), 0.88 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH,CHx)
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An 2.3.5 2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Heptadecafluortetradecyloxy)-5’-hexyloxy-4,4’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.6

Die Darstellung erfolgt nach \FO o O O O S OJ<
of

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4.
O(CHo)eCgF17

Ansatz: 600 mg (0.70 mmol) 1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5-hexyloxy-
benzol 6.6
425 mg (1.69 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsaure
24 mg (0.021 mmol) Pd(PPh3),

30 ml 2 M Na,COj; — Losung
30 ml THF
Reinigung: Flienhkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: Petrolether/CHCI; 2:1 V/V)
Ausbeute: 350 mg (45 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 78-80 °C
Analytik: CsoHs7F1705 M = 1108.97 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.46 (m, 4H, Ar-H), 6.98 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.55 — 4.43 (m, 2H, CH), 4.20 — 4.14 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.06 (m, 2H, CH,0), 4.00 — 3.83
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH}), 2.08 — 1.90 (m, 2H, CH,CF>), 1.72 — 1.60 (m, 4H, OCH,CH,), 1.60
~ 149 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.46 (d, J = 2.3 Hz, 6H, CH;), 142 — 1.17 (m, 16H,
OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,(CH,)s, CHs), 0.85 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,CHy)
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An 2.3.6 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-5’-hexyloxy-4,4’’-bis[(2,2-dimethyI-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.7

Die Darstellung erfolgt nach \FO o O O O S OJ<
of

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4.
O(CH2)4C12F25

Ansatz: 460 mg (0.45 mmol) 1,4-Dibrom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,-
13,13,-14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluor-
hexadecyloxy)-5-hexyloxybenzol 6.7
271 mg (1.08 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsaure
31 mg (0.027 mmol) Pd(PPhg),

30 ml 2 M Na,COj; — Losung
30 ml THF

Reinigung: Flienkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCIl; 2:1 V/V),
Umkristallisieren aus CHCl;/MeOH

Ausbeute: 320 mg (55 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 126-129 °C

Analytik: CsoHs3F 2505 M = 1280.95 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.55 — 4.43 (m, 2H, CH), 4.23 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.04 (m, 2H, CH,0), 4.00 — 3.85
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH,), 2.10 — 1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.79 — 1.61 (m, 6H, CH,CH,CF,,
OCH,CH},), 1.48 — 1.43 (m, 6H, CHs), 1.43 — 1.20 (m, 12H, OCH,CH,(CH,)s, CHs), 0.85 (t, J = 6.8
Hz, 3H, CH,CH3)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 67

An 2.3.7 2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
Pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-hexyloxy-4,4’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.8

Die Darstellung erfolgt nach \FO o O O O S OJ<
of

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4.
O(CH2)6C12F25

Ansatz: 320 mg (0.30 mmol) 1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluor-
octadecyloxy)-5-hexyloxybenzol 6.8
168 mg (0.67 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsaure
10 mg (0.009 mmol) Pd(PPhs),

30 ml 2 M Na,COj; — Losung
30 ml THF

Reinigung: Flienkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCIl; 2:1 V/V),
Umkristallisieren aus CHCl;/MeOH

Ausbeute: 171 mg (44 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 114-116 °C

Analytik: CsaHs57F 2505 M = 1309.00 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.45 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.53 — 4.45 (m, 2H, CH), 4.22 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.05 (m, 2H, CH,0), 4.02 — 3.84
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH}), 2.08 — 1.90 (m, 2H, CH,CF>), 1.73 — 1.60 (m, 4H, OCH,CH,), 1.60
~ 150 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.46 (d, J = 2.3 Hz, 6H, CH;, 143 — 1.17 (m, 16H,
OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,(CH,)s, CHs), 0.85 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH,CHy)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 68

An 2.3.8 2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Heptadecafluortetradecyloxy)-5’-octyloxy-4,4°’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.9

Die Darstellung erfolgt nach \FO o O O O S OJ<
of

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4.
O(CHo)eCgF17

Ansatz: 290 mg (0.33 mmol) 1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-
5-octyloxybenzol 6.9
207 mg (0.82 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsaure
12 mg (0.01 mmol) Pd(PPh3),

30 ml 2 M Na,COj; — Losung
30 ml THF

Reinigung: Flienkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCIl; 2:1 V/V),
Umkristallisieren aus CHCl;/MeOH

Ausbeute: 144 mg (38 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 82-84 °C

Analytik: CsoHg1F1705 M = 1137.02 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.46 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.52 — 4.45 (m, 2H, CH), 4.21 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.04 (m, 2H, CH,0), 4.00 — 3.84
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH}), 2.07 — 1.89 (m, 2H, CH,CF>), 1.72 — 1.60 (m, 4H, OCH,CH,), 1.60
~ 149 (m, 2H, CH,CH,CF,), 146 (d, J = 1.8 Hz, 6H, CH;, 142 — 1.15 (m, 20H,
OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,(CH,)s, CHs), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH,CHy)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 69

An 2.3.9 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-5’-octyloxy-4,4’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.10

Die Darstellung erfolgt nach \FO o O O O S OJ<
of

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4.
O(CH2)4C12F25

Ansatz: 270 mg (0.26 mmol) 1,4-Dibrom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,-
13,13,14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluor-
hexadecyloxy)-5-octyloxybenzol 6.10
161 mg (0.64 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsaure
9 mg (0.008 mmol) Pd(PPhy),

