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Abstract

Liquid crystal research offers an insight into the organization of molecules at the nanoscale. In
the last decades mesomorphic materials established the well-known LC-Displays and may
become further interest in the field of organic semiconductors. The investigation of
bicontinuous cubic mesophases may provide a new approach in the use of organics in
photovoltaic devices caused by their three dimensional charge carrier properties. Furthermore
cubic mesophases are still a very “mysterious” LC-phase and presently under controversial
discussions.

For this the main target of this work was the design and the investigation of new
polycatenar mesogens with the ability to form thermotropic bicontinuous cubic mesophases.
Therefore a series of novel symmetric and nonsymmetric thiophene-based molecules with a
rigid aromatic core and more than two flexible terminal chains were synthesized. The
designed structures were modified by changing the length of the m-conjugated units, the length
and number of the attached chains, the functionalization between different parts of the
molecules and the type of groups at the terminal rings. A variety of the obtained molecules
especially highly nonsymmetric ones show bicontinuous cubics of the /a3d and the Im3m
space group, which were identified by polarization microscopy, differential scanning
calorimetry and X-ray-scattering.

In this characterization a strong influence of chirality on the formation of the cubic phases
was observed. Thus it was found that all /a3d phases are macroscopic achirale whereas all
Im3m phases are macroscopic chiral depending on the helical twist in the 3D-networks of the
cubics. The formation of chiral superstructures is explained by a dynamic separation of
enantiomorphic conformers of achiral ore chiral molecules. In some cases mirror-symmetry
breaking also takes place spontaneously beside these cubic phases under formation of a
second type of liquid with a cybotactic structure. This so called Iso;*!-phase results from a
novel process of chiral separation of chiral molecular conformers under thermodynamic
equilibrium conditions in an autocatalytic process.

Hence this work provides new insights in the self-organization of molecules in liquid
crystals and in the liquid states. The received details about molecular assembly of
m-conjugated systems in cubic mesophases could also give an impulse on searching for new
organic materials in photovoltaic applications. The novel chiral liquids could lead to a new
view on mirror-symmetry breaking in prebiotic systems. Furthermore the spontaneous
formation of homochiral domains may offer interesting applications e. g. in enantioselective
synthesis, detection of chiral traces or as materials in photonic crystals.
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hier nicht aufgefiihrt.



Einleitung und Motivation

Die Entwicklung des Lebens ist das Produkt einer zunehmenden Ordnung von Materie,
beginnend beim Urknall tiber die Entstehung von Planeten bis hin zu duflerst komplexen
biomolekularen Systemen wie unsere DNA. Diese Organisation von Molekiilen ist nicht nur
in hohem Mal} faszinierend, sondern in ihrem Verstindnis vielmehr auch zentraler Bestandteil
interdisziplindrer Wissenschaftszweige und Grundvoraussetzung zahlreicher Entwicklungen.
So haben sich auf der einen Seite Forschungsgebiete, wie das fliissigkristalliner Systeme,
hervorgetan, die die Selbstorganisation von Molekiilen als zentralen Bestandteil innehaben.
Auf der anderen Seite benétigen aber auch weitestgehend wirtschaftlich ausgerichtete
Wissenschaftszweige, wie die im letzten Jahrhundert aufkommende Photovoltaik, das
Grundverstdndnis zur Ordnung von Molekiilen und Atomen auf kleinster Skala. Die
fundamentale Frage nach der Entstehung des Lebens, wie aus einer mehrere Millionen Grad
Celsius heilen Gaswolke letztendlich der menschliche Organismus hervorgehen konnte, und
die nach einer in Zukunft moglichst sauberen Energiegewinnung haben also eines gemein:
die grundlegenden Vorginge bei der Ordnung der Molekiile und Atome in Nano-, Mikro- und
Makrostrukturen.

1.1 Ordnungsprinzip fliissigkristalliner Systeme

Fliissigkristalline Systeme (liguid crystal LC) vereinen die periodischen Eigenschaften eines
kristallinen Feststoffes mit der Fluiditdt einer Fliissigkeit, was zu einem gewissen Grad an
Fernordnung bei gleichzeitiger Beweglichkeit der Molekiile fiihrt. Die daraus resultierenden
Eigenschaften sogenannter Mesogene (griech. mésos Mitte) machen diesen Zustand zu einem
attraktiven Forschungsgegenstand, der mittlerweile tiber die klassischen Anwendungen in
LC-Displays hinausgeht und beispielsweise in der Halbleitertechnik an Bedeutung gewinnen
konnte'*. Hier werden vor allem die Selbstorganisation in geordneten Uberstrukturen, die
Fahigkeit zur Bildung homogener Filme sowie die Eigenschaft der Selbstheilung dieser
Systeme zur Minimierung von strukturellen Defekten ausgenutzt.

Dabei ist fliissigkristallines Verhalten nicht auf wenige exklusive Molekiile beschrinkt,
vielmehr kann die Ausbildung solcher Mesophasen, Phasen zwischen dem hoch geordneten
kristallinen und dem vollig ungeordneten fliissigen Zustand, bei einer Vielzahl
unterschiedlichster Molekiille beobachtet werden. Trotz dieser enormen Bandbreite
mesomorpher Materialien wird die Bildung fluissigkristalliner Phasen auf zwei grundlegende
Konzepte zuriickgefiihrt — die Anisometrie und die Amphiphilie. Aus der anisometrischen
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Gestalt eines Molekiils, der unterschiedlichen Ausdehnung in verschiedene Raumrichtungen,
ergeben sich in Abhédngigkeit von der Ordnung unterschiedliche Beitrdge an stabilisierenden
Dispersionswechselwirkungen und destabilisierenden sterischen AbstoBungskriften. Hieraus
geht eine bevorzugte Parallelausrichtung der Molekiille und damit verbunden eine
Orientierungsfernordnung hervor. Mesophasen, die einzig eine Orientierungsfernordnung
aufweisen, werden nematisch (N) genannt und von stibchenférmigen (kalamitischen) oder
scheibenférmigen (diskotischen) Mesogenen ausgebildet. Sind mesomorphe Molekiile jedoch
aus zwei untereinander inkompatiblen Segmenten aufgebaut, kénnen diese als amphiphile
Mesogene aufgefasst werden und ihr fliissigkristallines Verhalten beruht nicht allein auf ihrer
rdumlichen Geometrie. In diesen Fillen tendieren die unvertriglichen Molekiilteile
— aromatisch/aliphatisch, polar/unpolar, rigide/flexibel usw. — zu einer Segregation in
Mikrodoménen von Segmenten #hnlicher zwischenmolekularer Wechselwirkungen
(Mikrophasensegregation®’), was zu einer zusitzlichen Ordnung innerhalb der LC-Aggregate
fihrt. Die in diesen Phasen rdumlich getrennten Kompartimente unterschiedlicher
Molekiilteile bilden Grenzflichen zwischen diesen Bereichen, die in ihrer Gestalt von den
Volumenverhiltnissen und den Strukturen der Nanodoménen abhidngen. Durch die
Ankniipfung aliphatischer Ketten an ein aromatisches Gertist definierter Form kommt es somit
zu einer Interaktion beider Effekte. Ein kalamitisches Mesogen mit endstdndigen Ketten, die
etwa den gleichen Raumbedarf wie das aromatische Segment aufweisen, aggregieren infolge
dessen vorzugsweise in Schichtstrukturen (smektisch, Sm). Dabei wird die weiterhin
vorherrschende Parallelordnung durch Separation der aromatischen und der aliphatischen
Molekiilteile stabilisiert. Diese lamellaren Strukturen sind durch flache Grenzfldchen
charakterisiert. Hingegen bewirkt eine radiale Substitution mit mehreren Ketten an Diskoten
eine stirkere Kriimmung der Grenzflichen zwischen den Kompartimenten, woraus eine
Anordnung in Sdulen resultiert (kolumnar, Col). Auf diese Weise kooperieren die
Formanisometrie und die Nanophasensegregation, was zu einer zusétzlichen

Positionsfernordnung in einer (Sm) bzw. zwei (Col) Raumrichtungen fiihrt (Abb. 1.1).

Grenzflachenkrimmung

bikontinuierlich

smektisch kubisch (Cub,) kolumnar

\
Cubl/la3d

f kalamitisch }(polykatenar #dlskonsch

Abbildung 1.1 Sm—Cubv—Col-Sequenz in Abhingigkeit von der Molekiilgestalt und der daraus resultierenden
Grenzflachenkriimmung.
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Die Wissenschaft fliissigkristalliner Materialien umfasst ein vielschichtiges Repertoire
verschiedener Systeme, die sich jedoch in ihren Grundziigen auf die beiden beschriebenen
Effekte heruntertransformieren lassen. Grundsétzlich kann die Ausbildung von Mesophasen
ausschlieBlich von der Temperatur (thermotrop) oder zusétzlich dazu von einem geeigneten
Losungsmittel (lyotrop) abhingig sein. Weiterhin brachten zahlreiche Strukturvariationen
mannigfaltige Geometrien hervor, woraus u. a. brettformige (sanidische)®, polykatenare® '3,
stern'*- oder bananenformige (bent-core)'> Molekiile hervorgingen. Werden diese Formen
zusétzlich mit oben genannten aliphatischen Ketten, semiperfluorierten Ketten, polaren
Gruppen oder Carbosilaneinheiten in unterschiedlichster Weise verkniipft, entsteht eine
unerschopfliche Quelle komplexer Strukturen, die die einfachen Schicht- oder
Sdulenanordnungen {iibersteigen. Eine davon ist die von KUTSUMIZU als ,a curious
mesophase* bezeichnete thermotrope kubische Mesophase'® (Cub, Abb. 1.1).

1.2 Bikontinuierlich kubische Mesophasen als spezielle Fliissigkristalle

Allgemein sind kubische Mesophasen durch eine dreidimensionale Gitterstruktur mit
kubischer Symmetrie gekennzeichnet und fithren so die klassische Definition des
flussigkristallinen Zustandes an den Rand ihrer Giiltigkeit, da diese eine Periodizitét in alle
drei Raumrichtungen verbietet. Zudem besitzen kubische Mesophasen im Gegensatz zu allen
anderen LC-Phasen isotrope physikalische Eigenschaften. Aufgrund einer fehlenden
Fernordnung der Einzelmolekiile untereinander kénnen aber auch diese als fliissigkristalline
Phasen betrachtet werden. So resultieren aus Roéntgenbeugungsexperimenten an kubischen
Phasen lediglich im Kleinwinkelbereich scharfe BRAGG-Peaks, wihrend im Weitwinkel-
bereich die fiir fliissigkristalline Phasen typische diffuse Streuung gefunden wird, die den
mittleren Abstand zwischen den Molekiilen kennzeichnet. Jedoch werden diese 3D-Phasen
zur besseren Abgrenzung von ,echten” Fliissigkristallen, die anhand typischer doppel-
brechender Texturbilder charakterisiert werden kénnen und im Gegensatz zur hochviskosen?
Cub-Phase eine hohe Fluiditéit aufweisen, in der Folge als Mesophasen bezeichnet (Abb. 1.2).

Abbildung 1.2 Charakteristische Texturbilder zwischen gekreuzten Polarisatoren polykatenarer Verbindungen
dieser Arbeit. Wihrend kubische Mesophasen optisch isotrop und hochviskos sind, zeigen LC-Phasen typische,
stark doppelbrechende Texturen und sind fluid.

"Wenngleich VORLANDER bereits Anfang des 20. Jahrhunderts verschiedenste Molekiilformen, darunter auch
Scheiben und Bananenmolekiile, als mogliche Mesogene postulierte'® und untersuchte!”,, fiihrte erst die
Bestitigung kolumnarer Phasen diskotischer Molekiile durch CHANDRASEKHAR 1977'® zu einer intensiveren
Untersuchung neuartiger Strukuren.
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Mesophasen mit kubischer Symmetrie resultieren aus der Nanosegregation inkompatibler
Molekiilteile und konnen generell in zwei Klassen unterteilt werden: bikontinuierlich
(Cuby)'?"22 und mizellar kubisch (Cub;)*2°, welche sowohl in lyotropen als auch in
thermotropen Systemen gefunden werden. In der bikontinuierlichen Struktur bilden die
rdaumlich getrennten Molekiilteile zwei dreidimensionale Kontinua, welche durch eine
Minimalfliche (infinite periodic minimal surface, IPMS?%) voneinander getrennt sind. Solch
eine Minimalfldche ist eine Fliche im Raum, deren durchschnittliche Kriimmung zwischen
den flachen Grenzfldchen der lamellaren und den zylindrischen Grenzfldchen in kolumnaren
Strukturen liegt (Abb. 1.1). Es verwundert somit nicht, dass die Cuby-Phase sowohl in

107132327 als auch in lyotropen®?** Systemen zumeist in einer Sm—Cuby—Col-

thermotropen
Sequenz vorzufinden sind. Dabei werden die Raumgruppen Ila3d, Im3m und Pn3m
unterschieden. Hingegen besteht die diskontinuierliche Form aus Mizellaggregaten, in denen
einer der separierten Komponenten den Innenraum der Mizelle ausfillt, die andere
Komponente bildet ein Kontinuum zwischen diesen sphérischen Assoziaten. Die
unterschiedlichen kubischen Anordnungen der Mizellen fithren zu einem innenzentrierten

(Im3m), flichenzentrierten (Fm3m) oder komplexeren Pm3n-Gitter (Abb. 1.3).

Normalphasen inverse Phasen

Vergroferung hydrophiler Segmente Vergréfierung lipophiler Segmente

Cub,

H,

Cubwé Cubv2§

Im3m’

Cub, la3d Pn3m

o Netzwerke
Fm3m:

Netzwerke
+

Minimalflachen

Abbildung 1.3 Allgemeine Phasensequenz I1—-Hi1—Vi-Lo—V2-Hz2-I2 amphiphiler Molekiile?®; polare Bereiche sind
dunkel, unpolare Bereiche hell dargestellt, die Indices 1 (normal) und 2 (invers) geben die Art der Phasen an.
L« = lamellar; Hi2 = hexagonal kolumnar; Cubvi2 = bikontinuierlich kubische Phasen la3d, Im3m und Pn3m,
dargestellt sind die Netzwerken und die dazugehérigen Minimalflichen®; Cubri;z = mizellar kubische Phasen mit
den Raumgruppen Im3m, Fm3m und Pm3n.
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Obwohl  kubische Mesophasen bereits fiir wasserstoffverbriickte Dimere der
4’-n-Alkoxy-3 -nitrobiphenyl-4-carbonsduren (ANBC-n, Abb. 1.4) von GRAY et al. im Jahr
1957 entdeckt wurden, war ihre Struktur hier zunichst unbekannt’!'*?. Fortschritte, die zur
Aufklarung dieser neuen Phasen fiihrten, waren vorzugsweise auf dem Gebiet der lyotropen
Systeme zu finden®’. In Tensiden oder Lipiden fiihrt die Segregation unterschiedlich grofer
polarer und unpolarer Molekiilsegmente in Abhédngigkeit eines geeigneten polaren
Losungsmittels (z. B. Wasser) und der Temperatur zur Ausbildung einer Mesophase, die
durch die Stirke der Grenzflachenkriimmung zwischen diesen Nanodoménen gekennzeichnet
ist. Von den flachen Grenzfldchen der lamellaren Phasen (L.) werden infolge einer Erhhung
oder Reduzierung der Amphiphilkonzentration und einer damit verbundenen Verdnderung der
Grenzflichen-kriimmung die bikontinuierlich kubischen Strukturen (Vi und V), die
kolumnaren Phasen (H: und H) und schlieBlich die mizellar kubischen Phasen (I; und I,)
durchlaufen. Dabei geben die Indices 1 und 2 die Art der Kriimmung an: eine Kriimmung in
Richtung der hydrophoben Bereiche wird als positiv bezeichnet (1), Phasen mit negativer
Kriimmung erhalten den Index 2. So ergibt sich schlieBlich eine Phasenabfolge I;:—H;—V—L,—
V>—H,—I,. Diese Sequenz ldsst sich ebenso in reinen Amphiphilen aus polaren und unpolaren
Molekiilteilen beobachten und zeigt die untrennbare Verkniipfung zwischen Molekiilstruktur
(GroBle der inkompatiblen Segmente) und Mesophasenverhalten infolge der Mikrophasen-
segregation®® (Abb. 1.3).

Andert sich mit den unterschiedlich groBen Teilvolumina der unvertréiglichen Molekiilteile
auch die rdumliche Ausdehnung der Molekiile, wird der Einfluss der Geometrie anhand eines
mittlerweile breiten Spektrums an Verbindungen mannigfacher Bauweisen verdeutlicht
(Abb. 1.4). Wie bereits in Abschnitt 1.1 aufgezeigt, aggregieren stibchenférmige Molekiile
vorzugsweise in Schichtstrukturen, allerdings zeigen die homologen Reihen der
Biphenylcarbonsduren ANBC-n (1.1)*!*1%23 und der Hydrazide BABH-n (1.2)*!3¢8 neben
smektischen Phasen auch Cubvy-Phasen. Charakteristisch fiir diese Serien ist die Moglichkeit
zur Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbriicken. Auch fiir scheibenférmige
Mesogene sind wenige Beispiele kubischer Phasen bekannt, z. B. bilden die Imidazoliumsalze
1.7 neben kolumnaren Phasen auch bikontinuierliche Cub-Phasen aus®**°. Dendritische
Molekiile (griech. Dendron Baum) sind ebenfalls zur Ausbildung thermotroper kubischer
Phasen befihigt. Hier werden in erster Linie mizellar kubische Phasen gefunden*' (1.9*).
Auch das 3,4,5-Trialkoxybenzoyl-N-methylglucamid 1.4 von TSCHIERSKE et al., das erste
Beispiel thermotroper mizellar kubischer Phasen, erinnert an die Geometrie eines
Minidendrons (G1-Dendron) und bildet ebenfalls den Cub;-Typ aus; die 3,4- und
4-substituierten Analoga hingegen kolumnare bzw. lamellare Strukturen®. Ebenso bilden
polykatenare Verbindungen neben smektischen und kolumnaren Phasen kubische Mesophasen
aus, allerdings fast ausschlieBlich den bikontinuierlichen Typ  (1.10-1.13,
Abb. 1.4)1913 Lediglich die sechskettigen Oligothiophene 1.13 zeigen eine Cub;-Phase®.

Polykatenare Molekiile (lat. catena Kette) erwuchsen aus einem vermehrten Interesse an
strukturell neuartigen Mesogenen und sind durch ein stibchenférmiges, aromatisches
Grundgeriist und mindestens drei terminalen, flexiblen Ketten charakterisiert. Eine
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schrittweise Variierung der endstindigen Ketten in Anzahl, Lédnge und Substitutionsmuster an
stdbchenférmigen Molekiilen fiihrt zu einer sukzessiven Verdnderung des Volumens dieses
Molekiilsegmentes, wodurch die Grenzflichen stufenweise stirker gekriimmt werden und so
eine Briicke zwischen den lamellaren Strukturen klassischer Kalamiten und den kolumnaren
Phasen diskotischer Molekiile geschlagen wurde (Abb. 1.1). Im Zuge dessen konnten fiir
zahlreiche polykatenare Mesogene, wie auch bei sogenannten Schwalbenschwanz-
verbindungen (double-swallow-tailed***, 1.12), thermotrope bikontinuierlich kubische
Mesophasen gefunden werden. Die Entdeckung dieser Materialien fiihrte zu einer hdufigeren
Beobachtung der Cuby-Phasen und es wurden allgemeine Struktur/Eigenschafts-Beziehungen
abgeleitet!!124° Daraus konnte ein umfassenderes Verstindnis fiir diese 3D-Phasen gewonnen
werden. Aus diesem Grund waren diese Strukturtypen pridestiniert auf der Suche nach
Mesogenen mit bikontinuierlich kubischen Phasen, was ein tibergeordnetes Ziel dieser Arbeit
darstellte.
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Abbildung 1.4 Ausgewihlte Verbindungen mit thermotropen kubischen Mesophasen!%-21-22; 1,131:3235; 1,236-38,
139745 1425 15%; 1.6%; 1759 1.8°; 1.9 110125 11155 112445 1135,
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In diesen bikontinuierlichen Strukturen teilt eine Minimalfliche das Volumen in zwei
Teilrdume: das Geriist aus verzweigten Séulen, die interpenetrierende Netzwerke bilden und
das Kontinuum. Dabei fiillen in kubischen Phasen polykatenarer Molekiile die aromatischen
Segmente die Netzwerke. Die endstindigen aliphatischen Ketten bilden hingegen das
Kontinuum zwischen diesen Netzwerken*. Die drei Gitter der Raumgruppen la3d, Im3m und
Pn3m unterscheiden sich beziiglich der Art dieser Minimalfliche sowie der Valenz (v) der
Verzweigung der Sdulen in den einzelnen Netzwerken. Im la3d-Typ, die in thermotropen
Systemen hdufigste der drei kubischen Strukturen, werden zwei Netzwerke durch SCHOENS
Gyroid-Grenzfliche® getrennt. Die dazugehdrigen Netzwerke bestehen aus Sdulen mit
dreifacher Verzweigung (v = 3) an den Knotenpunkten der Netzwerke (Abb. 1.3). In den
Strukturen mit Pn3m- und Im3m-Symmetrie werden die Netzwerke durch die SCHWARZ’
D-Minimalfléche bzw. SCHWARZ" P-Minimalflédche voneinander getrennt. Dabei laufen in der
Pn3m-Struktur in den Knoten der Netzwerke vier (v = 4) und in der Im3m-Struktur sechs
Sdulen in einem Punkt zusammen (Abb. 1.3). In lyotropen Systemen werden alle drei
Phasentypen gefunden. In thermotropen, wasserfreien Systemen dominiert die /a3d-Phase bei
flexiblen keilférmigen und dendritischen Mesogenen. Fiir Mesogene mit stibchenformigen
Segmenten werden neben der /a3d-Phase auch Im3m-Phasen gefunden®. Die Pn3m-Struktur
wird fast ausschlieBlich in lyotropen Systemen und bei scheibenférmigen Molekiilen®’
beobachtet und wird daher im Weiteren nicht naher diskutiert.

Wihrend die Doppel-Gyroid-Struktur (/a3d) in thermotropen Systemen der in lyotropen
Systemen entspricht, wird fiir den /m3m-Typ keineswegs die in Abbildung 1.3 gezeigte
Struktur beobachtet, da die ermittelten Gitterparameter (acw) wesentlich hoher liegen als fiir
diesen Fall zu vermuten wire. Vor diesem Hintergrund wurden drei verschiedene alternative
Strukturen vorgeschlagen und diskutiert, was jedoch bisher zu keiner endgiiltigen Auflésung
dieser Problematik fiihrte. In dem von LEVELUT und CLERC™® vorgeschlagenen und nahezu
zeitgleich von KuTsuMizu®® und SAITO® erweiterten Modell wird der Raum durch zwei
Minimalfldchen in unterschiedlich groBe Teilvolumina geteilt (Abb. 1.5a). Dieses Modell ist
jedoch nicht mit den aus Rontgenexperimenten erhaltenen Elektronendichteverteilungen
vereinbar und muss folglich ausgeschlossen werden. Die weiteren Modelle wurden auf der
Grundlage der experimentell erhaltenen Elektronendichteverteilungen abgeleitet und sind
somit prinzipiell beide moglich. Dem Modell von UNGAR et al. liegt eine trikontinuierliche
Struktur aus drei Netzwerken zugrunde®!%2. Dabei ist das mittlere der drei Netzwerke analog
der Ia3d-Struktur durch Dreierverzweigungen charakterisiert und kann anndhernd durch eine
P-Minimalfldche beschrieben werden. Hingegen sind das innere und das &uBere Netzwerk
dazu unterschiedlich, jedoch zueinander identisch und gegeneinander versetzt. Ferner
beinhalten diese Netzwerke, welche nicht mehr durch die P-Minimalfliche beschrieben
werden konnen, Oktaeder, die jeweils aus 12 Segmenten aufgebaut sind und das Zentrum
bzw. die Ecken einer Elementarzelle besetzen (Abb. 1.5b). Das Modell von KUTSUMIZU et al.
ist aus einem dreifach verzweigen Netzwerk und daran angrenzenden sphérischen Vesikeln
aufgebaut. Die Grenzfliche zwischen den Vesikeln und dem Netzwerk kann ndherungsweise
durch eine P-Minimalfliche beschrieben werden (Abb. 1.5¢)%.
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Eine naheliegende Erkldrung fiir das Fehlen der ,klassischen® Pn3m- und Im3m-Strukturen
bei Molekiilen mit stibchenformigen Segmenten ist eine erschwerte Packung der Molekiile in
den Knotenpunkten. Es bleibt festzuhalten, dass in thermotropen Systemen von den beiden
héufigsten bikontinuierlich kubischen Strukturen nur der /a3d-Typ der in Abbildung 1.3
dargestellten einfachen Form entspricht. Die komplexere Im3m-Struktur wirft dahingehend
weiter Fragen auf, die auch durch die beiden diskutierten moglichen Modelle nicht
ausgerdumt werden und die tatsdchlich vorliegenden Strukturen Modifikationen dieser
Modelle darstellen oder génzlich anders geartet sein kénnen. Ungewissheit besteht vor allem
in der Packung der Molekiile innerhalb der Netzwerke, vorzugsweise an den Knotenpunkten,
was ein allgemeines Verstindnis dieser Strukturen erschwert. Ein diesbeziiglich fundierter
Kenntnisstand ist jedoch nicht nur aus rein wissenschaftlicher Sicht, sondern vielmehr auch in
Hinblick auf mogliche Anwendungen bikontinuierlich kubischer Mesophasen von elementarer
Bedeutung.

(a)

Abbildung 1.5 Unterschiedliche Modelle der Im3m-Struktur in bikontinuierlich kubischen Phasen stibchen-
formiger und polykatenarer Molekiile. (a) und (c) wiedergegeben aus Lit.%3, Copyright 2002 American Chemical
Society und (b) wiedergegeben aus Lit.®!, Copyright 2005 Nature Publishing Group. Einzelne Molekiile sind hier
in Form griiner Stdbchen schematisch dargstellt.

Eine interessante Entdeckung ist das bisher einzige Beispiel spontaner Chiralitdt innerhalb
einer kubischen Phase achiraler Molekiile 1.5 (Cuby[*], Abb. 1.4). KISHIKAWA et al. nutzen
das Polarisationsmikroskop unter Verwendung eines leicht aus der 90°-Stellung (+5°)
gedrehten Analysators als Polarimeter und konnten so chirale Doménen entgegengesetzter
Hindigkeit in Form unterschiedlich heller Bereiche sichtbar machen®. Die Autoren schlugen
eine Anordnung der Molekiile in einer helikalen Uberstruktur vor, die infolge der reduzierten
Beweglichkeit der Molekiile innerhalb dieser 3D-Phase und intermolekularen Wasserstoff-
briicken ermdoglicht wird und so als Ursache fiir die makroskopische Chiralitit betrachtet
wurde. Neben der Tatsache des bislang ungeklirten Strukturtyps dieser kubischen Phase
limitiert auch hier das Versténdnis iiber die Ordnung der Molekiile innerhalb der 3D-Gitter
eine weiterfilhrende Argumentation. Zwei weitere Beispiele optisch aktiver Cubvy-Phasen
beschrinken sich auf chirale Molekiile, wobei in beiden Fillen eine /m3m-Struktur vermutet
wird*”#*i, Allgemein scheint die Chiralitit einen entscheidenden Einfluss auf die Bildung

Die Raumgruppe [m3m ist aufgrund der vorhandenen Spiegelebenen prinzipiell achiral. Da sich Rontgen-
untersuchungen jedoch auf Elektronendichteverteilungen beziehen und diese nicht durch die Chiralitdt der
Molekiile beeinflusst wird, kann die Raumgruppe Im3m auch fiir kubische Phasen chiraler Molekiile verwendet
werden.
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bikontinuierlich kubischer Mesophasen zu haben. So kann bei der Verwendung optisch
aktiver Molekiile in Abhingigkeit von der Enantiomerenreinheit ein unterschiedliches
Mesophasenverhalten auftreten, wobei tendenziell mit zunehmender optischen Reinheit vor
allem tetragonale 3D-Phasen (Tet) gefunden werden® %, Die Diskussion der Effekte chiraler
Einfliisse auf kubische Phasen konnte auch vor dem Hintergrund einer mdoglichen
Verwendung bikontinuierlich kubischer Phasen als photonische Kristalle interessant sein®®7°.

Ihre 3D-Periodizitdt macht diese kubischen Mesophasen zu speziellen und in hohem Mal3e

7172 oder selektive

interessanten selbstorganisierenden Systemen fiir mogliche Template
Membranen”. Zudem nutzten KATO et al. die bikontinuierliche Struktur als 3D-lonenleiter
und konnten fiir die Ammoniumsalze 1.6 (Abb. 1.4) eine erhohte lonenleitfahigkeit in
Cub/Ia3d-Phasen gegeniiber nicht orientierten kolumnaren Phasen finden®. Somit konnten die
Strukturen aus interpenetrierenden Netzwerke ebenfalls als organische elektrische Leiter
pradestiniert sein, wenngleich zur Anwendung kubischer Phasen fiir diesen Zweck

vergleichsweise wenige Arbeiten publiziert wurden*®-"4,

1.3 LC-Phasen als mogliche strukturbildende Elemente in organischen Solarzellen

Die ErschlieBung alternativer Energieressourcen stellt eine eminente Herausforderung
aktueller interdisziplindrer Forschung dar und ist das logische Resultat eines weltweit
steigenden Energiebedarfs in Kombination negativer Umwelteinfliisse fossiler Quellen und
deren sinkende Verfiigbarkeit. Sonnenenergie als unbegrenzt auf der Erde verfligbare
Energiequelle stellt dabei eine vielversprechende Alternative dar. Die Erzeugung elektrischen
Stroms mithilfe von Solarzellen ist nicht nur ein faszinierender Prozess, sondern hat sich
mittlerweile zu einem eigenstidndigen Forschungsfeld, der Photovoltaik (PV), entwickelt. So
gibt es seit der Entdeckung des dufleren photoelektrischen Effekts durch BECQUEREL im Jahr
1839 heute finanziell erschwingliche Si-basierte Solarmodule.

Organische Molekiile haben sich in der Halbleitertechnik beispielsweise als Materialen fiir
organische Feldeffekttransistoren (Organic field effect transistors, OFET)” und organischen
Leuchtdioden (Organic light emitting diodes, OLED)’® etabliert und finden vermehrt
Anwendung als Materialien organischer Solarzellen (Organic solar cells, OSC)"”8. Seit der
ersten organischen Monoschichtsolarzelle, die aus einem kristallinen Film aus Chlorophyll-a
zwischen zwei Elektroden aufgebaut war’, hat sich mittlerweile eine Vielzahl an Molekiilen
mit einem ausgedehnten m-System etabliert. Uber das Design dieser organischen Materialien
konnen zahlreiche Parameter wie die Loslichkeit, das Absorptionsprofil, die Stabilitét oder die
elektronische Eigenschaften gesteuert werden. Derartige gezielte strukturelle Eingriffe
demonstrieren einen entscheidenden Vorteil solcher Molekiile. Hierzu zdhlen in erster Linie
Oligomere, basierend auf kondensierten Ringsystemen oder Oligothiophenen und davon
abgeleitete Polymere (Abb. 1.6).
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Abbildung 1.6 Ubersicht einiger in photovoltaischen Systemen als Donatoren oder Akzeptoren getestete
niedermolekulare Verbindungen; entnommen aus dem Ubersichtartikel”’; fiir Beispiele polymerer Molekiile siche
Abbildung 1.8 sowie weitere Referenzen®®-52,

Die Funktionsweise einer OSC unterscheidet sich grundlegend von der in klassischen
anorganischen Modulen. Wihrend in derartigen Zellen die Ladungstriager nach Lichtanregung
direkt zur Verfiigung stehen und nach Transport zu den Elektroden zum Photostrom beitragen,
werden in organischen Molekiillen zunédchst Exzitonen gebildet. Diese durch Coulomb-
Wechselwirkungen gebundenen Elektronen-Loch-Paare miissen in der Folge in die freien
Ladungstriiger dissoziieren®*. Die dafiir bendtigte Energie {iberschreitet jedoch die des
absorbierten Sonnenlichtes. Eine Méglichkeit zur Uberwindung dieser Energiebarriere besteht
in Zellen, in denen Donor- (D; Abb. 1.6, 1.14-1.16) und Akzeptormaterialen (A; Abb. 1.6,
1.19-1.21) cine lokale Potentialdifferenz schaffen, die es erméglichen kann, die Ladungen zu
separieren. Im einfachsten Fall konnen diese Prozesse durch Kontakt einer Donor- und einer
Akzeptorschicht in sogenannten planaren Heterolibergangs-Solarzellen (Planar-hetero-
junction, PHJ) realisiert werden (Abb. 1.7a).

Dabei kann die Funktionsweise einer OSC in vier elementare Teilschritte zerlegt werden:

(D) Die Wechselwirkung eines Photons mit einem Donormolekiil fithrt zur Generierung
eines Exzitons, was zunichst in der Donorschicht lokalisiert ist.

2) Diffusion des Exzitons an die aktive D—A-Schicht.

3) Dissoziation des Exzitons in ein Elektron-Loch-Paar.

4) Transport der freien Ladungstrager durch die Donor- bzw. Akzeptorschicht zu den
Elektroden.

Wenngleich die einzelnen Abldufe zum jetzigen Stand der Forschung nicht ginzlich
verstanden sind, kann die Effektivitét einer organischen Solarzelle als ein Zusammenwirken
aller Teilschritte aufgefasst werden und sowohl durch die strukturellen Eigenschaften der
eingesetzten organischen Molekiile als auch die Architektur des Solarmoduls beeinflusst
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werden. Die Molekiile per se bestimmen beispielsweise maf3geblich das Absorptionsprofil des
Donors (bandgab, Schritt 1) oder die Differenz der Energien des HOMOs des Donors und des
LUMOs des Akzeptors und somit die Effektivitit der Ladungstrdgerseparation (Schritt 3).
Diese ist wiederum von der verfiigbaren Flache der aktiven D—A-Schicht abhéngig, die in
einer planaren Bauweise vergleichsweise gering ist. Ferner konnen lediglich die Exzitonen
dissoziieren, die innerhalb der Diffusionsldnge Lp zur aktiven D—A-Schicht erzeugt werden
(Schritt 2). Im Zuge dessen haben sich neben der planaren Bauweisen zwei weitere
Architekturen aufgetan: die Bulk-Heterolibergangs-Solarzellen (Bulk-heterojunction, BHJ;
Abb. 1.7b) und die geordneten Heterolibergangs-Zellen (Ordered-heterojunction, OHJ;
Abb. 1.7c). In beiden Systemen durchdringen sich Donor- und Akzeptorbereiche und
vergroflern so zum einen die fiir die Exzitonendissoziation erforderliche Grenzschicht. Zum
anderen werden die Wegstrecken zu diesen aktiven Bereichen verringert. Exzitonen besitzen
in organischen Molekiilen aufgrund ihrer hohen Dissoziationsenergie eine sehr geringe
Lebensdauer, sodass ausschlieBlich fiir Exzitonen, die innerhalb eines Abstandes
Lp~ 1-10 nm die aktive D—A-Schicht erreichen konnen, eine Moglichkeit zur Dissoziation in
freie Ladungstriger besteht’®. In einer BHJ-Solarzellen wird durch die ungeordnete
,.bulk“-Struktur eine sehr grofe aktive Grenzschicht geschaffen, jedoch steht diesem zumeist
ein langer Weg durch die Netzwerke zu den Elektroden einer effektiven Nutzung entgegen.
Zudem birgt diese Morphologie den Nachteil, dass die Struktur schwer steuerbar ist und
isolierte Areale als Fallen fiir Ladungstriger fungieren und so den Wirkungsgrad der Zelle
senken (Abb. 1.7b). Durch Vorgabe einer Struktur der Domidnen werden geordnete
OHJ-Solarzellen erhalten, die keinerlei solcher Inseln enthalten und in denen die

Ladungstriger auf direktem Weg zu den Elektroden gelangen (Abb. 1.7¢)%%5.

Abbildung 1.7 Mdégliche Architekturen organischer Solarzellen. (a) Bauweise einer planaren Heteroiibergangs-
Solarzelle (PHJ) sowie die schematische Dartsellung grundlegender photoelektrischer Abldufe in einer OSC.
(b) BHIJ-Solarzelle mit ungeordneten Bereichen aus Donor- und Akzeptormaterial. (c) Idealisierte OHJ-Solarzelle
mit geordneter Struktur.