30 ml 2 M Na,COj; — Losung
30 ml THF

Reinigung: Flienkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCIl; 2:1 V/V),
Umkristallisieren aus CHCl;/MeOH

Ausbeute: 114 mg (33 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 122-124 °C

Analytik: CsaHs57F 2505 M = 1309.00 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCly) § 7.53 — 7.43 (m, 4H, Ar-H), 6.96 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.53 — 4.44 (m, 2H, CH), 4.21 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.05 (m, 2H,
CH,0), 4.00 — 3.85 (m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH.,), 2.07 — 1.95 (m, 2H, CH,CF,), 1.77 — 1.61 (m,
6H, CH,CH,CF,, OCH,CH,), 1.46 (d, J = 4.4 Hz, 6H, CH5), 1.40 (d, J = 2.5 Hz, 6H, CHj), 1.37 — 1.29
(m, 2H, OCH,CH,CH},), 1.29 — 1.16 (m, 8H, OCH,CH,CH,(CH.,),), 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH,CH.)
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An 2.3.10 2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
Pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-octyloxy-4,4°-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.11

Die Darstellung erfolgt nach \FO o O O O S OJ<
of

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4.
O(CH2)6C12F25

Ansatz: 270 mg (0.25 mmol) 1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluor-
octadecyloxy)-5-octyloxybenzol 6.11
138 mg (0.55 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsaure
9 mg (0.008 mmol) Pd(PPhs),

30 ml 2 M Na,COj; — Losung
30 ml THF
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCI; 2:1 V/V)
Ausbeute: 200 mg (60 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 111-113 °C
Analytik: CsgHg1F 2505 M = 1337.05 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.52 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 6.96 — 6.91 (m, 4H, Ar-H), 6.90 (s, 2H,
Ar-H), 4.51 — 4.44 (m, 2H, CH), 4.19 — 4.12 (m, 2H, OCH,), 4.11 — 4.05 (m, 2H, CH,0), 4.01 — 3.83
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH}), 2.07 — 1.89 (m, 2H, CH,CF>), 1.73 — 1.59 (m, 4H, OCH,CH,), 1.59
~ 147 (m, 2H, CH,CH,CF,), 145 (d, J = 2.1 Hz, 6H, CH;), 1.42 — 1.16 (m, 20H,
OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,(CH,)s, CHs), 0.85 (t, J = 6.6 Hz, 3H, CH,CHy)
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An 2.3.11 2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
Pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-nonyloxy-4,4°’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.12

Die Darstellung erfolgt nach \FO o O O O S OJ<
of

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.4.
O(CH2)6C12F25

Ansatz: 140 mg (0.19 mmol) 1,4-Dibrom-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13-
14,14,15,15,-16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluor-
octadecyloxy)-5-nonyloxybenzol 6.12
71 mg (0.29 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-
benzolboronsaure
5 mg (0.004 mmol) Pd(PPhs),

30 ml 2 M Na,COj; — Losung
30 ml THF
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCI; 2:1 V/V)
Ausbeute: 60 mg (23 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 105-110 °C
Analytik: Cs7Hg3F 2505 M = 1351.08 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.53 — 7.46 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.91 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.52 — 4.44 (m, 2H, CH), 4.21 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.12 — 4.05 (m, 2H, CH,0), 4.01 — 3.78
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH}), 2.09 — 1.87 (m, 2H, CH,CF>), 1.71 — 1.59 (m, 4H, OCH,CH,), 1.59
~ 148 (m, 2H, CH,CH.,CF,), 146 (d, J = 22 Hz, 6H, CH;), 142 — 1.11 (m, 22H,
OCH,CH,(CH,),CH,CH,CF,, OCH,CH,(CH,)s, CHs), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH,CHy)
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An 2.3.12 5’-Dodecyloxy-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15, -
16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4°’-bis[(2,2-dimethyI-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.13

Die Darstellung erfolgt nach OCi2Has

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1, \F O O O

Aufarbeitungsmethode B.
O(CH2)4C12F25

Ansatz: 200 mg (0.29 mmol)  5’-Dodecyloxy-4,4’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-p-terphenyl-2’-ol
240 mg (0.32 mmol)  5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2
200 mg (1.45 mmol)  K,CO,

50 ml CHiCN

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: CHCIy/Petrolether 2:1 V/V),
Umkristallisieren aus CHCl;/MeOH

Ausbeute: 176 mg (44 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 116-118 °C

Analytik: CsgHssF 2505 M = 1365.11 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.43 (m, 4H, Ar-H), 7.00 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H,
Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 4.55 — 4.43 (m, 2H, CH), 4.22 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.02 (m, 2H,
CH,0), 4.02 — 3.84 (m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH.,), 2.08 — 1.94 (m, 2H, CH,CF,), 1.78 — 1.60 (m,
6H, CH,CH,CF,, OCH,CH)), 1.46 (d, J = 3.6 Hz, 6H, CHa), 1.40 (d, J = 2.0 Hz, 6H, CHj), 1.37 — 1.17
(m, 18H, OCH,CH,(CH.)s), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH,CH.)

An 2.3.13 2°-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-5’-tetradecyloxy-p-terphenyl 7.14

Die Darstellung erfolgt nach OC14H5g

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1, O O O

Aufarbeitungsmethode B.
O(CH2)4C12F25
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Ansatz: 200 mg (0.28 mmol)  4,4’’-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-5’-
tetradecyloxy-p-terphenyl-2’-ol
231 mg (0.31 mmol)  5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2
192 mg (1.39 mmol) K,CO;

50 ml CH;CN

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: CHCIs/Petrolether 2:1 V/V),
Umkristallisieren aus CHCI;/MeOH

Ausbeute: 144 mg (42 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 117-119 °C

Analytik: CeoHsoF 2505 M = 1393.16 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.54 — 7.43 (m, 4H, Ar-H), 6.98 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.53 — 4.44 (m, 2H, CH), 4.26 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.05 (m, 2H, CH,0), 4.00 — 3.84
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH,), 2.10 — 1.91 (m, 2H, CH,CF,), 1.80 — 1.62 (m, 6H, CH,CH,CF,,
OCH,CH,), 1.46 (d, J = 3.6 Hz, 6H, CHs), 1.40 (d, J = 1.3 Hz, 6H, CHa), 1.37 — 1.19 (m, 22H,
OCH,CH,(CH,)11), 0.86 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH,CH)

An 2.3.14 2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-5’-hexadecyloxy-4,4"’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.15

Die Darstellung erfolgt nach OCygH33 /_(\O
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1, \FO o O O O S OJ<
Aufarbeitungsmethode B. O\)—/

O(CHZ)4C12F25
Ansatz: 200 mg (0.27 mmol)  5’-Hexadecyloxy-4,4"’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-

4-yl)methoxy]-p-terphenyl-2’-ol

223 mg (0.30 mmol)  5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2

186 mg (1.34 mmol) K,CO;

50 ml CHsCN
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Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: CHCIy/Petrolether 2:1 V/V),
Umkristallisieren aus CHCI;/MeOH

Ausbeute: 150 mg (39 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 110-112 °C

Analytik: CsoH73F 2504 M = 1421.21 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl;) & 7.53 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.88 (m, 6H, Ar-H), 4.53 — 4.41 (m,
2H, CH), 4.29 — 4.13 (m, 2H, OCH)), 4.13 — 4.04 (m, 2H, CH,0), 4.02 — 3.81 (m, 8H, CH,0, OCH,,
OCH,CH,), 2.08 — 1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.78 — 1.61 (m, 6H, CH,CH,CF,, OCH,CH,), 1.46 (s, 6H,
CHy), 1.40 (d, J = 2.7 Hz, 6H, CHa), 1.37 — 1.04 (m, 26H, OCH,CH,(CH,)15), 0.85 (t, J = 6.9 Hz, 3H,
CH,CHs)

An2315  2’-(55,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-Henicosafluortetra-
decyloxy)-4,4"’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-5’-
octadecyloxy-p-terphenyl 7.16

Die Darstellung erfolgt nach OC;gH37 /_(\O
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1, \FO o O O O g OJ<
of

Aufarbeitungsmethode B.
O(CH2)4C10F21

Ansatz; 200 mg (0.26 mmol) 4,4>°-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
5’-octadecyloxy-p-terphenyl-2’-ol
185 mg (0.28 mmol) 55,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Henicosafluortetradecylbromid
70 mg (0.52 mmol) K,CO,

50 ml CHi;CN

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: CHCIs), Umkristallisieren aus
CHCl3/MeOH

Ausbeute: 108 mg (31 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 95-97 °C

Analytik: C62H77F210g M = 1348.25 g/mOI
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'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.52 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.91 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 452 — 4.45 (m, 2H, CH), 4.20 — 4.13 (m, 2H, OCH}), 4.13 — 4.04 (m, 2H, CH,0), 4.01 — 3.83
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH,), 2.12 — 1.89 (m, 2H, CH,CF,), 1.80 — 1.61 (m, 6H, CH,CH,CF,,
OCH,CH,), 1.46 (d, J = 3.4 Hz, 6H, CH;), 1.40 (d, J = 1.8 Hz, 6H, CHy), 1.36 — 1.16 (m, 30H,
OCH,CH,(CH,):s), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,CHs)

An 2.3.16 2°-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-5’-octadecyloxy-p-terphenyl 7.17

Die Darstellung erfolgt nach OC;gH37 /_(\O
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1, \FO o O O O S OJ<
Aufarbeitungsmethode B. O\)—/

O(CH2)4C12F25
Ansatz: 200 mg (0.26 mmol)  4,4°’-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-5’-

octadecyloxy-p-terphenyl-2’-ol

214 mg (0.28 mmol)  5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2

178 mg (1.29 mmol) K,COs;

50 ml CHi:CN

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: CHCI;), Umkristallisieren aus
CHCI;/MeOH

Ausbeute: 160 mg (42 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 113-115 °C