Neben der makroskopischen Struktur der Solarzelle ist auch die Mikrostruktur innerhalb der
Donor- bzw. Akzeptordoménen entscheidend, da die Ladungstriger moglichst schnell und
verlustfrei zu den entsprechenden Elektroden transportiert werden miissen. Ein MaB fiir die
Beweglichkeit der Elektronen und Locher ist die Ladungstrigermobilitdt (u/cm?-V-1-s7). Im
Gegensatz zur klassischen Siliziumsolarzelle, wo die Leitung der Ladungstriger in alle drei
Raumrichtungen durch direkte Ubertragung erfolgt, besteht in organischen Molekiilen
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lediglich eine Beweglichkeit entlang des delokalisierten n-Elektronensystems. Der Transport
zwischen den Halbleitermolekiilen wird zumeist anhand eines thermisch angeregten hopping
process, dem ,Hiipfen* der Ladungstriger von Molekiil zu Molekiil, beschrieben. Daneben
werden aber auch andere Modelle, wie das einer delokalisierten Bandstruktur, diskutiert'.
Unabhingig davon erfordert eine optimale Ladungstrigermobilitit eine hohe Ordnung und
eine dichte Packung der m-Systeme untereinander, woraus eine groBere Uberlappung der
n-Orbitale resultiert. So werden fiir Pentacen in Abhidngigkeit von der Kristallform hochst
unterschiedliche Ladungstrigerbeweglichkeiten gefunden®. In einem homogenen Kristall-

= -l und in

gitter betrigt diese 1 ¢cm?-V''s™!, in zweikristallinem Pentacen 10 c¢cm?V's
amorphem Pentacen 10” ¢m?-V'-s™!. Dabei kann der Ordnungsgrad der Molekiile iiber die
Herstellungsmethode®” gesteuert werden, was einen hohen Arbeitsaufwand und ein fundiertes
Know-how voraussetzt. Auch die elektronischen Figenschaften des Polymers 1.22 (P3HT,
Abb. 1.8a) zeigen eine starke Anhidngigkeit von der mikrokristallinen Struktur, welche
ebenfalls maBgeblich iiber die Herstellungsprozedur beeinflusst werden kann®. Eine Variation
der polymeren Struktur, z. B. in den thienothiophen-basierten Polymeren 1.23 (PBTTT,
Abb. 1.8a) realisiert, fiilhrt zur Ausbildung einer fliissigkristallinen Phase SmX. Ein
Durchlaufen dieser Mesophase ermdglicht die gezielte Packung der m-Geriiste (Abb. 1.8b),
woraus eine hohere und besser steuerbare Ordnung im kristallinen Zustand resultiert. Auf
diese Weise konnen die Ladungstrigermobilitédten um den Faktor 10 auf 1 cm?-V~'-s™! erhoht
werden®. Weiterhin konnte durch den Einsatz eines polymerisierbaren nematischen Mesogens
die Herstellung definierter vertikaler Donor- und Akzeptorbereiche realisiert werden,
vergleichbar mit denen in OHJ-Zellen®®. Diese Beispicle stellen die Moglichkeit zur
Verwendung selbstorganisierender Systeme zur Ausbildung hochgeordneter Mikro- bzw.
Makrostrukturen als einen vielversprechenden Ansatz in der organischen Halbleitertechnik
heraus und liefern eine interessante Alternative zu anorganisch oder organisch kristallinen

Materialien.
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Abbildung 1.8 Polymere als organische Halbleiter. (a) Chemische Strukturen der halbleitenden Polymere Poly(3-
hexylthiophen) P3HT (1.22) und Poly(2,5-bis(3-alkylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophen) PBTTT (1.23).
(b) Schematische Darstellung der lamellaren Packung in mikrokristallinem P3HT®.
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Die im vorigen Abschnitt beleuchteten fliissigkristallinen Systeme, die einen hohen Grad an
Ordnung mit einem gewissen Mall an Mobilitidt der Molekiile vereinen, besitzen u. a. die
Fahigkeiten Strukturdefekte auszubessern oder sich spontan zwischen den Elektroden zu
orientieren. Die ermittelten Ladungstrigermobilititen solcher Materialien liegen dabei
typischerweise in der GroBenordnung von 10~ cm?-V-!-s!bis 10! cm? V~!-s7! und sind somit
zwischen denen amorpher Feststoffe und Kristallen einzuordnen®. Das in Abschnitt 1.1
erlduterte Prinzip der Mikrophasensegregation fiihrt in Abhingig vom Phasentyp zu stirker
oder minder geordneten Doménen aus n-Systemen, in denen, analog kristallinen Systemen,
ein Transport von freien elektrischen Ladungstrigern moglich ist. Dagegen verhalten sich die
Bereiche aus den separierten aliphatischen Ketten wie Isolatoren und konnen lediglich eine
unerwiinschte ionische Leitfdhigkeit begilinstigen. Vor diesem Hintergrund steht in
kolumnaren Phasen ausschlieBlich die Raumrichtung entlang der Sdulen fiir den
Ladungstransport zur Verfiigung®. Hingegen fithren die aromatischen 2D-Schichten
lamellarer Systeme zu einer moglichen Ladungstragermobilitdt in zwei Raumrichtungen. Fiir
eine effektive Nutzung dieser Phasen ist folglich eine definierte Orientierung zwischen den
Elektroden notwendig. Im Gegensatz dazu stehen die bikontinuierlich kubischen Phasen. Hier
sind die aromatischen Segmente in den kontinuierlichen Netzwerken lokalisiert, was eine
Leitung unabhingig von der Orientierung in alle drei Raumrichtungen ermoglicht (Abb. 1.9).
Seit den 1980ern wurden diskotische und kalamitische Molekiile mit unterschiedlichen
Phasentypen als potentielle Halbleiter untersucht!? (Abb. 1.9). Den Anfang machten
nematische Phasen stdbchenférmiger Molekiile, wobei die ermittelten Ladungstriger-
mobilitidten oftmals ionischer Natur waren und folglich vermehrt in Richtung diskotischer
Molekiile geforscht wurde. Dabei stellen die ausgedehnten und planaren =n-Systeme
scheibenférmiger Mesogene ideale Molekiilformen dar, die als organische Halbleiter sehr
hohe elektrische Ladungstrigermobilititen ermoglichen. Maligebend auf diesem Gebiet war
die Arbeit von HAARER et al., in der fiir das diskotische Mesogen 1.24 (HTT6) in einer
helikalen kolumnaren Phase (H) eine Beweglichkeit ~ 0.1 cm?V!'s™! ermittelt wurde®.
Neben dieser Triphenylenstruktur haben sich Porphyrin-, Perylen-, Phthalocyanin- und
Hexabenzocoronen-basierte Molekiile etabliert®*. Lamellare Phasen wurden entscheidend
durch HANNA et al. in Untersuchungen an 2-(4’-Heptyloxyphenyl)-6-dodecylthiobenzothiazol
(1.26, SmA-Phase) vorangetrieben®. Dieser 2D-leitende Phasentyp stibchenformiger
Molekiile mit 2-Phenylnaphthalin- (1.27) Terthiophen- (1.28) oder Biphenlygeriist (1.29)
ermoglicht prinzipiell eine hohe Beweglichkeit der freien Ladungstrager, sodass mittlerweile
sehr hohe Mobilitdten von 0.1 bis 1 cm?-V~!-s ! realisiert werden kénnen®®. Im Gegensatz dazu
finden bikontinuierlich kubische Mesophasen bisher nur selten Anwendung, wenngleich diese
aufgrund der Packung aromatischer Segmente innerhalb der Netzwerke als 3D-Kristall
aufgefasst werden konnen und so das elektronische Verhalten unabhingig von der
Orientierung sein sollte. Allerdings konnten bisher weder fiir das diskotische Mesogen 1.7%
(n = 10) noch fiir das kalamitische Molekiil BABH-9 (1.2, mit n = 9)’* ein signifikanter
Unterschied zu der kolumnaren LC-Phase von 1.7 und der SmC-Phase von 1.2 zu den
bikontinuierlich kubischen Mesophasen festgestellt werden. Jedoch sind fiir diesen Phasentyp



14 1 Einleitung und Motivation

weitere Arbeiten notig, um einen genaueren Einblick in die Ladungstrigerleitfahigkeit dieser
3D-Phasen zu erhalten. Damit einhergehen sollte sowohl eine groBere Bandbreite an
Verbindungen, die diese Cuby-Phasen auszubilden vermoégen als auch ein besseres
Verstindnis tiber die Ordnung der aromatischen Segmente innerhalb der Netzwerke. Auf diese
Weise kann der Forschungsgegenstand der vorliegenden Arbeit Grundlagen zum Verstidndnis
moglicher Anwendungen bikontinuierlich kubischer Mesophasen auf dem Gebiet der
organischen Halbleiter schaffen. Die unterschiedlichen Transporteigenschaften von
Ladungstragern in Abhingigkeit von den verschiedenen Phasentypen sowie ausgewihlte
Beispiele mesomorpher Molekiile sind in Abbildung 1.9 zusammengestellt.

(a) kolumnar lamellar bikont. kubisch

1DT o, 3D

(b)

H13CeS SCeH1s
H1sCeS 0.0 SCeH13 N:© o HYQOCQHW
H4sC70 ¢ .
v! T e, ool TS
H1sCeS  SCeHia 1.26 e
1.2 (BABH-9)
1.24 (HTT6)
(o
O
1.27 R
—
BN
RO O-vaBFA

1.25 (HBC-PhC;5)

Abbildung 1.9 Leitfihigkeit in Abhéngigkeit von der LC-Struktur und ausgewdhlte Beispiele mesomorpher
Molekiile als PV-Materialien. (a) Eine elektrische Leitfédhigkeit ist in kolumnaren Materialien lediglich entlang der
Sdulen (1D) und in lamellaren Strukturen innerhalb der aromatischen Schichten méglich (2D) und daher stark von
der Orientierung der Molekiile abhéngig. Hingegen erméoglichen bikontinuierlich kubische Strukturen eine Leitung
in alle Raumrichtungen (3D) und benétigen daher keine zusitzlich Orientierung. (b) Molekiile, die diese
Phasentypen ausbilden und beziiglich ihrer elektronischen Eigenschaften untersucht wurden: 1.24%%; 1.25%7;1. 26°5;
1.27-1.29%; 1.274; 1.7%,
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1.4 Zielstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung und Umsetzung geeigneter
Synthesestrategien zur Darstellung n-konjugierter polykatenarer Molekiile. Durch gezielte
strukturelle Variationen sollten diese zur Ausbildung bikontinuierlich kubischer Mesophasen
befdhigt werden. Dabei konnte auf frithere Arbeiten iiber polykatenare Molekiile aufgebaut
werden. Hier dominieren fiir symmetrische sechskettige Mesogene kolumnare Phasen!!-13-989
und es konnten am Ubergang zu smektischen LC-Phasen tri- oder tetrakatenarer
Verbindungen kubische Mesophasen beobachtet werden!'!"'**’. Vor dem Hintergrund, dass die
gewlinschten Cuby-Phasen im Grenzgebiet zwischen einer lamellaren und kolumnaren
Organisation ausgebildet werden, zielte diese Arbeit insbesondere auf die Darstellung
unsymmetrischer Verbindungen ab, fiir die bereits einige polykatenare Molekiile mit
bikontinuierlich kubischen Mesophasen bekannt sind (z. B. Verbindung 1.10, Abb. 1.4). Im
Mittelpunkt standen dabei mehrkettige Verbindungen mit einer zentralen Bithiophen-
(A, Abb. 1.10) oder Oligothiopheneinheit* (C, Abb. 1.10). Vordergriindig sollten diese
beziiglich ihrer mesomorphen Eigenschaften charakterisiert werden und daraus schlielich
allgemeine Strukturvoraussetzungen fiir das gezielte Design kubischer Mesophasen abgeleitet
werden. Die so gewonnenen Struktur/Eigenschafts-Beziehungen sollten anschlieend
systematisch auf Molekiile mit einem Benzo[c][1,2,5]thiadiazol-1%12 (D, Abb. 1.10) bzw.
Benzo[c][1,2,5]-selenadiazol-Kern (E, Abb. 1.10) iibertragen und auf eine allgemeine
Gultigkeit untersucht werden. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse sollten weitere ausgewéhlte
Verbindungen mit anderen zentralen Ringen, wie Benzol (G), Tetrafluorbenzol (F) oder
1,3,4-Oxadiazolringen'®® (H) synthetisiert und charakterisiert werden.

H2n+1cno
Hpne1CO o R H21C40Q
Q S O Hp1C100
(H20+1CA0) 0 \ [-0C Hamer o
m H21C100
A-m=2 R =
C:m=1,34

Abbildung 1.10 Polykatenare Verbindungen dieser Arbeit mit einer zentralen Thiophen- (A und C),
Benzo[c][1,2,5]-thiadiazol- (D) oder Benzo[c][1,2,5]selenadiazol-Einheit (E).

Von einem {ibergeordneten Interesse war ein besseres Verstindnis der Selbstorganisation
polykatenarer Molekiile in bikontinuierlich kubischen Phasen und der Ursachen fiir die
besondere Struktur der /m3m-Phase sowie die Konkurrenz mit anderen Mesophasen. Dariiber
hinaus stellte die Untersuchung des spontanen Symmetriebruchs und der Chiralitit in Cuby-
Phasen einen weiteren zentralen Punkt dar.

Erweitert werden sollte das Gebiet der kubischen Phasen durch die potentielle Anwendung
n-konjugierter Molekiile in diesen kontinuierlichen 3D-Strukturen als mdogliche organische
Halbleiter. Hier stellen vor allem Molekiile des Typs D oder E interessante Strukturen dar’’.
Dabei erfolgte die Untersuchung von Ladungstrdgermobilitdten ausgewéhlter Molekiile in
Kooperation mit anderen Arbeitsgruppen.






Synthese der Zielverbindungen

Die Entwicklung einer geeigneten Synthese zur Darstellung polykatenarer Molekiile mit
bikontinuierlich kubischen Mesophasen stellte eine wichtige Zielstellung dieser Arbeit dar.
Ein effizienter Zugang zu variablen Molekiilstrukturen war Grundvoraussetzung fiir ein
gezieltes Design m-konjugierter Molekiile mit thermotropen bikontinuierlich kubischen
Mesophasen und die Untersuchung der Zusammenhinge zwischen der Struktur und der
Fahigkeit zur Ausbildung der Cuby-Phasen. Dabei sollte zunéchst ein Syntheseweg fiir die
Bithiophene A und B erprobt werden, welcher anschlieBend durch systematische
Abwandlungen hinsichtlich einer moglichen Ubertragung auf die Serien mit anderen

Zentraleinheiten C—I getestet werden sollte.

2.1 Synthese der Bithiophene A/B

Die Bithiophene A/B bestehen aus einem rigiden 5,5'-Diphenyl-2,2 -bithiophen-Kern sowie
einem oder zwei weiteren terminalen Benzenringen. Diese konnen {iber eine Ester- (A) oder
Ethergruppe (B) an das mittlere Segment angekniipft sein. Zunéchst werden die Darstellungen
der Verbindungen A/B mit mindestens einer Benzoateinheit aufgezeigt (Schema 2.1.1).

1) Mg, abs. Et;,0, A

2) ZI\]B(rjomthigrl)h%n,C NBS, abs. THF,
i ,0° i S
@Br[ (dppp)ICl> | S/ / |Llchtausschluss| e
40% 1 S 45% 2 -

[Pd(PPh3),], THF,

1) SOCIQ, A NaHC03/H20, A O | N
2) abs. Pyridin /—>6 o0 @40 \S S
o R

@_ﬁ o0 B’o:t as . . dac
—_— I
[/ “on 60-80% @_QOOB:O a-5a (R = 3,4,5-0C+gHy1) :
R R o b-5b (R = 3,4,5-OCgH13) |
c-5¢ (R = 3,4-OC10H21) .

W wWw
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/

\ I\Br
s s
Q|
5a-c

A

Schema 2.1.1 Synthese der Phenole A" N"/OH, welche als Edukte fiir weitere Bithiophene A und B dienten.



18 2 Synthese der Zielverbindungen

Ausgehend von 2-Bromthiophen wurde in einer KUMADA-Kreuzkupplungsreaktion'®
zunichst 2,2°-Bithiophen 1 hergestellt, welches im darauffolgenden Schritt mit Hilfe von

N-Bromsuccinimid (NBS) in 5-Position bromiert wurde*!'%.

Die Abtrennung des
gewlinschten Produktes 2 von Verbindung 1 und dem zweifach bromierten Nebenprodukt
erfolgte iiber eine sdulenchromatographische Reinigung. Die weiteren Grundbausteine 3
konnten in einer Veresterungsreaktion iiber das Carbonsdurechlorid erhalten werden. Als
Edukte dienten der kommerziell erhéltliche 4-Hydroxybenzolboronsédurepinakolester (4-HBB)
sowie die entsprechenden in der Arbeitsgruppe vorhandenen Benzoesduren, welche in
Thionylchlorid zu den entsprechenden Benzoesdurechloriden umgesetzt wurden. Dabei wird
das Reaktionsende durch die Bildung einer klaren Losung angezeigt. Im folgenden
Syntheseschritt wurden das Bromid 2 und die Boronsédurepinakolester 3 einer Palladium(0)-
katalysierten SUZUKI-Kupplung'*® unterworfen, wobei die gewiinschten Produkte 4 erhalten
werden konnten. Dabei diente ein Gemisch aus Tetrahydrofuran und geséttigter
Natriumhydrogencarbonatlosung im Verhiltnis 2:1 als Solvens, welches vor Beginn der
Reaktion mithilfe eines Argonstroms von Sauerstoff befreit werden muss. Die isolierten
Bithiophene 4 konnten mit NBS in absolutem Tetrahydrofuran in die entsprechenden Bromide
5 iiberfiihrt werden. Dabei wurde die Reaktion unter Lichtausschluss durchgefiihrt, wodurch
ein Bromoniumion als kationisches Intermediat durchlaufen wird'”. Eine erneute
Kreuzkupplung mit 4-HBB lieferte die Phenole A"3!'"/OH, A"3%OH und A2'/OH.

Hiervon ausgehend konnten nach Veresterungs- oder Veretherungsreaktionen und
abschlieBender s@ulenchromatographischer Reinigung sowie Umkristallisation zahlreiche
Zielmolekiile mit verldngertem (A und B1, B4) oder verkiirztem (A") rigiden Teil erhalten
werden. Bei der Umsetzung mit 3,5-Dialkoxybenzoesduren iiber das Saurechlorid kann es zu
unerwiinschten Nebenreaktionen an der reaktiven Stelle in 4-Position kommen, was die
weitere Aufreinigung erschwert. Hier ist die Veresterungsmethode nach STEGLICH'®
giinstiger. Diese lieferte 80% Ausbeute, die Umsetzungen iiber das Séurechlorid hingegen
Ausbeuten von 30-90%.

Eine Strukturvariation der Bithiophene A war der Austausch der Esterfunktion am
3.,4,5-trialkoxysubstituierten Benzenring durch eine Ethergruppe, wodurch weitere Molekiile
B erhalten wurden. Aufgrund dessen musste die beschriebene Synthese entsprechend
abgewandelt werden. Eine Reaktion mit NBS in Gegenwart einer benzylischen Etherfunktion

kann zu unerwiinschten Bromierungen fiihren!%%!10

, was die abschlieBende Reinigung der
Produkte erheblich erschweren wiirde. Die hier angewendete Synthese ist in Schema 2.1.2
aufgezeigt. Die Reduktion von 3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoesdureethylester mit Lithium-
aluminiumhydrid in absolutem Tetrahydrofuran liefert den Benzylalkohol 6 in quantitativen
Ausbeuten!!!, Das gewiinschte Benzylchlorid 7 wird nach anschlieBender Umsetzung mit
Thionylchlorid in trockenem Dichlormethan bei 0 °C erhalten!!'. Im darauffolgenden
Syntheseschritt wird eine Veretherung nach WILLIAMSON in 2-Butanon und mit
Tetrabutylammoniumiodid als Katalysator durchgefiihrt und so der Boronsdurepinakolester 8
generiert. Im zweiten Teil dieser Syntheseroute wurde 4-HBB mit Acetylchlorid und

Triethylamin in absolutem Dichlormethan bei 0 °C zur Reaktion gebracht und es konnte das
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acetylgeschiitzte Produkt 9 isoliert werden. Der Pinakolester 9 und 5-Brom-2,2"-bithiophen 2
konnten anschlieBend in einer SUZUKI-Kupplung in das Bithiophen 10 tberfithrt werden,
welches anschliefend mithilfe von NBS zum Bromid 11 reagierte. Die Synthesebausteine 8
und 11 konnten palladiumkatalysiert zum Zielmolekiil B8 reagieren. Durch anschlieende
basische Abspaltung der Acetylgruppe wurde das Phenol B7 zuginglich gemacht. Folgende
Reaktionen mit entsprechend substituierten Benzoesdurechloriden oder Benzylbromiden
fihrten zur Darstellung weiterer Verbindungen B mit einer Ethergruppe am dreifach
substituierten Ende.
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H21C100‘©—\ 9 o
H21C100
|S) 71
2S Br
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H21C100 s
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H21C100 7 10 OJK
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HO—< >—B:
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53% | KoCO3, BugNl, 92% | gelindes Erwarmen,
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\
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Schema 2.1.2 Synthese der Benzylverbindungen B7 und BS.
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2.2 Synthese der Oligothiophene C

Die Zielverbindungen C1-C3 mit unterschiedlicher Anzahl an Thiopheneinheiten konnten
nach der in Schema 2.2.1 aufgezeigten Syntheseroute hergestellt werden. Zunichst wurde
4-Bromphenol mit #-Butylbromid verethert und das so erhaltene 4-n-Butyloxybrombenzol 12
anschlieBend mit dem kommerziell erhéltlichen 2-Thiophenboronsiurepinakolester (2-TB) in
einer SUZUKI-Kupplung zu Verbindung 13 umgesetzt''>. Durch eine angeschlossene
Bromierungsreaktion mit NBS, gefolgt von einer erneuten Kreuzkupplung mit Verbindung 3a,
wurde das 2,5-Diphenylthiophen C1 erhalten.
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Schema 2.2.1 Synthese der Oligothiophene C1-C3.

Zur Synthese der Oligothiophene C2 und C3 wurde Verbindung 13 zunichst mit NBS
bromiert und anschliefend mit 2-TB gekuppelt. Auf diesem Weg konnten das Bromid 14
sowie das Bithiophen 15 erhalten werden. Fiir eine weitere Umsetzung mussten die Thiophene
13 und 15 funktionalisiert werden. Hierfiir wurden diese mit »-Butyllithium (#-BuLi) bei
—78 °C in absolutem Tetrahydrofuran in 2-Position lithiiert und durch Zugabe von
Triisopropylborat und wasserfreiem Pinakol in die Pinakolester 16 bzw. 17 iiberfiihrt. Die
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Kreuzkupplung mit dem 3.4,5-substituierten Bromid Sa schloss den Syntheseweg ab und es
konnten das Terthiophen C2 und das Quarterthiophen C3 nach sdulenchromatographischer
Reinigung und Umkristallisation aus Ethanol isoliert werden.

Auch die 3,5-difluorsubstituierten Verbindungen C4 und CS5 (siehe Schema 2.2.2) besitzen
unterschiedlich lange rigide Einheiten. Dabei konnte das Bithiophen C4 nach einer
palladiumkatalysierten C,C-Kniipfungsreaktion der kommerziell erhiltlichen 3,5-Difluor-
benzolboronsdure mit dem Bromid S5a erhalten werden. Zur Verldngerung der Thiophen-
einheit wurde die 3,5-Difluorbenzolboronséure zunéchst mit 2-Bromthiophen zur Reaktion
gebracht und so das 2-(3,5-Difluorphenyl)thiophen 18''* erhalten, welches anschlieBend
lithiiert werden sollte. Hierfiir wurde Lithiumdiisopropylamid (LDA) als Lithiierungsreagenz
verwendet, was in situ bei 0 °C aus Diisopropylamin und #-BuLi erzeugt und in absolutem
Tetrahydrofuran mit 2-(3,5-Difluorphenyl)thiophen 18 umgesetzt wurde. Eine anschlieBende
Reaktion mit Triisopropylborat und Pinakol fithrte zu Verbindung 19. Eine nachfolgende
Reaktion dieses Pinakolesters mit dem Bromthiophen 5a in einer erneuten Pd’-katalysierten
Kreuzkupplung lieferte das Terthiophen C5 (Schema 2.2.2).

o
o

1) LDA, abs. THF, 0 °C
£ [Pd(PPhs)], THF, £ 2)B(OiPr);, RT 7249 F
NaHCOs/H,0, A s 3) Pinakol o-Bs
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F 18 ¢ 19
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s |4\
H21C100 o \ / S O
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Schema 2.2.2 Synthese der Endverbindung C4 und C5.

Schema 2.2.3 zeigt die Herstellung des Terthiophens C6 mit einem perfluorierten
endstindigen Aromaten. Zunédchst wurde Thiophen mit #-BuLi bei 0 °C in 2-Position lithiiert
und darauffolgend durch Zufiigen von Tetramethylethylendiamin (TMEDA) wund
Hexafluorbenzol durch nukleophile aromatische Substitution!'* das 2-(Pentafluorphenyl)-
thiophen 20'"* hergestellt. Uber alternierende Bromierungs- und Kupplungsschritte konnte
schlieBlich die gewlinschte Endverbindung erhalten werden. Aufgrund der verringerten
Reaktivitidt des 2-(Pentafluorphenyl)thiophens 20 wurde fiir die Umsetzung mit NBS das
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polarere Losungsmittel DMF verwendet''”. Mit Einfiihrung eines weiteren Thiophenringes in
Verbindung 22'"¢ erhoht sich die Reaktivitit im terminalen Thiophenring in 2-Position und
die Reaktion verlduft auch im unpolareren Losungsmittel THF quantitativ.
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Schema 2.2.3 Synthese der Endverbindung C6.

2.3 Synthese der Benzo|c][1,2,5]thiadiazole D und Benzo[c][1,2,5]selenadiazole E

Fir die Darstellung der Verbindungen der Verbindungsklassen D und E konnte das
Syntheseschema der Bithiophene A iibertragen werden und in Analogie angewandt werden.
Die Grundbausteine 30—33 wurden dabei nach dem Schema 2.3.1 hergestellt.

NaBHy, abs. EtOH Se0,, EtOH/H,0, A
BrQBr > BrQBr BrAQfBr
T 38% 91% 7

N._N H,N  NH, N_.N

\

. s
26 ¢ 27
olg\ OX
S8 S8
o e
84% | [Pd(PPh3)s], DME, EtOH, [PA(PPh3),4], THF, | 61%
Hzo, Nach3, A NaHC03/H20, A
NBS,abs. THF, | 0 NBS, abs. THF,
S Lichtausschluss Br_s Lichtausschluss S
) (] ——— ) (] - || ) ]
IR S Produktgemisch — STy Produktgemisch i S
NN 28 x® “ee 29

30 (X=S,Y =H)

Bra, CH :
| 2, OHCly > 31(X=S,Y=Br)

33 (X = Se, Y = Br) <

67% 32(X=Se, Y=H) Br,, CHCls
____________________ J 60%

Schema 2.3.1 Synthese der Bromide 30-33.
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Als Ausgangsverbindung diente 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol'!’, welches analog zur
Literatur synthetisiert wurde'!”. Eine Kupplung mit zwei Aquivalenten 2-TB analog der Lit.!"®
lieferte das Zwischenprodukt 28'". Durch Reduktion des 4,7-Dibrombenzo[c]-
[1,2,5]thiadiazols mit Natriumborhydrid in absolutem Ethanol konnte 2,5-Dibrom-1,2-
phenylendiamin 26 zuginglich gemacht werden, welches darauffolgend in einer
Kondensationsreaktion mit Selendioxid zum 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]selenadiazol 27

120 Eine nachfolgende SUZUKI-Kupplung mit zwei Aquivalenten 2-TB

umgesetzt wurde
lieferte das Benzoselenadiazol 29'?!. Die Verbindungen 28 und 29 konnten anschlieBend
durch Umsetzung mit NBS in die Bromide 30-33 iiberfiihrt werden, wobei in jedem Fall ein
Produktgemisch einfach und doppelt substituierter Bromide entsteht, was eine Aufreinigung
erschwert. Alternativ konnen die zweifach-bromierten Verbindungen 31'** und 33'*' durch
Umsetzung mit Brom in Chloroform erhalten werden.

Die symmetrische Endverbindungen D3'%/3' und E3'%/3!° konnten ausgehend von den
Dibromiden 31 und 33 in SUZUKI-Kupplungen dargestellt werden. In Schema 2.3.2 ist die
Synthese des phasmidischen Benzothiadiazols D393 aufgezeigt, welche mit 71% Ausbeute

verlief.

H21C400,
o
1% H21C100 o
71% ~-
H:CO 33 o

[Pd(PPh3)4], THF, NaHCO3/H,0, A

OCoHo1
H21C100 OC1oHz1
H21C400 OCoHy
H21C400

Schema 2.3.2 Synthese der symmetrischen Zielverbindungen D319/310,

Dabei wurde erstere durch direkte Kupplung des Dibromids 31 mit Verbindung 3a erhalten,
wo hingegen das Benzoselenadiazol E3'%/3!° als Nebenprodukt in der Synthese von
Verbindung 35 isoliert werden konnte (Schema 2.3.3). Aufgrund einer erschwerten
Trennbarkeit der unterschiedlich substituierten Bromide 32 und 33 ist auch nach Reinigung
kein 100% sauberes Produkt 32 isolierbar, sodass bereits Spuren des Dibromids 33 zu
merklichen Mengen der zweifach gekuppelten Verbindungen E3'%/31? fithren. Infolge dessen
wurde auf eine Synthese analog Verbindung D3'%/31 verzichtet.

Zur Darstellung unsymmetrischer Verbindungen wurden die Monobromide 30'? und 32 in
einer SUZUKI-Kupplung mit der dreikettigen Verbindung 3a zur Reaktion gebracht und so
zum Benzothiadiazol 34 bzw. Benzoselenadiazol 35 umgesetzt. Nach einer Bromierung mit
NBS und einer erneuten Pd’-katalysierten Kreuzkupplung konnten die Phenole 38 bzw. 39
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isoliert werden (Schema 2.3.3). Nach Veretherungs- oder Veresterungsreaktionen wurden

daraus weitere Zielverbindungen D bzw. E gewonnen.

3a, [Pd(PPh3)4], Hp1C100
Br_s THF, NaHCO3/H,0, A
| ) a »  H1Cq00
S 58% (34)
NL N 70% (35 H21C100
30 (X=9) o (35)
32 (X =Se)

77% (36) | NBS, abs. THF,
90% (37) | Lichtausschluss

HO—@-B:zi

[Pd(PPhg3)s4], THF, | 10% (38)
NaHCO3/H,0, A | 70% (39)

H21C400 (N 38(X=9)
© O X 39 (X =Se)

Schema 2.3.3 Synthese der Phenole 38 und 39.

2.4 Synthese der 1,4-Bis(2-thienyl)tetrafluorbenzole F

1,4-Bis(2-thienyl)tetrafluorbenzol ~ 40''4!2*  konnte {iber eine SuUzZUKI-Reaktion aus
1,4-Dibromtetrafluorbenzol und zwei Aquivalenten 2-TB hergestellt werden. Aufgrund der
sehr geringen Ausbeuten von ~ 10% gelang die Synthese unsymmetrischer Molekiile analog
der Serien A/B, D und E nicht. Stattdessen wurden die zwei symmetrischen Verbindungen
F21°721° und F3'%/3'° dargestellt. Dabei wurde Verbindung 40 mit Brom in Chloroform zur
Reaktion gebracht und so das Dibromid 41'"* erhalten. Durch anschlieBende SUZUKI-
Kupplungen mit jeweils zwei Aquivalenten der Boronsiurepinakolester 3a und 3¢ konnten die
Zielverbindungen dargestellt werden (Schema 2.4).

- 2-TB, [Pd(PPhs),],

FF
THF, NaHCO3/H,0, A _ B CHCl,  Bnis
Br Br W) (]
1% e S Br
F F
a1

R
B o 3a,3c; [Pd(PPh)4],
o) o

H21C100 o 4 OC1oH24 THF, NaHCO3/H,0, A
szCwo@—/{o F F210/210 (R=H) OCoHz1 47% (FZ:zIZ:z)
F310/310 (R = OC1oH21) 61% (F3"°13"%)

Schema 2.4 Synthese der Tetrafluorphenylverbindungen F21%/21° und F31%/310,
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2.5 Synthese der 1,4-Bis(2-thienyl)benzole G

Die Substanzklasse G ist durch eine zentrale 1,4-Bis(2-thienyl)benzol-Einheit charakterisiert.
Zunichst wird 1,4-Dibrombenzol mit zwei Aquivalenten 2-TB in einer SUZUKI-Kupplung
zum 1,4-Bis(2-thienyl)benzol 42 umgesetzt'”. AnschlieBend wurde daraus mit NBS
1,4-Bis(5-brom-2-thienyl)benzol 43 synthetisiert'. Eine SUzZUKI-Reaktion der Verbindung
43 mit einem Aquivalent des Pinakolesters 3a lieferte die symmetrische Endverbindung
G393 ynd die nur einfach umgesetzte Verbindung 44, welche in einer erneuten
Kupplungsreaktion mit 4-Hydroxybenzolboronsédurepinakolester zum Phenol 45 umgesetzt
werden konnte (Schema 2.5). Dieser Schritt erwies sich als limitierend da die Ausbeuten hier
bei lediglich 16% lagen. Es wurde infolgedessen nur eine Zielverbindung G’3'%/1* durch
Veretherung mit #-Butylbromid hergestellt.

o
o

[Pd(PPhg3)4], THF, NBS, abs. THF,
NaHCO3/H,0, A 1S s~ Lichtausschluss Br-s
- .- ) Liiausseiiusg Sps gy
65% s 54% S
42 43
Hz1C400,
D4 o
H,1C400 e}
OCoH 3
H21C100, OC4oH
ortat 6% [Pd(PPh3)a], THF,
H21C400 OC1oH21 NaHCO3/H,O
H21C400 A
40%
N—B
[PA(PPhs).], THF, HarCaoQ Y L™
NaHCO4/H,0, A o o O
21010 S
o, (o] |
l 16% oS T 4

1 1
1 1
1 1
v H21Cq00, S !
1 O O 1
1 H21C400 5 O S | .
1

\ 1
E H21C400 .
1 :
1

Schema 2.5 Synthese der Verbindungen G31%/31% und 45.

2.6 Synthese des Oxadiazols H3'%/31

Das symmetrische Molekiil H3'%/3!% besitzt einen zentralen Oxadiazolring und kann
ausgehend vom kommerziell erhéltlichen 2-Thiophencarbonsédurechlorid dargestellt werden
(Schema 2.6). Dieses wird zunichst mit Hydraziniumhydroxid in Diethylether zum Hydrazid
46 umgesetzt'”. Nach Kochen in einem Uberschuss Thionylchlorid konnte durch
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Wasserabspaltung das Oxadiazol 47'? isoliert werden, welches durch Reaktion mit Brom in
Chloroform zum 2,5-Bis(5-brom-2-thienyl)-[1,2,5]oxadiazol 48'%" weiterreagierte. Die
abschlieBende SUZUKI-Kupplung mit zwei Aquivalenten 3a lieferte die Verbindung H3'%/3°.

NH2NHz - HO

[¢]
o N-N
s Et20 Q)(N 77/@ SOCIZ, (_7/( \ Brz, CHCl3 Br\@/« \__S_ g
\ / «C 2°/ H s 47% 45% \_/ 4?8 \_/
H21C400 OC1gH21

H21C400 OC1oHy1 3a, [Pd(PPhs)4],

Q\WO o NN or@ ~_ THF, NaHCO4/H,0, A
Hp1C100 o \ /0" "\ J o) OC1oH21 D 9%

H310/310

Schema 2.6 Synthese des phasmidischen Oxadiazols H3'%/31°,

2.7 Synthese der Biphenyle I

Die Verbindungen der Serie I konnten in einer Zweistufensynthese hergestellt werden. Im
ersten Schritt wurde 3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoesédure in Thionylchlorid zum Séurechlorid
umgesetzt, welches mit einem Uberschuss an 4,4 -Biphenol zum Phenol 49'?® in absolutem
Pyridin weiterreagierte, wodurch eine zweifache Veresterung nahezu unterdriickt werden
konnte (Schema 2.7). AbschlieBend folgten weitere Veresterungsreaktionen mit verschiedenen
Benzoesdurederivaten und es konnten die Zielmolekiile I isoliert werden.

1) SOCly, A
2) abs. Pyridin

H21C400 o HOOH H21C100, o
H21C400 > H21C100‘©_(
OH 68% OOH
H21C400 H21C100
49
11-13:

1) SOCIy, A; 2) abs. Pyridin, 26-78% ; o

14: R
DCC, DMAP, abs. DCM, 60%

H21C100
(0] (0]
H21C100 >_®
o))
H21C100 R

Schema 2.7 Synthese der Biphenyl-4,4"-bisbenzoate 11-14.
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2.8 Abschlieffende Betrachtung

Im Zuge dieser Arbeit konnten die Serien A-I mit unterschiedlichen zentralen Einheiten
erfolgreich dargestellt werden (Abb. 2.8). Fiir die Bithiophene A/B konnte eine divergente
Synthese fir Verbindungen mit einer Benzoat- und eine konvergente Synthese fiir Molekiile
mit Benzylethereinheit am hoher substituierten Ende etabliert werden. Dabei wurden fiir alle
Schritte dieser Synthesen gute Ausbeuten erzielt. Die konvergente Synthese konnte
anschliefend auf die Serien D und E iibertragen werden. Zudem konnten auch die Molekiile
F-H in &hnlicher Weise dargestellt werden, allerdings waren hier weitaus geringere
Ausbeuten zu verzeichnen. Dabei stellen die palladiumkatalysierten Kreuzkupplungen den
limitierenden Faktor dar. Neben den gewiinschten Aryl-Aryl-Kupplungen, deren Ausbeuten
durch zahlreiche Parameter bestimmt werden, spielt die Dehalogenierung der Aryl-Br-

129-31 " Dijese wird von den

Komponente als Hauptnebenreaktion eine entscheidende Rolle
verwendeten Arylbromiden beeinflusst und kann folglich bei den verschiedenen
Zentraleinheiten unterschiedlich stark favorisiert sein. Auch hier konnen verschiedene
Faktoren, wie das Losungsmittelsystem, die verwendete Base, der Katalysator, die
Temperatur, die Halogenart (Cl, Br, I) oder die Konzentrationen fiir das Mall der zu
beobachtenden Nebenreaktionen ausschlaggebend sein, was fiir spétere Arbeiten einen Ansatz

liefert, die Synthesen weiter zu optimieren.

Haone1CrnQ
o]
N\ 3%
(H2n+1cn0) sy R

A s FAPCNAY “’f‘s/ " ";JS/ a
|y /Slf M b—@—@f b@ﬂf

A/B C D E
PO .
v 74 S 1 S —_—
M@ﬂ O-OQ, A5
FF ¥ Y
F G H |

Abbildung 2.8 Ubersicht der in dieser Arbeit synthetisierten Molekiilserien A—I.






Mesophasenverhalten der
Bithiophene A & B

Ein zentraler Punkt dieser Arbeit war das gezielte Design thermotroper bikontinuierlich
kubischer Mesophasen polykatenarer Molekiile mit einem ausgedehntem konjugierten
n-System fiir potentielle Anwendungen als organische Halbleiter. Hierzu dienten in erster
Linie die 5,5'-Diphenyl-2,2"-bithiophene A und B. Das Finden allgemeiner Beziehungen
zwischen molekularer Struktur und Ausbildung bikontinuierlich kubischer Phasen bildete
dabei eine Grundvoraussetzung fiir das gezielte Design derartiger Molekiile. Auf diesem
Wege erfolgten neben der Variation der Anzahl, Position und Gréfe der flexiblen Alkylketten,
der Lange und Struktur des rigiden aromatischen Teils unter anderem auch eine Verédnderung
der Substituenten oder der Verkniipfungsart zwischen unterschiedlichen Molekiilteilen.
Daneben lieferten auch die Verwendung chiraler oder semiperfluorierten Ketten wichtige
Beitrige zum Verstdndnis molekiilstruktureller Voraussetzungen fiir die Ausbildung
bikontinuierlich kubischer Phasen'.

3.1 Nomenklatur der Endverbindungen

Die untersuchten Verbindungen mit einem Bithiophenkern werden unter den Abkiirzungen A,
A" und B zusammengefasst. Dabei umfassen die Molekiile A alle Strukturen mit einem
5-5’-Diphenyl-2,2"-bithiophen-Grundkérper und zwei terminalen Benzoateinheiten. Die
Bezeichnung A" hingegen beinhaltet die verkiirzten Analoga mit lediglich einer terminalen
Benzoatgruppe und einem hiervon verschiedenen zweiten Molekiilende. Unter die
Bezeichnung B fallen alle Molekiile mit mindestens einer Benzylethereinheit (B1-B8). Zur
ndheren Klassifizierung werden alle Verbindungen A mit ausschlieBlich Alkoxysubstituenten
an beiden Enden unter der Nomenklatur AN'/M™ zusammengefasst. Diese Benennung
beschreibt neben dem Typus des aromatischen Grundkorpers auch die Substitutionsart. So
tragt das eine Molekiilende eine Anzahl NV Alkoxyketten mit einer Lange n. Das andere Ende
besitzt analog hierzu eine Anzahl M Alkoxyketten mit m CH>-Gruppen. N = 2 oder N = 3
implizieren dabei eine 3,4- bzw. 3,4,5-Substitution der Ketten. Analog verhilt es sich am
zweiten Molekiilende. Im Fall von M = 1 bedeutet der Term 1" eine Substitution durch eine
einzelne Kette in 4-Position. Weicht die Verbindung am weniger substituierten Ende von
diesen Substitutionsmustern ab, so wird dies in voran hochgestellten Klammern vermerkt,
sodass sich hierfiir die allgemeine Bezeichnung AN"/®9M™ ergibt. Alle Verbindungen mit

Entgegen der im Einfiihrungsteil verwendeten, allgemeingiiltigen Benennnung Cubv werden bikontinuierlich
kubische Mesophasen in der Folge verkiirzt als Cub bezeichnet.
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einem von Alkoxy verschiedenen Substituenten fallen in das Schema AN"/**9X (X = CN, F,
Br, OH, Cy, Th etc.). Hingegen werden die benzylsubstituierten 5,5 -Diphenyl-2,2"-
bithiophene B ohne weitere Klassifizierung durchnummeriert (B1-B8). Die im weiteren
Verlauf der Arbeit diskutierten Verbindungen der Serien C—I werden in Analogie zur hier
vorgestellten Nomenklatur bezeichnet.