Analytik: CeaH77F 2505 M = 1461.28 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) & 7.54 — 7.42 (m, 4H, Ar-H), 6.97 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.56 — 4.42 (m, 2H, CH), 4.22 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.03 (m, 2H, CH,0), 4.01 — 3.82
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH,), 2.11 — 1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.79 — 1.60 (m, 6H, CH,CH,CF,
OCH,CH,), 1.46 (d, J = 3.6 Hz, 6H, CHs), 1.40 (d, J = 1.7 Hz, 6H, CHa), 1.37 — 1.14 (m, 30H,
OCH,CH,(CH)):5), 0.86 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH,CHy)
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An 2.3.17 5’-Eicosyloxy-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
henicosafluortetradecyloxy)-4,4°’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl 7.18

Die Darstellung erfolgt nach OCyoHa1

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1, \F O O O

Aufarbeitungsmethode B.
O(CH2)4C10F21

Ansatz: 200 mg (0.25 mmol) 5’-Eicosyloxy-4,4"’-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-p-terphenyl-2’-ol
179 mg (0.27 mmol) 5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Henicosafluortetradecylbromid
173 mg (1.25 mmol) K.CO;

50 ml CHsCN

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: CHCIs), Umkristallisieren aus
CHCl3/MeOH

Ausbeute: 175 mg (51 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 95-97 °C

Analytik: CsaHs1F2105 M = 1377.31 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.52 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 6.96 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.52 — 4.44 (m, 2H, CH), 4.21 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.05 (m, 2H, CH,0), 4.00 — 3.84
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH,), 2.11 — 1.90 (m, 2H, CH,CF,), 1.79 — 1.59 (m, 6H, CH,CH,CF,,
OCH,CH,), 1.46 (d, J = 3.5 Hz, 6H, CH,), 1.40 (d, J = 1.7 Hz, 6H, CHa), 1.37 — 1.17 (m, 34H,
OCH,CH,(CH,)17), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,CHy)

An 2.3.18 5’-Eicosyloxy-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-4,4°’-bis[(2,2-dimethyI-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 7.19

Die Darstellung erfolgt nach OCyoHa1

der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1, O O O

Aufarbeitungsmethode B.
O(CH2)4C12F25
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Ansatz: 200 mg (0.25 mmol)  5’-Eicosyloxy-4,4’-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-p-terphenyl-2’-ol
204 mg (0.27 mmol)  5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-Pentacosafluorhexadecylbromid 2.2
173 mg (1.25 mmol) K,CO;

50 ml CH;CN

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: CHCIs), Umkristallisieren aus
CHCl3/MeOH

Ausbeute: 193 mg (52 % d. Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 114-116 °C

Analytik: CeeHs1F2505 M = 1477.32 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.51 — 7.45 (m, 4H, Ar-H), 6.95 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.52 — 4.44 (m, 2H, CH), 4.20 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.07 (m, 2H, CH,0), 4.00 — 3.87
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH,), 2.11 — 1.95 (m, 2H, CH,CF,), 1.78 — 1.62 (m, 6H, CH,CH,CF,,
OCH,CH,), 1.46 (d, J = 3.7 Hz, 6H, CH,), 1.40 (d, J = 1.8 Hz, 6H, CHa), 1.39 — 1.19 (m, 34H,
OCH,CH,(CH,)17), 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH,CH)

An 2.3.19 5°-Docosyloxy-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
henicosafluortetradecyloxy)-4,4°’-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl 7.20

Die Darstellung erfolgt nach OCyoHys

~C3
der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.1, \FO oo OJ<
Aufarbeitungsmethode B. O\)—/

O(CH2)4C10F21
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Ansatz: 160 mg (0.14 mmol)

77 mg (0.31 mmol)

1,4-Dibrom-5-docosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,-
10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
henicosafluortetradecyloxy)benzol 6.16
4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy-

benzolboronsaure

5 mg (0.004 mmol) Pd(PPh3),
30 ml 2 M Na,CO3; — Losung
30 ml THF
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: n-Hexan/CHCIl; 2:1 V/V),
Umkristallisieren aus CHCIl;/MeOH
Ausbeute: 115 mg (58 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp.: 94-98 °C
Analytik: CsHssF2105 M = 1405.36 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.53 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 6.98 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H,
Ar-H), 4.54 — 4.44 (m, 2H, CH), 4.22 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.13 — 4.04 (m, 2H, CH,0), 4.00 — 3.84
(m, 8H, CH,0, OCH,, OCH,CH,), 2.10 — 1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.78 — 1.61 (m, 6H, CH,CH,CF,,
OCH,CH,), 1.46 (d, J = 3.5 Hz, 6H, CH5), 1.40 (d, J = 1.5 Hz, 6H, CHa), 1.37 — 1.16 (m, 38H,
OCH,CH,(CH,)10), 0.86 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,CH.)
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An 2.4  Synthese der 2,5-Dialkyloxy-1,4-bis(4-{4-((2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan-4-

yl)methoxy)phenylethinyl}phenylethinyl)-benzole 14.X

An24.1 2,5-Dihexyloxy-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)benzol 14.1

o === %

OCgH13

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.2.