A3y 1= A3y
Al
0 0 = ig =0
A ) -
4 1 Sa : by |
(H%+1CRO>N/3C>J< o 0@(ocmHm1)M ‘ O%Qx
N5 24 5 Supsttutn é y X =F, Br,CN
A3YM”  m-
M
A A'3"/X
7\ Tl
4 H
(H2n+1CnO)N/3Q_<
N= 3 34 5 Supstituton (X=0H, Cy, Th)

Abbildung 3.1 Allgemeines Schema zur Benennung polykatenarer Molekiile. Dabei fallen Verbindungen mit einer
zentralen 5,5’-Diphenyl-2,2 -bithiophen-Einheit mit zusétzlichen zwei Benzoateinheiten unter die Nomenklatur A.
Zusitzlich wird eine ausschliefliche Substitution mit Alkoxyketten in der Bezeichnung AN"/M™ zusammengefasst,
wobei N und M die Anzahl der Ketten an einem der beiden terminalen Benzenringe und n bzw. m die Linge dieser
Ketten reprisentiert. Dariiber hinaus impliziert die Anzahl N/M eine Substitution in 3,4- oder 3,4,5-Position (N/M
=2 oder N/M = 3) bzw. 4-Position (M = 1). Eine Abweichung hiervon am weniger substituierten terminalen Ring
wird durch eine in Klammern hochgestellte Positionsbezeichnung x,y ausgewiesen. Auch Substituenten ungleich
Alkoxy (X) fallen, bis auf eine Substitution in 4-Position (A3"/X), in dieses Schema, wobei hier x,p,z sowohl das
Substitutionsmuster als auch die Anzahl der Substituenten widerspiegeln. Analog wird mit Verbindungen mit
lediglich einer Benzoateinheit (A") verfahren, wobei hier am weniger substituierten Benzenring lediglich eine
Substitution in 4-Position erfolgte (A"N"/1" bzw. A"N"/X).
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3.2 Einfluss der Kettenanzahl in Abhéngigkeit vom Substitutionsmuster

Zunichst war die Untersuchung des Finflusses der Anzahl der Alkylketten bei einem
vorgegebenen rigiden Grundgeriist auf das Mesophasenverhalten der Bithiophene A von
Interesse. Der aromatische 5,5"-Diphenyl-2,2"-bithiophen-Kern der Verbindungen AN'/M'
und A3'/H ist jeweils iiber eine Esterfunktion mit den terminalen Benzenringen verkniipft,
wobei die endstindigen Ringe in unterschiedlicher Weise mit Decyloxyketten substituiert sind
(Tab. 3.2).

Tabelle 3.2 Phasenumwandlungstemperaturen und rontgenographische Daten unterschiedlich mit Decyloxyketten
substituierter Bithiophene A.*

H1C100
H21C100, o N 2110 0 M O o
Oy e 08
H21C400 S S o Q W 10 o R
°© Q \ o R Hy1C4o0 A3 ym

A2 ym

A3'"%H (R =H)

Verb. R T/°C [AH /kJ-mol™] a/mm  d/nm
A29711  (4)-CoHa, H2: Cr 156 [33.6] SmC 264 [6.3] N 272 [1.2] Iso: 3.6
omw o ECeMesIe
A219210  (3.4)-CyoHazs H2: Cr 163 [57.8] SmC 205 [9.5] Iso2
ASUIY  (@)-Crtly H2: Cr 134 [49.9] Cub™/Im3m 183 [2.2] Iso, .

K1: Iso, 178 [0.3] Iso; ™ 173 [1.1] Cub™)/Im3m 109 [46.0] Cr
A319/210  (3,4)-C oHy H2: Cr 114 [41.1] Colyex 137 [3.6] Isoz 45

2Angegeben sind die Werte der Peaktemp. der zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten Kithlkurve (K1; 10 K/min).

Verbindung A2'%/1!° (Abb. 3.2.1) ist mit insgesamt drei Alkylketten versehen, welche in 3,4-
bzw. 4-Position an den beiden Enden substituiert sind. Durch Untersuchung einer Probe dieser
Verbindung unter dem Polarisationsmikroskop kann beim Abkiihlen aus der isotropen
Schmelze bei einer Temperatur 7 = 270 °C die Ausbildung einer doppelbrechenden
Schlierentextur relativ hoher Fluiditit beobachtet werden (Abb. 3.2.1c). Bei weiterer
Abkithlung kann bei einer Temperatur 7 = 262 °C zusétzlich die Ausbildung von Fichern
beobachtet werden (Abb. 3.2.1d). Bis zur Kristallisation findet anschliefend keine weitere
Phasenumwandlung mehr statt. Differentialkalorimetrische Untersuchungen (DSC) stiitzen die
Annahme der Ausbildung zweier unterschiedlicher Mesophasen (Abb. 3.2.1a). In der
Heizkurve sind neben dem stark endothermen Schmelzpeak bei 7= 156 °C zwei weitere
Umwandlungen mit geringerer Enthalpie bei T = 264 °C fiir den LC-LC-Ubergang und
T = 272 °C fiir den LC-Iso,-Ubergang auszumachen. Im Kiihlen sind in Analogie drei
exotherme Umwandlungen zu finden. Die Schlierentextur der Hochtemperaturphase kann in
Kombination mit der geringen Umwandlungsenthalpie AH ~ 1 kJ/mol einer nematischen
Phase zugeordnet werden. Der Ubergang zur Textur mit Schlieren (homeotrope Orientierung)
und Fichern (planare Orientierung) ist typisch fiir einen Ubergang N-SmC, wobei dieser eine
hohere Umwandlungsenthalpie AH ~ 6 kJ/mol besitzt. Durch Rontgenbeugungsexperimente
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(XRD) konnte das fliissigkristalline Verhalten weiter untersucht werden. Hier sind neben dem
typischen diffusen Reflex im Weitwinkelbereich bei d = 0.46 nm zwei scharfe Schichtreflexe
im Kleinwinkelbereich auszumachen, woraus ein Schichtabstand d = 3.6 nm ermittelt werden
konnte. Aufgrund der hohen Umwandlungstemperaturen konnte die Probe allerdings nicht
orientiert werden, wodurch an dieser Stelle der Neigungswinkel £ nicht zuginglich ist. Die
Linge eines Molekiils in seiner gestreckten Konformation Luax ~ 5.7 nm' ist dabei signifikant
hoher als der Schichtabstand, woraus auf eine antiparallele Organisation in einer
Monolayerstruktur mit einer gekippten Anordnung der Molekiile innerhalb der Schichten
geschlossen werden kann. Aus der Beziehung d/Lmax = cosp lédsst sich so ein Neigungswinkel
von bis zu f ~ 51° berechnen (Abb. 3.2.1b).

T gl T T T T T H
(@) Heizen 8o, .

N
N
endo
Cr SmC L
SmC V'

i
| Kiihlen |502/g
120 140 160 180 200 220 240 260 280 Q% -
Hz1C40 S S 10H21
TG 2 5’ go-ocw

> vy ) ¢ 5 5 - % % N

Abbildung 3.2.1 Charakterisierung des trikatenaren Bithiophens A21%/11%. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und
Kithlkurve (10 K/min)i. (b) Schematische Darstellung des Ubergangs von der nematischen Phase in die hoher
geordnete SmC-Phase. (¢) Textur der nematischen Phase zwischen gekreuzten Polarisatoren bei 7 = 268 °C nach
dem Abkiihlen aus der isotropen Fliissigkeit. (d) Textur der SmC-Phase zwischen gekreuzten Polarisatoren bei
T'=262 °C nach dem Abkiihlen aus der N-Phase.

iAlle Molekiillingen Lmax wurden mit Hilfe der entsprechenden mafBstabsgetreuen Kalottenmodelle bestimmit.

iiAlle im Haupttext gezeigten Kurven wurden nach einer Basislinienkorrektur der Kurven aus den Originaldaten der
DSC-Messungen mit Origin® erhalten. Dabei betragen die Heiz- und Kiihlraten aller hier dargestellten Kurven
10 K/min.
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Verbindung A3'"/H (Abb. 3.2.2) besitzt ebenfalls drei Alkylketten, wobei diese allesamt an
nur einem der terminalen Benzenringe lokalisiert sind, wodurch der zweite terminale Ring
unsubstituiert bleibt. Die ungleichmiBigere Verteilung wirkt sich im Vergleich zu Verbindung
A2'71" drastisch auf das Mesophasenverhalten aus. Auch das Bithiophen A3'/H zeigt
enantiotropes fliissigkristallines Verhalten. Beim Autheizen kann bei 7' = 114 °C eine
Umwandlung vom kristallinen Zustand in einen Zustand von hoher Viskositdt und optischer
Isotropie beobachtet werden, was auf eine kubische Phase hinweist. Besonders im ersten
Aufheizen kann hier die fiir kubische Mesophasen typische Viskoelastizitit an der Cub—Luft-
Grenzfliche beobachtet werden (Abb. 3.2.2b). Die Umwandlung zur isotropen Fliissigkeit
(Isoz) ist anschlieBend durch ein ZerflieBen der nach wie vor optisch isotropen Probe bei
T = 162 °C gekennzeichnet. Beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze kann bei einer
Temperatur 7= 155 °C eine drastische Erhohung der Viskositédt der Probe festgestellt werden,
wobei das Aussehen der Probe ebenfalls optisch isotrop erscheint. Bei weiterer Abkiihlung,
insbesondere im Bereich der Kristallisation bei 7 ~ 70 °C, kann die Ausbildung und die
sukzessive temperaturabhéngige Zunahme schwach doppelbrechender Bereiche in Form von
Streifen beobachtet werden. Differentialkalorimetrische Messungen (Abb. 3.2.2a) liefern im
Heizen die zwei charakteristischen endothermen Umwandlungen bei 7 = 114 °C und
T = 162 °C. In der Kiihlkurve ist ein scharfer exothermer Peak zu finden, der bei einer
Temperatur 7 = 156 °C leicht unterkiihlt erscheint. Eine breite Umwandlung mit einem
Maximum bei 7 = 69 °C ist der Teilkristallisation (Cr) der Verbindung zuzuordnen.
Rontgenographische Untersuchungen (Synchrotronquelle) bestitigen die Annahme einer
kubischen Mesophase!*?. Die gefundenen Kleinwinkelreflexe zeigen das fiir den la3d-Typ
charakteristische Streubild (Abb. 3.2.2¢). Das Diffraktogramm zeigt bei 116 °C insgesamt 11
Reflexe im Kleinwinkelbereich. Dabei stehen die d-Werte der sechs intensivsten Reflexe im
reziproken Verhiltnis V6:V8:114:V16:420:v22 und kénnen so den (hkl)-Werten (211), (220),
(321), (400), (420) und (332) eines la3d-Gitters zugeordnet werden. Der ermittelte kubische
Gitterparameter bei dieser Temperatur betrdgt acp = 11.0 nm, wobei etwa 780 Molekiile in
einer Elementarzelle organisiert sind’. Die auf Basis der Rontgendaten konstruierten
Elektronendichtekarten zeigen die Bereiche hoher Elektronendichte innerhalb der Netzwerke
und die von geringer Elektronendichte bilden das Kontinuum (Abb. 3.2.2d). Diese Anordnung
steht in Einklang mit der zu erwartenden Packung der aromatischen Segmente in den
Netzwerken, wihrend die elektronenarmen Alkylketten das Kontinuum bilden®*. Die
Messungen belegen daher die Ausbildung einer kubischen Phase mit /a3d-Symmetrie iiber
den gesamten Temperaturbereich. Die im Zuge der Abkiihlung beobachtete Doppelbrechung
deutet daher nicht auf eine Phasenumwandlung hin, sondern eher auf eine spannungs-
induzierte Doppelbrechung entlang der Grenzen der kubischen Kristallite, da sich infolge der
Temperaturerniedrigung des Volumen verringert und es so zu Spannungen zwischen den
Kristalliten und den Substratoberflichen und somit zu einer leichten Verzerrung des
kubischen Gitters kommt. Derartige Beobachtungen sind typisch fiir die untersuchten
polykatenaren Molekiile und werden in Abschnitt 3.4 ausfiihrlicher besprochen.

Details zur Berechnung sowie eine Ubersicht nzeiie verschiedener Verbindungen sind im Anhang A.4 zu finden.
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Abbildung 3.2.2 Charakterisierung der la3d-Phase der Verbindung A3!'%/H. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und
Kiihlkurve. (b) Textur der Cub/la3d-Phase im ersten Heizen bei 7= 120 °C. Dabei ist im Cub—Luft-Kontaktbereich
eine flir kubische Mesophasen typische ungleichmiBige Phasengrenze zu beobachten'. (c) Réntgendiffraktogramm
bei 7= 116 °C. Vergleichend zu den berechneten d-Werten (dbver) sind die gemessenen d-Werte der Reflexe (dgem)
angegeben. (d) Experimentelle Elektronendichtekarten; blaue Bereiche représentieren eine hohe und rote Bereiche
eine geringe Elektronendichte.
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Die symmetrische Verbindung A21%/2!° (Abb. 3.2.3) ist an beiden endstidndigen Benzenringen
in 3- und 4-Position substituiert. Beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze kann bei
T = 200 °C die Ausbildung einer durch Schlieren und Ficher gekennzeichneten Textur
beobachtet werden, die bis zur Kristallisation der Verbindung bei 7' = 146 °C unveridndert
erscheint (Abb. 3.2.3b). Die Ausbildung dieser Textur belegt in Kombination mit den
durchgefiihrten DSC-Messungen (Abb 3.2.3a) das Vorhandensein einer SmC-Phase.

iAlle Aufnahmen kubischer Mesophasen erfolgten mit einer automatischen Belichtungsanpassung. Aufgrund
dessen erscheinen die Texturen nicht schwarz, wie in Abbildung 1.2 gezeigt, sondern infolge der Lichtabsorption
des m-Systems (Amax ~ 375 nm) in gelblichen Farbtonen.
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Abbildung 3.2.3 Charakterisiecrung der Verbindung A2!/21°, (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve.
(b) Textur der SmC-Phase beim Abkiihlen aus der Isoz-Phase bei 7= 202 °C.

Das Bithiophenderivat A3'%/1'° (Abb. 3.2.5, Ref.'*) tréigt ebenfalls vier Alkylketten, jedoch
einem anderen Muster folgend: ein Benzenring ist in 3-, 4- und 5-Position substituiert, der
andere in 4-Position. Hier findet man, #hnlich Verbindung A3'/H, ausschlieBlich eine
kubische Mesophase. Die optische Isotropie ist im Falle dieser Verbindung jedoch, anders als
fiir Verbindung A3!%/H (Abb. 3.2.4f), vom Winkel zwischen Analysator (A) und Polarisator
(P) abhéngig. Bei leichter Auslenkung des Analysators im Uhrzeigersinn kann das Auftreten
von Arealen unterschiedlicher Helligkeit beobachtet werden. Erfolgt die Auslenkung des
Analysators entgegen des Uhrzeigersinns so erscheint auch die Helligkeit der
unterschiedlichen Bereiche invertiert (Abb. 3.2.4c,d). Zwischen exakt gekreuzten
Polarisatoren erscheint die Textur einheitlich dunkel, wobei die Helligkeit dem Mittel der
hellen und dunklen Dominen bei entkreuzten Polarisatoren entspricht (Abb. 3.2.4e, links).
Eine Rotation der Probe zwischen gekreuzten Polarisatoren ergibt hingegen keine
Verdnderung (Abb. 3.2.4e, rechts), was eine spontan erzeugte Chiralitit in Form eines
Konglomerats optisch aktiver Doménen belegt. Im Heizvorgang kann bei T = 183 °C ein
direkter Ubergang zur achiralen Fliissigkeit (Iso,) festgestellt werden, an dem die
unterschiedlichen Areale unter ZerflieBen der Probe verschwinden. Hingegen fithrt das
anschlieBende Abkiihlen aus dieser isotropen Schmelze bei 7= 178 °C zur Ausbildung von
zunichst kleinen, bei Verweilen bei dieser Temperatur zunehmend gréBer werdende,
zirkularer Dominen unterschiedlicher Helligkeit, was erneut unter Verwendung eines leicht
aus der 90°-Stellung gedrehten Analysators beobachtet werden kann (Abb. 3.2.4a,b). Die
zeitliche Verdnderung der Erscheinung der Areale sowie das widerstandslose Scheren der
Probe belegen den fluiden Charakter dieser Phase (Iso'*!). Bei Abkiihlung auf 7'= 173 °C
kommt es zu einer Verinderung der Gestalt der Domédnen in Kombination mit einer
sprunghaften Erhohung der Viskositit der Probe am Ubergang zur Cub-Phase unter Erhalt der
Konglomeratstruktur (Abb. 3.2.4c,d). Bis zur Kristallisation bei 7 = 109 °C kann keine
weitere Phasenumwandlung beobachtet werden.
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Abbildung 3.2.4 Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der Verbindung (a—€) A3!%1'% sowie (f) der
Verbindung A3'%/H illustrieren die signifikanten Unterschiede zwischen den beiden kubischen Phasentypen Im3m
und /a3d, die Pfeile geben die Stellung des Polarisators (P) und des Analysators (A) zueinander an. (a,b) Chirale
Fliissigkeit Iso1*] bei 7= 178 °C nach Temperieren in der Iso2-Phase (20 min) und anschlieBendem Abkiihlen.
(c—e) Chirale kubische Im3m-Phase nach Abkiihlen aus der Isoil*)-Phase bei T = 174 °C bei verinderter
Analysatorstellung. (c,d) Ein leicht aus der 90°-Stellung gedrehter Analysator visualisiert chirale Doménen
wohingegen (e) die Probe zwischen exakt gekreuzten Polarisatoren einheitlich hell erscheint (links), genauso wie
bei Rotation der Probe im Strahlengang (rechts). (f) Im Gegensatz zur chiralen /m3m-Phase ist die /a3d-Phase
optisch inaktiv, sodass eine Entkreuzung der Polarisatoren keine Verdnderung bewirkt; aufgenommen ist hier
Verbindung A3'%/H bei T = 155 °C nach dem Abkiihlen aus der Isoz-Phase.

In der DSC-Heizkurve ist neben dem stark endothermen Cr—Cub-Ubergang bei T = 134 °C
eine weitere Umwandlung mit einer geringeren Enthalpieinderung AH = 2.2 kJ/mol bei
T = 183 °C auszumachen. In der Kiihlkurve ist im Temperaturbereich von 7 = 180 °C bis
T = 174 °C ein breiter Exotherm zu finden, dessen Maximum bei 7 = 178 °C mit der
beobachteten Bildung kreisrunder Areale unterschiedlicher Helligkeit zusammenfillt. Die sehr
geringe Enthalpieinderung AH = 0.3 kJ/mol konnte hierbei aus einem Energiegewinn infolge
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der chiralen Segregation resultieren. Andererseits konnten diese breiten Umwandlungen als
Knick in der Basislinie und nicht als enthalpischer Effekt interpretiert werden, was von einer
Cp-Anomalie herrithren konnte'*2, Ein scharfer Peak bei 7' = 173 °C kennzeichnet den
Ubergang zur viskosen Mesophase wihrend die stark exotherme Umwandlung bei 7= 109 °C
aus der Kristallisation der Verbindung resultiert (Abb. 3.2.5a).
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Abbildung 3.2.5 Charakterisierung der Verbindung A31%/1!°, (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve mit
VergroBerung im Isox-Isoil*-Cub-Bereich. (b) Kleinwinkelstreuung der Im3m-Phase bei T = 140 °C.
(c) Reprisentative Elektronendichtekarte. Gezeigt sind hier die drei separierten aromatischen Regionen mit hoher
Elektronendichte (blau, pink, gelb); wiedergegeben aus Ref.%? mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

Rontgenographische Untersuchungen der kubischen Phase der Verbindung A3!%/1'° mit einer
Synchrotronquelle bei 140 °C ergeben ein Diffraktogramm mit neun scharfen Reflexen, deren
d-Werte im reziproken Verhltnis V6:V10:V12:V14:V16:V18:N20:124:326 stehen und sich so
einer Raumgruppe mit /m3m-Symmetrie zuordnen lassen (Abb. 3.2.5b). Der Gitterparameter
kann zu acp, = 17.9 nm berechnet werden und ist erwartungsgemil grofer als der der
la3d-Phase von Verbindung A3'%/H (g = 11.0 nm). Somit ist auch die Anzahl der Molekiile
in einer Elementarzelle nzen. ~ 2900 signifikant hoher (nzene ~ 780 fiir A3'%/H). Dagegen stellt
die fluide Phase oberhalb der kubischen Mesophase keine fliissigkristalline Phase dar. Es
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handelt sich hierbei um eine Fliissigkeit, die aufgrund der Bildung von chiralen
Konglomeraten innerhalb dieser Phase als Isoi*! bezeichnet wird'*’. Die zweite, achiral
isotrop fliissige Phase bei hoherer Temperatur wird als Iso, bezeichnet. Im Gegensatz zur
chiralen Konglomeratstruktur der /m3m-Phase der Verbindung A3'%/1'" ist die /a3d-Phase des
Bithiophens A3'/H optisch inaktiv (achiral), d.h. unabhingig von der Orientierung der
Polarisatoren wird immer ein einheitlich isotropes Erscheinungsbild ohne Doménenstruktur
beobachtet (Abb. 3.2.4f). Dieser Unterschied zwischen den beiden kubischen Phasen stellt ein
wesentliches Mittel zur Unterscheidung dieser beiden kubischen Phasentypen bei
polykatenaren Verbindungen dar und wird im Detail in Kapitel 5 dieser Arbeit erldutert.
Verbindung A3'%/2'° (Abb. 3.2.6) besitzt insgesamt fiinf Alkylketten, welche in 3-, 4-, und
5- bzw. in 3- und 4-Position an die terminalen Benzenringe angekniipft sind. Beim Abkiihlen
aus der isotropen Schmelze bildet sich eine an eine kolumnare Phase erinnernde
sphérolithische Textur aus, die bis zur Kristallisation der Verbindung unveréndert erscheint
(Abb. 3.2.6a). Das Rontgenbeugungsbild zeigt eine diffuse Streuung im Weitwinkelbereich
bei d = 0.46 nm was den fliissigkristallinen Charakter der Phase belegt (Abb. 3.2.6b). Die im
Kleinwinkelbereich auftretenden Reflexe belegen die hexagonale Symmetrie (Abb. 3.2.6c¢).
Der ermittelte hexagonale Gitterparameter anex betrdgt 4.5 nm. Fiir diese kolumnare Phase
wird das fiir polykatenare Verbindungen géngige Modell einer Béanderstruktur mit
rotationsungeordneten Béndern angenommen. Die Anzahl der Molekiile im Querschnitt der

Biinder betriigt circa vier Molekiile',
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Abbildung 3.2.6 Charakterisierung der Verbindung A3!%/219, (a) Texturaufnahme der Colhex-Phase zwischen
gekreuzten Polarisatoren bei 7 = 136 °C nach dem Abkiihlen aus der isotropen Fliissigkeit. (b) Das
Rontgenbeugungsbild der Weitwinkelstreuung bei 7= 130 °C zeigt die fiir die LC-Phase typische diffuse Streuung.
(c) Rontgenbeugungsbild der Kleinwinkelstreuung bei 7= 130 °C.

Details zur Berechnung sowie eine Zusammenstellung nzele aller rontgenographisch untersuchten Col-Phasen sind
im Anhang A.4 zu finden.
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Die Verbindungen AN'"/1" bilden in Abhingigkeit von der Anzahl der terminalen
Alkylketten und des Phasentypen aus. Die
symmetrische Verbindung A2'/2' besitzt eine stibchenférmige Gestalt und bildet eine SmC-
Phase aus. Hingegen wird fiir die mit fiinf langen Alkylketten versehene Verbindung A3'%/21°
eine kolumnare Phase gefunden. Durch eine stark unsymmetrische Gestalt, realisiert fiir die
Verbindungen A3'%/1'° und A3!%/H, werden hingegen kubische Phasen deutlich begiinstigt,
wodurch insgesamt die typische Reihe SmC—Cub—Col beobachtet werden kann, wie sie auch
fiir andere polykatenare Verbindungen gefunden wurde!®!3 (Abb. 3.2.7).
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Abbildung 3.2.7 Zusammenhang zwischen Kettenanzahl,
decyloxysubstituierter Bithiophene AN,

Substitutionsmuster und Mesophasenverhalten

3.3 Einfluss einer Lingenvariation einer oder mehrerer Alkylketten

Im Folgenden werden zwischen  der

die Alkylkettenlénge,
Substitutionsmuster und Mesophasenverhalten dargelegt. Die Verbindungen A2!/2'" mit
2 + 2 Ketten und A3'%/2'° mit 3 + 2 Ketten bilden smektische bzw. kolumnare Phasen aus und
flankieren somit das Gebiet in dem die gewliinschten bikontinuierlich kubischen Mesophasen
ausgebildet werden konnen. So sollte zunédchst gepriift werden, ob durch eine Verringerung
des Alkylkettenvolumens (Alkylkettenverkiirzung) an einem der terminalen Benzenringe und
die damit verbundene Erh6hung der Imbalance der Kettenverteilung im Falle des Bithiophens

A31%21% kybische Phasen favorisiert werden konnen. Im Gegensatz dazu wurde fiir

Zusammenhinge
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Verbindung A2'%/2'° gepriift, ob eine Kettenverlingerung zu einem Ubergang von SmC zu
Cub fiihrt (Abb. 3.3.1).
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Abbildung 3.3.1 Schematische Darstellung des Einflusses auf das Kettenvolumen und die Kettenverteilung bei
Variation eines oder mehrerer Alkylsubstituenten an einem der beiden terminalen Benzenringe.

Verbindung A2!/21% (Abb. 3.3.2) zeigt eine enantiotrope LC-Phase, welche beim Abkiihlen
aus der isotropen Schmelze (Iso2) eine stark doppelbrechende Féchertextur ausbildet, die bis
zur Kristallisation der Verbindung unveréindert erhalten bleibt (Abb. 3.3.2b). Die strukturelle
Ahnlichkeit zu Verbindung A2'%/2' legt die Vermutung einer SmC-Phase nahe, wobei durch
rontgenographische Untersuchungen eine Schichtstruktur belegt werden kann. Neben der fur
flussigkristalline Phasen charakteristischen diffusen Streuung im Weitwinkelbereich ist im
Kleinwinkelbereich ein Schichtreflex zu beobachten (Abb. 3.3.2c,d). Dabei kann aufgrund
einer schlechten Orientierung der Probe nicht zwischen einer SmA- und SmC-Phase
unterschieden werden. Da nach Scheren keine fiir SmA-Phasen typisch optisch isotrope
Textur homeotrop orientierter Bereiche gefunden wird, wird von einer SmC-Phase
ausgegangen. Die sphirolithische Textur legt jedoch eine zusétzliche Modulation der
Schichten nahe, welche jedoch in den XRD-Experimenten nicht beobachtet werden kann, was
auf eine ungeniigende Orientierung der Probe und damit verbundene schwach auftretende
Kreuzreflexe oder eine unzureichende Korrelationslange der Periodizitit der Modulation
zuriickzufiihren ist. Diese Phase wird hier als SmC bezeichnet. Der Schichtabstand wurde
dabei zu d = 3.7 nm ermittelt, woraus mit einer Molekiillinge in der gestreckten
Konformation Lmax ~ 6.4 nm nach d/Lm.x = cosf ein maximaler Neigungswinkel f ~ 55°
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moglich ist. Die Faltung der Alkylketten oder deren Interkalation kann jedoch zu geringeren
Neigungswinkeln fithren, was auf alle hier diskutierten SmC-Phasen zutrifft.
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Abbildung 3.3.2 Charakterisierung der Verbindung A2'6/2' (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve.
(b) Texturaufnahme der SmC-Phase bei 7 = 184 °C nach dem Abkithlen aus der Isoz-Phase.
(c) Rontgenbeugungsbild der Weitwinkelstreuung. (d) Rontgenbeugungsbild der Kleinwinkelstreuung.

Fir Verbindung A3'%/2! (Tab. 3.3.1) kann unter dem Polarisationsmikroskop im
Temperaturbereich von 7= 137 °C bis 7' = 183 °C die Ausbildung einer viskosen und optisch
isotropen Mesophase beobachtet werden. Eine Auslenkung des Analysators zeigt dabei keine
Verdanderung des Erscheinungsbildes, d. h. es handelt sich um eine achirale Cub-Phase. Beim
Abkiihlen aus der isotropen Fliissigkeit (Iso») tritt bei 7= 175 °C eine schlagartige Erhohung
der Viskositdt auf. Es werden, unabhingig von der Stellung des Analysators, keine optisch
aktiven Doménen gefunden. Diese Phase bleibt bis zur Kristallisation bei 7' = 105 °C
unverdndert. Die Abwesenheit chiraler Doménen spricht fiir die Ausbildung einer kubischen
Phase des la3d-Typs. Réntgenographische Untersuchungen (Synchrotronquelle) liefern
insgesamt sieben Reflexe im Kleinwinkelbereich, welche den (4kl)-Werten (211), (220),
(321), (400), (420), (332) und (422) eines la3d-Gitters zugeordnet werden konnen. Der
Gitterparameter betriigt acw = 11.1 nm (fiir weitere Details s. SI-Teil der Ref.!3?).

Verbindung A3'%/25 (Abb. 3.3.3) zeigt beim Heizen in einem kleinen Temperaurbereich
zwischen 7= 128 °C und T = 133 °C zunichst eine optisch inaktive kubische Phase. Beim
Abkiihlen aus der isotropen Schmelze (Iso») kann bei 7= 128 °C die Ausbildung einer an eine
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kolumnare Mesophase erinnernde sphérolithische Textur beobachtet werden, welche sofort
durch eine optisch isotrope kubische Phase verdringt wird (Abb. 3.3.3b,c). Ein weiteres
Abkiihlen fithrt im Gegensatz zum Bithiophen A3'%/2! zu einer raschen Bildung
doppelbrechender Bereiche, sodass die Probe bei Abkiithlung auf Raumtemperatur komplett
doppelbrechend erscheint (Abb. 3.3.3d).
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T Cub/
L/ la3d
X
endo

Cr \ Iso,

Cub//a3d + M,™ \ Iso, LTI, PG AN B 1 NS R
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Abbildung 3.3.3 Mesophasenverhalten der Verbindung A3!%/25, (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve.
(b) Textur einer metastabilen kolumnaren Phase, welche sofort von einer kubischen Mesophase ersetzt wird;
aufgenommen bei 7'= 126 °C nach dem Abkiihlen aus der Iso2-Phase. (¢) Leicht doppelbrechende Cub-Phase bei
T = 110 °C. Die intensivierte Doppelbrechung entlang der Grenzen zwischen den Kristalliten deutet auf eine
spannungsinduzierte Doppelbrechung hin. (d) Durch senkrecht zueinander verlaufende Linien (Ausschnitt rechts
unten) gekennzeichnete Textur einer unbekannten Mesophase bei 7= 100 °C, hier als M bezeichnet.

Fir das Bithiophen A3'%/2% liegen keine Daten aus rontgenographischen Messungen vor,
sodass die Phasenzuordnung auf optischen und kalorimetrischen Beobachtungen basierte. Das
viskose und auch bei Auslenkung des Analysators optisch homogene Erscheinungsbild im
Heizen kann einer achiralen kubischen /a3d-Phase zugewiesen werden. Im Kiihlen wird
zunichst eine metastabile kolumnare Phase ausgebildet, die anschlieBend von einer kubischen
la3d-Phase ersetzt wird. Diese ist zunichst, #hnlich Verbindung A3'®/H, durch leicht
doppelbrechende Streifen gekennzeichnet, was auf eine spannungsinduzierte Doppelbrechung
hindeutet (Abb. 3.3.3c, Abschnitt 3.4). Allerdings kann mit fallender Temperatur bei
T ~ 100 °C eine schlagartige Zunahme der Doppelbrechung beobachtet werden, wodurch das
Erscheinungsbild der Verbindung durch senkrecht zueinander verlaufende Streifen
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charakterisiert ist (Abb. 3.3.3d). Hierbei konnte es sich um eine Phasenumwandlung zu einer
unbekannten 3D-Phase handeln (M;™, Abschnitt 3.4; s. auch Anhang, Abb. A22).

Bei Verbindung A3'/2' (Abb. 3.3.4) wird beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze
(Iso2) bei T = 171 °C die Ausbildung einer Schlierentextur beobachtet, welche bis zur
Kristallisation bei 7 = 125 °C unverindert bleibt und einer SmC-Phase zugeordnet werden
kann (Abb. 3.3.4b). Rontgenographische Untersuchungen an einer orientierten Probe
bestdtigen diese Annahme. Im Weitwinkelbereich ist hier die fiir LC-Phasen typische diffuse
Streuung auszumachen, wihrend im Kleinwinkelbereich scharfe Schichtreflexe auftreten
(Abb. 3.3.4¢,d). Der Schichtabstand d konnte zu 3.6 nm berechnet werden. Weiterhin kann
mithilfe des Chi-Scans der Weit- und der Kleinwinkelstreuung ein Neigungswinkel f = 45°
ermittelt werden (Abb. 3.3.4e). Uber die Beziehung d/Lumax = cosf kann mit einer maximalen
Molekiillinge Lmax ~ 4.5 nm ein etwas geringerer Tilt von 37° berechnet werden.
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Abbildung 3.3.4 Charakterisierung des Bithiophens A3!/2!°, (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve.
(b) Schlierentextur der SmC-Phase bei 7' = 170 °C nach dem Abkiihlen aus der isotropen Fliissigkeit. (c) Weit-
winkelstreuung bei 7 = 160 °C mit graphisch ermittelten Neigungswinkel f. (d) Kleinwinkelstreuung bei
T = 160 °C. (e) Chi-Scan der Weit- und der Kleinwinkelstreuung. (f) Schematische Darstellung der
Molekiilanordnung in dieser SmC-Phase.

Bei Verbindung A35/21° (Abb. 3.3.5) beobachtet man bei 7= 117 °C einen Phaseniibergang,
bei dem zunichst die Ausbildung einer unspezifischen doppelbrechenden Textur (M)
beobachtet werden kann. Die Probe ist hochviskos und geht bei 7'~ 138 °C in eine optisch
inaktive kubische Phase iiber, bis bei 7 = 144 °C der Ubergang in die isotrope Fliissigkeit
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(Iso2) erfolgt. Beim Abkiihlen aus der Iso;-Phase kann bei 7= 138 °C die Ausbildung einer
fiir kolumnare Phasen typischen sphérolithischen Textur beobachtet werden, welche sofort
von einer viskosen, doppelbrechenden Mesophase verdriangt wird. (M;™, Abb. 3.3.5¢,d).
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Abbildung 3.3.5 Charakterisierung der Verbindung A35/21°. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve.
(b) Kleinwinkelstreuung der /a3d-Phase und einer unbekannten Mesophase Mx. Aufgrund der Uberlagerung der
Reflexe beider Phasen konnte lediglich die Cub-Phase im Hochtemperaturbereich identifiziert werden (kleiner
Ausschnitt). (¢) Aufnahme der Col-Mi™-Umwandlung beim Kiihlen aus der Iso:-Phase bei T = 138 °C; die
vertikalen Farbénderungen resultieren aus der Betrachtung in einer Keilzelle. (d) Unbekannte Mesophase M bei

T=120°C.

Rontgenographische Untersuchungen am Iso,~Col-Ubergang bei T = 139 °C liefern neben
einer diffusen Streuung im Weitwinkelbereich bei d = 0.46 nm, was den fliissigkristallinen
Charakter der Phase belegt, mehrere Reflexe im Kleinwinkelbereich. Diese stehen im fiir
hexagonale Phasen typischen Verhiltnis 1:1/7/3:% wobei der hexagonale Gitterparameter dnex
zu 4.2 nm berechnet werden konnte. Die Textur der gebildeten viskoelastischen Mesophase
bei tieferer Temperatur ist durch zahlreiche senkrecht zueinander verlaufende Streifen
gekennzeichnet, was moglicherweise auf eine tetragonale 3D-Phase hindeutet (M;™,
Abb. 3.3.5d; siche hierzu Abschnitt 3.4). Eine weitere Erniedrigung der Temperatur fithrt zu
keiner weiteren Phasenumwandlung. DSC-Messungen (Abb. 3.3.5a) liefern im Heizzyklus
den Cr-Mx- und den Cub-Iso,-Ubergang als scharfe endotherme Peaks bei 7= 117 °C bzw.
T = 144 °C. Die Umwandlung M,—Cub wird erst unter starker VergréBerung des betreffenden
Temperaturbereichs sichtbar. In der Kiihlkurve ist lediglich ein scharfer Exotherm fiir die
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Iso,-LC-Umwandlung bei 7' = 138 °C zu finden. Weiter konnte das Mesophasenverhalten
durch Rontgenbeugung mithilfe einer Synchrotronquelle untersucht werden. Hier liefern die
Messungen fiir die beobachtete optisch isotrope Mesophase im Heizen insgesamt 6 Reflexe,
die in einem fiir /a3d-Phasen typischen reziprokem Verhiltnis V6:V8:V14:\16:122:124 stehen
und den (hkl)-Werten (211), (220), (321), (400), (332) und (422) zugeordnet werden kénnen.
Dabei konnte der Gitterparameter acwy, mit 9.1 nm berechnet werden. Bei tieferen
Messtemperaturen (120 °C) resultiert hingegen kein eindeutiges Diffraktogramm, welches
eine Mischung aus den Reflexen der Cub-Phase und weiteren Reflexen einer unbekannten
Mesophase darstellt. Derartige unspezifische Mesophasen, die am Cr-LC-Ubergang
beobachtet werden und moglicherweise ein gleichzeitiges Vorliegen M/Cub représentieren,
werden als My bezeichnet. Die hier auftretende My-Phase konnte nicht identifiziert werden.

Insgesamt stimmen die optischen Untersuchungen gut mit den Ergebnissen aus den
rontgenographischen Messungen iiberein. Das Mesophasenverhalten der Verbindung A3%/21
ist somit durch eine Konkurrenz aus einer kolumnaren LC-Phase, einer kubischen Mesophase
und einer oder mdglicherweise zwei unbekannten Mesophasen (My, M;™) gekennzeichnet
und erinnert an das Verhalten der Verbindung A3'%/25 (Abb. 3.3.3).