Ansatz; 328 mg (0.75 mmol) 1,4-Dibrom-2,5-dihexyloxybenzol 13.1
600 mg (1.81 mmol) 4-{4-[(4-Ethinyl)phenylethinyl]phenoxymethyl}-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan 11
26 mg (0.023 mmol) Pd(PPhj),
3 mg (0.025 mmol) Cu(l)-iodid

40 ml Triethylamin
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: CH,Cl,), Umkristallisieren aus CH,CI,/Et,0
Ausbeute: 371 mg (53 % d. Th.)
Eigenschaften: gelber Feststoff
Analytik: C62H6608 M =939.20 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.59 — 7.36 (m, 12H, Ar-H), 6.99 (s, J = 6.1 Hz, 2H, Ar-H), 6.91 — 6.84
(M, 4H, Ar-H), 451 — 4.42 (m, 2H, CH), 4.16 (dd, J = 8.5, 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.11 — 3.99 (m, 6H,
CH,0, OCH,CH,), 3.95 (dd, J = 9.6, 5.9 Hz, 2H, CH,0), 3.89 (dd, J = 8.5, 5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.88 —
1.78 (m, 4H, OCH,CH,), 1.59 — 1.48 (m, 4H, OCH,CH,CHy), 1.45 (s, 6H, CH3), 1.39 (s, 6H, CHa),
1.38 — 1.27 (m, 8H, OCH,CH,CH,(CH,),), 0.89 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CH,CH)
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An24.2 1,4-Bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-
phenylethinyl)-2,5-dioctadecyloxybenzol 14.3

o p- === OO+ K

OCygH37

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.2.

Ansatz; 310 mg (0.40 mmol) 1,4-Dibrom-2,5-dioctadecyloxybenzol 13.3
315 mg (0.95 mmol) 4-{4-[(4-Ethinyl)phenylethinyl]phenoxymethyl}-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan 11
14 mg (0.012 mmol) Pd(PPhj),
2 mg (0.008 mmol) Cu(l)-iodid

50 ml Triethylamin
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: CH,Cl,), Umkristallisieren aus CH,CI,/Et,0
Ausbeute: 93mg (18 % d. Th.)
Eigenschaften: gelber Feststoff Smp.: 153-155 °C
Analytik: C85H11408 M =1275.84 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.52 — 7.39 (m, 12H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H), 6.91 — 6.85 (m, 4H,
Ar-H), 452 — 4.42 (m, 2H, CH), 4.16 (dd, J = 8.5, 6.5 Hz, 2H, OCH,), 4.06 (dd, J = 9.5, 5.4 Hz, 2H,
CH,0), 4.02 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CH,), 3.95 (dd, J = 9.5, 5.9 Hz, 2H, CH,0), 3.89 (dd, J = 8.5,
5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.89 — 1.77 (m, 4H, OCH,CH,), 1.60 — 1.47 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.45 (s, 6H,
CH), 1.42 — 1.15 (m, 62H, CH3, OCH,CH,CH,(CH,)14), 0.85 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH,CHy)
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An 25  Synthese der 5-Alkyloxy-1,4-bis(4-{4-((2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy)phenylethinyl}phenylethinyl)-2-

semiperfluoralkyloxybenzole 12.X

An25.1 5-Dodecyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluordecyloxy)-
1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-
phenylethinyl)-benzol 12.1

o O'—.—.—HZZZZO o<
of
O(CHy)4CgF13

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.2.

Ansatz: 300 mg (0.37 mmol) 1,4-Dibrom-5-dodecyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,-
10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
pentacosafluorhexadecyloxy)benzol 6.13
295 mg (0.89 mmol) 4-{4-[(4-Ethinyl)phenylethinyl]phenoxymethyl}-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan 11
13 mg (0.011 mmol) Pd(PPh3),
1 mg (0.007 mmol) Cu(l)-iodid

30 ml Triethylamin
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: CH,Cl,), Umkristallisieren aus CH,CI,/Et,O
Ausbeute: 53mg (11%d. Th.)
Eigenschaften: gelber Feststoff Smp.:147-149 °C
Analytik: C72H73F1308 M =1313.34 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.51 — 7.40 (m, 12H, Ar-H), 7.00 (s, 1H, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H),
6.92 — 6.85 (M, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.42 (m, 2H, CH), 4.16 (dd, J = 8.4, 6.5 Hz, 2H, OCH,), 4.11 — 3.99
(m, 6H, OCH,CH,, CH,0), 3.95 (dd, J = 9.5, 5.9 Hz, 2H, CH,0), 3.89 (dd, J = 8.4, 5.8 Hz, 2H,
OCHy), 2.29 — 2.03 (m, 2H, CH,CF,), 2.03 — 1.78 (m, 6H, CH,CH,CF,, OCH,CH,), 1.59 — 1.47 (m,
2H, OCH,CH,CH},), 1.45 (s, 6H, CHy), 1.42 — 1.15 (m, 22H, CHs, OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.85 (t, J =
6.6 Hz, 3H, CH,CHy)
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An25.2 2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-5-hexadecyloxy-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)benzol 12.2

OC1Hs3 ﬁ(o
o 0'—.—.—H====O o<
o\)J
O(CH)4C15F 25

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.2.

Ansatz: 450 mg (0.40 mmol) 1,4-Dibrom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,-
13,13,14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluor-
hexadecyloxy)-5-hexadecyloxybenzol 6.14
330 mg (0.99 mmol) 4-{4-[(4-Ethinyl)phenylethinyl]phenoxymethyl}-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan 11
14 mg (0.012 mmol) Pd(PPh3),
2 mg (0.008 mmol) Cu(l)-iodid

30 ml Pipiridin
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: CH,Cl,), Umkristallisieren aus CH,CI,/Et,0
Ausbeute: 60mg (9% d. Th.)
Eigenschaften: gelber Feststoff Smp.:165-168 °C
Analytik: CgoHgiF2504 M =1669.50 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl5) § 7.51 — 7.40 (m, 12H, Ar-H), 7.07 (s, 2H, Ar-H), 6.92 — 6.84 (m, 4H,
Ar-H), 4.52 — 4.41 (m, 2H, CH), 4.16 (dd, J = 8.5, 6.4 Hz, 2H, OCH)), 4.06 (dd, J = 9.6, 5.4 Hz, 2H,
CH,0), 4.01 — 3.86 (M, 8H, OCH,CH,, OCH,, CH,0), 2.28 — 2.10 (m, 2H, CH,CF,), 1.94 — 1.73 (m,
6H, CH,CH,CF,, OCH,CH,), 1.45 (s, 6H, CHy), 1.39 (s, 6H, CHj), 1.36 — 1.21 (m, 26H,
OCH,CH,CH,(CH,)13), 0.86 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH,CH})
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An 253 5-Eicosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11 -
12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-1,4-bis(4-{4-
[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-
phenylethinyl)benzol 12.3

OCaoHar ﬁ(o
o O'_._._H::::o oK
of
O(CH)4C15F 25

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.2.

Ansatz: 250 mg (0.20 mmol) 1,4-Dibrom-5-eicosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,-
10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
pentacosafluorhexadecyloxy)benzol 6.15
163 mg (0.49 mmol) 4-{4-[(4-Ethinyl)phenylethinyl]phenoxymethyl}-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan 11
7 mg (0.006 mmol) Pd(PPhj),
1 mg (0.004 mmol) Cu(l)-iodid

30 ml Triethylamin
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CH,CI,), Umkristallisieren aus CHCIls/MeOH
Ausbeute: 132 mg (38 % d. Th.)
Eigenschaften: gelber Feststoff Smp.: 165-170 °C
Analytik: CasHgoF2504 M =1725.60 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.50 — 7.41 (m, 12H, Ar-H), 7.00 (s, 1H, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H),
6.97 — 6.84 (M, 4H, Ar-H), 4.51 — 4.42 (m, 2H, CH), 4.16 (dd, J = 8.4, 6.3 Hz, 2H, OCH,), 4.14 — 3.99
(m, 6H, CH,0, OCH,CH}), 3.95 (ddd, J = 9.7, 5.9, 1.6 Hz, 2H, CH,0), 3.89 (dd, J = 8.4, 5.6 Hz, 2H,
OCH,), 2.28 — 2.07 (m, 2H, CH,CF,), 2.01 — 1.78 (m, 6H, CH,CH,CF,, OCH,CH,), 1.61 — 1.48 (m,
2H, OCH,CH,CH,), 1.45 (s, 6H, CHs), 1.42 — 1.11 (m, 38H, OCH,CH,CH,(CH,)1s, CHs), 0.86 (t, J =
6.8 Hz, 3H, CH,CHy)
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An254 5-Docosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-pentacosafluorhexadecyloxy)-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)benzol 12.4

o OO === K

O(CH2)4C12F 25
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.2.

Ansatz: 420 mg (0.34 mmol) 1,4-Dibrom-5-docosyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,-
10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
pentacosafluorhexadecyloxy)benzol 6.17
279 mg (0.84 mmol) 4-{4-[(4-Ethinyl)phenylethinyl]phenoxymethyl}-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan 11
12 mg (0.010 mmol) Pd(PPh3),
1 mg (0.007 mmol) Cu(l)-iodid

30 ml Triethylamin
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: CH,Cl,), Umkristallisieren aus CH,CI,/Et,0
Ausbeute: 164 mg (28 % d. Th.)
Eigenschaften: gelber Feststoff Smp.: 158-161 °C
Analytik: CagHg3F2504 M =1753.66 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCl) & 7.49 — 7.40 (m, 12H, Ar-H), 7.00 (s, 1H, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H),
6.90 — 6.85 (M, 4H, Ar-H), 4.50 — 4.42 (m, 2H, CH), 4.16 (dd, J = 8.5, 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.12 — 3.99
(m, 6H, CH,0, OCH,CH,), 3.95 (ddd, J = 9.6, 5.9, 1.6 Hz, 2H, CH,0), 3.89 (ddd, J = 8.5, 5.8, 1.0 Hz,
2H, OCH,), 2.26 — 2.09 (m, 2H, CH,CF,), 2.00 — 1.78 (m, 6H, CH,CH,CF,, OCH,CH.,), 1.58 — 1.48
(m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.45 (s, 6H, CH,), 1.42 — 1.16 (m, 42H, OCH,CH,CH,(CH,)1s, CH5), 0.86 (t,
J=6.9 Hz, 3H, CH,CHy)
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An 255 2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Pentacosafluorhexadecyloxy)-1,4-bis(4-{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]phenylethinyl}phenylethinyl)-5-tetracosyloxybenzol 12.5

o OO === K

O(CH2)4C12F 25
Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.2.