Das Mesophasenverhalten der flinfkettigen Verbindungen A3"/2" sowie Verbindung
A2'6/2'% mit unterschiedlichen Kettenléingen an den Molekiilenden sind in Tabelle 3.3.1 und in
Abbildung 3.3.6a im Vergleich zum Bithiophen A3'%/2' mit ausschlieBlich Cjo-Ketten
graphisch dargestellt. Dabei zeigt nur das 3,4-Dimethoxybenzoat A3!%/2! eine enantiotrope
kubische Mesophase. Alle anderen Verbindungen zeigen smektische Phasen (A2'%/2' und
A31/2'%  oder bilden die gesuchten kubischen Phasen lediglich in kleinen
Temperaturbereichen und in Konkurrenz zu kolumnaren und doppelbrechende 3D-Phasen aus
(A3'9/25 und A3%21Y).

Tabelle 3.3 Phasenumwandlungstemperaturen und rdntgenographische Daten der Verbindungen A2!4/21% und
A3"2m2

OCHams
0 A\
@4 S | S O ° OCmH2m+1
Hp141CrO o) O N o]
Verbindung n m 7/°C [AH/kJ-mol™'] a/mm  d/nm
A219210  (34)-16 10 H2: Cr 148 [57.7] SmC 191 [7.6] Isos 3.7

H2: Cr 137 [44.6] Cub/Ia3d 183 [3.3] Iso»

10/91 _ _
A2 (4101 K1: Tsoz 175 [2.5] Cub/Ia3d 105 [37.3] Cr s
H2: Cr 128 [54.1] Cub/ia3d 133 [2.9] Tsos
10/95 _ —
A3T2° (343105 K1: Is0 127 [2.1] Cub/la3d + M, ™
A3 (3451 10 H2: Cr 147 [36.3] SmC 173 [2.1] Iso 3.6

H2: Cr 117 [41.8] My 138 [-] Cub//a3d 144 [4.1]Ts02  9.1cu

5/910 )
AF2 (3.45)-5 10 K1: 1502 137 [3.5] Colpex + M, T 4200

2Angegeben sind die Werte der Peaktemp. der zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten Kithlkurve (K1; 10 K/min).
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Abbildung 3.3.6 Effekt der Kettenlinge auf das Phasenverhalten polykatenarer Molekiile. (a) Einfluss einer
Kettenldngenvariation auf die Phasenumwandlungstemperaturen. (b) Schematische Darstellung des Einflusses der
Variation einer einzelnen endstdndigen Alkylkette auf das Kettenvolumen und die Symmetrie der Kettenverteilung.
Dieser im Gegensatz zu (a) geringfiigige strukturelle Eingriff sollte ein genaueres Bild zu bikontinuierlich kubische
Mesophasen liefern.

Diese erhaltenen Ergebnisse stiitzen die aus 3.2 gewonnenen Erkenntnisse, wonach ein starkes
Ungleichgewicht des Kettenvolumens an den beiden Enden innerhalb des Molekiils, wie in
Verbindung A3!°/2! gegeben, die Ausbildung der Cub-Phasen besonders begiinstigt. Zum
einen scheint bei den Verbindungen A3!'%/H, A3'%/1'° und A3!%/2! ein ideales Aromat/Ketten-
Verhiltnis fiir die Ausbildung von bikontinuierlich kubischen Phasen vorzuliegen. Zum
anderen beglinstigt die kegelformige Gestalt dieser Molekiille eine Kriimmung der
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Aromat/Aliphat-Grenzfliche durch die Moglichkeit einer nicht vollstdndig antiparallelen
Ausrichtung der sterischen Dipole!**. Daher dienten die Verbindungen A3'%/H und A3'%/1'?
als Grundstrukturen fiir weitere Strukturvariationen. So wurde um Verbindung A3'%/1' eine
homologe Reihe aufgebaut, bei der die Lénge der einzelnen terminalen Alkylkette schrittweise
verkiirzt (A3'%/1'-A3'/18) bzw. verlangert (A3'%12-A3'%/1'%) wurde. Im Gegensatz zu den
zuvor dargestellten Variationen stellt diese homologe Serie an Bithiophenen A aufgrund der
sukzessiven Anderung von nur einer endstindigen Kette einen geringfiigigen Eingriff in die
Struktur dar, sodass diese einen detaillierteren Blick auf molekularen Parameter, welche
bikontinuierlich kubische Phasen begiinstigen, ermdglichen sollte (Abb. 3.3.6b und
Tab. 3.3.2).

Tabelle 3.3.2 Phasenumwandlungstemperaturen und Gitterparameter der Verbindungen A3"/1".2
H2n+10nO

) B O o
H2n+1CnO‘©_( W@OC"IHWNH
oGO O ©
Verb. n m T/°C [AH /kJ-mol™!] Acun/NM
H2: Cr 119 [55.3] Cub/la3d 192 [1.5] Iso,
10/791
A3TAT 101 K1: Tsoz 192 [0.2] Tso1* [0.3] 170 Cub/Ia3d 1.4
A3 10 H2: Cr 115 [26.5] Cub/la3d [1.7] 199 Iso, L6

K2: Is0z 197 [0.2] Iso1*] 174 [0.5] Cub/la3d 54 [3.0] Cr’

H2: Cr 105 [31.2] Cub*V/Im3m + M 149° [-] Cub/la3d 194 [1.7] Isos
K1: Isoy 193 [0.1] Isos*! 174 [0.2] Cub/la3d 37 [4.6] Cr’

H2: Cr 118 [43.6] Cub/Ia3d + M; 152° [] Cub™*)/Im3m 188 [1.3]Iso2  12.9434
K1: Iso, 189 [1.3] Iso;™ 173 [0.5] Cub*)/Im3m 62 [4.2] Cr’ 17215

H2: Cr 117 [42.1] Cub™/Im3m 186 [2.0] Iso>

A3"14 10 4

A3'%1¢ 10 6

10/18
A3TAE 108 K1: Isop 184 [0.5] Iso1™) 175 [0.8] Cub*)/7m3m 49 [11.3] Cr’ 17.7
H2: Cr 134 [49.9] Cub™/Im3m 183 [2.2] Isos
10/110
A3TAT 1010 K1: Isos 178 [0.3] Iso1™ 173 [1.1] Cub™/Im3m 109 [46.0] Cr 17.9
A3 10 1o H2: Cr 125 [45.7] Cubt*/Im3m 179 [2.2] Isos
K1: Isop 173 [0.2] Isoi™*! 170 [1.2] Cubl!/Im3m 96 [40.2] Cr
A3 10 14 H2: Cr 107 [42.6] Cubt™/Im3m 176 [2.3] Isos
K2: Isoz 169 [0.1] Iso1™! 167 [1.6] Cub™V/Im3m 66 [10.6] Cr’
Az 1o 16 H2Cr 111 [48.3] CubtVim3m + Mi™ 165" [] Cub/la3d 175 [2.6] Iso:
K1: Iso, 168 [1.8] Cub/la3d + My 77 [70.5] Cr
Asyps o 1y 12 Cr107[56.9] Cubl*/m3m + M; [-] 162 Cub/la3d 174 [2.8] Isox
K1: Iso, 168 [1.3] Cub/la3d + M, 70 [12.8] Cr’
. _ 3, [*]
a3 ¢ ¢ (HICrl390552] My 171 [-] Cub/fa3d 205 [1.2] Isot*) 213 [0.3] Isoz 1

K1: Is02 212 [1.0] Iso,*) 177 [0.3] Cub/Ia3d 58 [19.4] Cr’

H2: Cr 100 [57.1] Cub™/Im3m 175 [1.9] Iso,

14/16
A3EIE 146 K1: Tsos 168 [0.1] Tso11*] 167 [1.3] Cubts/Zm3m 35 [31.5] Cr’

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten (K1)
oder zweiten DSC-Kiihlkurve (K2; 10 K/min). PBestimmung der Umwandlungstemperatur erfolgte unter dem
Polarisationsmikroskop.
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Die vierkettigen Verbindungen A3!%/1' (Ref.'*?) und A3'%/1? (Ref.'**) mit einer kurzen
Einzelkette (m = 1,2; Tab. 3.3.2) und drei langen Ketten am anderen Ende gehen beim Heizen
zunichst vom kristallinen Zustand in eine kubische Phase iiber. Diese ist bis zum Ubergang in
die isotrope Flissigkeit (Iso,) achiral, jedoch ldsst anschlieBendes Abkiihlen ein Konglomerat
optisch aktiver Doménen erkennen, wobei die Proben ihren fluiden Charakter iiber einen
breiten Temperaturbereich von ~ 20 °C beibehalten (Iso;*]). Bei dieser Temperatur kann das
Wachstum einer achiralen und optisch isotropen Mesophase mit hoher Viskositit beobachtet
werden. Die Wachstumskeime entspringen dabei den Doménengrenzen von wo aus die Phase
radial weiterwichst. In den DSC-Kiihlkurven sind der Iso,—Iso;*l-Ubergang sowie der
Iso;*1-Cub/Ia3d-Ubergang als breite Exotherme zu finden. Fiir nihere Erlduterungen sei an
dieser Stelle auf Kapitel 5 verwiesen. Das Fehlen einer Konglomeratstruktur deutet auf die
Ausbildung einer Ja3d-Phase hin. Beide Verbindungen wurden diesbeziiglich
rontgenographisch untersucht. Fiir das Bithiophen A3'%/1! liefern die Rontgenuntersuchungen
(Synchrotronquelle, fiir weitere Details s. SI-Teil der Ref.!*?) bei 7 = 125 °C die fiir diesen
Phasentyp charakteristischen Reflexe (211), (220), (321), (400), (420), (332) und (422). Auch
Verbindung A3'%/1? zeigt in der kubischen Phase bei 7' = 130 °C neben einem diffusen
Weitwinkelreflex die beiden fiir /a3d-Phasen typischen (211)- und (220)-Reflexe im
Kleinwinkelbereich, wobei die entsprechenden d-Werte im reziproken Verhiltnis V6:\8
stehen. Die ermittelten Gitterparameter wurden fiir Verbindung A3'/1' zu acw = 11.4 nm und
fiir Verbindung A3'%/12 zu acw, = 11.5 nm berechnet.

Auch die Bithiophene A3'%/1* und A3'/1% mit verldngerter Alkylkette an einem
Molekiilende zeigen im Heizen einen Phaseniibergang in eine kubische Phase, wobei diese fiir
Verbindung A3'%/1* chiral und fiir Verbindung A3!%/1¢ achiral ist. Bei Temperierung knapp
oberhalb der Cr—Cub-Umwandlung kann fiir beide Verbindungen das langsame Wachstum
einer stark doppelbrechenden Textur beobachtet werden. Bei Erhhung der Temperatur wird
dieses Wachstum beschleunigt, bis diese unspezifische Textur bei 7 ~ 150 °C von einer
weiteren kubischen Phase verdridngt wird. Infolge dieser Phasensequenz kann fiir das
Bithiophen A3'%/1* ein Wechsel von chiral nach achiral (s. Anhang, Abb. A17) und fiir das
Bithiophen A3'%/1¢ der umgekehrte Fall achiral-chiral beobachtet werden (Abb. 3.3.7a,b).
Beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze (Iso;) kommt es zunédchst zur Ausbildung
zirkularer chiraler Doménen bei gleichzeitiger Fluiditit der Proben (Iso,™*), Abb. 3.3.7¢). Eine
weitere Abkiithlung bewirkt die gleichzeitige Ausbildung von Bereichen einer optisch
isotropen kubischen und einer stark doppelbrechenden, hochviskosen Phase. Bei Variation der
Kiihlgeschwindigkeit begtinstigt eine geringe Kiihlgeschwindigkeit (< 5 K/min) die
Ausbildung der Cub-Phase, eine hohe Kiihlgeschwindigkeit (> 10 K/min) hingegen die
Bildung der doppelbrechenden Phase (Abb. 3.3.7d). Das Mesophasenverhalten dieser beiden
Verbindungen wird nochmals in Kapitel 5 aufgegriffen. In den DSC-Heizkurven ist neben
dem stark endothermen Cr—Cub-Ubergang lediglich die Umwandlung in die isotrope
Fliissigkeit (Isoz) zu sehen. Im Temperaturbereich 7 ~ 150 °C, in dem optisch eine
Umwandlung zu beobachten ist, ist hingegen keine Anderung der Enthalpie festzustellen. In
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den Kiihlkurven ist fiir den Iso,—Iso;*-Ubergang ein breiter Exotherm und fiir den

Iso—LC-Ubergang ein scharfer Umwandlungspeak auszumachen (s. Anhang, Abb. Al).

Cub™/Im3m

Cub™/Im3m

ﬂ&v

Abbildung 3.3.7 Texturen der Verbindung A3!%/16. (a) Wachstum der kubischen Im3m-Phase bei T = 152 °C.
(b) Vollstéindig ausgebildete Im3m-Phase nach ca. 10 min Temperieren bei T = 152 °C. (¢) Chirale Isoi!*]-Phase
bei T = 174 °C nach Abkiihlen aus der Iso-Phase. (d) Konkurrenz der kubischen Mesophase und einer
unbekannten Phase Mx nach Abkiihlen aus der Isoi™*]-Phase bei 7= 171 °C. Zur Erkldrung der Farbunterschiede
zwischen (a,d) und (b,c) siehe Fuinote auf S. 34.

Die beobachteten Umwandlungen zwischen zwei verschiedenen kubischen Mesophasen sind
mit dem Ubergang zwischen der makroskopisch achiralen und der Konglomeratstruktur
verkniipft. Im Falle der Verbindung A3'%/1* erfolgt bei Temperaturerhohung ein Ubergang
von der chiralen Im3m- zur achiralen /a3d-Phase wihrend das Bithiophen A3!%/1°¢ eine
Umwandlung in umgekehrter Richtung zeigt (Ia3d—-Im3m). In beiden Fillen wird jeweils eine
weitere Mesophase als Zwischenstufe durchlaufen (Ms, s. Abschnitt 3.4), die als stabile
doppelbrechende Textur in Erscheinung tritt. Rontgenographische Untersuchungen der
Verbindung A3'%/1¢ belegen diese Annahme. Beim Heizen liefern die Messungen bei einer
Temperatur 7= 130 °C zwei Reflexe im Kleinwinkelbereich, die den (211)- und (220)-Reflex
eines la3d-Gitters zugeordnet werden konnen. Wird die Messung nach weiterer Aufheizung
auf eine Temperatur 7 = 165 °C durchgefiihrt, werden drei Reflexe im Kleinwinkelbereich
gefunden, welche den (hkl)-Werten (321), (420) und (510) eines Im3m-Gitters zuzuordnen
sind. Diese Ergebnisse liefern somit durch Abgleich mit den polarisationsmikroskopischen
Beobachtungen den Beleg fiir einen Ubergang zwischen den beiden verschiedenen kubischen
Phasentypen. Der Gitterparamater vergrofert sich infolge der Umwandlung von
acw(la3d) = 12.9 nm auf acw(Im3m) = 17.2 nm, wobei die Anzahl der Molekiile pro
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Elementarzelle von nzeie ~ 1100 auf nzqe ~ 2700 steigt. Die doppelbrechende Zwischenphase
konnte jedoch nicht miterfasst werden.

Die Verbindungen A3'%/18, A3'%/1'> und A3'%/1'* (Tab. 3.3.2) mit ldngeren Alkylketten an
einem der beiden Enden (m = §8,12,14) zeigen enantiotropes Mesophasenverhalten analog der
bereits besprochenen Verbindung A3'%/1'°. Im Heizzyklus wird eine kubische Phase mit
Konglomeratstruktur ausgebildet, wobei die Doménen nahe der Umwandlung in die isotrope
Fliissigkeit (Iso2) zu groBeren Arealen zusammenwachsen. Das Abkiihlen aus der Iso,-Phase
verlduft vergleichbar zu Verbindung A3'%/1'° unter Bildung einer chiralen Fliissigkeit (Iso;*]),
welche einer hochviskosen kubischen Mesophase weicht. Die Konglomeratstruktur mit scharf
abgegrenzten Bereichen unterschiedlicher Helligkeit bleibt bis zur Kristallisation der Probe
bei tieferen Temperaturen erhalten. Die DSC-Heizkurven zeigen neben dem stark
endothermen Cr—Cub-Ubergang die Cub—Iso,-Umwandlung mit geringerer Enthalpie. In den
Kiihlgraphen zeigt ein breiter Exotherm zunéchst den Ubergang in die Isoi*-Phase an und
eine scharfe Umwandlung den Ubergang in die Cub-Phase. Die stark exotherme Umwandlung
bei 7 < 100 °C ist der Kristallisation zuzuschreiben. Obwohl fiir die Verbindungen A3'%/18,
A31%/1'2 und A3'%/1' keine Daten aus rdntgenographischen Messungen vorliegen, kann aus
der Chiralitédt der kubischen Mesophase und der strukturellen Verwandtschaft zu Verbindung
A3'/1" auf den Im3m-Typ geschlossen werden.

Die Homologe A3'%/1'¢ und A3'%/1'® (Abb. 3.3.8) mit weiter verldngerten Alkylketten an
einem der beiden Enden (m = 16,18; Tab. 3.3.2) bilden analog Verbindung A3'"/1* am
Phasentibergang aus dem kristallinen Zustand zunéchst eine optisch aktive kubische Phase aus
(Abb. 3.3.8b). Zeitgleich kann das langsame Wachstum einer doppelbrechenden Phase
beobachtet werden (Abb. 3.3.8¢), wobei eine Temperaturerh6hung auch hier die Umwandlung
beschleunigt. Anschliefend kann bei 7' ~ 160 °C die Ausbildung einer optisch inaktiven
kubischen Phase beobachtet werden (Abb. 3.3.8d). Der Ubergang in den isotrop fliissigen
Zustand (Isoz) wird bei weiterer Temperaturerhdhung anhand einer schlagartigen Erhohung
der Fluiditdt der Proben festgestellt. Ein Abkiihlen aus der isotropen Schmelze (Iso,) lésst
zunédchst eine doppelbrechende sphérolithische Textur, dhnlich einer kolumnaren Phase,
erscheinen (Abb. 3.3.8¢). Eine Temperierung induziert das Wachstum einer optisch inaktiven
kubischen Mesophase. Wird eine Probe der jeweiligen Verbindung weiter abgekiihlt, kann ab
T ~ 160 °C die Ausbildung leicht doppelbrechender Streifen beobachtet werden, bis die
Proben bei weiterer Temperaturerniedrigung schlieBlich komplett doppelbrechend erscheinen
(Abb. 3.3.8f) und in der Folge kristallisieren. DSC-Untersuchungen liefern fiir beide
Verbindungen, in Kontrast zu den zuvor beschriebenen Beobachtungen unter dem
Polarisationsmikroskop, im Heizvorgang lediglich zwei scharfe Uberginge (Abb. 3.3.8a).
Diese sind den Umwandlungen Cr—Cub und Cub-Iso, zuzuordnen. Eine weitere, allerdings
sehr geringfiigige Enthalpieinderung kann durch VergroBerung des entsprechenden
Ausschnittes im Heizgraphen fiir Verbindung A3'%/1'8 bei 7 = 161 °C sichtbar gemacht
werden und kann dem Ubergang zwischen der doppelbrechenden und der achiralen kubischen
Mesophase zugeordnet werden. Im Kiihlzyklus sind die Iso,—Col- und Col-Cub-
Umwandlungen als ein verbreiterter Peak im Hochtemperaturbereich sowie die LC—Cr-
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Umwandlungen bei 7'~ 70 °C als Exotherme auszumachen. Die beobachtete Ausbildung stark
doppelbrechender Bereiche kann nicht als Enthalpie festgestellt werden, was moglicherweise
auf einen kontinuierlichen Ubergang hindeutet (s. Abschnitt 3.4 sowie Anhang, Abb. A23).

T

(a) bt ‘,,o Helzen
‘chuﬂ m }‘@‘Ocn":n
S . Cub™/Im3m

310/11! T
: Cub/

T M ja3d
endo -
T=161°C

Cr/ | Cub™/Im3m + M, Iso,

Kihlen Cublla3d + M, \Col Iso,
160

Abbildung 3.3.8 Charakterisiecrung der Verbindung A3!%/1'8, (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve.
(b—d) Texturen im ersten Heizen und (e,f) nach Abkiihlen aus der Iso2-Phase. (b) Chirale /m3m-Phase bei
T =130 °C. Aufgrund der temperaturabhingigen Doménenbildung (s. Abb. 3.7.3) sind die chiralen Doméinen am
Cr—Cub-Ubergang nur sehr klein (links) und erst durch eine nachtriigliche Bearbeitung (Kontrast, Helligkeit) der
Texturautnahmen sichtbar (rechts). (¢) Langsames Wachstum einer unbekannten 3D-Phase (M3) bei 7'= 130 °C
nach 30 min Temperieren. (d) Achirale /a3d-Phase bei T'= 167 °C. (¢) Kolumnare Phase bei T'= 166 °C. Dabei
resultiert die unterschiedliche vertikale Farbigkeit aus der Betrachtung der Probe in einer Keilzelle.
(f) Unbekannte Mesophase M4 bei 7= 90 °C.

Die Beobachtungen im Heizvorgang erinnern an das Verhalten der Verbindungen A3'/1* und
A3'%1% mit C4- und Ce-Kette am einfach substituierten Ende (Abb. 3.3.7). Somit ist auch in
diesen beiden Fillen von einem Cub—Cub-Ubergang auszugehen, wobei der chirale Im3m-Typ
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die Tieftemperaturphase und die optisch inaktive la3d-Form die Hochtemperaturphase
darstellen. Der Ubergang verlduft auch hier iiber eine nicht definierte Struktur, vermutlich
eine 3D-Phase (M;™ fiir Verb. A3'%/1', siche Abb. 3.4.1b und M; fiir Verb. A3'%/18), als
intermedidren Zustand, was als doppelbrechende Textur festzustellen ist. Beim Abkiihlen aus
der Iso,-Phase wird zunichst eine metastabile kolumnare Phase gebildet, welche durch den
optisch inaktiven Ia3d-Typ verdringt wird. Bei der anschlieBenden Entstehung und
Verstirkung der Doppelbrechung handelt es sich um einen kontinuierlichen Ubergang der aus
einer schrittweisen Verzerrung des kubischen Gitters resultieren kénnte (M4). Dabei verdndert
sich das Erscheinungsbild der Proben bereits bei relativ hohen Temperaturen, wodurch iiber
einen breiten Temperaturbereich Doppelbrechung ausgebildet wird.

Die Phasendiagramme in Abbildung 3.3.9 veranschaulichen das Mesophasenverhalten der
Verbindungen A3'"/1'-A3'/1"® fiir das Heizen und Kiihlen in Abhingigkeit von der
Kettenldnge m. Dabei kann fiir alle Verbindungen die Ausbildung bikontinuierlich kubischer
Mesophasen festgestellt werden. Insgesamt tendieren die Molekiile mit kurzen bzw. mit
langen Ketten zu achiralen la3d-Phasen, wihrend die Verbindungen mit mittleren
Kettenldngen chirale /m3m-Phasen bevorzugen. In den Kontaktregionen zwischen beiden
Phasentypen werden neben den Cub-Phasen auch konkurrierende 3D-Phasen beobachtet.
Dabei wirft der fiir die Kettenlingen m = 4,6 im Heizen beobachtete Wechsel von Im3m—Ila3d
zu la3d-Im3m Fragen auf, was unter Beriicksichtigung der Chiralitit in Kapitel 5 naher
erldutert wird. Weiterhin geht die Verldngerung der terminalen Kette mit einer schrittweisen
Destabilisierung der monotropen Iso;*!-Phase einher, bis diese fiir m = 16 und m = 18 durch
eine kolumnare LC-Phase ersetzt wird. Somit folgt die Kettenverldngerung der Phasensequenz
la3d-Im3m—Ia3d, was bereits fiir die homologen Serien ANBC-n und BABH-n gefunden
wurde?!.

Heizen Kihlen

| | T T 1 ' T
12 4 6 8 10 12 14 16 18 12 4 6 8 10 12 14 16 18

m m

Abbildung 3.3.9 Graphische Darstellung der Entwicklung des Phasentyps der homologen Verbindungen
A319/1'-A3'%/1'8 a]s Funktion der Alkylkettenlinge m. Sowohl im (a) Heizen als auch im (b) Kiihlen folgt die
Kettenverldngerung einer la3d-Im3m—Ila3d-Sequenz. Dabei kann auf Grundlage der hier beschriebenen Derivate
kein eindeutiger Riickschluss auf das Phasenverhalten der ungeradzahligen Homologe in den Grenzgebieten
(m=3,5,7,15) gezogen werden (durch gestrichelte Linien angedeutet). Die metastabilen Phasen im Kiihlen wurden
an dieser Stelle vernachléssigt, auch werden die unbekannten Phasen M (grau dargestellt) nicht weiter differenziert.
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Die Verbindungen A3°1¢ und A3'¥/1® (Abb. 3.3.10) wurden unter meiner Anleitung im
Rahmen einer Bachelorarbeit von Herrn TINO REPPE synthetisiert und charakterisiert und
sollen an dieser Stelle als Homologe mit verkiirzten bzw. verldngerten Alkylketten am
dreifach substituierten Ende (n = 6,14) vergleichend zu Verbindung A3'%/1¢ (n = 10) diskutiert
werden.

Bei Untersuchung einer Probe der Verbindung A3%1° mit Hexyloxyketten am dreifach
substituierten Ende kann unter dem Polarisationsmikroskop bei 7= 139 °C der Ubergang aus
dem kristallinen Zustand in eine doppelbrechende Mesophase (M3) beobachtet werden. Wird
die Verbindung weiter erhitzt, kommt es bei 7 ~ 170 °C zum Ubergang in eine optisch
inaktive kubische Phase, welche bis 7= 206 °C unverdndert bleibt. Bei dieser Temperatur
zerflieBt die Probe, wobei zwischen entkreuzten Polarisatoren die Ausbildung und
VergroBerung von chiralen Doménen beobachtet wird (Isoi*!). Diese Verschwinden am
Ubergang zur optisch inaktiven Iso,-Phase bei 7= 213 °C. Bei Abkiihlung aus der Iso,-Phase
erscheint bei 7= 212 °C ein Konglomerat zirkularer chiraler Doménen (Iso;!*!). Der fluide
Charakter, der durch das Flielen der Probe und durch die Bewegung von Luftblasen angezeigt
wird, bleibt bei weiterer Abkiihlung bis zu einer Temperatur 7 ~ 180 °C erhalten. Bei dieser
Temperatur kann bei einer niedrigen Kiihlrate in der Grofenordnung von 1-2 K/min das
Wachstum einer hochviskosen, optisch isotropen und achiralen kubischen Mesophase
beobachtet werden, wobei es sich um eine /a3d-Phase handelt. Bei einer schnellen Abkiihlung
der Probe aus der chiralen Fliissigkeit kann die Ausbildung einer doppelbrechenden Textur
beobachtet werden, wodurch eine Konkurrenz zu einer weiteren Mesophase (M,™)
angedeutet wird. Die einmal gebildete doppelbrechende Textur bleibt in der Folge bis zur
Kristallisation unverdndert erhalten. Eine Untersuchung der Verbindung mithilfe von
Rontgenbeugungsexperimenten liefert in Abhéngigkeit von der Temperatur unterschiedliche
Streubilder. Bei 150 °C und 180 °C werden eine diffuse Streuung im Weitwinkel- sowie vier
weitere scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich gefunden. Die d-Werte der Hochtemperatur-
phase stehen im reziproken Verhiltnis V6:N8:v16:N20 und sind den (hkl)-Werten (211), (220),
(400) und (420) einer Cub/la3d-Phase zuzuordnen. Der ermittelte Gitterparameter betrigt
aew = 10.3 nm (fiir weitere Details s. SI-Teil der Ref.!3?). Die Reflexe der Tieftemperaturphase
konnten hingegen bisher nicht eindeutig zugeordnet werden.

Verbindung A3'/1% mit drei Tetradecyloxyketten am dreifach substituierten Ende zeigt
unter dem Polarisationsmikroskop typisches Verhalten einer kubischen Phase. Beim
Phaseniibergang wird die doppelbrechende kristalline Phase optisch isotrop und hochviskos.
Wird der weitere Heizvorgang zwischen leicht entkreuzten Polarisatoren verfolgt, kann die fiir
Im3m-Phasen typische Konglomeratstruktur beobachtet werden. Beim Abkiihlen aus der
isotropen Flussigkeit (Isoz) zwischen leicht entkreuzten Polarisatoren kann bei 7 = 168 °C
eine spinodale Entmischung unter Bildung eines Konglomerats chiraler Doménen zirkularer
Gestalt beobachtet werden (Isoi'*!). Knapp unterhalb dieser Temperatur (7 = 167 °C) kommt
es zu einer schlagartigen Erhohung der Viskositdt der Probe wobei die chiralen Doménen
nahezu unverdndert bleiben. In der Folge tritt bis zur Kristallisation keine weitere
Verdnderung auf. Die DSC-Untersuchungen stehen mit den optischen Untersuchungen im
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Einklang. Wie fiir Verbindung A3%/16 sind fiir die Cub—Is0,- und Cub-Iso;*!-Umwandlungen
scharfe Peaks zu finden. Die Iso;*)-Phase tritt im Kiihlen als ca. 1 K breite Schulter oberhalb
dieser Umwandlung in Erscheinung.  So besitzt Verbindung A3'4/1® eine enantiotrope
kubische Phase des Im3m-Typs. Zudem wird beim Kiihlen in einem sehr kleinen
Temperaturintervall (~ 1 °C) knapp oberhalb der kubischen Mesophase eine monotrope
Iso,*]-Phase gefunden.

Hon41CnQ
o e
H2n+1Cno o O \S I S o»’“@'OCGHA]g
H,4+1Cr0
A3°/1° =6
Cub/la3d + M,
A3"1°
(H)
A3"1°
(K)

IEEENERERERE RS
80 100 120 140 160 180 200 220
TI°C
Abbildung 3.3.10 Einfluss der Alkylkettenlinge am hoher substituierten Molekiilende auf die Phasenum-
wandlungstemperaturen der Verbindungen A3"/16.

Somit fiihrt auch eine Kettenverldngerung am dreifach substituierten Ende zu einem Wechsel
des kubischen Phasentyps. Die Verbindung mit drei OC¢-Ketten bildet eine /a3d-Phase aus,
wihrend die Verbindung mit drei sehr langen Alkylketten (OC4) eine Im3m-Phase bildet. Das
Bithiophen im Zwischenbereich (OCio) zeigt im Heizen einen Wechsel zwischen beiden
Phasentypen. Insgesamt fiihrt eine VergroBerung des Alkylkettenvolumens erwartungsgemaf
zu einer Absenkung der Umwandlungstemperaturen, wobei der Existenzbereich der Cub-
Phase verbreitert wird und die Iso*!-Phase stark destabilisiert wird (Abb. 3.3.10).
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3.4 Kubische Mesophasen: ein Zwischenfazit

An dieser Stelle soll zum besseren Verstindnis eine kurze Zusammenfassung tiber das bisher
aufgezeigte Mesophasenverhalten polykatenarer Verbindungen gegeben werden. Im Zuge der
Charakterisierung konnten zwei bikontinuierlich kubischen Phasentypen identifiziert werden,
Ia3d und Im3m. Ein wesentlicher Unterschied besteht in der Fahigkeit zum Spiegel-
symmetriebruch unter Bildung makroskopischer Chiralitit in Cub*)//m3m-Phasen, wihrend
alle Ia3d-Phasen optisch inaktiv sind'*?>. Aus diesem Grund werden im Folgenden, wenn nicht
anders ausgefiihrt, chirale kubische Phasen mit dem /m3m-Typ und achirale kubische Phasen
mit dem /a3d-Typ gleichgesetzt. Die beobachtbaren chiralen Doménen resultieren aus einer
Separation enantiomorpher Konformere. Das Prinzip der dynamischen Segregation chiraler
Konformere liegt auch den Iso;!*!-Phasen zugrunde'*. Diese Aspekte werden im Detail in
Kapitel 5 besprochen.

Die Komplexitit der kubischen Mesophasen zeigt sich auch bei Betrachtung unter dem
Polarisationsmikroskop anhand oftmals vielfdltiger optischer Begleiterscheinungen.
Allgemein wird die Region der bikontinuierlich kubischen Strukturen von smektischen und
kolumnaren Phasen flankiert, sodass diese Phasentypen generell auch als konkurrierende
Strukturen zu den Cub-Phasen zu finden sind. So sind neben kubischen Mesophasen auch
zahlreiche Varianten doppelbrechender Texturen zu finden. Im einfachsten Fall treten am
Iso>—Cub-Ubergang kolumnare LC-Phasen auf. Wie beispiclsweise fiir die Verbindungen
A31%25 (Abb. 3.3.3) oder A3!%/1'® (Abb. 3.3.8) beobachtet, sind derartige kolumnare Phasen
durch ein schnelles Wachstum, eine starke Doppelbrechung sowie eine hohe Fluiditét
ausgezeichnet. Eine weitere Konkurrenzsituation ergibt sich aus dem Auftreten anderer
3D-Phasen. Solche Mesophasen wurden u. a. fiir einige Verbindungen der homologen Reihe
A3'/1™ im Heizen als stabiles Intermediat am Cub—Cub-Ubergang (m = 4,6,16,18; Abb. 3.3.7
und Abb. 3.3.8) oder im Kiihlen am Iso;*)-Cub-Ubergang der Verbindungen A3'%/1* und
A3'%/1° beobachtet (Abb. 3.3.7). Diese sind weniger doppelbrechend als LC-Phasen und durch
eine dhnlich hohe Viskoelastizitit wie kubische Phasen ausgezeichnet. Einmal gebildet, ist ein
3D—Cub-Ubergang wesentlich langsamer als eine LC—Cub-Umwandlung, wodurch diese in
speziellen Fillen als einzige Mesophase beobachtet werden oder durch die Wahl der
Bedingungen (Kiihlrate) bevorzugt oder vermieden werden kénnen. Fiir Verbindung A3%/21
konnte eine derartige Mesophase rontgenographisch von der Cub-Phase unterschieden,
wenngleich nicht identifiziert werden (Abb. 3.3.5), sodass solche Phasentypen in der Folge
nicht ndher spezifiziert werden und allgemein als 3D-Phasen oder unbekannte Mesophasen M
behandelt werden. Die im Zuge dieser Arbeit beobachteten Texturen sind oftmals durch
senkrecht zueinander verlaufende Streifen gekennzeichnet. Abbildung 3.4.1 zeigt eine
Auswahl dhnlicher Texturen, die fiir verschiedene Verbindungen aufgenommen wurden. An
dieser Stelle sei auf eine Arbeit von WEISSFLOG et al. verwiesen, die fiir eine
Schwalbenschwanzverbindung eine unbekannte Mesophase My mit einer dhnlichen durch
senkrecht zueinander verlaufende Streifen ausgezeichnete Textur beobachtet haben!®’.
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Abbildung 3.4.1 Texturen unbekannter 3D-Phasen mit 90°-Linienmuster, hier als Mi™ bezeichnet.
(a) Verbindung A35/21° bei 7 = 100 °C nach dem Abkiihlen aus der isotropen Fliissigkeit Iso2. (b) Verbindung
A319/1'6 bei T= 130 °C am Im3m-M:"-Ubergang.

Ein moglicher und im Zusammenhang mit kubischen Mesophasen oft diskutierter Phasentyp
ist eine tetragonale Struktur (Tet)"*®!*’. Dabei konnen beziiglich ihrer Symmetrie
grundsétzlich drei Typen unterschieden werden, Tet//422, Tet/[4,22 und Tet/P4,22. Fiir die

bikontinuierliche Tet//4,22-Phase werden zwei Strukturmodelle vorgeschlagen (Abb. 3.4.2a).
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Abbildung 3.4.2 (a) Zwei vorgeschlagene Modelle einer tetragonalen Zelle mit /4122-Symmetrie. (b) Textur einer
Tet/I4122-Phase bestehend aus unterschiedlich farbigen Plittchen. (c¢) Die Aufnahme der chiralen Verbindung
(S)-319/15* erinnert an die oftmals fiir Tet-Phasen beobachtete Mosaiktextur in (b). (d) Chirale Verbindungen
((R,R)-3.30'3, (R,R)-3.31%) mit Tet//4:22-Phasen sowie das chirale Bithiophen (5)-A3%15%. Die Darstellungen in
(a) basieren auf den Modellen aus Referenz'3®; das Texturfoto in (b) ist der Literatur entnommen!3®,

Die Elementarzelle umfasst vier Schichten, in denen die Molekiile jeweils in zwei Blocken
von gegensitzlichem Tilt angeordnet sind. Diese Blocke sind wiederum von Schicht zu
Schicht um 90° verdreht (Abb. 3.4.2a). Aus dieser helikalen Ordnung resultiert eine
Abhingigkeit der Stabilitdt der Tet-Phasen von der Chiralitdt der Molekiile und es wird eine
direkte Konkurrenz zu kubischen Mesophasen bei Verdnderung der Enantiomerenreinheit
beobachtet (Abb. 3.4.2d)%%8, Die 90°-Gittertexturen aus Abbildung 3.4.1 als Konkurrenz zu
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den Cub-Phasen stehen im Einklang mit einer unbekannten 3D-Phase mit tetragonaler
Symmetrie. Derartige durch senkrecht zueinander verlaufende Streifen gekennzeichnete
Texturen werden aus diesem Grund in der Folge mit dem Kiirzel M;™ bezeichnet. Oftmals
werden jedoch fiir Tet//4:22-Phasen stark doppelbrechende Texturen aus unterschiedlich
farbigen Mosaiken gefunden, wie es auch fiir die chirale Verbindung (S)-A3%/15* beobachtet
werden konnte (Abb. 3.4.2b—d)%136137 Zur Abgrenzung von den Gittertexturen werden diese
3D-Phasen mit M,™ abgekiirzt.

Die Ausbildung konkurrierender Mesophasen konnte im Zuge der Untersuchung der
polykatenaren Verbindungen auf grundsitzlich zwei verschiedenen Wegen beobachtet
werden. So konnen diese infolge eines klar definierten Wachstums im Heizen oder Kiihlen
oder aber einer kontinuierlichen Entwicklung im Kiihlen auftreten. Derartige Umwandlungen
zeigen eine allein von der Temperatur abhiingige, kontinuierliche Anderung der
Doppelbrechung, weswegen in solchen Fillen keine exakten Umwandlungstemperaturen
definiert werden konnen. Ursdchlich konnte hierbei eine schrittweise Deformation des
kubischen Gitters im Zuge der Abkiihlung sein. Erfolgt eine solche Verzerrung des Gitters
genau in eine Raumrichtung werden tetragonale Phasen erhalten (a = b # ¢, oo = =y = 90°).
Hingegen kann eine Verzerrung in mindestens zwei Raumrichten zu einem orthorhombischen
Strukturtyp fithren (a # b # ¢, a = f = y = 90°). Derartige Fddd-Phasen werden bei Block-

t138-141 sodass diese oder

Copolymeren in starker Konkurrenz zu Gyroid-Strukturen beobachte
ghnliche Strukturen auch bei den hier beschriebenen doppelbrechenden 3D-Strukturen

polykatenarer Verbindungen prinzipiell in Frage kommen (Abb. 3.4.3).