Ansatz: 320 mg (0.25 mmol) 1,4-Dibrom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11 -
12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-pentacosafluor-
hexadecyloxy)-5-tetracosyloxybenzol 6.18
200 mg (0.60 mmol) 4-{4-[(4-Ethinyl)phenylethinyl]phenoxymethyl}-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan 11
9 mg (0.008 mmol) Pd(PPhs),
1 mg (0.005 mmol) Cu(l)-iodid

30 ml Triethylamin
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: CH,Cl,), Umkristallisieren aus CH,CI,/Et,O
Ausbeute: 95mg (21%d. Th.)
Eigenschaften: gelber Feststoff Smp.: 160-161 °C
Analytik: CooHg7F2504 M=1781.71 g/mOI

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.54 — 7.37 (m, 12H, Ar-H), 7.00 (s, 1H, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H),
6.90 — 6.84 (M, J = 2.7 Hz, 4H, Ar-H), 4.51 — 4.43 (m, 2H, CH), 4.16 (dd, J = 8.3, 6.6 Hz, 2H, OCHy,),
4.10 — 3.99 (m, 6H, CH,0, OCH,CH.), 3.95 (ddd, J = 8.1, 5.8, 1.8 Hz, 2H, CH,0), 3.89 (ddd, J = 8.4,
5.8, 1.0 Hz, 2H, OCH,), 2.26 — 2.08 (s, 2H, CH,CF,), 1.99 — 1.79 (m, 6H, CH,CH,CF,, OCH,CH,),
1.59 — 1.48 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.45 (s, 6H, CHa), 1.42 — 1.16 (m, 46H, OCH,CH,CH,(CH,),
CHy), 0.89 — 0.80 (m, 3H, CH,CHy)
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An 2.5.6 5-Dodecyloxy-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluordecyloxy)-
1,4-bis{4-[4-(triisopropylsilyloxy)phenylethinyl]phenylethinyl}benzol 20.2

O(CHy)4CqF13

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.5.2.

Ansatz: 430 mg (0.53 mmol) 1,4-Dibrom-2-dodecyloxy-5-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,-
10,10,10-tridecafluordecyloxy)benzol 6.13
477 mg (1.27 mmol) {4-[(4-Ethinyl)phenylethinyl]phenoxy}-
triisopropylsilan 19
37 mg (0.04 mmol) Pd(PPhg),

4 mg (0.03 mmol) Cu(l)-iodid
30 mi NEt;
Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent: Hexan/CHCl; 3:1 = 2:1 V/V)
Ausbeute: 100 mg (15%d. Th.)
Eigenschaften: Gelbes, hochviskoses Ol
Analytik: C5Ho3F1504Si; M = 1289.64 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.49 — 7.42 (m, 8H, Ar-H), 7.41 — 7.35 (m, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 1H,
Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.86 — 6.80 (m, 4H, Ar-H), 4.07 (t, J = 5.3 Hz, 2H, OCH,(CH,),CH,CF>),
402 (t, J = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 2.27 — 2.08 (m, 2H, CH,CF,), 1.99 — 1.88 (m, 4H,
OCH,(CH,),CH,CF,), 1.87 — 1.77 (m, 2H, OCH,CH,), 1.62 — 1.46 (m, 2H, OCH,CH,CH.,), 1.40 —
1.18 (M, 22H, OCH,CH,CH,(CH,)s, SiCH), 1.14 — 1.02 (m, 36H, CHCH3), 0.85 (t, J = 6.3 Hz, 3H,
CH,CHa)



ANHANG EXPERIMENTELLER TEIL AN 87

An 2.5.7 5-Dodecyloxy-1,4-bis[4-(4-hydroxyphenylethinyl)phenylethinyl]-2-
(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluordecyloxy)benzol 21.2

O(CHy)4CqF13

Die Darstellung erfolgt nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 4.3.7.

Ansatz: 100 mg (0.08 mmol) 2-Dodecyloxy-5-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
tridecafluordecyloxy)-1,4-bis{4-[4-(triisopropylsilyl-
oxy)phenylethinyl]phenylethinyl}benzol 20.2
0.03 ml (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid (Lésung 1 M in THF)

10 ml THF

Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: CHCIs/MeOH 10:0 —-> 10:0.05 V/V),
Umkristallisieren aus THF, Petrolether

Ausbeute: 80mg (95%d. Th.)

Eigenschaften: hellgelber Feststoff Smp.: 200-202 °C

Analytik: CeoHs3F1304 M = 1085.06 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCly) § 7.49 — 7.44 (m, 8H, Ar-H), 7.43 — 7.38 (m, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 1H,
Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.83 — 6.76 (m, 4H, Ar-H), 4.82 — 4.80 (m, 2H, OH), 4.07 (t, J = 5.4 Hz,
2H, OCH,(CH,),CH,CF,), 4.02 (t, J = 6.4 Hz, 2H, OCH)), 2.26 — 2.00 (m, 2H, CH,CF,), 2.07 — 1.88
(M, 4H, OCH,(CH,),CH,CF,), 1.88 — 1.78 (m, 2H, OCH,CH,), 1.58 — 1.44 (m, 2H, OCH,CH,CH.,),
1.41—1.16 (m, 16H, OCH,CH,CH,(CH,)s), 0.85 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH,CHy)