Abbildung 3.4.3 Netzwerkstrukturen mit /a3d- (kubisch) und Fddd-Symmetrie (orthorhombisch). Im Gegensatz
zur Cub/la3d-Struktur ist die Fddd-Struktur lediglich aus einem Netzwerk aufgebaut. Wiedergegeben aus Ref.!'®,
Copyright 2008 American Chemical Society.

Fiir einige Verbindungen treten zahlreiche kontinuierliche Texturverdnderungen wihrend des
Kiihlzyklus auf, diese werden hier als M4 bezeichnet. Wird hingegen im Heiz- oder
Kiihlzyklus eine definierte Umwandlung Cub—M gefunden, kann eine ndhere Phasendefinition
erfolgen (z. B. M ™ fiir A3!%/25 oder M; fiir A"31%/1%).

Hingegen stellt sich die Situation bei Verbindung A3'%/H anders dar. Auch hier konnte im
Zuge der Abkiihlung die Bildung doppelbrechender Bereiche beobachtet werden. Allerdings
zeigen die polarisationsmikroskopischen Aufnahmen keinerlei senkrecht zueinander
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verlaufende Streifen (Abb. 3.4.4a,b). Weiterhin kénnen bereits am Iso,—Cub-Ubergang leicht
doppelbrechende Ficher entlang der Wachstumsrichtung der kubischen Kristallite beobachtet
werden, welche in der Folge mit abnehmender Temperatur intensivieren. AuBerdem
erscheinen die Kontaktbereiche zwischen verschiedenen kubischen Kristalliten am
intensivsten doppelbrechend, was insbesondere bei Betrachtung der chiralen /m3m-Phase
unter Verwendung leicht entkreuzter Polarisatoren verdeutlicht werden kann (Abb. 3.4.4c,d).
Diese Phianomene beruhen wahrscheinlich auf einer Spannung entlang des kubischen Gitters,
was besonders an den Kontaktbereichen zwischen grofen Kristalliten und zu den
Substratoberflichen zutage tritt. Aus diesem Grund treten derartige spannungsinduzierte
Doppelbrechungen lediglich im Kiihlprozess auf. Im Gegensatz zu den oben beschriebenen
Beobachtungen unbekannter 3D-Phasen handelt es sich hierbei um keine Phasenumwandlung,
sondern vermutlich um eine inhdrente Eigenschaft kubischer Mesophasen.

Abbildung 3.4.4 Beispiele fiir Doppelbrechung in kubischen Mesophasen. (a,b) Verbindung A3'%H beim
Abkiihlen. (a) Leichte Doppelbrechung bei 7 = 90 °C; die Pfeile geben die Wachstumsrichtung des kubischen
Kristallits an; die gestrichelten Linien verdeutlichen die Grenzen zwischen unterschiedlichen kubischen
Kristalliten, an denen die Doppelbrechung bei (b) 7= 38 °C am intensivsten erscheint. (¢) Chirale /m3m-Phase der
Verbindung A3'%/®12? bei Raumtemperatur bei unterschiedlichen Analysatorstellungen. In diesem Fall sind die
kubischen Kristallite eindeutig als chirale Domidnen zu erkennen (rechts) und die spannungsinduzierte
Doppelbrechung ist auch hier an den Kontakten am intensivsten. (d) Aufnahme der /m3m-Phase der Verbindung
A31Y/GSF bei Raumtemperatur. Die hier durch das ,,Abschrecken® der Probe realisierte sehr hohe Kiihlrate erzeugt
sehr kleine kubische Kristallite, sodass die Aufnahme zwischen gekreuzten Polarisatoren der Textur einer
LC-Phase dhnelt.
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In Abbildung 3.4.5 sind die wesentlichen Entscheidungskriterien zur Einordnung der
unbekannten Mesophasen M anhand ausgewihlter Beispielen nochmals zusammengefasst',
Alle unbekannten Mesophasen M, die keiner der genannten Phasen (M;™, M,™, M3, M4, Ms)
zugeordnet werden konnen, fallen unter die Bezeichnung M.

/\

temperaturabhangige und temperaturabhangige und
zeitunabhangige Ubergange zeitabhangige Ubergéange
DB vorzugsweise Durchlaufen zahlreicher 90°-Gittertextur unspezifische Texturen
zwischen kubischen Texturen, tlw. auch 2
Kristalliten oder den stark doppelbrechend
Substratoberflachen F U y

PN R

v

spannungsinduzierte DB

A310,(3.4.5)F :

Cub
) Texturen ahnlich der in der Literatur
fir Tet-Phasen gezeigten Aufnahmen
(starker doppelbrechend als M,™)

A3

(S)-A3"11*

Abbildung 3.4.5 Beispiele auftretender Doppelbrechung als Konkurrenz zu kubischen Mesophasen und deren
Zuordnung zu den M-Phasentypen.

Aufgrund sehr geringer oder nicht feststellbarer Enthalpieinderungen im M—Cub-Bereich
konnten Kristallisationen durch Abgleich der polarisationsmikroskopischen Beobachtungen
mit differentialkalorimetrischen Messungen als Phaseniibergang ausgeschlossen werden
(sieche hierzu DSC-Kurven der entsprechenden Verbindungen in Kapitel 3 und 4 sowie im
Anhang A.2).

iAn dieser Stelle sollte darauf hingewiesen werden, dass diese Einordnung lediglich eine grobe Orientierung liefern
soll und keineswegs als definitive Phasenzuordnung angesehen werden darf. So konnen durchaus auch
Bezeichnungen gleicher Art unterschiedliche Mesophasen beinhalten und umgekehrt. Zudem ist das Aussehen
dieser Phasen M stark von den Bedingungen abhingig. So werden fiir gleiche Verbindungen z. B. bei
verschiedenen Schichtdicken der Proben (Keilzelle, diinne Probe) stark unterschiedliche Erscheinungsbilder
ausgemacht, was eine Zuordnung zusitzlich erschwert (s. hierzu Anhang, Abb. A22).



60 3 Mesophasenverhalten der Bithiophene A & B

3.5 Einfluss des Substituententyps bei konstantem Substitutionsmuster

Fiir Verbindung A3'/H mit drei Ketten an einem Molekiilende und einer unsubstituierten
Benzoyloxygruppe am anderen Ende konnte bereits in Abschnitt 3.2 die Existenz einer
kubischen Mesophase nachgewiesen werden, sodass diese Struktur als Ausgangspunkt fiir
weitere Strukturvariationen genutzt wurde. Die Einfithrung unterschiedlicher kleiner
Substituenten (F, Br, CN, OMe) am unsubstituierten Ring sollte eine Méglichkeit erdffnen,
die Bildung bikontinuierlich kubischer Phasen (la3d vs. Im3m) in Abhingigkeit von der
Anzahl und der Position der eingefiihrten Substituenten zu untersuchen. Zunichst wurden die

Substituenten bei konstantem Substitutionsmuster variiert (Tab. 3.5.1).

Tabelle 3.5.1 Zusammenstellung unterschiedlich substituierter Bithiophene A3!°,

H21C400,

o O
H31C400 o O S‘ S
\
H21C400

_ X X |-o X e x
X\R | - |- -0 @ )—Qx
3 X o)'_@ o)'_@ X ¢ S .
F A3F  A3Y/OF  A3/GHF  A31/GIF  A31/GASF
Br - A31/®Br - A310/GSBr -

CN A3'/CN - - - -
OMe A311! A31O11 A312! A310/6:921 A31%/31

Die 4-fluorsubstituierte Verbindung A3'%/F weist im Temperaturbereich zwischen 122 °C und
199 °C im Heizen und zwischen 189 °C und 83 °C im Kiihlen eine optisch inaktive kubische
Phase auf. Damit #hnelt die 4-F-substituierte Verbindung der 4-OMe-substituierten
Verbindung A3'%/1!, mit dem Unterschied, dass beim Kiihlen keine Iso;*)-Phase beobachtet
werden kann. Das Fehlen optischer Aktivitdt in der Cub-Phase deutet auf eine kubische
la3d-Phase hin.

Die 4-cyanosubstituierte Verbindung A3'Y/CN zeigt ebenfalls eine optisch inaktive
kubische Phase. Allerding erstreckt sich diese iiber einen wesentlich breiteren
Temperaturbereich zwischen 120 °C und 237 °C beim Heizen und beim Kiihlen ab 224 °C bis
etwa 90 °C. Dabei erscheint die Probe sowohl im Heizen zwischen 104 °C und 120 °C als
auch im Kiihlen < 90 °C stark doppelbrechend. Eine Interpretation der Ergebnisse lédsst die
Schlussfolgerungen zu, dass beim Heizen zunichst eine nicht definierte 3D-Phase ausgebildet
wird (My). Die Probe erscheint extrem z&hfliissig und stark doppelbrechend. In der Folge wird
mit steigender Temperatur jedoch eine kubische Phase ausgebildet. Aufgrund der optischen
Inaktivitit handelt es sich um eine Ja3d-Phase. Beim Abkiihlen wird diese ebenfalls
ausgebildet, wobei bei niedrigen Temperaturen eine Verzerrung des kubischen Gitters
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moglicherweise zur Ausbildung einer weiteren unbekannten Mesophasen Ms fiihrt.
Rontgenographische Untersuchungen (Synchrotronquelle) bei 7 = 180 °C bestitigen die
Zuordnung zu einer Cub//a3d-Phasen mit acw = 11.3 nm (fiir weitere Details s. Anhang A.3).

Somit bilden alle Verbindungen mit vergleichbar groflen Substituenten in 4-Position eine
la3d-Phase aus, wobei die kubische Phase im Vergleich zur unsubstituierten Verbindung
A3'"/H in allen Derivaten merklich stabilisiert wird (Abb. 3.5.1). Hier weist die
cyanosubstituierte Verbindung A3!%/CN die mit Abstand hochste Mesophasenstabilitéit auf.
Der Austausch der Methoxygruppe in Verbindung A3'%/1! durch andere kleine Gruppen fiihrt
zum Verlust der Iso;*/-Phase.

H21C10Q
o O
H21C100 S S }_©7X
O ®

H21C100

A3"/H Cubl/fa3d X =H
A3"(F Cub/la3d X=F
A3"/CN Cub/la3d X=CN
(H) Cub/la3d
A3"/1" — X = OMe
(K Cubl/la3d Iso,*

LA L L L L L L L
80 100 120 140 160 180 200 220 240
TI°C
Abbildung 3.5.1 Effekt der Struktur eines 4-Substituenten auf die Phasenumwandlungstemperaturen.

Die 3-fluorsubstituierte Verbindung A3'"/®F zeigt ebenfalls eine achirale /a3d-Phase und
dhnelt der 4-F-substituierten Verbindung A3'’/F, weist jedoch eine um 22 °C geringere
Cub-Iso;-Umwandlungstemperatur auf. Rontgenographische Untersuchungen (Synchrotron-
quelle) bestitigen die Zuordnung zu einer Cub//a3d-Phasen mit acw, = 10.7 nm.

Die Verbindung A3!/®Br mit einem Bromsubstituenten in 3-Position zeigt einen
Phaseniibergang im Bereich der kubischen Phase (Abb. 3.5.2). Beim Ubergang aus der
kristallinen Phase wird zunéchst ein Konglomerat aus kleinen Doménen gebildet. Bei weiterer
Erhohung der Temperatur kann bei 7= 169 °C eine Umwandlung festgestellt werden, bei der
die Cub-Phase achiral wird (Abb. 3.5.2b). AnschlieBend zerflieBt die Probe bei 7= 173 °C
unter Bildung der achiralen Iso.-Phase. Eine Abkiihlung aus dieser isotropen Schmelze fiihrt
zur Riickbildung der achiralen Cub-Phase bei 7 = 165 °C. Weder eine weitere Temperatur-
erniedrigung noch das Temperieren am Iso,~Cub-Ubergang fiihren zu einer Bildung der
chiralen Im3m-Phase. Stattdessen kann die Ausbildung und schrittweise Verstirkung
doppelbrechender Streifen beobachtet werden. Diese Streifen verlaufen vorzugsweise entlang
der kubischen Kristalle und ist daher eine Folge der Spannungen an den Kontaktbereichen der
kubischen Kristallite. Erst beim erneuten Heizen kristallisiert die Verbindung komplett aus.
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Die chirale Konglomeratstruktur l4sst auf eine kubische /m3m-Phase schliefen, welche sich
bei 169 °C in eine achirale /a3d-Phase umwandelt. Dieser Ubergang ist auch in der DSC-
Heizkurve mit einer Enthalpiednderung AH = 0.3 kJ/mol deutlich sichtbar (Abb. 3.5.2a).
Bemerkenswerterweise wird beim Kiihlen bei 7 = 165 °C ausschlieBlich die /a3d-Phase
gebildet, die bis zur Kristallisation stabil ist. Erst nach der Rekristallisation der Verbindung
kann die Sequenz Im3m—Ia3d-Iso, erneut beobachtet werden. Die einmal gebildete achirale
Ia3d-Phase hemmt somit die Ausbildung der chiralen /m3m-Phase. Ein moglicher Einfluss der
Kiristallstruktur (chiral oder achiral) wird in Abschnitt 5.3 diskutiert.

(a) Heizen >
g Cubl/la3d
2 3
T S 2 &
x 9|l 2
o i3
endo 3 o
cr J \ Cub™/Im3m _jl__

Cub//a3d _vlsoz

Kiihlen
«— i H21C100, N Br
T T T T T T T HosC OO@_«O s Is O O@
90 100 110 120 130 140 150 160 170 2 o} Q| 0
T/°C e A3"°[*Br

Abbildung 3.5.2 Aufklirung des /m3m—la3d-Ubergangs der Verbindung A3'*/®Br. (a) Bearbeitete DSC-Heiz-
und Kiihlkurve. (b) Aufnahme des Cub—Cub-Ubergangs beim Heizen bei 7' = 169 °C. Die Aufnahme wurde
nachtréglich in Graustufen umgewandelt und der Kontrast stark erhoht.

Bei Betrachtung einer unbehandelten Probe (1. Heizen) der 3-methoxysubstituierten
Verbindung A3'%®1! (Abb. 3.5.3) unter dem Polarisationsmikroskop kann zunichst bei
T =107 °C ein Ubergang vom kristallinen Zustand in eine chirale kubische /m3m-Phase und
bei 7 = 144 °C der Ubergang in den isotrop fliissigen Zustand (Iso,) beobachtet werden. Die
anschlieBende Abkiithlung fithrt zu einer erneuten Ausbildung der Cub-Phase bei
T =141 °C. Allerdings ist der Typ der kubischen Mesophase (/a3d oder Im3m) offensichtlich
stark von der Kiihlrate abhingig. So findet man nach Kiihlen mit ~ 5-10 K/min neben
Bereichen mit Konglomeratstruktur ebenso Areale, die achiral erscheinen. Eine erneute
Uberfithrung der Verbindung in den isotrop fliissigen Zustand, gefolgt von einem schnellen
Abkithlen (> 10 K/min) liefert ein Bild der Probe, das durch eine -einheitliche
Konglomeratstruktur gekennzeichnet ist. Wird die Verbindung hingegen mit einer sehr
geringen Rate abgekiihlt (1 K/min), so ist die kubische Phase tiber den gesamten Bereich der
Probe achiral. Eine Temperierung nahe der Cub-Iso,-Umwandlung fithrt zum langsamen
Wachstum der Konglomeratstruktur (Abb. 3.5.3b—d). Eine weitere Abkiihlung ldsst keine
Kiristallisation erkennen. In der DSC-Heizkurve (Abb. 3.5.3a) sind zwei scharfe Endotherme
bei 7= 107 °C und T = 144 °C zu finden, die den fliissigkristallinen Bereich abgrenzen. In der
Kiihlkurve (10 K/min) ist eine breite Umwandlung im Temperaturbereich von 142-137 °C zu
finden. Dieser Exotherm ist durch insgesamt drei Maxima gekennzeichnet, welche
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moglicherweise den drei Ubergingen Iso>—1a3d, Isor—Im3m und la3d—Im3m entsprechen. Eine
Messung nach etwa zwei Monaten Lagerung zeigt keine Hinweise auf eine Rekristallisation
der Verbindung. Rontgenbeugungsexperimente mit einer Synchrotronquelle bestétigen die
polarisationsmikroskopischen Beobachtungen. Auch hier wird eine Koexistenz beider
kubischen Phasentypen beobachtet. Aus den bei 7' = 116 °C erhaltenen Diffraktogrammen
lassen sich so ein Gitterparameter acwy = 10.8 nm fiir die /a3d-Phase und ein groferer
Gitterparameter daew = 16.0 nm fiir die /m3m-Phase ermitteln.

T T é T
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Cub™/Im3m + Cub/la3d Iso,
cub®iimdm+ | TN\ Iso,
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Abbildung 3.5.3 Charakterisierung der Ia3d/Im3m-Koexistenz der Verbindung A3'%/®1!, (a) Bearbeitete DSC-
Heiz- und Kiihlkurve im Iso>—Cub-Bereich zwischen 130 °C und 150 °C. (b—d) Langsames Wachstum der chiralen
Im3m-Phase in die achirale /a3d-Phase bei 7= 130 °C nach Abkiihlen aus der Iso2-Phase mit 1 K/min. Dargestellt
ist hier ein Zeitraum von 10 min; die Aufnahmen wurden zur besseren Visualisierung nachtréiglich in Graustufen
umgewandelt und der Kontrast leicht erhoht. (b) Das Wachstum der unterschiedlichen Doménen (+ und —) ist
schematisch durch Pfeile angedeutet.

Somit bilden alle in 3-Position substituierten Derivate unabhidngig vom Substituenten
(F, Br, OMe) bikontinuierlich kubische Mesophasen aus (Abb. 3.5.4). Dabei fiihrt der
Austausch des H-Atoms im unsubstituierten Benzenring der Verbindung A3!%/H durch
Halogene zu einer Stabilisierung der Cub-Phase und einer Verbreiterung des
Mesophasenexistenzbereiches. Dagegen weist die Verbindung A3'%/®1! mit einer etwas
volumingseren OMe-Gruppe eine signifikante Destabilisierung der kubischen Phase auf. Fiir
den kleinsten Substituenten F (A3'%/®F) wird ausschlieBlich eine la3d-Phase gefunden,
wihrend die beiden anderen Verbindungen (A3'"/®Br und A3'/®1') scheinbar prinzipiell
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beide Phasentypen auszubilden vermogen. Dabei ist das Phasenverhalten der
3-Bromverbindung in jedem Heiz—Kiihlzyklus reproduzierbar und kann nicht beeinflusst
werden, wohingegen die Ausbildung der Cub-Phase der Verbindung A3'/®1! allein von der
Abkiihlgeschwindigkeit abhingt.

A3"/H
A3"I°F F
Cub/la3d
104(3) (H)
A3"“/®Br Br
(K)
(H1)
A3/’
(K
[ L I ' [ g | ' |
100 120 140 160 180
TFEG

Abbildung 3.5.4 Effekt der Struktur eines Substituenten in 3-Position auf die Phasenumwandlungstemperaturen.

Das Bithiophen A3!"/G9F (Abb. 3.5.5) trigt Fluorsubstituenten in 3-, und 4-Position und zeigt
ein mit der 3-bromsubstituierten Verbindung A3!%/®Br (Abb. 3.5.4) vergleichbares Verhalten.
Im Heizen kann bei einer Temperatur 7= 127 °C die Ausbildung einer chiralen /m3m-Phase
beobachtet werden. Eine weitere Erwdrmung der Probe fiihrt bei 7 = 198 °C zu einer
Umwandlung in eine optisch inaktive /a3d-Phase, welche bei 7 = 203 °C in eine isotrope
Fliissigkeit (Iso,) tibergeht. Beim Abkiihlen aus der Iso,-Phase wird bei 7= 192 °C erneut die
la3d-Phase gebildet, welche bei weiterer Temperaturerniedrigung erhalten bleibt. Die
Verbindung kristallisiert erst bei erneutem Heizen wieder aus.

Der Ersatz von OMe durch F in den 3,4-disubstituierten Verbindungen A3'%/2! und
A3Y/GHE begiinstigt die Ausbildung der /m3m-Phase, die allerdings nur im Heizzyklus
ausgebildet wird. Einmal gebildet ist die /a3d-Phase offensichtlich stabil (Abb. 3.5.5). Hier
stellt sich die Frage, ob die kristalline Phase der Verbindung A3!%/®4F eventuell chiral ist und
damit die Ausbildung der /m3m-Phase begiinstigt (s. hierzu auch Abschnitt 5.3). Wird die
Cub-Phase aus einer achiralen kristallinen oder achiralen Iso>-Phase gebildet, ist
offensichtlich die achirale la3d-Phase favorisiert. In zukiinftigen Arbeiten sollten die
kristallinen Phasen daher genauer untersucht werden. Wie bei den zuvor beschriebenen
3-substituierten Verbindungen fithrt auch hier der Austausch der OMe-Gruppen durch
Fluoratome sowohl zu einer Erhohung der Stabilitit als auch einer Verbreiterung des
Existenzbereiches der Cub-Phase. Insgesamt fithrt eine Substitution in 3,4-Position zu einer
merklichen Stabilisierung der kubischen Mesophase im Vergleich zur unsubstituierten
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Verbindung A3'/H. Dabei scheint fiir Verbindung A3!/2! der stabilisierende Einfluss der
OMe-Gruppe in 4-Position (Abb. 3.5.1) den destabilisierenden Effekt einer 3-Substitution zu
iiberwiegen (Abb. 3.5.4).
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Abbildung 3.5.5 Phasenumwandlungstemperaturen 3,4-disubstituierter Bithiophene A3!°,

Die 3,5-difluor- und 3,5-dibromsubstituierten Verbindungen A3'/G5F und A3'/C5Br zeigen
im Heizprozess die Phasensequenz Cr—I/m3m-Iso, (Abb. 3.5.6). Beim anschlieBenden
Abkiihlen zwischen leicht entkreuzten Polarisatoren werden grofle, scharf voneinander
abgegrenzte chirale Areale der /m3m-Phase beobachtet. Dieses Erscheinungsbild bleibt, bis
auf das Auftreten schwach doppelbrechender Streifen, fiir beide Verbindungen bei weiterer
Abkithlung unverdndert. Dabei kann fiir Verbindung A3'/GSF eine langsame
Teilkristallisation festgestellt werden. Beim erneuten Heizen kristallisiert die Probe
vollstdndig aus. Hingegen kann fiir Verbindung A3!%/®9Br weder beim Kiihlen noch beim
Heizen eine Kristallisation gefunden werden. Auch eine DSC-Messung nach mehrmonatiger
Lagerung der Probe =zeigt keinen Hinweis auf eine einsetzende Kristallisation.
Rontgenuntersuchungen (Synchrotronquelle) bestitigen das Vorliegen von Im3m-Phasen mit
dhnlich groBen Gitterparametern acw = 15.7 nm fiir Verbindung A3'%/®5F und g = 15.5 nm
fiir Verbindung A3'%/G5Br.

Auch die 3,5-dimethoxysubstituierte Verbindung A3!%/G92! bildet eine kubische
Im3m-Phase, allerdings ist diese lediglich monotrop zu beobachten (Abb. 3.5.6). Dabei ist der
Phaseniibergang stark unterkiihlt (~ 25 °C) und die Bildung der Cub-Phase steht in
Konkurrenz zur rasch einsetzenden Rekristallisation, weshalb die Verbindung
rontgenographisch nicht weiter untersucht werden konnte.

Die in 3,5-Position eingefiithrten Substituenten F, Br und OMe begiinstigen die Ausbildung
von Im3m-Phasen. Dies fiihrt jedoch nur im Fall der kleinen Fluoratome zu einer
Phasenstabilisierung gegeniiber der unsubstituierten Verbindung A3'/H. Dagegen wird fiir
sterisch anspruchsvollere Substituenten eine Destabilisierung der Cub-Phase gefunden, wobei
das AusmalB dieser Destabilisierung von der Gro3e der eingefiithrten Gruppen abhédngt. Infolge
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dessen wird die Cub-Phase fiir Methoxysubstituenten lediglich monotrop beobachtet, bei einer
weiteren VergrofBerung der Substituenten zu Ethoxygruppen (m = 2) kann fiir Verbindung
A3'9/3922 hingegen keine Mesophase mehr nachgewiesen werden (Abb. 3.5.6).
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Abbildung 3.5.6 Phasenumwandlungstemperaturen 3,5-disubstituierter Bithiophene A31°.

Die 3,4,5-substituierten Verbindungen A3'%/G49F und A3!%3! (Tab. 3.5.2) bilden beim
Heizen und Kiihlen Im3m-Phasen mit chiraler Konglomeratstruktur aus. Bei der
Trimethoxyverbindung A3'%/3! wird beim Kiihlen zusétzlich die Ausbildung einer stark
doppelbrechenden und hochviskosen Mesophase beobachtet, die durch Temperieren am
Iso-LC-Ubergang langsam in die chirale /m3m-Phase ibergeht (Abb. 3.5.7).

-)

Cub™/Im3m

Abbildung 3.5.7 Polarisationsmikroskopische Aufnahmen beim Kiihlen der Verbindung A3'%/3! bei 7= 121 °C.
(a) Langsames Wachstum der Im3m-Phase nach Temperierung am Iso-LC-Ubergang. Dabei basiert die
Zuordnung zum M™-Phasentyp auf den Ausfithrungen in Abschnitt 3.4 sowie dem Texturfoto in Abb. 3.10.8c.
(b) Vollstéindig ausgebildete Im3m-Phase mit groBfldchigen chiralen Doménen.
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Aufgrund des metastabilen Charakters dieser doppelbrechenden Mesophase M konnte diese

nicht ndher untersucht werden, es konnte sich hierbei jedoch um eine tetragonale Phase
handeln (M>™"). In der DSC-Kiihlkurve der Verbindung A3'%/3' ist genau ein exothermer
Ubergang bei T = 117 °C zu finden, welcher aufgrund der beschriebenen konkurrierenden

Umwandlungen leicht verbreitert erscheint. Rontgenuntersuchungen (Synchrotronquelle)

belegen die Ausbildung der Cub*/Im3m-Phase mit einem Gitterparameter aew = 15.4 nm
(fiir weitere Details s. SI-Teil der Ref.'?).

Tabelle 3.5.2 Umwandlungstemperaturen und Gitterparameter unterschiedlich substituierter Bithiophene A310.2

H21C100,
) B O o
H21C100 ° O \ © x
Verb. X T/°C [AH/KJ-mol™] Acub/NM
H2: Cr 122 [22.4] Cub/la3d 199 [2.2] Iso,
10 _ _
A3TF (4)-F K1: Iso, 190 [1.9] Cub/la3d 83 [27.1] Cr
H1: Cr 104 [46.1] My 120° [] Cub/Ia3d 237 [2.5] Isos
10 - —
AITCN - (DN K1: Is0s 224 [2.1] Cub/Ia3d 87 [0.3] Ms 13
H2: Cr 114 [26.1] Cub/la3d 176 [2.6] Iso,
10/(3) _ -
A3T/OF Q)-F K1: Tsos 167 [2.0] Cub/la3d 87 [0.3] Cr’ 10.7
H2: Cr 109 [19.7] Cubt*/m3m 169 [0.3] Cub/la3d 173 [2.6]
A319/®Br (3)-Br Iso;
K1: Isoz 165 [2.1] Cub/Ia3d
H1: Cr 107 [57.2] Cubt™/Im3m 144 [2.8] Iso 10,8123
10/3)11 _ _ _
AITPOL - (3)-OMe K1: Tsoz 140 [2.0] Cubl®V/In3m + Cub/Ia3d < 0 Cr 16015
H2: Cr 126 [27.6] Cubt/Im3m 198 [0.3] Cub/la3d 203 [2.4]
A31Y/GAHR (3,4)-F Isoz
K2: Isoz 192 [1.9] Cub/la3d
H2: Cr 118 [27.9] Cubt/m3m 173 [2.9] Iso,
AO/SOF - (35)F K1: Isos 162 [2.1] Cubt®/Im3m 15.7
HI: Cr 118 [35.4] Cubt/In3m 157 [3.3] Iso,
10/3,5) }
A3T/EIBr - (3,5)-Br K1: Tsop 145 [2.2] Cubl*)/Im3m < 0 Cr 155
H2: Cr 124 [52.8] Iso2
10/3,5)91 ) | |
A3D/EI2E - (3,5)-OMe K1: Tsos 101 [1.8] Cubl®)/Im3m 69 [2.6] Cr’
A39/6922  (3,5)-OFt H2: Cr 119 [63.3] Isos
H2: Cr 129 [28.8] Cubl/Im3m 200 [3.2] Iso
10/(3,4,5) _ i,
AIDCWF - GA45)F K1: Is0s 188 [2.5] Cubt)/In3m
o (3,4.5)- H2: Cr 110 [70.2] Cubt/Im3m 127 [2.9] Iso, 154
OMe K1: Isoz 117 [2.1] Cubl*)/Im3m :

*Angegeben sind die Werte der Peaktemperatur der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten (K1)
oder zweiten DSC-Kiihlkurve (K2; 10 K/min). "Bestimmung der Umwandlungstemperatur erfolgte unter dem PM.
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3.6 Einfluss einer Variation der Position eines Substituenten

Nach der Diskussion der mesomorphen Eigenschaften beziiglich Kettenldngenvariationen
sowie Anzahl und Typ der Substituenten soll im Folgenden die Abhéngigkeit der
substituierten Position bei konstantem Substituenten an einem der terminalen Benzenringe
geklart werden. Fiir einen detaillierteren Einblick wurden hierfiir die drei alkoxysubstituierten
Derivate A3!1%/®1!, A319/®12 und A3'%/®1!° gynthetisiert (Tab. 3.6), nach bewihrtem Muster
analysiert und mit weiteren Verbindungen in Vergleich gebracht (Abb. 3.6.1 und Abb. 3.6.3).

Tabelle 3.6 Phasenumwandlungstemperaturen und Gitterparameter der Verbindungen A310/®1™ 2

H21C100 o B O o
H21C100‘©_<0 O S | S o}—@
Hz1C1o0 N iy
Verbindung R 7/°C [AH /kJ-mol™] Geub/NM
A310/d11 (2)-OMe H1: Cr 131 [64.2] Is02

H1:Cr 100 [27.8] Cub™V/Im3m 130 [3.1] Isoz
K2: Iso, 121 [2.1] Cub!™)/[m3m < 0 Cr

H2: Cr 97 [37.2] Cub/la3d [3.4] 112 Iso,
K1: Iso, 105 [2.5] Cub/Ia3d + M, 87 [0.3] Cr’

A319/@12 (3)-OEt 15.7

A31Y/®110  (3)-0C;oHz,

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten (K1)
oder zweiten DSC-Kiihlkurve (K2; 10 K/min).

Die 2-methoxysubstituierte Verbindung A3'%/®1! zeigt weder beim Heizen noch beim Kiihlen
eine Mesophase. Somit scheint die Einfithrung eines Substituenten in 2-Position einen
negativen Einfluss auf die mesomorphen Eigenschaften zu haben. Aus diesem Grund ist
Verbindung A3'/®1! das einzige im Rahmen dieser Arbeit dargestellte Molekiil dieses
Substitutionsmusters.

A3/’
(H1)

A3
(K)
(H)

A3“/1" " (4)-OMe
1 T T T T T T T 1
100 120 140 160 180 200

TI°C
Abbildung 3.6.1 Effekt der Position einer Methoxygruppe auf die Phasenumwandlungstemperaturen.
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Die Gegeniiberstellung der Verbindungen A3'%/®1' A3'/®1! und A3'%/1" in Abbildung 3.6.1
veranschaulicht die Auswirkungen einer Anderung der Position der Substitution durch eine
Methoxygruppe. Dabei kann verallgemeinert festgehalten werden, dass die Stabilitdt der
kubischen Phasen in der Reihenfolge der Substitutionspositionen (4) > (3) > (2) drastisch
abnimmt, wobei 4-Substituenten /a3d- und 3-Substituenten Im3m-Phasen begiinstigen.
AuBlerdem fiihrt ein Wechsel der OMe-Gruppe von 4- auf 3-Position zum Verlust der
Isoi*)-Phase, die in Verbindung A3'%/1! noch iiber einen breiten Temperaturbereich von
~ 25 °C im Kiihlen beobachtet werden kann.

Verbindung A3'/®12 trigt eine Ethoxygruppe in 3-Position und zeigt ein fiir eine
enantiotrope kubische Im3m-Phase typisches Verhalten. Beim Erhitzen unter dem
Polarisationsmikroskop kann wunter Verwendung leicht entkreuzter Polarisatoren bei
T = 100 °C ein Phaseniibergang aus dem kristallinen Zustand in ein kubische Phase mit
Dominen unterschiedlicher Helligkeit beobachtet werden. Der Ubergang dieser Im3m-Phase
in den isotrop fliissigen Zustand (Iso;) erfolgt bei 7 = 130 °C. Im Kiihlprozess wird die
Cub™)/Im3m-Phase bei T = 123 °C direkt aus der Iso,-Phase zuriickgebildet. Die Verbindung
kristallisiert weder bei weiterer Abkiihlung noch bei einem zweiten Aufheizen.
Rontgenographische Messungen (Synchrotronquelle) bestitigen die Cub-Phase mit
Im3m-Symmetrie mit einem Gitterparameter acw = 15.7 nm (fiir Details s. SI-Teil der Ref.'??).

Verbindung A3'%/®1'% mit einer lingeren Alkylkette in 3-Position bildet dagegen eine
achirale /a3d-Phase aus. Beim Kiihlen aus der isotropen Fliissigkeit (Iso2) wird allerdings
zunichst eine stark doppelbrechende LC-Phase ausgebildet (Abb. 3.6.2a). Das Aussehen
erinnert dabei an die fiir kolumnare Phasen typischen Texturen. Die Col-Phase wird sofort
durch die achirale kubische Phase ersetzt, welche bei weiterer Abkiihlung rasch
doppelbrechend erscheint (My, Abb. 3.6.2b).

Abbildung 3.6.2 Texturen der Verbindung A31%/®11°, (a) Wachstum der achiralen /a3d-Phase bei 7 = 108 °C aus
der Col-Phase nach Abkiihlen aus der Iso2-Phase. (b) Doppelbrechende, unbekannte Mesophase Mx bei 7= 70 °C
nach dem Abkiihlen aus der Cub//a3d-Phase.

Der Einfluss einer Anderung des Substitutionsmusters zwischen 3- und 4-Position auf das
Mesophasenverhalten ist fiir unterschiedliche Substituenten in Abbildung 3.6.3
zusammengefasst. Insgesamt fiithrt die Einfithrung eines Substituenten in 3-Position zu einer
Destabilisierung der kubischen Mesophase im Vergleich zu den analogen 4-substituierten
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Verbindungen, wobei das Ausmall der Destabilisierung von der GroBe des variierten
Substituenten abhéngt. Im Falle des kleinen Fluoratoms fiihrt dies zu einer Verringerung der
Phasenstabilitit um ~ 25 °C fiir das Bithiophen A3'"/®F gegeniiber der Verbindung A3'/F.
Die groflere Ethoxygruppe fiihrt in 3-Postition zu einer signifikanten Destabilisierung um
~ 70 °C, wobei die Fihigkeit zur Bildung einer Iso;*!-Phase verloren geht und die achirale
la3d-Phase durch die chirale Im3m-Phase ersetzt wird. Verbindung A3!%/®1!° bildet die Cub-
Phase hingegen nur noch in einem sehr kleinen Temperaturbereich von ~ 15 °C aus bei
gleichzeitiger Herabsetzung der Stabilitdt um ~ 80 °C. Die im Kiihlen beobachtbare starke
Doppelbrechung dieser Cub-Phase deutet auf eine Verzerrung des kubischen Gitters hin. Auch
fir dieses Beispiel dndert sich der Phasentyp der kubischen Mesophase im Vergleich zu
4-substituierten Verbindung A3'"/1'° bei gleichzeitigem Verlust der Iso,'*-Phase. Somit
scheinen Verbindungen mit volumingseren Gruppen in 3-Position keine optimalen Strukturen

darzustellen.
Hy1C100
1~10 o | A Q o _
H21C100 . O S | S d A\ N2
X
H21C100 \
A3"PF Cr X= (3)—F
A3"IF Cr X = (4)-F
A3"/®1? Cr X = (3)-OEt
(H) Cr
A3"/1? X = (4)-0OEt
(K) Iso,™ “)
ey £l X =(3)-0C,H
A31DI(3)1 10 - ! o T
K Cr B —
(K) (e Cub/la3d +M,
(H) Cr
107410 X =(4)-0C,H,,
A3 K) &r (4)-0C,H,
T | I [ ' | ! [ . [ ! |
80 100 120 140 160 180 200
T/°C

Abbildung 3.6.3 Phasenumwandlungstemperaturen ausgewéhlter Verbindungen zur Illustration des Mesophasen-
verhaltens in Abhingigkeit von der Position des Substituenten.
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3.7 Einfluss der Lénge des rigiden aromatischen Parts

Die Wichtigkeit eines geeigneten Volumenverhiltnisses zwischen rigidem aromatischen
Segment und den Alkylkettenteilen unter Beriicksichtigung des Musters der Substitution fiir
die Ausbildung kubischer Mesophasen wurde bereits anhand diverser Variationen der
Kettenanzahl und Kettenlénge erortert. Eine weitere Moglichkeit, den relativen Volumenanteil
der Alkylketten innerhalb des Molekiils zu erhohen ist die Verkiirzung des rigiden Parts. So
wurden vier weitere Zielverbindungen A’N'/1" synthetisiert, welche allesamt nur fiinf
aromatische Ringe enthalten (Tab. 3.7). Im Folgenden wird das Mesophasenverhalten dieser
Verbindungen A" aufgezeigt und der Einfluss der Lénge des aromatischen Segments durch
Vergleich mit den entsprechenden Verbindungen A mit einem vergroferten rigiden
Molekiilteil diskutiert.

Tabelle 3.7 Phasenumwandlungstemperaturen und rontgenographische Daten der Verbindungen A’N'%/17 2

H21C100
21410 o R O OC,Hamet
H21C400 o Q S| S
\
H2n+1Cno

Verb. nom T/°C [AH/kJ-mol™] Ae/NM  d/nm

A29110 0 10 H2: Cr 139 [33.9] SmC 210 [9.7] Iso, 3.4

H1: Cr 100 [51.4] Cub/Ia3d 139 [3.3] Isos
K1: Isoy 133 [2.5] Cub/la3d ~ 55° Ms [-]

H1: Cr 67 [25.7] Cub™V/Im3m 123 [2.7] Iso,
K1: Iso, 119 [0.3] Isoy*! 116 [1.3] Cub™)/Im3m < 0 Cr

H2: Cr 86 [55.5] Cubl*)/Im3m 116 [3.0] Iso,
K1: Iso, 108 [2.1] Cub™V/Im3m 73 [54.6] Cr

2Angegeben sind die Werte der Peaktemp. der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten DSC-
Kiihlkurve (K1; 10 K/min). ®Bestimmung erfolgte anhand polarisationsmikroskopisch aufgenommener Texturen.

A31914 10 4
A3111° 10 10 16.5

A31%116 10 16

Bei Betrachtung einer Probe der Verbindung A"2'%1!° (Abb. 3.7.1) mit insgesamt drei
Decyloxyketten kann bei einer Temperatur 7 = 139 °C die Ausbildung einer Schlierentextur
beobachtet werden. Bis zum Ubergang in den isotrop fliissigen Zustand bei einer Temperatur
T = 210 °C wird keine weitere Veridnderung beobachtet. Eine Abkiihlung aus der isotropen
Fliissigkeit fithrt bei 7= 209 °C zu einer erneuten Ausbildung der Schlierentextur, die bis zur
Kristallisation bei 7 = 111 °C erhalten bleibt (Abb. 3.7.1a). Rontgenographische
Untersuchungen einer orientierten Probe der Verbindung zeigen neben einer diffusen
Streuung im Weitwinkelbereich mit einem Maximum bei d = 0.47 nm intensive
Schichtreflexe im Kleinwinkelbereich, woraus der Schichtabstand d = 3.4 nm ermittelt werden
konnte (Abb. 3.7.1c). Die Lage der Streumaxima ist dabei um einen Winkel g = 55° (Chi-
Scan) beziiglich des Meridians verschoben (Abb. 3.7.1d). Somit lassen diese Ergebnisse auf
eine Schichtstruktur mit synklin geneigter Anordnung der Molekiile innerhalb der Schichten
schlieBen (SmC). Auch hier ist der nach d/Lm.x = cosff mit Lmax ~ 5.1 nm ermittelte Winkel
S = 48° etwas kleiner als der aus dem Chi-Scan erhaltene.
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Die Verbindung A"2'"%/1'° verhilt sich somit dhnlich der um eine Benzoateinheit verlangerten
Verbindung A2'%/1'%, die ebenfalls eine SmC-Phase, zusétzlich jedoch im Hochtemperatur-
bereich eine nematische Phase ausbildet. Dabei besitzt die verkiirzte Verbindung A"2'%/11
erwartungsgemél deutlich niedrigere Umwandlungstemperaturen (Abb. 3.7.1b).

(b) H21C100Q " B O o
H21C490 o O \S | OCoHy
A2"1" n=0
A2"1"° n=1
| T | T | f [ ' |
120 160 200 240 280
TI°C
d
( ) 141 176
3. |
o

T

1T > T * 1 & 1

50 100 150 200 250 300
x°
Abbildung 3.7.1 Charakterisierung der Verbindung A"2'%/1'°, (a) Aufnahme der Schlierentextur bei 7 = 210 °C
nach dem Abkiihlen aus der Iso>-Phase. (b) Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindung A2'%11% im
Vergleich zur mit einem verlédngerten aromatischen Grundgeriist ausgestatteten Verbindung A21%/1'°. (¢) Weit-
winkelstreuung bei 7 = 160 °C. (d) Chi-Scan der Weitwinkelstreuung bei 20 = 15-25° (schwarze Linie) und der
Kleinwinkelstreuung bei 26 = 2—4° (blaue Linie).

Die Verbindungen A"3'%/1" besitzen drei OCo-Ketten an einem Ende und eine Kette variabler
Liange am anderen Molekiilende (m = 4,10,16; Tab. 3.7). Diese bilden erwartungsgeméf
kubische Mesophasen aus, wobei Verbindung A’3!%/1* mit einer kurzen OC;-Kette eine
achirale /a3d-Phase und die Verbindungen A"3'%/1'° und A"3!%/1! mit lingeren Alkylketten
chirale Im3m-Phasen ausbilden. Die Cub-Phase der Verbindung A’3'%/1* wiichst nach
unterkiihlen um 6 °C direkt aus der Iso>-Phase und ist bis 7'~ 60 °C stabil, wo die Probe am
Ubergang zur M-Phase schlagartig doppelbrechend wird (Abb. 3.7.2a). Dagegen verhilt sich
Verbindung A’3'%/1'" anders. Fiir diese wird beim Abkiihlen aus der Iso,-Phase bei
T =120 °C zunichst die Bildung einer chiralen Iso,*)-Phase beobachtet, bevor bei 7= 116 °C
der Ubergang zur kubischen Phase erfolgt. An diesem Ubergang bleibt das optische
Erscheinungsbild der Probe nahezu unverdndert, d. h. ein Konglomerat aus zirkularen
Dominen bleibt erhalten, welche jedoch nicht mehr fluid, sondern, wie typische kubische
Phasen, viskoelastische Festkorper sind. Die ausgebildete Cub-Phase bleibt bei weiterer
Abkiithlung bis Raumtemperatur unverdndert erhalten. Bei Abkiihlung der Verbindung
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A’3"/1'¢ aus der Iso,-Phase wird bei 7= 108 °C die Konkurrenz zweier Phasen beobachtet.
So werden zum einen Bereiche der chiralen /m3m-Phase und zum anderen Bereiche mit einer
doppelbrechenden Mesophase ausgebildet. Dabei fordern niedrige Kiihlraten die Bildung der
doppelbrechenden Phase (Abb. 3.7.2b), hohe Kiihlraten hingegen die der Im3m-Phase. Bei
Temperaturerniedrigung bis zur Kristallisation findet kein Phaseniibergang zwischen diesen
beiden Mesophasen statt, d. h. sie koexistieren beim Abkiihlen im gesamten Mesophasen-
bereich.

W I
Abbildung 3.7.2 Texturen unbekannter Mesophasen der Verbindungen A'3'%/1* und A’3'%/1'¢, (a) Textur der
Verbindung A"3'%/1* bei Raumtemperatur nach Abkiihlung aus der achiralen Ia3d-Phase. (b) Doppelbrechende
Mesophase der Verbindung A"3'%1'® nach dem langsamen Abkiihlen (2 K/min) aus der Iso:-Phase. Der
vergroBerte Ausschnitt rechts unten zeigt das 90°-Linienmuster der Textur, weswegen diese einer M -Phase
zugeordnet wird.

Fiir das Bithiophen A"3!%/1* liegen keine Daten aus rontgenographischen Messungen vor,
sodass aufgrund der unter allen Bedingungen beobachteten optisch inaktiven Erscheinung der
isotropen Phase auf die Ausbildung einer Cub//a3d-Phase geschlossen werden kann. Die
Verbindungen A'3'%/1'® und A’3!%/1'¢ wurden hingegen réntgenographisch (Synchrotron-
quelle) untersucht und fiir beide optisch isotropen Phasen mit Konglomeratstruktur konnte die
Ausbildung einer Im3m-Phase bestitigt werden. Dabei stehen die d-Werte der zehn Reflexe
im Kleinwinkelbereich der kubischen Phase der Verbindung A’3!%/1' im reziproken
Verhiltnis V6:N10:V12:V14:vV16:V18:120:¥24:426:430 und kénnen mit den (211)-, (310)-,
(222)-, (321)-, (400)-, (411)-, (420)-, (422)-, (431)- und (521)-Reflexen eines Im3m-Gitters
mit dem Gitterparameter acw, = 16.5 nm indiziert werden (fiir weitere Details s. SI-Teil der
Ref.'*?). Die Im3m-Phase der Verbindung A’3'%/1'® wurde im Heizzyklus néher untersucht.
Beim Ubergang Cr—Cub!*)/Im3m scheinen die chiralen Dominen zunichst sehr klein zu sein
und erst mit steigender Temperatur zu gréBeren Arealen zu wachsen. Dieses Wachstum findet
verstirkt nahe der Cub-Iso,-Umwandlung statt und wurde fiir alle in dieser Arbeit
beschriebenen Im3m-Phasen festgestellt (Abb. 3.7.3). Réntgenuntersuchungen bei
verschiedenen Temperaturen im Heizzyklus (7 = 90 °C und 7 = 110 °C), ausgehend vom
kristallinen Zustand, belegen das ausschlieBliche Vorliegen einer Cub*)//m3m-Phase, obwohl
die makroskopisch chiralen Doménen erst bei hoherer Temperatur beobachtet werden konnen.
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Eine Entwicklung der makroskopischen Chiralitdt beim Heizen ist daher nicht auf einen
kontinuierlichen Ia3d-Im3m-Ubergang zuriickzufiihren, sondern eine oft beobachtete
Eigenschaft der Im3m-Phasen. Im Vergleich dazu ist ein la3d-Im3m-Ubergang als ein
definiertes Wachstum der chiralen Cub-Phase zu beobachten (A3'%/1¢, Abb. 3.3.7; A3'9/®1!,
Abb. 3.5.3; C6, Kapitel 4, Abb. 4.1.5).

Abbildung 3.7.3 Temperaturabhingiges Wachstum der chiralen Doménen in der /m3m-Phase der Verbindung
A’319/16 im ersten Heizen. Die Im3m-Phase ist bei (a) T = 90 °C zunichst makroskopisch achiral, bildet jedoch
mit steigender Temperatur bei (b) 7= 110 °C und (c) 7 = 113 °C deutlich sichtbare chirale Doménen. Ein solches
Verhalten ist typisch fiir alle /m3m-Phasen polykatenarer Verbindungen dieser Arbeit. Die Aufnahmen wurden
nachtréglich in Graustufen umgewandelt und der Kontrast stark erhoht.

Firr eine ndhere Untersuchung der M-Phase wurde die Verbindung bei verschiedenen
Abkiihlraten réntgenographisch untersucht, allerdings konnte ausschlieBlich die /m3m-Phase
gefunden werden. Somit erfolgte die Interpretation der unbekannten 3D-Phasen der
Verbindungen A“3'/1* und A’3'/1'® auf Grundlage der in Abbildung 3.7.2 gezeigten
Texturen unter Verwendung der in Abschnitt 3.4 eingefithrten Einordnungskriterien der
M-Phasen. Beide weisen Streifen auf, wobei diese im Fall des Bithiophens A"3!%/1'6 den fiir
M, Phasen typischen senkrechten Linienverlauf aufweisen (Abb. 3.7.2b, Ausschnitt). Die
Textur der Verbindung A"3'%/1* wird schlagartig im Temperaturbereich < 60 °C ausgebildet
und ist starker doppelbrechend als die M;™-Phase. Dabei scheint das farbige Streifenmuster
bevorzugt der Wachstumsrichtung der kubischen Kristallite zu folgen (Abb. 3.7.2a). Eine
solche Textur wurde bereits fiir die 4-cyanosubstituierte Verbindung A3!°/CN beobachtet
(Abb. 3.5.1; s. Anhang, Abb. A21). Unbekannte Mesophasen mit derartigen Texturen werden
in dieser Arbeit als Ms-Phasen bezeichnet.

Insgesamt ist die Phasensequenz der Verbindungen mit fiinf aromatischen Ringen &hnlich
derer mit sechs Ringen und folgt mit steigender Kettenlinge der Entwicklung la3d-Im3m,
wobei die Cub—Iso-Umwandlungen um ca. 50-60 °C herabgesetzt sind. Interessanterweise
fiihrt dies im Fall der OC4- und der OC 6-substituierten Verbindungen zu einer Halbierung des
Temperaturbereiches der Cub-Phase, wihrend fiir Verbindung A"3!%/1!° mit einer mittleren
Kettenldnge (m = 10) ein dhnlich breiter Existenzbereich der Cub-Phase wie fiir die
verlidngerte Verbindung A3'%/1'° gefunden wird (Abb. 3.7.4).
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Abbildung 3.7.4 Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen A°3'%1™ im Vergleich zu analogen
Verbindungen A3!%/1™ mit einem verlingerten aromatischen Segment.

3.8 Einfluss der Verkniipfungseinheiten

Im Gegensatz zu Verbindung A"2!%1' ist in Verbindung A"2'%/O0CC;, die einzelne
Decylgruppe am weniger substituierten Ende iiber eine Estergruppe angekniipft. Wie
Verbindung A"2'%/1'° zeigt diese eine enantiotrope SmC-Phase (Abb. 3.8.1).

A"2"/00CC,,

A2

120 160 200 240
TI°C

Abbildung 3.8.1 Charakterisierung der Verbindung A"2!%/O0OCC1o. (a) Aufnahme der Schlierentextur der SmC-

Phase zwischen gekreuzten Polarisatoren bei 7= 215 °C. (b) Phasenumwandlungstemperaturen im Vergleich zur

O-verbriickten Verbindung A"21%/1'%; Daten der ersten DSC-Heizkurve entnommen (H1, 10 K/min).
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Eine weitere Moglichkeit die endstindige Kette an das aromatische System anzubringen ist
die direkte Ankniipfung ohne Verkniipfungseinheit. So ist in Verbindung A3%/CH,Cs das
verbindende Ether-O-Atom der Verbindung A3%1° durch eine CH,-Gruppe ersetzt
(Abb. 3.8.2). Die alkylsubstituierte Verbindung A3%CH,Cs unterscheidet sich in ihrem
Phasenverhalten nur marginal von der alkoxysubstituierten Verbindung A3%1° (Abb. 3.8.2b).
Beim Autheizen des kristallinen Festkorpers wird zundchst die Ausbildung einer stark
doppelbrechenden Textur beobachtet (M3), die bei 7 = 148 °C von einer optisch inaktiven
kubischen Phase verdringt wird (/a3d). Diese bleibt bis zum Erreichen von einer Temperatur
T = 194 °C erhalten und zerflieBt anschlieBend unter Bildung einer chiralen Fliissigkeit
(Isoi*]), deren Konglomeratstruktur bei T 198 °C unter Bildung der Iso,-Phase
verschwindet. Das Abkithlen aus der isotropen Flissigkeit (Iso») liefert zunidchst die
Riickbildung der Iso;!*!-Phase bei T'= 196 °C. Beim nichsten Phaseniibergang bei 7= 162 °C
wird die Konkurrenz zweier Phasen beobachtet. Dabei begiinstigt eine schnelle Abkiihlung die

Bildung einer stark doppelbrechenden Phase (M,™), ein langsames Kiihlen hingegen die einer
Cub/la3d-Phase. Bis zur Kristallisation bei 7= 50 °C verindert sich das Erscheinungs-bild
der Probe dahingehend, dass mit sinkender Temperatur die kubische Phase zunehmend mit
schwach  doppelbrechenden  Bereichen = durchzogen  wird  (spannungsinduzierte
Doppelbrechung). Die DSC-Kurven (Abb. 3.8.2a) zeigen im Heizzyklus neben den scharfen,
endothermen Peaks bei 7' = 104 °C (Cr-Ms) und T = 194 °C (Cub-Iso,*)) zwei breite
Umwandlungen mit Maxima bei 7' = 148 °C (M3—Cub) bzw. T = 198 °C (Iso;"*-Is0,). Die
Kiihlkurve zeigt dagegen zwei endotherme Umwandlungen im Hochtemperaturbereich

(Isox—Iso;™*] und Iso,*!-Cub) sowie den Kristallisationspeak bei 7= 50 °C.

(a) Iso,™ (bL H;i‘*o o . \S\ O 0
_ XCgH
Cublla3d - * : o o=y g
2 H;4CeO
Cr Iso,™ £ ™
e - -
Heizen < (H) M, Cub//a3d
T~148°C A3'/CH.C, o ™ =CH,
i (K Cubﬂaﬁd |$01
M, Cub/la3d —
=t v . Cubliid
Cubl/la3d Iso,* 'Iso, A3Y1° X=0
T (K| Cub/la3d Iso,™
endo M : L L L L L L L
100 120 140 160 180 200 80 100 120 140 160 180 200 220
T°C T°C

Abbildung 3.8.2 Charakterisierung der Verbindung A3%/CH:Cs. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve.
(b) Einfluss der Verkniipfungsart zwischen terminaler Kette und des Benzenrings auf die Phasenumwandlungs-
temperaturen.

Insgesamt bringt der Austausch O gegen CH; eine Verringerung der Phasenumwandlungs-
temperaturen um ~ 15 °C bei gleicher Phasensequenz. Der enantiotrope Existenzbereich der
Isoi*]-Phase wird dabei geringfiigig eingeengt (Abb. 3.8.2b).
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Im Folgenden soll der Austausch einer oder mehrerer Esterfunktionen zwischen den
aromatischen Ringen gegen Benzylgruppen anhand der 3,5-difluorsubstituierten
Verbindungen B1-B3 niher untersucht werden (Tab. 3.8).

Tabelle 3.8 Phasenumwandlungstemperaturen der Benzylether B1-BS und der alkylsubstituierten Verbindung

A3%/CH:Cs.?
H13C60 6
o 0 A38/CH,Cq (X = 00C)
chso@—( s W W oAl

5%
H13C60 \
H21C10Q

R 0
szcwoo \\ O Q H21C1004©—\ O S O OH >’OCZH5
H21C100 Hy4C10O \
e (X = COO, Y = OCH,)
H21C100 B2 (X = OCH,; Y = OOC)

B3 (X = CH,O; Y = OCHy)

Verb. T/°C [AH /kJ-mol™] Qeub/NM
A3 /CH,C, 2 Cr 104 [17.0] M; 148 [] Cub/Za3d 194 [1.4] Tsoi*) 198 [] Tsoz

e K1: Isos 196 [0.2] Iso;*) 162 [0.3] Cub/la3d 50 [10.2] Cr’

B1 H2: Cr 109 [29.6] Cubl*//Im3m 171 [4.0] Iso,
K1: Iso, 162 [2.9] CubtV/Im3m
B2 H1: Cr 114 [34.3] Cub//a3d 154 [2.3] SmA 161 [0.8] Iso, (dec.) 10.6
B3 HI: Cr 123 [36.1] Cub/la3d 154 [3.1] Iso, (dec.)
B4 HI: Cr 127 [39.9] M, 160° [] Cub/Ia3d 196 [4.6] Iso,
K1: 1502190 [0.2] Iso,*) 187 [1.6] Cub/Ia3d + M4 < 0 Cr

BS H1: Cr 130 [38.2] SmC 189 [1.0] N 191 [0.2] Iso; (dec.)

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten DSC-
Kiihlkurve (K1; 10 K/min). ®Bestimmung erfolgte unter dem Polarisationsmikroskop.

Verbindung B1 mit einer Benzylgruppe am weniger substituierten Ende zeigt eine Im3m-
Konglomeratphase, die sowohl beim Heizen als auch beim Kiihlen einen direkten /m3m—Iso,-
Ubergang ohne chirale Iso;*)-Phase aufweist.

Der Benzylether B2 mit der Benzylgruppe am dreifach substituierten Ende zeigt
demgegeniiber eine achirale /a3d-Phase (Abb. 3.8.3a). Bei 7' = 154 °C kommt es unter
Erhohung der Fluiditdt der Probe zur Ausbildung einer Textur, welche sowohl durch
doppelbrechende als auch homeotrop orientierte Bereiche ausgezeichnet ist und somit als
SmA klassifiziert werden kann (Abb. 3.8.3b). Die Ausbildung einer SmA-Phase ist bei
polykatenaren Verbindungen sehr selten'®!3. Die Verbindung kristallisiert erst bei erneutem
Heizen. Rontgenographische Untersuchungen bei einer Temperatur 7 = 130 °C liefern neben
einer diffusen Streuung im Weitwinkelbereich zwei scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich.
Die d-Werte der Reflexe stehen im reziproken Verhiltnis V6:V8 und konnen als (211)- und
(220)-Reflexe eines la3d-Gitters mit dem Gitterparameter de, = 10.6 nm indiziert werden.
Dies steht mit dem Fehlen einer Konglomeratstruktur in dieser Cub-Phase im Einklang.
Weiterhin liefert eine Messung bei 7 = 155 °C zwei scharfe Schichtreflexe im
Kleinwinkelbereich. Aufgrund der Zersetzung der Verbindung in der isotropen Fliissigkeit
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konnte keine orientierte Probe durch langsames Abkiihlen erhalten werden. Der
Schichtabstand d konnte zu 4.6 nm berechnet werden. Die maximale Molekiillinge mit
all-trans Alkylketten betrdgt Lmax ~ 4.4 nm, wobei das Molekiil aufgrund der konformativen
Flexibilitdt der terminalen Ketten im Mittel allerdings kiirzer als dieser theoretische Wert sein
sollte (Lrai < Lmax). Das hier erhaltene Verhdltnis d > Lmax schliet eine einfache
Schichtstruktur aus und kann mit einer antiparallelen Packung der Molekiile mit partieller
Interkalation von aromatischen Segmenten und Alkylketten erklart werden (Abb. 3.8.3c).

(a)

Cubl/la3d

Interkalation Segregation Interkalation

H21C10Q, F
B O 0
Hz1C100 S S
T ° &
Hz1C400 B2 F

Abbildung 3.8.3 Charakterisierung des Benzylethers B2. (a) Achirale la3d-Phase beim ersten Heizen bei
T = 120 °C; aufgenommen in einer Keilzelle. (b) SmA-Phase im ersten Heizen bei "= 160 °C. (c) Schematische
Darstellung der ausgebildeten SmA-Phase. Dabei resultiert der ungewdhnlich grofie Schichtabstand (d > Lmax) aus
einer antiparallelen Packung mit partieller Interkalation von aromatischen Segmenten und Alkylketten.

Die teilweise Interkalation konnte auch der Grund fiir die Beobachtung sein, dass in den SmC-
Phasen in jedem Fall aus den Chi-Scans ein groBerer Tiltwinkel f ermittelt wird als aus der
theoretischen Beziehung d/Lmax = cosfl zu erwarten wire. Durch die Variation des Grades der
Interkalation von Teilen der Aromaten und den Alkylketten kann somit der Grad der
Kriimmung der Aromat/Aliphat-Grenzfliche zusitzlich beeinflusst werden. Eine starke
Interkalation bei hoherer Temperatur macht somit eine kubische Phase ungiinstiger,
wohingegen eine Verringerung der Interkalation die Ausbildung kubischer Phasen begiinstigt.
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Es sei aber an dieser Stelle noch darauf hingewiesen, dass die Beobachtung einer SmA-Phase
nicht gleichzusetzen ist mit einer nichtgeneigten Anordnung der Molekiile in den Schichten.
Vielmehr ist es wahrscheinlich, dass auch in den SmA-Phasen dieser polykatenaren
Verbindungen eine geneigte Anordnung vorliegt, diese jedoch nur eine kurze Kohérenzlange
aufweist, dhnlich den DE VRIES-Phasen'*.

Verbindung B3 mit Benzylgruppen an beiden Enden zeigt ebenfalls eine /a3d-Phase, hier
allerdings ohne die zusétzliche SmA-Phase (Abb. 3.8.4).

Insgesamt bewirkt der Ersatz der COO- durch CH>O-Gruppen eine Verringerung der
Mesophasenstabilitit der kubischen Phasen, insbesondere dann, wenn sich diese am stirker
substituierten Ende befinden. Dies fithrt zum Verlust der chiralen Im3m-Phase, die durch die
achirale /a3d-Phase ersetzt wird (Abb. 3.8.4). Ein weiterer Nachteil der Benzylether ist die
verringerte thermische Stabilitdt dieser Verbindungen, welche ebenfalls mit steigender Zahl
der Benzylgruppen abnimmt. Bei Verbindung B3 kommt es dadurch zu einer Verbreiterung
der DSC-Peaks am Cub-Iso,-Ubergang. Die Labilitit zeigte sich ebenso in Rontgen-
experimenten, wo es infolge der Einwirkung der Rontgenstrahlung zur Zersetzung der
Verbindung kommt.

F
B Y
-G
X O A | F
A3"/E9F Cub™/Im3m X =C00, Y =00C
B1 Cub™/fm3m X =C00,Y =0CH,
B2 Cub/la3d B x = cH,0, Y = 00C
B3 Cub/la3d X = CH,0, Y = OCH,
| ' I [ ' I ' |
100 120 140 160 180
T°C

Abbildung 3.8.4 Einfluss von Benzylgruppen auf die Phasenumwandlungstemperaturen.

Der Benzylether B4 mit einer 4-n-Heptylbenzylethergruppe zeigt im ersten Heizen die
Phasensequenz Cr—My—Cub/Ia3d-Iso, (Abb. 3.8.5). Beim anschlieBenden Abkiihlen erscheint
bei T = 190 °C zunichst die fliissige Konglomeratphase Iso;* (Abb. 3.8.5b), welche bei
T'= 187 °C einer optisch inaktive Cub-Phase (Ia3d) weicht. Eine Erniedrigung der Temperatur
fithrt zundchst zur Ausbildung einer Textur, die an eine 3D-Phase erinnert (Abb. 3.8.5c). Die
weitere Temperaturverringerung fithrt zu zahlreichen, reversiblen Texturverdnderungen, wie
sie auch fiir andere kontinuierliche /a3d-M,-Uberginge im Kiihlen festgestellt wurden
(s. Abschnitt 3.4). Hier stellt die Verbindung B4 allerdings eine Besonderheit dar, denn es
wird fir Temperaturen < 80 °C keine weiter Zunahme, sondern eine Abnahme der
Doppelbrechung festgestellt (Abb. 3.8.5d). Weiterhin kann keine Kristallisation der
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Verbindung festgestellt werden. Im Kontrast zu den polarisations-mikroskopischen
Beobachtungen konnen im ersten Heizen lediglich die beiden endothermen Uberginge bei
T =127 °C (Cr—My) bzw. T = 196 °C (Cub-Is0,) ausgemacht werden. In der Kiihlkurve ist
eine breite Umwandlung mit einem Maximum bei 7= 190 °C (Iso,—Iso,*]) sowie ein scharfer
Exotherm bei 7= 187 °C (Iso;*!-Cub) festzustellen. Aufgrund der fehlenden Rekristallisation
der Verbindung entfillt der Umwandlungspeak bei 7 = 127 °C im zweiten Heizen
(Abb. 3.8.5a). Das Erscheinen der Doppelbrechung im Temperaturbereich der kubischen
Phase ist erneut mit keiner Enthalpieinderung verkniipft. Im Gegensatz zur spannungs-
induzierten Doppelbrechung anderer Verbindungen veridndert sich diese jedoch schlagartig
und reversibel, weswegen ein Phaseniibergang zur noch unbekannten und mit My
bezeichneten Phase infrage kommt (s. Anhang, Abb. A24).

L L] T L v Ji g T ] T
(@) 1. Heizen
I T~160°C
endo B
Cr M, Cub//la3d
1. Kiihlen Iso,™
Cubllaﬁd + M, Cub/ Iso
: la3d|
2. Heizen L
HiCe0O
T T T T T T T T o) | N\
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 “13"60@_«0 Q \S l BS4 Q o\_©‘07“fs

T°C H1:Cs0

Abbildung 3.8.5 Charakterisierung der Verbindung B4. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurven. (b) Isoil*I-
Phase bei 7 = 194 °C nach dem Abkiihlen aus der Iso2-Phase. (c) Textur einer unbekannten 3D-Phase bei
T =104 °C. (d) Leichte Doppelbrechung bei 7= 80 °C. Aufgrund zahlreicher Texturverdnderungen werden diese
3D-Phasen insgesamt als M4 bezeichnet.

Fiir Verbindung B5 mit gegeniiber B4 vertauschter Position der CH>O- und COO-Gruppe und
einer wesentlich kiirzeren Ethoxygruppe am weniger substituierten Ende konnte keine
kubische Phase nachgewiesen werden (Abb. 3.8.6). Beim Abkiihlen aus der isotropen
Schmelze kann bei 7= 189 °C die Ausbildung einer stark doppelbrechenden und hochfluiden
Schlierentextur beobachtet werden (AH = 0.2 kJ/mol), die rasch durch eine schwach
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doppelbrechende Textur ersetzt wird (Abb. 3.8.6b,c). Wahrscheinlich handelt es sich um eine
nematische Phase, die ein Realignment von planarer zu homeotroper Orientierung eingeht.
Eine weitere Absenkung der Temperatur fiihrt zu einer Texturverdnderung bei 7' = 187 °C
(AH = 1 kJ/mol), bei der die Doppelbrechung deutlich zunimmt (Abb. 3.8.6d). Bis zur
Kristallisation der Verbindung bei 7 = 107 °C kann keine weitere Umwandlung festgestellt
werden. Bei der Tieftemperaturphase sollte es sich um eine geneigte smektische Phase
handeln (SmC), die relativ geringe Umwandlungsenthalpie N-SmC steht damit im Einklang.

Abbildung 3.8.6 Charakterisierung der Verbindung BS5. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve. (b) N-Phase
und (c) Realignment der N-Phase von planarer zu homeotroper Orientierung bei 7= 189 °C. (d) Schlierentextur der
smektischen Phase bei 7= 187 °C.

Der Verlust der kubischen Phase und deren Ersatz durch eine SmC- und N-Phase konnte auf
die Verkiirzung der Kette (OEt) am weniger substituierten Ende zuriickzufiihren sein.
Allerdings weisen analoge Verbindungen mit Benzoylgruppen anstelle der Benzylgruppe
(A3'"/H, R = H, Tab. 3.2; A3'%/1", R = OMe, OEt, OCsHy, Tab. 3.3.2) ausschlieBlich
kubische Phasen auf, sodass die Benzylgruppe signifikant zum Verlust der Cub-Phase
beitrdgt. Dies konnte auf deren verringerte Polaritdt und erhdhte Flexibilitdt zuriickzufithren
sein, was offensichtlich die Bildung von Cub-Phase beeintrichtigt, N- oder SmC-Phasen
hingegen begiinstigt.
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3.9 Einfluss unterschiedlicher terminaler Ringe

Wie bereits erwéhnt sind auch trikatenare Verbindungen ohne zusétzliche Kette an einem der
Enden befihigt, kubische Phasen auszubilden. Im Folgenden soll der Einfluss der Art des
unsubstituierten terminalen Ringes gekldrt werden. Die Verbindungen A"3'%/Th und A’3'%/Cy
tragen als endstidndigen Substituenten einen Thiophen- bzw. einen Cyclohexanring und
weisen kubische Mesophase auf (Tab. 3.9). Die Verbindungen mit Thiophen- und Benzenring
(A"3'%Th und A3'/H) bilden achirale /a3d-Phasen aus, wobei der ermittelte Gitterparameter
aap = 10.8 nm der Verbindung A’3'%/Th geringfiigig kleiner ist als der der Verbindung mit
einem terminalen Benzenring (A3'/H, ac» = 11.0 nm). Dagegen findet man fiir die
cyclohexylsubstituierte Verbindung A "3'%/Cy eine Im3m-Konglomeratphase (Abb. 3.9).

Tabelle 3.9 Phasenumwandlungstemperaturen und Gitterparameter der Verbindungen A’3'%Th und A°3'%/Cy.?

H21C400, o B O o
H21C400 5 Q S ‘ S O>/_R
H21C400 N
Verb. R T/°C [AH /kJ-mol™!] Acub/NM

vato s HI:Cr 106 [34.0] Cub/Ia3d 158 [2.2] Tso
A3 /) K2: Isoz 153 [2.0] Cub/la3d

H1: Cr 93 [33.9] Cub™/Im3m 160 [4.3] Iso,
K1: Iso, 152 [3.0] Cubl)/Im3m < 0 Cr

10.8

A3YCy |

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der ersten DSC-Heiz- (H1) bzw. ersten (K1) oder zweiten DSC-
Kiihlkurve (K2; 10 K/min).

Somit scheinen Cycloaliphaten /m3m-Phasen gegeniiber /a3d-Phasen zu begiinstigen, wobei
die Mesophasenstabilitit mit Variation des Molekiilendes nahezu konstant bleibt (Abb. 3.9).
Ob die Art (Aromat/Aliphat) oder die GroBe des Ringes fiir den kubischen Phasentyp
ausschlaggebend ist, konnte durch weitere Variationen der terminalen Ringe in zukiinftigen
Arbeiten ndher untersucht werden.

S
Cub/la3d L) |5
o
. 2
Cub/la3d A@ E
&
Cub™/Im3m AO
| ] ' [ L ] ' |
80 100 120 140 160 180

T°C

Abbildung 3.9 Einfluss des endstindigen Ringes auf die Phasenumwandlungstemperaturen.
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3.10 Bithiophene mit volumindsen terminalen Ketten

Im Folgenden wird der Einfluss semiperfluorierter Segmente (A" N'%/1F, A3%/14F6, B6), einer
Carbosilaneinheit (A3'%/1'"8)) und verzweigter Ketten (A33/219, (S)-A3"/15*, (S)-A"31%/15%)
auf die Ausbildung chiraler/achiraler kubischer und isotrop fliissiger Phasen untersucht.

3.10.1 Trikatenare und tetrakatenare Bithiophene mit semiperfluorierten Ketten

Die trikatenare Verbindung A"2'%/14F¢ (Abb. 3.10.1) mit einer semiperfluorierten Kette am
weniger substituierten Ende bildet als Mesophase ausschlieBlich eine enantiotrope SmC-Phase
aus (Abb. 3.10.1a). Rontgenographische Untersuchungen zeigen eine diffuse Streuung im
Weitwinkelbereich mit einem Maximum bei d = 0.48 nm und belegen das flussigkristalline
Verhalten. Die beiden scharfen Reflexe im Kleinwinkelbereich sind gegeniiber den Maxima
im Weitwinkelbereich um einen Winkel von 53° geneigt, was eine synkline SmC-Phase mit
einem Tilt von £ = 53° bestitigt. Der ermittelte Schichtabstand betrigt d = 3.4 nm. Mit diesem
lasst sich der Neigungswinkel nach d/Lmax = cosf mit Lmax ~ 5.2 nm zu 49° berechnen. Der
Austausch der Alkylkette in Verbindung A"2'%/1'® durch eine rdumlich anspruchsvollere
Semiperfluorkette stabilisiert somit die SmC-Phase, wobei die Umwandlungstemperaturen um
~ 20 °C erhoht werden (Abb. 3.10.1b). Die VergroBerung des Kettenvolumens durch Ersatz
einer Alkylkette trikatenarer Verbindungen durch eine semiperfluorierte Kette reicht somit
nicht aus, um einen Ubergang zu einer Doppelschichtstruktur oder einer kubischen Phase zu
induzieren. Eine Segregation der Rg-Segmente von den Alkylketten kann auch
rontgenographisch nicht nachgewiesen werden, es kann lediglich eine leichte Verschiebung
des Maximums im Weitwinkelbereich gegeniiber der alkylsubstituierten Verbindung A "21%/11°
von d = 0.46 nm auf d = 0.48 nm festgestellt werden, was eine makroskopisch gemischte
Organisation von Alkylketten und Perfluoralkylketten in den unpolaren Bereichen belegt.

[
160 200

TI°C

Abbildung 3.10.1 Charakterisierung der Verbindung A“21%1%F¢, (a) Schlierentextur der SmC-Phase der
Verbindung bei 7= 223 °C zwischen gekreuzten Polarisatoren. (b) Phasenumwandlungstemperaturen im Vergleich
zur nichtfluorierten Verbindung A 219/119,
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Die tetrakatenare Verbindung A’3'%/18F4 (Tab. 3.10.1) mit drei Decyloxyketten am hoher
substituierten und einer Semiperfluorkette am weniger substituierten Ende weist eine chirale
Im3m-Phase mit direktem Cub—Iso,-Ubergang beim Heizen und Kiihlen auf. Im Vergleich zur
nichtfluorierten Verbindung A’3'%/1'° (Tab. 3.7) fiihrt der Ersatz der terminalen Alkoxykette
durch eine Semiperfluorkette nur zu einer geringfiigigen Phasenstabilitidt der kubischen Phase,
wobei der Phasentyp erhalten bleibt (/m3m), die Iso,*-Phase allerdings unterdriickt wird.

Tabelle 3.10.1 Phasenumwandlungstemperaturen und réntgenographische Daten fluorierter Verbindungen A/B.*

H21C100 H21C100
()9 oo
Hy1C100 Q S| S (\tCBFH H21C100 o O ‘ M’C Fame1
N\ p210/44F6 Hy1C1oO \ A310/16F4 (n= 6 m=4)

A31914F6 (n =4 m=6)

A31914F12 (n = 4. m = 12)
H21C400, H43C60

\ \
H21C100©_\ Q | O (\‘%CsFm H13060©_/< O
Hy C1oO \ HysCeO \ 36/1 4F6 (\tCeFm
Verbindung T/°C [AH /kJ-mol™'] daep/nm  d/nm
A"210/14F6 H2: Cr 155 [40.7] SmC 236 [6.7] Is02 34

H1: Cr 88 [54.4] Cub™)/Im3m 129 [2.4] Iso»
K1: Iso, 119 [1.6] Cubl)/Im3m 68 [4.3] Cr’

HI: Cr 82 [52] Iso; 113 [0.6] M, ™t 123 [1.0] Cub/Za3d 128 [1.7] Iso2
A’310/14¥6 K1: Isoz 118 [-0.1] Is0s™! 70 [-3.7] Is01¥]ges < 0 Cr 9.6
H2: 1501 ¥y 72 [4.2] Is01™) 119 [0.1] 505

A'310/1 6F4

8.65ma’

A’310/14F12 K1: Is02 200 [-1.9] SmA” 173 [-] SmA™" 152 [-0.4] SmC" <0 Cr 3.4
Asmc’

H2: Cr 105 [36.7] Cub 120 [0.6] Isoa
K1: Isoz 113 [0.1] SmA 105 [0.4] Cub 78 [27.5] Cr’

H1: Cr 96 [15.9] Cub!™*/Im3m 241 [3.4] Iso>
K1: 50, 226 [2.4] Cub*//Im3m < 0 Cr

B6

A36/14F6

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten DSC-
Kiihlkurve (K1; 10 K/min).

Die analoge Verbindung A’3!%/14F¢ (Abb. 3.10.2) mit einem etwas ldngeren fluorierten
Segment zeigt bei der Untersuchung unter dem Polarisationsmikroskop ein duflerst komplexes
Verhalten. Im ersten Heizen kann bei 7 = 82 °C zunichst eine Umwandlung aus dem
kristallinen Zustand in eine achirale Iso;-Phase beobachtet werden (Abb. 3.10.2a). Bei
weiterem Autheizen der Probe findet man einerseits die Bildung chiraler Konglomerate und
andererseits das Wachsen doppelbrechender Dominen (Abb. 3.10.2a,b). Diese haben bei
T = 117 °C die isotrop fliissige Phase vollstindig ersetzt. Eine weitere Temperaturerh6hung
filhrt bei 7 = 123 °C zur Umwandlung in eine achirale und hochviskose optisch isotrope
kubische Phase (Abb. 3.10.2¢). Diese bleibt bis zum Schmelzen der Probe bei 7= 128 °C am
Ubergang zur isotropen und achiralen Iso»-Phase erhalten. Beim Abkiihlen aus der Iso,-Phase
kann unter Verwendung leicht entkreuzter Polarisatoren bei 7 = 118 °C die Bildung einer
Iso;™*)-Phase beobachtet werden. Bis zur Abkiihlung auf Raumtemperatur kann keine weitere
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Phasenverdnderung festgestellt werden, wobei der fluide Charakter mit Temperatur-
erniedrigung kontinuierlich verlorengeht und die Probe scheinbar glasartig erstarrt
(Abb. 3.10.2¢). Bei weiterem Kiihlen und anschlieBendem Heizen kann keine Kristallisation
festgestellt werden, vielmehr wird die Probe wieder fluid. Bei Temperierung bei 7 ~ 90 °C
iiber einen ldngeren Zeitraum kann das sehr langsame Wachstum von doppelbrechenden
Kristalliten beobachtet werden (Abb. 3.10.2d). Dabei ist auffillig, dass die Startpunkte der
Bildung ausschlieBlich auf den Grenzen zwischen Doménen entgegengesetzter Chiralitdt zu
finden sind. Es scheint, als ob durch die Entmischung der enantiomorphen Konformere
(s. Kap. 5) sowohl die Bildung der Cub-Phase als auch die der doppelbrechenden Mesophase

sowie das Wachstum der Kristalle behindert werden.