An 2.6  Synthese der hydrophilen Ketten 22.2 und 25

An 2.6.1 3,6,9,12,15,18,21-Heptaoxadocosyl-p-toluolsulfonat 22.2

Die Darstellung erfolgt
. O
nach der allgemeinen N

Arbeitsvorschrift O

4.3.10.
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Ansatz: 0.9 g (2.64 mmol) 3,6,9,12,15,18,21-Heptaoxadocosan-1-ol
0.23 g (4.01 mmol) KOH
0.56 g (2.94 mmol) p-Toluolsulfonylchlorid

24 ml THF
3mil Wasser (dest.)
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCIls/MeOH 10:0 - 10:0.3 V/V)
Ausbeute: 720 mg (55 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: CyH35040S M = 494.60 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCl) 8 7.79 — 7.74 (m, 2H, Ar-H), 7.31 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 4.17 — 4.09
(m, 2H, SOCH.,), 3.68 — 3.64 (m, 2H), 3.64 — 3.56 (M, 18H), 3.55 (s, 4H), 3.52 (dd, J = 5.8, 3.7 Hz,
2H), 3.35 (s, 3H, OCHs), 2.42 (s, 3H, PhCHa)

An 2.6.2 1-(11-Hydroxy-3,6,9-trioxaundecyl)-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-g-D-
glucopyranosid 24

A
O™ \_OH

D-Glucosepentaacetat (2.00 g, 5.1 mmol) und Tetraethylenglycol (2.98 g, 15.4 mmol) werden unter
Schutzgasatmosphére in trockenem Methylenchlorid (50 ml) geldst und das Reaktionsgemisch auf
0 °C abgekihlt. Nach tropfenweiser Zugabe von Bortrifluoridetherat (3.87 g, 30.7 mmol) im
Argongegenstrom wird erst 15 Minuten bei 0 °C und anschlieBend noch 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriiht. Das Reaktionsgemisch wird in wéssrige Natriumhydrogencarbonat-Lésung
(5 %ig, 300 ml, Gasentwicklung) gegeben und die wassrige Phase dreimal mit Methylenchlorid (je
75 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und gesattigter
Natriumchlorid-Ldsung (je 50 ml) gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem

Druck eingedampft. Die Reinigung erfolgt mittels Flash-Chromatographie mit Essigester als Eluent.

Ausbeute: 1.29(45%d. Th.)

Eigenschaften: farbloses Ol
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Analytik: CyoH36014 M =524.52 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCls) 5 5.18 (pt, J = 9.5 Hz, 1H, CH), 5.05 (pt, J = 9.7 Hz, 1H, CH), 4.96 (dd, J
= 9.6, 8.0 Hz, 1H, CH), 4.59 (d, J = 8.0 Hz, 1H, OCHO), 4.23 (dd, J = 12.3, 4.8 Hz, 1H, OCH,CH),
4.11 (dd, J = 11.9, 2.8 Hz, 1H, OCH,CH), 3.95 — 3.88 (m, 1H, OCH,CH), 3.86 — 3.55 (m, 16H,
OCH,CHy), 2.52 (bs, 1H, OH), 2.06 (s, 3H, CHa), 2.02 (s, 3H, CHa), 1.99 (s, 3H, CH,), 1.97 (s, 3H,
CHy)

An 2.6.3 1-(11-Bromo-3,6,9-trioxaundecyl)-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-f-D-
glucopyranosid 25

A
O™ \_ pr

1-(11-Hydroxy-3,6,9-trioxaundecyl)-2,3,4,6-tetra-O-acetyl--D-glucopyranosid 24 (1.2 g, 2.29 mmol)
und Tetrabromkohlenstoff (0.91 g, 2.75 mmol) werden unter Schutzgasatmosphére vorgelegt und in
trockenem Methylenchlorid (30 ml) gelést. Danach wird Triphenylphosphin (0.84 g, 3.21 mmol)
zugegeben und 24 Stunden bei Raumtemperatur geriiht. AnschlieBend wird mit Methylenchlorid (50
ml) verdunnt, die organische Phase zweimal mit gesattigter Natriumchlorid-Lésung (je 50 ml)
gewaschen, tber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. Die Reinigung
erfolgt mittels Flash-Chromatographie mit Diethylether als Eluent und anschlieRender

Saulenchromatographie mit Essigsaureethylester als Eluent.

Ausbeute: 250 mg (19 % d. Th.)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: C22H35B|’013 M =587.42 g/mOI

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 5.18 (pt, J = 9.5 Hz, 1H, CH), 5.06 (pt, J = 9.7 Hz, 1H, CH), 4.97 (dd, J
= 9.6, 8.0 Hz, 1H, CH), 4.59 (d, J = 8.0 Hz, 1H, OCHO), 4.23 (dd, J = 12.2, 4.7 Hz, 1H, OCH,CH),
4.12 (dd, J = 12.3, 2.4 Hz, 1H, OCH,CH), 3.95 — 3.87 (m, 1H, OCH,CH), 3.79 (t, J = 6.3 Hz, 2H,
OCH,CH,Br), 3.76 — 3.56 (m, 12H, OCH,CH,), 3.45 (t, J = 6.3 Hz, 2H, CH,Br), 2.06 (s, 3H, CHy),
2.02 (s, 3H, CH3), 2.00 (s, 3H, CHa), 1.98 (s, 3H, CHy)
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