H21c10° 1o 1 A O o
H210100‘©_/<0 KCeFrs
Ho:CrO \ A’311%¢

Abbildung 3.10.2 Komplexes Mesophasenverhalten der Verbindung A"3'%/14F¢, (a) Iso: vs. Isoi*) bei T = 85 °C.
Die Aufnahmen entstanden in einem Zeitabstand von 20 min. (b) Langsames Wachstum einer unbekannten 3D-
Phase Mi™ bei T = 115 °C. (c) Optisch inaktive Cub/Ia3d bei T = 123 °C. (d) Langsames Wachstum einer
unbekannten Mesophase M3 bei 7' = 85 °C nach dem Abkiihlen aus der Isox-Phase und anschliefendem
Temperieren (30 min). Die Wachstumskeime entspringen dabei den Grenzen zwischen entgegengesetzt chiralen
Dominen. (e) Glasartig erstarrte Iso1*1-Phase (Iso1*lgs) bei 7= 70 °C. (f) Kleinwinkelstreuung der Iso2-Phase bei
T = 130 °C. (g) Kleinwinkelstreuung der Isoi*lgas-Phase bei T = 40 °C. Alle Texturaufnahmen wurden
nachtraglich in Graustufen umgewandelt und der Kontrast leicht erhéht.
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DSC-Messungen stiitzen die Beobachtungen des Phasenverhaltens der Verbindung A3'%/14F¢
(Abb. 3.10.3). Im ersten Heizen sind neben dem stark endothermen Schmelzpeak weitere
Umwandlungen zu finden. Dabei ist festzuhalten, dass das Bild nicht hundertprozentig
reproduzierbar scheint, sodass sich die Kurven sowohl gleicher als auch unterschiedlicher
Reaktionsansdtze unterscheiden. Die charakteristischen Umwandlungen bei 7' = 123 °C
(M;™—Cub) und T = 128 °C (Cub-Is0,) sind jedoch allen aufgenommenen ersten Heizkurven

gemein.
(a) | cublia3d (b)
T N | H Heizen
endo
1.Heizen  Cr Iso, QMF@ %Iso‘
— A"L Iso,* Iso
endo SO v 2
Lkohien]l | .l EE 2 [T
S T=121%¢
—~—— ;
2. Heizen 1s0,",, " | Iso,™ . Iso, Cr* L =i
— e i

20 40 60 80 100 120 14060 70 8 90 100 110 120 130
TI°C TI°C
Abbildung 3.10.3 Bearbeitete DSC-Kurven der Verbindung A"3'%/14F¢, (a) Erster und zweiter Heiz- sowie erster

Kiihlzyklus einer unbehandelten Probe. (b) Das erneute Heizen derselben Probe nach zwei Jahren Lagerung ldsst
eine Kristallisation als chirale Kristalle vermuten.

Ausschlaggebend fiir das beobachtbare Verhalten scheint die Dynamik der Bildung der
makroskopischen Chiralitit zu sein. Im Kristall der urspriinglich aus der Synthese erhaltenen
Probe liegen die enantiomorphen Konformere offensichtlich gemischt vor, d. h. diese
Kristallform scheint achiral zu sein. Beim Schmelzen wird daher zunichst eine ,,racemische®
Fliissigkeit erhalten (Iso:). Da diese relativ viskos ist, ist die Entmischung der Enantiomere
langsam (Abb. 3.10.2a). Aus dieser ,racemischen” Fliissigkeit wichst daher zunichst die
doppelbrechende 3D-Phase. Diese Mesophase scheint wieder eine achirale Gesamtstruktur zu
haben und wandelt sich bei 7 = 123 °C in eine ebenfalls achirale Cub-Phase um.
Rontgenuntersuchungen bei 7' = 125 °C liefern vier scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich,
deren d-Werte im reziproken Verhiltnis V6:V8:V16:N24 stehen und so einem /a3d-Gitter
zugeordnet werden konnen. Der Gitterparameter acw konnte zu 9.6 nm berechnet werden. Die
beobachtete Viskositdt in Kombination mit einer makroskopischen optischen Inaktivitét steht
somit in vollem Einklang mit den Ergebnissen der Rontgenmessungen. Schmilzt diese /a3d-
Phase, wird anschlieBend die achirale Iso>-Phase ausgebildet. Nach dem ersten Abkiihlen aus
der Iso,-Phase kommt es zu einer Entmischung der Konformere und somit zur Bildung eines
Konglomerats chiraler Domédnen. Die Ausbildung der racemischen la3d-Phase und der
ebenfalls racemischen doppelbrechenden 3D-Phase ist offensichtlich innerhalb homochiraler
Dominen gehemmt und ist augenscheinlich auf die Kontaktbereiche zwischen diesen
Doménen beschrinkt. Dadurch bleibt die Iso;'*!-Phase zuniichst erhalten und erstarrt bei
niedrigen Temperaturen. Polarisationsmikroskopisch kann hier nicht zwischen einer im



3.10 Bithiophene mit volumindsen terminalen Ketten 87

Glaszustand befindlichen Iso;*)-Phase (Isoi!*l4,5) und einer moglicherweise ausgebildeten
chiralen Im3m-Phase unterschieden werden. Allerdings zeigen Rontgenbeugungsexperimente
im Temperatur-bereich von 160 °C bis 40 °C lediglich eine sukzessive Intensivierung einer
diffusen Streuung im Kleinwinkelbereich, wie es charakteristisch fiir einen Iso,—Iso;!*-
Ubergang ist'** (Abb. 3.10.2f,g). Hat die vollstindige Segregation der Konformere einmal
stattgefunden, konnen die la3d- und die 3D-Phase nie wieder erhalten werden und
Verbindung A"3'%/14F6 geht bei 7'< 70 °C in eine Isoi*/g,5-Phase iiber, was mit einem breiten
Umwandlungspeak im DSC einhergeht (Abb. 3.10.3a). Auch wenn eine DSC-Aufnahme nach
etwa zwei Jahren Lagerung die vollstindige Kristallisation der Probe zeigt, kénnen lediglich
die charakteristischen Umwandlungen fiir die Iso,*)-Phase beobachtet werden (Abb. 3.10.3b).
Somit scheint die Verbindung in einer chiralen Form auszukristallisieren.

Die tetrakatenare fluorierte Verbindung B6 (Tab. 3.10.1) besitzt im Vergleich zum
Bithiophen A"3'%/14F¢ anstelle der Benzoateinheit eine Benzylgruppe. Im Heizen kann hier bei
T = 105 °C der Ubergang vom kristallinen Zustand in eine viskose und optisch inaktive
isotrope Mesophase beobachtet werden, ehe diese bei 7 = 120 °C in die isotrope Fliissigkeit
Iso tibergeht. Das anschlieBende Abkiihlen liefert zunéchst bei 7= 113 °C eine Textur, die
durch stark doppelbrechende und optisch isotrope Bereiche gekennzeichnet ist und vermutlich
einer SmA-Phase zuzuordnen ist. Eine weitere Erniedrigung der Temperatur fiithrt bei
T =105 °C zur Riickbildung der hochviskosen isotropen Phase. Das Wachstum dieser Phase
ist typisch fiir kubische Mesophasen (s. Anhang, Abb. A19). Rontgenbeugungsexperimente
liefern in dieser kubischen Phase ein fiir 3D-Phasen typisches Streubild. Allerdings steht das
erhaltene Diffraktogramm nicht in Einklang mit einer /a3d-Phase. Auch eine Indizierung fiir
eine Im3m-Phase schlug fehl. Es konnte sich daher um einen anderen kubischen Phasentyp
handeln, der jedoch nicht niher spezifiziert werden konnte.

Die Fluorverbindung A3%/1#F¢ (Tab. 3.10.1) besitzt als einzige in dieser Arbeit vorgestellte
perfluorsubstituierte Verbindung ein verldngertes aromatisches Segment mit sechs
aromatischen Ringen. Diese bildet eine enantiotrope Im3m-Phase aus, wobei keine
Rekristallisation festgestellt werden kann. Somit fithrt die Einfihrung einer volumindsen
Semiperfluorkette im Vergleich zur alkoxysubstituierten Verbindung A3%1° zu einer
signifikanten Erhohung der Stabilitdt der Cub-Phase mit einer drastischen Verbreiterung des
kubischen Phasenbereiches. Dabei wird der achirale /a3d-Typ durch die /m3m-Phase mit
Konglomeratstruktur ersetzt, was auf eine starke Erhohung des Platzbedarfs der
Semiperfluorkette gegentiber der relativ kurzen Cg¢-Kette zuriickzufiihren ist. Jedoch geht
gleichzeitig die Befihigung zur Ausbildung einer chiralen Fliissigkeit verloren,
moglicherweise sind hierfir die Umwandlungstemperaturen zu hoch um eine chirale
Segregation zu ermoglichen (groBerer Einfluss von TAS).

Eine weitere VergroBerung der fluorierten Einheit, realisiert fiir Verbindung A"31/14F12,
begiinstigt die Ausbildung von smektischen Phasen'** (Abb. 3.10.4). Die Abkiihlung aus der

NISHIKAWA et. al beobachteten fiir eine dhnliche tetrakatenare Verbindung mit Perfluorsegment die Ausbildung
einer fliissigen Phase mit lokalen Strukturelementen'*3. Auch in diesem Fall ist der Iso—LC-Ubergang mit einer
sehr geringen Enthalpieinderung verkniipft. Allerdings ist hier das Segregationsbestreben der drei inkompatiblen
Molekiilteile fiir die Priaorganisation ausschlaggebend und nicht die Separation enantiomorpher Konformere.
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isotropen Schmelze fithrt bei 7= 200 °C zunéchst zur Ausbildung einer fluiden Textur aus
doppelbrechenden Féachern und schwach doppelbrechenden Bereichen (Abb. 3.10.4a). Wird
die Probe weiter abgekiihlt, findet bei 7= 177 °C eine weitere Phasenumwandlung statt, bei
der sich das Aussehen der Textur nur geringfiigig dndert, die Probe jedoch deutlich viskoser
wird (Abb. 3.10.4b). Eine weitere Temperaturerniedrigung fiihrt schlieBlich zu einem dritten
Phaseniibergang, an dem die optisch isotrope homeotrope Textur doppelbrechend wird, d.h.
ein Ubergang von einer uniaxialen zu einer biaxialen Phase stattfindet. (Abb. 3.10.4c,d).
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Abbildung 3.10.4 Smektische LC-Phasen der Verbindung A°3'%/14F12, (a—d) Texturbilder der Sm-Phasen im
Kiihlzyklus. (a—c) Aufgenommen in planar orientierender 6 pm ITO-Zelle mit Polyimidbeschichtung (EHC, Japan,
die Reiberichtung ist horizontal). Die Zelle wurde so ausgerichtet, dass die Reiberichtung parallel zum Polarisator
ist (maximale Ausldschung rechts). (a) SmA -Phase bei 7= 180 °C. (b) SmA"’-Phase bei 7= 171 °C. (c) SmC’-
Phase bei T = 143 °C. (d) Textur der homeotropen SmC’-Phase bei 7' = 90 °C; aufgenommen zwischen zwei
unbeschichteten Glaspléttchen. (e) Nach Basislinienkorrektur erhaltene Weitwinkelscans der drei unterschiedlichen
Sm-Phasen. Die d-Werte wurden durch Anpassung mit einer (190 °C) bzw. zwei (160 °C und 140 °C)
Lorentzfunktionen ermittelt. (f) Schematische Darstellung der SmA’-, SmA"’- und SmC’-Phase.
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Alle drei beobachteten Mesophasen zeigen die fiir smektische Phasen typischen
Féachertexturen (planare Anordnung). Diese weisen jedoch eine weitaus geringere
Doppelbrechung auf, als fiir alle anderen smektischen LC-Phasen in dieser Arbeit beobachtet
wurde (z. B. A"2'%/1%F6) Abb. 3.10.1). Aufgrund der langen n-Systeme ist zunichst eine hohe
Doppelbrechung der Texturen zu vermuten, was in diesem Fall gegen eine Ordnung der
Aromaten in den Schichten spricht. Die durchgefiihrten XRD-Experimente belegen, dass es
sich bei allen Mesophasen um smektische Phasen ohne Schichtmodulation und ohne in-plane
Ordnung handelt und zeigen Unterschiede zu den zuvor beschriebenen Sm-Phasen
polykatenarer Molekiile. Im Fall der Verbindung A"3'%/14F12 befindet sich das Maximum der
Weitwinkelstreuung bei 7' = 190 °C deutlich verschoben (d = 0.54 nm, Abb. 3.10.4¢). Bei
einer niedrigeren Temperatur wird zusétzlich eine Schulter bei d = 0.49 nm gefunden
(Abb. 3.10.4e). Auch die ermittelten Schichtabstinde sind deutlich grofler als die bei anderen
Molekiilen, d = 8.62 nm bei 7 = 190 °C und d = 8.37 nm bei T = 140 °C. Auf Grundlage
dieser Ergebnisse kann eine einfache Schichtstruktur aus fast vollstindig interkalierten
Doppelschichten ausgeschlossen werden. Die sehr lange Semiperfluorkette begiinstigt somit
die Ausbildung einer echten Bilayerstruktur infolge der Segregation der langen perfluorierten
Segmente, was durch die deutliche Verschiebung des Maximums im Weitwinkelbereich im
Vergleich zu nichtfluorierten Verbindungen und den anderen polykatenaren Verbindungen
mit kiirzeren Perfluoralkylsegmenten (s. Verb. A"2'%/14F6) belegt wird. Der Schichtabstand
d = 8.62 nm bei T = 190 °C ist dabei deutlich geringer als die zweifache Molekiillinge
(Lmax ~ 6.0 nm), was durch eine vollstindige Interkalation der perfluorierten Ketten
(Lci2r2s ~ 1.8 nm) und eine reduzierte Ordnung der Aromaten und Alkylketten erkldrt werden
kann. Somit bestimmt die Ordnung der Semiperfluorketten die Phasenstruktur. Diese stehen in
der Hochtemperaturphase im Durchschnitt senkrecht zu den Schichten (SmA’-Phase), die
Aromaten und Alkylketten sind jedoch vollig ungeordnet und gemischt, was die
vergleichsweise geringe Doppelbrechung sowie die Fluiditat dieser Phase erklart (Abb.
3.10.41). Es wird angenommen, dass die Phasenumwandlung bei 7= 177 °C anschlieBend zu
einer Segregation der Aromaten und Alkylketten fiihrt, beide jedoch noch ungeordnet bleiben,
was zu einer Erhohung der Viskositit ohne signifikante Anderung der Schichtdicke und der
Form der diffusen Weitwinkelstreuung fithrt (SmA’’-Phase). Auch die Weitwinkelstreuung
bleibt diffus, weist aber eine Schulter bei 0.49 nm auf (Abb. 3.10.4e). Beim Ubergang in die
Tieftemperaturphase (SmC’) bei 7 = 152 °C bleibt die Gestalt der Weitwinkelstreuung
erhalten, der Schichtabstand verringert sich jedoch. Zudem wird die smektische Phase biaxial,
was mit einer einsetzenden einheitlichen Neigung der Rgr-Segmente gegeniiber der
Schichtnormalen erkldrt werden kann (Abb. 3.10.4f). Somit fiihrt eine Vergroferung der
Semiperfluoreinheit zum Verlust der kubischen Mesophase (A"3!%1F und A "3'%/14F¢) und es
werden infolge einer Rg-Segregation lamellare Bilayerstrukturen begiinstigt. Die
Selbstassemblierung wird somit durch die Packung der rigiden linearen Perfluoralkylketten
dominiert und nicht mehr von der Organisation der aromatischen Segmente.

Insgesamt besitzt die Einfithrung einer dritten inkompatiblen Molekiileinheit Rr einen sehr
komplexen Einfluss'*'%, Zum einen erhohen sie die Mesophasenstabilitét mit zunehmender
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Re-Kettenlédnge. Bei Verbindungen mit einem groflen aromatischen Segment wird die chirale
Im3m-Phase begiinstigt (A3%/1%6). Zum anderen werden bei Verbindungen mit kurzen
aromatischen Segmenten achirale /a3d-Phasen und andere 3D-Phasen begiinstigt, wobei
interessante Phasensequenzen resultieren. Besonders bemerkenswert ist Verbindung
A’31/1%F6 welche die unterschiedlichen Eigenschaften der racemischen Iso;-Phase im
Vergleich zum chiralen Isoi[*)-Konglomerat demonstriert. Verbindung A’3'%/1412 mit einer
sehr langen Ci,F»s-Kette bildet keine kubische Mesophase aus und es werden stattdessen
lamellare Phasen begiinstigt, die infolge einer Rr—Rpu-Segregation als Bilayerstrukturen
vorliegen. Insgesamt nimmt der Einfluss der perfluorierten Segmente bei Verkiirzung des
aromatischen Segments (A’3'%/14F¢ vs. A36/14F%), dessen Flexibilisierung (B6) oder bei
Verldngerung des perfluorierten Segments (A"3'%/14F1%) zu. Die Selbstassemblierung wird bei
Verbindung A3'/14F12 mit der ldngsten Rg-Kette durch die Perfluoralkylketten dominiert,
wodurch bikontinuierlich kubische Phasen unterdriickt werden, wihrend in allen anderen
Verbindungen die n-konjugierten Aromaten den Phasentyp determinieren und die Ausbildung
kubischer Phasen durch Variation von Kettenvolumen, Kernstruktur und Kettenverteilung
gesteuert werden kann.

3.10.2 Bithiophen A3'%/1''Si mit einem Carbosilansubstituenten

Die Verbindung A3'/1''S' mit einer volumindsen Carbosilaneinheit zeigt enantiotropes
Phasenverhalten und bildet beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze bei
T = 165 °C eine fiir kolumnare Phasen typische sphirolithische Textur aus (Abb. 3.10.5a).
Eine Rekristallisation der Verbindung findet weder im Kiihl- noch in einem folgenden
Heizprozess statt. XRD-Messungen bestdtigen die Ausbildung einer Colnex-Phase iiber den
gesamten Temperaturbereich (Abb. 3.10.5b). Dabei konnte der hexagonale Gitterparameter
anex ZU 4.9 nm berechnet werden. Pro 0.48 nm Segment befinden sich circa vier Molekiile im
Volumenquerschnitt, sodass eine Struktur aus rotationsungeordneten Béndern vorgeschlagen
wird (Berechnung 7z siche Anhang A.4).
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Abbildung 3.10.5 Charakterisierung der Verbindung A3'%/1''Si, (a) Aufnahme der Colnex-Phase zwischen
gekreuzten Polarisatoren nach dem Abkiihlen aus der Iso2-Phase bei 77 = 165 °C. (b) Weit- und
Kleinwinkelstreuung der Colnex-Phase bei 7= 165 °C.
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Somit fiihrt die Einfithrung der Carbosilangruppe zum Verlust der Cub-Phase und es werden
kolumnare Phasen gebildet. Der Effekt der Carbosilaneinheit entspricht demnach der
Einfiihrung zusitzlicher Alkylketten (z. B. A3'%/2'%). Eine Segregation der Carbosilaneinheit
in getrennte Bereiche ist unwahrscheinlich, da sowohl der Gitterparameter anex als auch die
diffuse Weitwinkelstreuung bei d = 0.48 nm eher fiir eine gemischte Packung der Ru- und Rg;i-

Segmente sprechen.

3.10.3 Bithiophen A3%/2'° mit verzweigten Ketten

Die pentakatenare Verbindung A3%/2' (Abb. 3.10.6) mit drei Isopropyloxygruppen am
dreifach substituierten Ende zeigt beim Heizen im Temperaturbereich von 108 °C bis 137 °C
die Ausbildung eine chiralen kubischen Mesophase (/m3m). Bei Abkiihlung aus der isotropen
Schmelze (Iso2) kann bei 7 = 129 °C die Ausbildung einer stark doppelbrechenden
sphérolithischen Textur beobachtet werden, die bei fortwihrender Temperaturerniedrigung bei
T = 120 °C einer kubischen Im3m-Phase weicht (Abb. 3.10.6a,b). Die Textur der
doppelbrechenden Mesophase ist typisch fiir kolumnare Phasen. Die Gegenwart optischer
Isotropie in homeotrop orientierten Bereichen belegt die optische Uniaxialitdt der Col-Phase,

welche somit hochstwahrscheinlich eine Colnex-Phase représentiert.
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Abbildung 3.10.6 Charakterisierung der Verbindung A313/21°, (a) Colnex-Phase zwischen gekreuzten Polarisatoren
bei T = 129 °C; aufgenommen in einer diinnen Probe. (b) Textur der chiralen Im3m-Phase bei

T = 124 °C; aufgenommen in einer Keilzelle. (¢) Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindung A313/210 im
Vergleich zu mit kiirzeren (A31/219) oder lingeren (A31%/21%) Alkylketten versehenen Bithiophenen.
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Die Konkurrenz einer kolumnaren Phase ist mit dem signifikanten Raumbedarf der
Alkylketten in dieser pentakatenaren Verbindung zu erklédren. Es ist jedoch erstaunlich, dass
der Ersatz der linearen Cjo-Ketten in Verbindung A3'%/2' durch die drei stirker verzweigten
Isopropylketten in Verbindung A3%/2' die Ausbildung einer bikontinuierlich kubischen Phase
begiinstigt. Das Gesamtvolumen der Ketten ist offensichtlich von groerer Bedeutung als der
Grad der Verzweigung. Die Reihe OMe—OiPr—OC,o am hoher substituierten Ende folgt somit
der im Zusammenhang mit kubischen Mesophasen bekannten Entwicklung
Sm—Cub—Col bei Verldangerung der Alkylketten (Abb. 3.10.6¢).

Tabelle 3.10.2 Phasenumwandlungstemperaturen von Verbindungen mit volumindsen terminalen Einheiten.?

(H5C), HCO

OC1oH21
| \ A3I3/210
(H3C) zHCO O )—OOCmHm

(H5C),HCO \

H,+1C,0
(S-A311%* (n=10;m=1) \ \ O
(S)-A"31%1% (n = 10; m = 0) Hr1Cn 0 O i
(S-ABMT (1=6;m=1)  HyuC,O \

H21C10Q

HypyC o@—/( 0)/_@0 ; Ls/—Si_

21%10 1 i

Hay oo o Q \ 310/111s|

Verbindung T/°C [AH /kJ-mol™] a/nm
A3i/210 H2: Cr 108 [56.9] Cubt™V/Im3m 137 [3.9] Isoz

K1: 1802 129 [2.6] Colhex 120 [0.7] Cubl)/7m3m

H1: Cr [41.5] 101 Cub*/Im3m 181 [2.6] Iso*
K2: Iso* 173 [1.4] Cub*/Im3m

H1:Cr 89 [47.1] Mx 97 [0.7] Cub*/Im3m 128 [4.6] Iso*

(S)-A31/15+

_A110/15% n.
(5-A73711 K1: Iso* 123 [3.4] Cub®/Im3m < 0 Cr 15.6
HI: Cr 135 [32.4] M 168> Cub 194 [1.5] Iso*
_ 6/15%
(5)-A3°1 K2: Tso* 165 [0.2] Ma™ 79 [10.1] Cr’
A31IS H1: Cr 62 [31.9] Colnex 168 [3.6] Isoa 49

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten (K1)
oder zweiten DSC-Kiihlkurve (K2; 10 K/min). "Bestimmung der Umwandlungstemperatur erfolgte unter dem PM.

3.10.4 Chirale Bithiophene

Fiir eine tiefgriindige Untersuchung unterschiedlicher chiraler Phinomene in Abhingigkeit
vom kubischen Phasentyp wurden drei chirale Verbindungen mit Isoamylrest in
enantiomerenreiner Form synthetisiert und charakterisiert (Tab. 3.10.2). Generell gestaltet
sich die optische Untersuchung dieser Verbindungen mit einheitlicher Chiralitit schwierig, da
die typische Konglomeratstruktur in der /m3m™- und Iso;*!-Phase nicht vorhanden ist.

Die chirale Verbindung (S)-A3'%/15* (Abb. 3.10.7, Lit.!3%) mit Decylketten am dreifach
substituierten Ende geht im ersten Heizen bei einer Temperatur 7 = 101 °C in eine kubische
Phase iiber, die tiber den gesamten Bereich der Probe bei Auslenkung des Analysators um
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einen kleinen Winkel in oder gegen den Uhrzeigersinn eine einheitliche, aber von der
Verdrehung abhédngigen Farbigkeit, aufweist. Eine Drehung des Analysators gegen den
Uhrzeigersinn (—) fithrt zu einer Blauverschiebung (Abb. 3.10.7c), eine Drehung im
Uhrzeigersinn (+) bewirkt hingegen eine Gelbverschiebung (Abb. 3.10.7d). Diese
Farbverschiebung ist vermutlich auf die Wellenlédngenabhingigkeit der Wechselwirkung mit
polarisiertem Licht zuriickzufiihren. Der Ubergang in den isotrop fliissigen Zustand kann
durch ein schlagartiges ZerflieBen der Probe festgestellt werden. Sowohl beim Heizen als
auch im Kiihlen kann eine unterschiedliche Farbigkeit bei entgegengesetzter Auslenkung des
Analysators in der Flissigkeit beobachtet werden, wobei der Farbunterschied mit steigender
Temperatur kontinuierlich geringer wird (Abb. 3.10.7b). So bildet Verbindung (S)-A3'%/15*
offensichtlich eine enantiotrope chirale Fliissigkeit aus, die aufgrund einer fehlenden
Konglomeratstruktur als Iso* bezeichnet wird. Das Abkiihlen aus der Iso*-Phase fiihrt bei
T = 173 °C zu einer starken Erhohung der Viskositit, wobei das homochirale
Erscheinungsbild erhalten bleibt. Diese kubische Phase bildet bei Erreichen von
Raumtemperatur schwach doppelbrechende Streifen aus (spannungsinduzierte Doppel-
brechung). Bei abermaligem Heizen kristallisiert die Verbindung nur partiell. Die DSC-
Messungen bestitigen die polarisationsmikroskopischen Beobachtungen dahingehend, dass
die charakteristischen Umwandlungen Cr—Cub und Cub-Iso* als scharfe endotherme bzw.
exotherme Peaks zu finden sind (Abb. 3.10.7a). Jedoch kann im isotrop fliissigen Bereich kein
Hinweis auf einen Iso,*-Isoi*-Ubergang festgestellt werden. Die durch das stereogene
Zentrum vorgegebene Chiralitdt bewirkt, dass die Molekiile bevorzugt in Konformationen mit
gleicher Handigkeit vorliegen, sodass im Falle der hier beobachteten Iso;*-Phase sowohl die
Doménenstruktur als auch die mit der Segregation der enantiomorphen Konformere
cinhergehende Enthalpieéinderung fehlen (s. Kap. 5).. Die Verringerung der Temperatur fiihrt
zu einer kontinuierlichen Zunahme der Kohérenzlinge der konformativen Kopplungen. Daher
kann fiir den Iso,*—Iso;*-Ubergang keine definierte Temperatur angegeben werden und diese
einheitlich chiralen Flissigkeiten werden als Iso* bezeichnet.

Die chirale Verbindung (S)-A"3'%/1%* mit verkiirztem rigiden Element geht beim erstem
Heizen bei 7 = 89 °C zunichst in einen hochviskosen und stark doppelbrechenden Zustand
tiber, der bei weiterer Erh6hung der Temperatur bei 7= 97 °C einer kubischen Phase weicht.
Diese stark doppelbrechende Mesophase My zwischen 89 °C und 97 °C kann dabei lediglich
beim ersten Heizen aus dem kristallinen Zustand gefunden werden. Die kubische Phase zeigt,
vergleichbar mit Verbindung (S)-A3'%/15*, unterschiedliche Farbigkeit in Abhéngigkeit von
der Auslenkungsrichtung des Analysators. Beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze (Iso*)
wird die kubische Mesophase zuriickgebildet und bleibt bis Raumtemperatur stabil. Die
Verbindung kristallisiert auch beim erneuten Heizen nicht wieder aus, sodass die Phase My
lediglich beim ersten Heizen beobachtet wird (siehe hierzu auch Abschnitt 5.3). Beide chirale
Verbindungen zeigen somit eine chirale Im3m-Phase (Cub*), was mittels Rontgen-
untersuchungen (Synchrotronquelle) an Verbindung (S5)-A"3'%/15*% bestitigt wurde. Hier

Das Fehlen eines Umwandlungspeaks in den DSC-Kurven enantiomerenreiner chiraler Verbindungen kénnte
somit der Beleg fiir einen aus der homochiralen Separation herrithrenden Enthalpiegewinn sein und spricht somit
gegen eine auf Seite 37 diskutierte Cp-Anomalie.
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konnte die Cub*-Phase iiber den gesamten Temperaturbereich nachgewiesen werden, wobei
bei 7= 110 °C ein Gitterparameter acu, = 15.6 nm ermittelt wurde. Die einheitliche Chiralitét
der Proben resultiert dabei aus einer Kopplung der vorgegebenen Chiralitit des
asymmetrischen Kohlenstoffs in der verzweigten terminalen Kette des Molekiils mit den
chiralen Konformationen',

(a) Heizen

Cub*/ L
f Im3m |\ Iso

endo Iso*

Cub*/Im3m Iso*
B

Cub*/Im3m Iso*

Kihlen
‘—

T T T T T T HrCrd [o] ® Q 2
60 80 100 120 140 160 180 200 nz&oo@%o »—Oo\_,{—

rc L (S)-A3"11*

Abbildung 3.10.7 Charakterisierung der chiralen Verbindung (S)-A3'%15%. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und
Kiihlkurve. (b) Die chirale Iso*-Phase bei 7 = 184 °C zeigt die analoge einheitliche Chiralitdt wie in der Cub*-
Phase. (c,d) Einheitlich chirale Cub*/Im3m-Phase im ersten Heizen bei 7= 150 °C. Eine Rotation des Analysators
(c) gegen den Uhrzeigersinn bewirkt eine Blauverschiebung, eine Rotation (d) im Uhrzeigersinn hingegen eine
Gelbverschiebung.

Verbindung (S)-A3%/15* mit im Vergleich zu Verbindung (S)-A3'%/15* verkiirzten Ketten am
dreifach substituierten Ende (3xOCg) geht beim Heizen bei 7 = 134 °C zunichst vom
Kristallinen in eine viskose und stark doppelbrechende Mesophase iiber (M3). Diese bleibt bis
T = 168 °C unverindert erhalten und weicht bei dieser Temperatur einer achiralen kubischen
Phase, vermutlich /a3d (Abb. 3.10.8a). Bei weiterer Temperaturerhdhung kann bis zum
Schmelzen der kubischen Phase bei 7 = 194 °C keine weitere Verdnderung beobachtet
werden. Wird die Probe anschlieBend abgekiihlt, kann zunéchst die Bildung einer einheitlich

Die optische Aktivitit aufgrund der konfigurativen Chiralitét kann bei den verwendeten Schichtdicken mit dem
Polarisationsmikroskop nicht nachgewiesen werden (z. B. in (S)-Isoamylalkohol). Erst die Kopplung zwischen
konfigurativer und konformativer Chiralitit fithrt zu messbaren Drehwerten und den beobachteten Farbdifferenzen.
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chiralen Iso*-Phase beobachtet werden (Abb. 3.10.8b). AnschlieBend wird bei 7= 165 °C die
Bildung einer Mosaiktextur (M,™-Phase) beobachtet, die bis zur Kristallisation der
Verbindung bei 7= 91 °C erhalten bleibt (Abb. 3.10.8c).

H13C60, \
H,aceo@—(:; O s : 's O °/>_®_o\_*/_
HiaCeO X .
(S)-A3°M1

(b)

Iso*

&)

190 200 210 220
TI°C

Abbildung 3.10.8 Charakterisierung der chiralen Verbindung (S)-A3/15*. (a) Wachstum einer optisch inaktiven
kubischen Mesophase (vermutl. /a3d) in eine unspezifische Textur bei 7= 168 °C. (b) Aufnahmen der isotropen
Flussigkeit Iso* bei T'= 180 °C zeigen eine unterschiedliche Farbigkeit bei entgegengesetzter Entkreuzung des
Analysators. (c¢) Texturen der unbekannten Mesophase M>™ bei 7 = 170 °C nach dem schnellen Abkiihlen
(~ 20 K/min, links) und einem langsamen Abkiihlen (~ 1 K/min, rechts) aus der Iso*-Phase. (d) Ausschnitt der
DSC-Heiz-und Kiihlkurve im Cub-Iso*-Bereich. Wie bei den beiden anderen chiralen Verbindungen
(S)-A31%/15* und (S)-A3'%/15* ist auch hier kein Enthalpieeffekt fiir den Isoi*~Iso2*-Ubergang festzustellen.

Die Ausbildung einer kubischen Phase kann im Kiihlen auch unter verdnderten Bedingungen
(Kiihlrate, Temperieren am Iso*-LC-Ubergang) nicht beobachtet werden. Die DSC-
Heizkurven zeigen lediglich die beiden Endotherme bei 7'= 134 °C (Cr—M3) und 7'= 194 °C
(Cub—Iso*). ErwartungsgemiBl ist im Iso*-Bereich kein Hinweis auf einen Iso,*-Isoi*-
Ubergang festzustellen (Abb. 3.10.8d). Obwohl der Iso*-M,"™-Ubergang unter dem
Polarisationsmikroskop  schlagartig unter der Bildung einer hochviskosen und
doppelbrechenden Mesophase verlduft, ist in der DSC-Kiihlkurve hier lediglich ein
geringfligiger Knick im Graphen bei 7 = 165 °C zu finden (siche Anhang, Abb. Al1l). Ein
Exotherm bei 7' = 91 °C ist der Kristallisation zuzuschreiben. Der beobachtete M3;—Cub-
Ubergang im Heizen kann demnach ausschlieBlich polarisationsmikroskopisch nachgewiesen
werden.
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Die einheitliche molekulare Chiralitit ist offensichtlich fiir die Ausbildung einer achiralen
la3d-Phase ungiinstig und die Bildung dieser wird augenscheinlich unterdriickt. Stattdessen
tritt bei Verbindung (S)-A3%1%* beim Abkiihlen aus der homochiralen Iso*-Phase eine
unbekannte Mesophase in Erscheinung, bei der es sich um eine tetragonale 3D-Phase handeln
konnte (M>™). Eine Konkurrenz la3d-Tet in Abhéngigkeit von der molekularen Chiralitét ist

68

bereits fiir andere Systeme bekannt®>®, Hingegen wird die Ausbildung einer chiralen

Im3m-Phase nicht eingeschriankt oder moglicherweise sogar begiinstigt (Cub*/Im3m).

3.11 Bithiophene mit polaren Endgruppen

Auch die im Zuge der Synthese der Bithiophene erhaltenen Phenole A’ N"/OH und B7 sowie
die acetylgeschiitzte Verbindung B8 wurden auf potentielle fluissigkristalline Eigenschaften
untersucht (Tab. 3.11).

Tabelle 3.11 Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen A/B mit polaren Endgruppen.?

H5,+1C,0 H,,C4100
2n+1 ‘ \ O o 2110 \ O oR
Hzn+1Cr0 Q ‘ H21C100 O
Hppe1CoO N Hp1C1oO \ B7 (R=H)
10 - B8 (R = Ac)
A’ g“/é)?—lH 610 a2 \
(n=6) H21C1004©—/< OH
o )< a20m
Verb. 7/°C [AH/KJ-mol ']
A2'"/OH H1: Cr 194 [23.2] SmC 222 [2.0] N 232 [1.2] Iso; (dec.)
, H2: Cr 160 [35.1] Iso2
6
A’3’/OH K1: Tsoz 159 [3.4] SmA 149 [29.7] Cr
A’3%OH H2: Cr 132 [34.2] Iso2
B7 H2: Cr 117 [37.7] Isos

BS H1: Cr 90 [31.2] Colow/p2 108 [3.3] SmC 126 [0.3] SmA 142° [-] N 143 [1.6] Iso,

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten (K1)
DSC-Kiihlkurve (K1; 10 K/min). "Bestimmung der Umwandlungstemperatur erfolgte unter dem PM.

Die beiden Phenole A’3'%/OH und B7 mit drei langen Decylketten sind kristalline Festkorper
ohne Mesophasen.

Dagegen zeigt das Phenol A"3%OH mit drei verkiirzten Alkylketten (OCs) beim Kiihlen in
einem schmalen Temperaturbereich zwischen 159 °C und 149 °C eine monotrope,
doppelbrechende LC-Phase. Diese ist durch doppelbrechende ,,0ily streaks” und optisch
isotrope Bereiche gekennzeichnet (Abb. 3.11.1a). Durch Scheren der Probe kann in diesen
Bereichen eine Doppelbrechung induziert werden (Abb. 3.11.1b). Diese Beobachtungen
lassen auf eine SmA-Phase schlieBen, welche aufgrund des geringen Existenzbereiches
rontgenographisch nicht erfasst werden konnte.
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Abbildung 3.11.1 Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der SmA-Phase der Verbindung A’3%OH beim
Kiihlen bei 7= 159 °C. (a) Vor und (b) nach dem Scheren der Probe.

Beim Autheizen einer Probe des zweikettigen Phenols A"2!%OH (Tab. 3.11) findet man drei
Phasenumwandlungen, bei 7= 194 °C, T'= 222 °C und T = 232 °C. Dabei erfolgt bei einer
Temperatur 7= 194 °C das Schmelzen der kristallinen Probe und es kommt zur Ausbildung
einer fluiden Schlierentextur (Abb. 3.11.2a). Mit weiterer Temperaturerhohung kommt es bei
T = 222 °C zu einer Texturverdanderung unter Ausbildung einer zweiten Schlierentextur
(Abb. 3.11.2b,c). Bei T = 232 °C erfolgt anschlieBend der Ubergang in die isotrop fliissige
Phase. Basierend auf den beobachteten Texturen kann von einer Cr—SmC-N-Iso:-
Phasensequenz ausgegangen werden.

Abbildung 3.11.2 Texturaufnahmen zwischen gekreuzten Polarisatoren der Verbindung A"2'%/OH im ersten
Heizen bei T'= 222 °C. (a) Schlierentextur der SmC-Phase. (b) Phaseniibergang SmC-N. (c) Schlierentextur der
nematischen Hochtemperaturphase.
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Fir die acetyloxysubstituierte Verbindung B8 konnte enantiotropes Mesophasenverhalten
nachgewiesen werden (Abb. 3.11.3).

; ]
H24C160,

Y o]
Hz1C1oO‘©—\o o,)——
H1C100 X B8

§1'.Hei'zen§

A SmA | N \lso,
Col. \[ smC 'smA '
Tendo e
! - 1. Kihlen SmA NV Iso,

80 90 100 110 120 130 140 150
T/I°C

(h) 06

04

50 100 150 200 250 300
x°
Abbildung 3.11.3 Charakterisierung der Verbindung B8. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve. (b) N-Phase
bei T = 144 °C. (c) SmA-Phase bei 7' = 130 °C. (d) SmC-Phasen bei 7 = 120 °C. (e) Weit- und Kleinwinkel-
streuung der SmC-Phase bei 7 = 120 °C. (f) Colon-Phase bei 7= 100 °C. (g) Weitwinkelstreuung der Colob-Phase
bei 7= 100 °C. (h) Kleinwinkelstreuung der Colob-Phase bei 7= 100 °C mit indiziertem Gitter. (i) Chi-Scan der

Weitwinkelstreuung (schwarz) mit angepassten Lorentzfunktionen und der Kleinwinkelstreuung (rot). (j) Modell
der Colob/p2-Phase; die Molekiile B8 sind als schwarze Stibchen dargestellt.
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Eine Abkiihlung aus der isotropen Schmelze liefert bei 7 = 142 °C eine fluide nematische
Schlierentextur, die sogleich bei 7 = 140 °C von einer SmA-Phase ersetzt wird
(Abb. 3.11.3b,c). Eine Temperaturerniedrigung fithrt bei 7 = 125 °C zu einer weiteren
Phasenumwandlung, wobei die zuvor optisch isotropen homeotrop orientierten Bereiche
doppelbrechend werden (Abb. 3.11.3d). Die Abkiihlung auf 7 = 107 °C fiihrt zu einer
weiteren Texturdnderung und im Zuge dessen zu einer starken Erhohung der Viskositédt der
Probe (Abb. 3.11.3f). Die beobachteten Uberginge konnen mit Hilfe von DSC-Messungen
nachvollzogen werden (Abb. 3.11.3a). Daher kann auf eine Sequenz Iso,—N-SmA-SmC
geschlossen werden, wobei die SmA-SmC-Umwandlung mit einer geringen Enthalpie-
dnderung AH ~ 0.3 kJ/mol einhergeht. Zur weiteren Absicherung wurde die Verbindung
rontgenographisch untersucht. Dabei liefern die Messungen bei 7= 130 °C und 7 = 120 °C
neben einer diffusen Weitwinkelstreuung bei d = 0.53 nm bzw. d = 0.50 nm scharfe
Schichtreflexe im Kleinwinkelbereich (Abb. 3.11.3e). Der Schichtabstand verringert sich
dabei nur geringfiigig von d = 439 nm auf 4 = 429 nm. Eine Messung der
Tieftemperaturphase bei 7 = 100 °C liefert im Weitwinkelbereich ebenfalls eine diffuse
Streuung, allerdings erscheint diese schirfer als in den smektischen Phasen (Abb. 3.11.3g),
was auf eine dichtere Packung der Molekiile zuriickzufiihren ist (d = 0.45). Die scharfen
Reflexe im Kleinwinkelbereich konnen prinzipiell mit einem rechtwinklig kolumnaren Gitter
mit p2mm-Symmetrie indiziert werden, wobei die Reflexe den (kk)-Werten (02), (11), (04),
(15) und (06) zugeordnet werden kénnen (Abb. 3.11.3h). Die Gitterparameter wurden dabei
zu a = 3.8 und b = 8.6 nm berechnet. Allerdings liegen die Molekiile zur b-Achse um ~ 16°
geneigt vor (Chi-Scan, Abb. 3.11.3i), weshalb die Phase besser als eine schiefwinklig
kolumnare Phase Colgp/p2 mit einem Winkel y = 90° angesehen werden sollte (Abb. 3.11.3j).
Die betrachtete Verbindung B8 erfdhrt somit im Zuge der Abkithlung in Form von vier
Phasenumwandlungen eine sukzessive Erhéhung der Ordnung. Die geringe Verdnderung der
Schichtabstinde der beiden Sm-Phasen legt die Vermutung einer Neigung auch innerhalb der
SmA-Phase nahe, wobei die Molekiile erst am SmA—SmC-Ubergang einen einheitlichen Tilt
annehmen. Der anschlieBende Ubergang zu einer schiefwinklig kolumnaren LC-Phase ist
hingegen mit einer weitaus hoheren Enthalpie verkniipft (AH ~ 3.3 kJ/mol), wobei die jetzt
dichter gepackten Molekiile in Bénder eines p2-Gitter organisiert sind (Abb. 3.11.3;).

Insgesamt wird fiir keine der polykatenaren Phenole eine kubische Mesophase beobachtet,
obwohl die vergleichbare Verbindung A’3'%/1* mit einer Butyloxykette in 4-Stellung sehr
wohl befidhigt ist, bikontinuierlich kubische Phasen auszubilden. Die Moglichkeit zur
Ausbildung von H-Briicken ist in diesen Fillen also ungiinstig fiir die der Cub-Phasen,
obwohl andererseits eine Vielzahl dreikettiger Amphiphile mit wesentlich polareren Gruppen
(Diole, Kohlenhydrate) hexagonal kolumnare oder mizellar kubische Phasen ausbilden'*®. Der
Ubergang zwischen den polykatenaren Mesogenen und keilformigen (taper-shaped)
amphiphilen Mesogenen scheint also nicht kontinuierlich zu sein.
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3.12 Abschliefiende Betrachtung

Die Serien der Bithiophene A und B umfassen eine Vielzahl Verbindungen, die
bikontinuierlich kubische Mesophasen ausbilden. Dabei scheint neben der Anzahl der
endstindigen Ketten ein unsymmetrisches Verteilungsmuster dieser Alkylketten mafgeblich
zu sein. So beinhaltet der weite Bereich der kubischen Phasen sowohl Molekiile mit einem
geringen Alkylkettenvolumen (A3%16) als auch mit einem sehr groBem Alkylanteil (A3'4/1°).
Insgesamt hat sich das Muster mit drei langen Ketten an einem Molekiilende und einem
weitaus geringerem Raumanspruch am anderen Ende, wodurch die Molekiile einen
kegelformigen Charakter erhalten, besonders bewéhrt. Derartige Strukturen sind relativ
unsensibel bei der Variation am weniger substituierten Ring und so werden hier fiir zahlreiche
Molekiile mit unterschiedlichen Substituenten (H, F, Br, CN, OAlkyl) und Substitutions-
mustern kubische Phasen beobachtet. Wird das Gebiet der bikontinuierlichen Strukturen
erwartungsgeméill von smektischen und kolumnaren LC-Phasen flankiert, findet sich innerhalb
der kubischen Region ein Wechsel zwischen achiralen /a3d- und chiralen I/m3m-Phasen. Hier
wird keine Priferenz gefunden, beide Phasentypen werden fiir die in dieser Arbeit
vorgestellten polykatenaren Molekiile etwa gleichermallen ausgebildet. Auch die Konkurrenz
la3d/Im3m ist mit den Volumenverhéltnissen an den beiden Enden verbunden. So wird in der
homologen Reihe A3'%/1” mit Verlidngerung der Einzelkette m eine bereits fiir die bekannten
Serien ANBC-n und BABH-n gefundene la3d-Im3m—Ia3d-Sequenz beobachtet. Diese
Sequenz ist nicht auf die Variation der Alkylkette beschrénkt, sondern kann generell bei einer
Verianderung des Raumbedarfs an einem der Enden der polykatenaren Molekiile unabhéngig
von der Position der Substituenten beobachtet werden. Dementsprechend ist dieser Effekt bei
Variation in 3-Position bereits bei kleinen Substituenten zu beobachten. Hier wird der
la3d-Im3m-Wechsel in der Reihe der kleinen Substituenten F-Br—-OMe—OEt gefunden.
Insgesamt stabilisiert eine Substitution in 4-Position die Cub-Phase deutlich gegeniiber einer
in 3-Position. Weiterhin konnten auch fiir andere strukturelle Variationen wie die Verkiirzung
des aromatischen Segmentes oder die Einfilhrung volumindser verzweigter, chiraler oder
semiperfluorierter Ketten Cub-Phasen beobachtet werden. Allerdings resultiert hier ein
oftmals kompliziertes Mesophasenverhalten, was sich in der Bildung konkurrierender
3D-Phasen oder in einem von der konformativen (A"3'%/1#F%) oder molekularen ((S)-A3%15%)
Chiralitit abhéngigen Verhalten ausdriickt (siche hierzu Kapitel 5). An dieser Stelle bleiben
Fragen offen, werfen das Augenmerk jedoch auch auf bisher vernachldssigte Bereiche wie den
Cub-Phasen benachbarten kristallinen oder isotrop fliissige Zustinde, welche in Zukunft
vermehrt in die Betrachtung bikontinuierlich kubischer Phasen einbezogen werden sollten.
Bemerkenswert ist die strukturelle Vielfalt, fiir die die bikontinuierlich kubischen Phasen
gefunden wurden. Im Gegensatz dazu werden beispielsweise fiir flexible oder keilférmige
Amphiphile lediglich sehr schmale oder teilweise gar keine Bereiche gefunden, in denen diese

146 Eine weitere Besonderheit ist das Auftreten von SmA-Phasen,
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Cub-Phasen gebildet werden
die bisher selten fiir andere polykatenare Verbindungen gefunden wurden



Mesophasenverhalten der Serien C-I

Die Reihen der Verbindungen A und B umfassen mannigfaltige Variationen, die es
ermoglichten, umfassende strukturelle Informationen zur Bildung bikontinuierlich kubischer
Phasen zu erhalten. Allerdings sind diese Systeme auf ein 5,5 -Diphenyl-2,2 -bithiophen-
Geriist beschrankt. Mit einer Variation des m-Systems sollten hier auf der einen Seite die
Struktur/Eigenschafts-Beziehungen erweitert werden und zum anderen die Moglichkeit zur
Bildung kubischer Phasen mit lingeren aromatischen Stibchen gepriift werden. Derartige
Verdnderungen ermoglichen die Beeinflussung der -elektronischen Eigenschaften der
Molekiile, wodurch beispielsweise die HOMO-LUMO-Bandliicke und somit das
Absorptionsprofil mafigeblich bestimmt wird. Vor diesem Hintergrund sind vor allem die
Benzothiadiazole D und die Benzoselenadiazole E fiir photovoltaische Anwendungen
potentiell interessant.

4.1 Eigenschaften der Oligothiophene C

Die Verbindungen C1-C6 variieren in der Lange des konjugierten n-Systems, insbesondere in
der Anzahl der integrierten Thiophenringe m (Tab. 4.1).

Die vierkettige Verbindung C1 mit einer gegeniiber dem Bithiophen A"3'%/1* verkiirzten
2,5-Diphenylthiopheneinheit zeigt eine monotrope LC-Phase mit Schlierentextur, die
allerdings sofort kristallisiert (Abb. 4.1.1). Diese Textur deutet auf eine SmC-Phase hin, kann
aufgrund der geringen Temperaturspanne jedoch rontgenographisch nicht erfasst werden.

%4 3 N
[T et & A s AN TS e 23 -

Abbildung 4.1.1 Kurz hintereinander aufgenommene Texturfotos des Thiophens C1 bei 7 = 53 °C nach dem
Abkiihlen aus der Isoz-Phase. (a) Fluide Schlierentextur, die vermutlich einer SmC-Phase zugeordnet werden kann.
(b) Sofort einsetzende Kristallisation.
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Tabelle 4.1 Phasenumwandlungstemperaturen der Oligothiophene C1-C6.?

H21C400
H21C100\©\§(O
S
H21C400 o] X
Verb. m X 7/°C [AH/kJ-mol™]

H2: Cr 74 [59.1] Iso,
K1: Iso, 51 [0.2] SmC 45 [46.8] Cr

H1: Cr 132 [15.6] M, 153 [0.8] Cub/Ia3d 208 [4.7] Iso,
K1: Iso, 202 [4.1] Cub/Ia3d 125 [0.2] M5 < 0 Cr

H1: Cr 163 [11.2] My 177 [4.2] My2 197° [-] Cub/la3d 273 [5.1] Isos
K2: Is0, 270 [4.1] Cub/Ia3d 170° [-] M5 < 0 Cr

c4 2 (35)F H2: Cr 107 [42.7] Isos

Cl 1 (4)-OC4Ho
C2 3 (4)-0C4Ho

C3 4 (4)-OCiHs

H2: Cr 133 [28.2] Cub!™®V/Im3m 152 [3.1] Isoz
K2: Isoy 142 [2.5] Cub™l/Im3m 70 [3.5] Cr’

H2: Cr 114 [34.9] Cub/Ia3d — Cubt*/Im3m 154 [2.6] Iso,
K1: Iso, 145 [2.0] Cub/Ia3d 78 [7.8] Cr’

C5 3 (35F

c6 3 (2,345,0)F

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten (K1)
oder zweiten DSC-Kiihlkurve (K2; 10 K/min). "Bestimmung erfolgte unter dem Polarisationsmikroskop.

Die Verbindungen C2 und C3 (Abb. 4.1.2) mit Terthiophen- (m = 3) und Quarterthiophen-
kernen (m = 4) zeigen enantiotrope und doppelbrechende Mesophasen, die bei Erhohung der
Temperatur in optisch inaktive kubische Phasen tibergehen. Beim Abkiithlen aus dem isotrop
flissigen Zustand (Isoz) wird zunéchst die kubische Phase gebildet (Abb. 4.1.2b). Bei weiterer
Temperaturerniedrigung erfolgt die Ausbildung stark doppelbrechender Streifen, wie sie
bereits fiir das Bithiophen A"3!%/1* (m = 2) gefunden wurden (Ms, Abb. 4.1.2¢,d). Fiir beide
Verbindungen konnte keine Rekristallisation festgestellt werden. DSC-Messungen bestétigen
diese Beobachtungen (Abb. 4.1.2a). Fiir das Terthiophen C2 sind im ersten Heizen neben dem
Cr-M,-Ubergang bei T = 132 °C zwei weitere Umwandlungen auszumachen, die bei
T = 153 °C (Mx—Cub) und T = 208 °C (Cub-Iso,) als endotherme Peaks von geringerer
Enthalpie auftreten. Im Kiihlzyklus ist ausschlieBlich ein scharfer Exotherm fiir die Iso,—Cub-
Umwandlung bei 7 = 203 °C zu finden. Zusétzlich ist bei 7 ~ 125 °C ein schwach
endothermer Peak festzustellen, der mit einer geringen Enthalpieinderung AH ~ —0.2 kJ/mol
einhergeht. Die korrespondierende Umwandlung ist im zweiten Heizen bei 7 = 134 °C zu
finden und deutet auf die beobachtete reversible Cub—Ms-Umwandlung hin. Hingegen zeigt
das Quarterthiophen C3 im ersten Heizen neben dem Cr-My;-Phaseniibergang bei 7= 177 °C
nur die Cub-Iso,-Umwandlung bei 7 = 273 °C und im Kiihlen genau einen exothermen
Ubergang bei 7= 269 °C (Iso,—Cub), sodass die beobachteten M—Cub-Umwandlungen fiir das
Quarterthiophen C3 lediglich polarisationsmikroskopisch nachvollzogen werden kénnen. Die
Verbindungen C2 und C3 zeigen somit ein vergleichbares Mesophasenverhalten wie das
Bithiophen A"3'%/1%. Die Abwesenheit chiraler Doménen ldsst den Schluss einer /a3d-Phase

Zu.
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(a) 2. Heizen (b)
M, Aﬂ
M, M, Cub/la3d Iso,
M, Cub/la3d “ Iso,
endo 1. Kiihlen il

: : , ; ; HaCuO C2 (m=3)
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Abbildung 4.1.2 Charakterisierung der Oligothiophene C2 und C3. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve der
Verbindung C2. (b) Achirale Cub-Phase der Verbindung C2 bei 7= 190 °C nach dem Abkiihlen aus der Isoz-
Phase. Es konnte sich dabei um eine /a3d-Phase handeln, da bei leichter Entkreuzung der Polarisatoren keine
Konglomeratstruktur beobachtbar ist. (¢) Unbekannte 3D-Phase Ms des Therthiophens C2 bei 7' = 115 °C nach
dem Abkiihlen aus der Cub-Phase. (d) Unbekannte doppelbrechende Mesophase Ms des Quarterthiophens C3 bei
T =150 °C nach dem Abkiihlen aus der Cub-Phase.

Somit zeigen die Thiophene A’3!%/1%, C2 und C3 ein vergleichbares Mesophasenverhalten
und bilden eine enantiotrope la3d-Phase aus (Abb. 4.1.3). Die Einfiihrung zusitzlicher
Thiopheneinheiten bewirkt dabei eine Stabilisierung der kubischen Mesophasen, wobei die
Cr—LC- um ~ 30 °C und die Cub-Iso,-Umwandlungstemperaturen um ~ 70 °C pro
zusitzlichen Ring ansteigen. Weiterhin scheinen alle drei Derivate neben der bikontinuierlich
kubischen Phase unbekannte 3D-Phasen auszubilden (Ms). Diese Annahmen beruhen im
Wesentlichen auf den Beobachtungen unter dem Polarisationsmikroskop. Zur Absicherung
dieser Ergebnisse sowie einer eindeutigen Zuordnung der kubischen Mesophasen sind weitere
rontgenographische Untersuchungen nétig. Insgesamt scheinen lange Thiopheneinheiten
geeignete Strukturen zur Bildung der gewiinschten bikontinuierlich kubischen Phasen zu sein,
was auch fiir photovoltaische Anwendung von Interesse sein konnte*’. Hingegen zeigt das
2,5-Diphenylthiophen C1 lediglich eine monotrope smektische LC-Phase knapp oberhalb der
Kristallisation. Zum einen kénnten hier das verkiirzte aromatische Segment und zum anderen
die gewinkelte Gestalt der Zentraleinheit zum fast vollsténdigen Verlust der mesomorphen
Eigenschaften fiihren.
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H21C100

H21C1OO\©\‘<O O OC4Hg
‘RSA’
H1C4o0 o) \
m

Cub/la3d
A3 — =9

i v culat
(K) M, Cub/la3d

1) | Cublia3d

&5 M, -
(K) M; Cub/la3d
T I T I T I T ] T | I I I ] T I T l T I I | I l

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
TI°C
Abbildung 4.1.3 Einfluss der Anzahl zentraler Thiophenringe auf die Phasenumwandlungstemperaturen butyloxy-
substituierter Oligothiophene.

Wihrend das Bithiophen C4 mit einem 3,5-difluorsubstituierten Ende lediglich einen
kristallinen Feststoff mit Smp = 107 °C darstellt, geht das analoge Terthiophen C5 beim
Aufheizen bei einer Temperatur 7 = 133 °C in eine chirale /m3m-Phase iiber, die bis zur
Umwandlung in den isotrop fliissigen Zustand (Isoz) bei 7= 152 °C erhalten bleibt. Fiir die
3,5-difluorsubstituierten Verbindungen C5 und A3'%/GSF dominiert somit die chirale
Im3m-Phase, unabhingig von der Anzahl der Thiophenringe oder Benzoateinheiten. Auch hier
wird, genau wie in der oben angefiihrten Reihe C1-A’3!%/14-C2-C3, diec Mesophase mit
Verldangerung der aromatischen Einheit stabilisiert (Abb. 4.1.4).

H21C400 F
S5 oo
H21C100 lo) \ / 0 F
n n
C4 n=0,m=2

A3"/*9F Cub™/Im3m n=1,m=2
Cs Cub™/Im8m n=0,m=3
[—=* T ~ 1 v 1 F 1
100 120 140 160 180
TI°C

Abbildung 4.1.4 Phasenumwandlungstemperaturen 3,5-difluorsubstituierter Oligothiophene.

Erhoht man die Anzahl der F-Atome am terminalen Benzenring der Verbindung C5 auf
insgesamt fiinf (Verbindung C6, Abb. 4.1.5) kann ein interessantes Phasenverhalten
beobachtet werden. Im Heizen wird bei 7= 114 °C zunéchst eine optisch inaktive Cub-Phase
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ausgebildet. Bei Temperierung kann das Wachstum chiraler Doménen beobachtet werden
(Abb. 4.1.5b) bis ausschlieBlich die chirale Im3m-Phase vorliegt (Abb. 4.1.5c). Dieses
Verhalten unterscheidet sich dabei grundlegend von der fiir /m3m-Phasen typischen
DominenvergroBerung nahe der Cub-Iso,-Umwandlung (siehe Verbindung A3'/16,
Abb. 3.7.3). Die Beobachtungen legen ein Wachstum einer chiralen Im3m-Phase in die
zunichst gebildete achirale /a3d-Phase, dhnlich Verbindung A3'%/®1! (Abb. 3.5.3), nahe.
Durch Erhohung der Temperatur wird dieser Prozess beschleunigt und schlieBlich bei
T = 154 °C der Ubergang in die isotrope Fliissigkeit (Iso,) beobachtet. Bei Abkiihlung aus
dieser wird jedoch ausschlieBlich die achirale la3d-Phase gebildet (Abb. 4.1.5d). Dieses
Substitutionsmuster scheint somit sowohl die Ausbildung der chirale /m3m- als auch der
achiralen /a3d-Phase zu begiinstigen. Es scheint so, als ob der Kristall hauptsichlich
racemisch vorliegt, vereinzelt jedoch einheitlich chirale Kristallite existieren. Diese dienen in
der Folge als Keime fiir die chirale /m3m-Phase (Abb. 4.1.5b). Beim Abkiihlen aus der
achiralen Iso,-Phase fehlen homochirale Vorordnungen und es wird ausschlielich,
unabhingig von der Kiihlrate, die /a3d-Phase gebildet. Der Cub—Cub-Ubergang im Heizen ist
dabei mit keiner sichtbaren Enthalpieinderung verkniipft (Abb. 4.1.5a). Dieses spezielle
Mesophasenverhalten wird nochmals in Abschnitt 5.3 im Kontext der Chiralitit aufgegriffen.

—_
(a) Heizen

i |

endo Cub/la3d
Cr ) Cub™/Im3m }L
g by L e T
cr <inen | Cublladd Y Iso,
— 1

H21C100

i F

T T T T T F.
W0 60 80 10 13 140 160 €6 "0 ) 0 Vs s LY
T/°C H21C100 e} \/ S \J . E

Cub™im3m

Abbildung 4.1.5 Charakterisierung des Terthiophens C6. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kihlkurve.
(b) Wachstum chiraler Keime in die zunichst gebildete /a3d-Phase bei T = 126 °C. (c) Vollstindig ausgebildete
Im3m-Phase bei T = 140 °C. (d) Optisch inaktive /a3d-Phase nach Abkiihlen aus der Iso2-Phase bei 7'= 120 °C.
Die Texturbilder wurden nachtréglich in Graustufen umgewandelt und der Kontrast in (b) und (c) erhsht.
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4.2 Eigenschaften der Benzothiadiazole D und Benzoselenadiazole E

4.2.1 Einfluss S versus Se

Die symmetrischen sechskettigen Verbindungen D3!%/31° und E3'%/3' (Tab. 4.2.1) zeigen
enantiotropes fliissigkristallines Verhalten und bilden beim Abkiihlen aus der isotropen
Schmelze eine stark doppelbrechende sphirolithische Textur aus, wie sie fiir kolumnare
Phasen charakteristisch ist (Abb. 4.2.1a,b). Bis zur Kristallisation der beiden Verbindungen
findet keine weitere Phasenumwandlung statt. Exemplarisch wurde das Benzoselenadiazol
E3!3' bei T = 150 °C rontgenographisch untersucht. Neben einer fiir fliissigkristalline
Phasen typischen diffusen Streuung im Weitwinkelbereich bei d = 0.47 nm findet man in einer
orientierten Probe im Kleinwinkelbereich auf einem Hexagon die fiir Coliex-Phasen
charakteristischen (10)-Punktreflexe (Abb. 4.2.1c,d). Der Gitterparameter anex konnte bei
dieser Temperatur zu 4.6 nm berechnet werden. Die Zahl der Molekiile im Querschnitt der
Volumen ist mit nzaie ~ 3 etwas kleiner als in Colpex-Phasen vergleichbarer Bithiophene,
z. B. ~ 4 fiir die pentakatenare Verbindung A3%/2!° (s. Anhang A 4).

Abbildung 4.2.1 Charakterisierung der kolumnaren Phasen der phasmidischen Verbindungen D3'%/3'° und
E31%/31°_ (a) Textur der Colex-Phase des Benzothiadiazols D3'%/31%bei 7= 137 °C. (b) Textur der Colnex-Phase des
Benzoselenadiazols E3'%/3'° bei 7 = 150 °C. (c) Weit- und (d) Kleinwinkelstreuung des Benzoselenadiazols
E319/31% bei T= 150 °C. (e) Packungsmodell einer hexagonal kolumnaren LC-Phase polykatenarer Molekiile.

iEin hexakatenares Benzothiadiazol dhnlich der hier beschriebenen Verbindung D3!%/31° ist bereits aus einer
fritheren Arbeit bekannt. In diesem Fall besitzt das Molekiil sechs terminale OCs-Ketten und die endstéindigen
Benzenringe sind anstelle von Estergruppen tiber Etherfunktionen an den Grundkorper angekniipft. Die Autoren
vermuteten mesomorphe Eigenschaften, konnten diese jedoch nicht zweifelsfrei nachweisen!?.
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Die tetrakatenaren Verbindungen D"3'%/14 und E"3'%/14 (Tab. 4.2.1) sind im Gegensatz zu den
beiden phasmidischen Molekiilen D3'%/3' und E3'%/3' mit einem verkiirzten rigiden Part
versehen und zeigen unter dem Polarisationsmikroskop ebenfalls enantiotropes
Mesophasenverhalten. Die nach Abkiihlen aus dem isotrop fliissigen Zustand erhaltenen
Texturen sind typisch fiir SmA-Phasen (Abb. 4.2.2).

Abbildung 4.2.2 Texturen der SmA-Phasen der (a) Verbindung D"3!%/14 bei T = 152 °C und (b) Verbindung
E'319/14 bei T= 175 °C.

Beide Verbindungen wurden mit Hilfe von XRD-Experimenten néher charakterisiert. Die
Rontgenbeugungsbilder zeigen dabei jeweils die fiir fliissigkristalline Phasen typischen
diffusen Reflexe im Weitwinkelbereich bei d = 0.47 nm (D'3'1%) bzw. d = 0.46 nm
(E'3'%1%) und die fiir smektische Phasen bezeichnenden scharfen Schichtreflexe im
Kleinwinkelbereich bei d = 4.9 nm (D"3'%/1%) bzw. d = 4.8 nm (E"3'%/1%). Auch hier sind die
ermittelten Schichtabstinde gréBer als die maximalen Molekiillingen Lmax ~ 4.7 nm, was auf
eine teilweise Interkalation aus Aromaten und Alkylketten hindeutet (vgl. Abb. 3.8.3).

Tabelle 4.2.1 Phasenumwandlungstemperaturen und rontgenographische Daten verschiedener Benzothiadiazole D
und Benzoselenadiazole E.2

H21C10Q

R
H21C400

H21C400

Verbindung X n R T/°C [AH/kJ-mol™'] anex/nm  d/nm

D33 S 1 (3,4,5-0CioHy  Cr 101 [30.3] Colnex 142 [2.5] Is0s

E3'3"  Se 1 (3,4,5)-OCiHa  Cr92[18.8] Colnex 160 [2.9] Is0s 4.5
D314 S 0  (4-OCsHy  Cr134[37.2] SmA 152 [0.5] Iso, 4.9
E391* Se 0  (4)-OCsHo  Cr106[16.0] SmA 174 [0.8] Iso, 4.8

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der zweiten DSC-Heizkurve (10 K/min).

Interessanterweise fiithrt die Einfithrung des sterisch anspruchsvolleren Se anstelle von S zu
einer signifikanten Mesophasenstabilisierung, wobei der Temperaturbereich fiir die
SmA-Phasen um 30 °C (D"3"/14und E"3'%/1*) und fiir die kolumnaren Phasen sogar um 50 °C
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verbreitert wird (D3'%/3!® und E3'%/3!%). Zwar besitzt das Selenatom einen hdoheren
Platzbedarf, allerdings ist dieses aufgrund seiner Grofle besser polarisierbar als das
Schwefelatom. Als Folge dieser besseren Polarisierbarkeit erhoht sich der Beitrag einer
attraktiven Dispersions-wechselwirkung (VAN-DER-WAALS-Krifte) und tiberkompensiert so
die stirkere laterale Ausdehnung des aromatischen Kerns, was zu den hier festgestellten
signifikanten Unterschieden fiihrt.

Somit favorisieren die Verbindungen D3'%/3' und E3'%/3' mit einem sehr groBen
Alkylkettenvolumen kolumnare Phasen, wihrend die Verbindungen D"3'%/14 und E"3'%/1* mit
einem stark verringerten Alkylkettenvolumen smektische Phasen ausbilden. Ausschlaggebend
fir die Bildung der SmA-Phasen ist die wesentlich groBere laterale Ausdehnung des
aromatischen Grundkorpers im Vergleich zu den Verbindungen der Reihen A und B. Die
kubischen Phasen sollte sich am Ubergang der beiden LC-Phasentypen ausbilden, sodass fiir
die Benzoselenadiazole E, analog der Bithiophene A und B, weitere Strukturen auf die
Ausbildung von Cub-Phasen untersucht wurden. Hier wurde sowohl eine Kettenverldngerung
fiir Verbindung E"3'%/1% sowie eine Verringerung des Alkylkettenvolumens fiir Verbindung
E31%/310 gepriift.

4.2.2 Einfluss einer Variation des Kettenvolumens der Benzoselenadiazole E

Die Verbindungen E’3'%1'° und E3'%/1'° (Tab. 4.2.2) mit einer Decylkette am weniger
substituierten Ende unterscheiden sich in der Liange des rigiden Molekiilteils und bilden
enantiotrope achirale kubische Phasen aus. Eine rontgenographische Untersuchung der
Verbindung E"3'%/1'° liefert neben einer diffusen Weitwinkelstreuung zwei scharfe Reflexe
im Kleinwinkelbereich, deren d-Werte im reziproken Verhiltnis von V6:V8 stehen. Diese
konnen den (hkl)-Werten (211) und (220) zugeordnet werden und stehen daher im Einklang
mit einem /a3d-Gitter. Der kubische Gitterparameter wurde zu acw = 10.6 nm berechnet.

Auch Verbindung E3!/1'° wurde réntgenographisch niher untersucht, allerdings erlauben
die gefundenen Reflexe bei 7= 180 °C keine eindeutige Zuordnung des kubischen Phasentyps
(Cub).

Dagegen kann fiir Verbindung E3'%/2!° mit einer weiteren Decyloxyketten am weniger
substituierten Ende keine kubische Mesophase beobachtet werden. Stattdessen konnte mit
Hilfe polarisationsmikroskopischer Untersuchungen die enantiotrope Ausbildung einer stark
doppelbrechenden LC-Phase nachgewiesen werden. Beim Abkiihlen aus der isotropen
Schmelze kann bei 7= 177 °C die Bildung der in Abbildung 4.2.3 gezeigte sphirolithischen
Textur beobachtet werden. Bis zur Kristallisation der Verbindung bei 7= 118 °C wird keine
weitere Verinderung festgestellt. Die Textur in Kombination mit der strukturellen Ahnlichkeit
zur phasmidischen Verbindung E3!%/3'® (Tab. 4.2.1) legt die Bildung einer kolumnaren
Mesophase nahe. Ob es sich dabei um eine Colnx-Phase oder eine kolumnare Phase mit
anderer Symmetrie handelt, kann ohne Roéntgenbeugungsexperimente nicht mit Bestimmtheit
gesagt werden.
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A

Abbildung 4.2.3 Textur der Col-Phase des Benzoselenadiazols E3'%/210 bei 7= 177 °C.

Tabelle 4.2.2 Phasenumwandlungstemperaturen der Benzoselenadiazole E.*

H21C10Q
H21C400

H21C400

Verb. n R 7/°C [AH/kJ-mol™'] Qeub/NM

H2: Cr 121 [22.9] Cub/Ia3d 143 [1.5] Isos
K1: Iso; 129 [1.4] Cub/la3d 71 [13.7] Cr’

H2: Cr 173 [48.4] Cub 215 [1.6] Isos
K1: Iso, 203 [1.4] Cub 139 [42.9] Cr

H2: Cr 137 [36.5] Iso,
K1: Iso, 120 [1.0] Cub 97 [26.8] Cr

E311 0 (4)-0CioHa 10.6
E39119 1 (4)-OCoHz

E31/®110 1 (3)-0OC;oHy

[u—

E31/2! (3,4)-OMe  HI: Cr 160 [50.7] SmX 176 [0.5] SmA 230 [1.6] Iso,

H1: Cr 150 [49.9] SmA 161 [0.8] Iso,
K1: Iso, 159 [0.8] SmA 126 [0.8] Cub 101 [10.6] Cr’

H2: Cr 169 [62.9] Iso2
K1: Iso2 154 [1.1] Cub 119 [33.3] Cr

E3121 1 (3,4)-0CioHy H2: Cr 156 [66.6] Col 179 [1.9] Isox

E31969:2! 1 (3,5)-OMe

E3925 1 (3,4)-0CsH;

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten DSC-
Kiihlkurve (K1; 10 K/min).

Eine Verringerung des Alkylkettenvolumens fithrt zum fiinfkettigen Benzoselenadiazol
E3'%/2% mit zwei kiirzeren Ketten am weniger substituierten Ende (2xOCs). Dieses bildet eine
kubische Phase aus, welche allerdings nur monotrop beobachtet werden kann. Gleichzeitig
wird eine starke Tendenz zur Kristallisation festgestellt, sodass die Verbindung
rontgenographisch nicht ndher untersucht werden konnte und die Identifizierung des
Mesophasentyps als Cub-Phase auf einem viskosen und optisch isotropen Erscheinungsbild
basiert. Allerdings erlaubt die starke Lichtabsorption der Benzoselenadiazole (Amax ~ 540 nm,
siche Kap. 6, Abb. 6a) keine nihere Klassifizierung (Ia3d oder Im3m) dhnlich der Bithiophene
A, da bei Verwendung von polychromatischen Licht eine chirale Konglomeratstruktur schwer
nachzuweisen ist.
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Fir die pentakatenare Verbindung E3'/2! (Tab. 4.2.2) mit zwei Methoxygruppen in
3,4-Position am weniger substituierten Ende konnte enantiotropes Mesophasenverhalten
nachgewiesen werden. Beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze kann bei 7' = 227 °C die
Ausbildung einer Textur beobachtet werden, die durch kleine doppelbrechende Bereiche und
groB3e optisch isotrope Bereiche ausgezeichnet ist (Abb. 4.2.4a). Die Erscheinung der Probe
bleibt bis zu einer Temperatur 7 ~ 167 °C unverdndert, wo es zu einer Phasenumwandlung
kommt, bei der die optisch isotropen Bereiche teilweise doppelbrechend werden
(Abb. 4.2.4b). Die Verbindung kristallisiert erst beim erneuten Heizen der Probe. Die
aufgenommen DSC-Kurven zeigen lediglich im ersten Heizen die drei unter dem
Polarisationsmikroskop festgestellten Phasenumwandlungen. Im Kiihlen ist lediglich eine
exotherme Umwandlung bei 7'= 227 °C feststellbar.

Abbildung 4.2.4 Polarisationsmikroskopische Aufnahmen des Benzoselenadiazols E31%/2! beim Abkiihlen aus der
Isoz-Phase. (a) LC1-Phase (vermutlich SmA) bei 7= 168 °C. (b) LC2-Phase (z. B. SmB) bei 7= 150 °C.

Die ausgeprigten optisch isotropen Bereiche der beiden Phasen zeugen von uniaxialen LC-
Phasen. Dabei legt die beschriebene Kettenverkiirzung von E3!/21° (2xOC)) iiber E3'%/25
(2xOCs) hinzu E3!°/2! (2xOMe) die Ausbildung von smektischen LC-Phasen nahe, sodass es
sich bei der Hochtemperaturphase um eine SmA-Phase handeln konnte und bei der
Tieftemperaturphase um eine hoher geordnete Schichtstruktur, z. B. eine SmB-Phase.

Somit bestdtigen die beobachteten Phasenverhalten die aus Kapitel 3 gewonnenen
Erkenntnisse. Die Verldngerung der terminalen Alkylkette in Verbindung E’3'%/11°
(Tab. 4.2.2) gegeniiber der kurzen Kette in Verbindung E"3'%/1* (Tab. 4.2.1) bewirkt dabei die
Ausbildung einer enantiotropen Cub-Phase. Andererseits fiihrt auch eine Verringerung der
Kettenanzahl bzw. des Kettenvolumens an einem der beiden terminalen Ringe, ausgehend von
der symmetrischen Verbindung E3'%/3'°, zu einer Beféihigung zur Ausbildung bikontinuierlich
kubischer Phasen (D3'%/25). Zur weiteren Optimierung soll im Folgenden der Einfluss einer
Variation des Substitutionsmusters der Alkylreste auf das Mesophasenverhalten untersucht

werden.
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4.2.3 Einfluss einer Variation des Substitutionsmusters der Benzoselenadiazole E

Verbindung E3'%/62! (Abb. 4.2.5) trigt im Vergleich zu Verbindung E3'/2! zwei
OMe-Gruppen in 3- und 5-Position und bildet beim Heizen bei einer Temperatur 7= 150 °C
eine Textur mit doppelbrechenden und optisch isotropen Bereichen aus. Diese bleibt bis zur
Klartemperatur 7 = 161 °C unverindert erhalten. Eine anschlieBende Abkiithlung aus dem
isotrop fliissigen Zustand fiihrt bei 7 = 159 °C zu einer Riickbildung der Textur, welche auf
eine SmA-Phase schliefen ldsst (Abb. 4.2.5b). Bei weiterer Absenkung der Temperatur kann
bei T = 126 °C das Wachsen eciner kubischen Phase beobachtet werden (Abb. 4.2.5¢c).
Allerdings ist diese Beobachtung nicht immer reproduzierbar und es kann in manchen Fillen
eine direkte Kristallisation aus der LC-Phase festgestellt werden, sodass hier keine Cub-Phase
in Erscheinung tritt, d. h. die Bildung der thermodynamisch stabilen Cub-Phase ist kinetisch
gehemmt (Abb. 4.2.5d).
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Abbildung 4.2.5 Charakterisierung des Benzoselenadiazols E31%/3921, (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve.
(b—) Polarisationsmikroskopische Aufnahmen zwischen gekreuzten Polarisatoren beim Abkiihlen aus der
Iso>-Phase. (b) Aufhahme der SmA-Phase bei 7 = 159 °C. (c) SmA—Cub-Ubergang bei T = 126 °C. (d) Direkter
SmA-Cr-Ubergang; hier kann keine Cub-Phase beobachtet werden.

DSC-Untersuchungen bestétigen die Beobachtungen (Abb. 4.2.5a). Im Heizen sind hier die
Umwandlungen fiir die Cr-SmA- und den SmA-Iso,-Ubergang festzustellen. In der
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Kiihlkurve findet man neben den korrespondierenden Ubergingen einen weiteren Exotherm
bei T = 126 °C, welcher der SmA—Cub-Umwandlung zuzuordnen ist. Allerdings entfillt
dieser in einigen Kiihlkurven, was auf einen direkten SmA-Cr-Ubergang hindeutet. Der
Kristallisationspeak erstreckt sich wie fiir alle Benzoselenadiazole iiber einen sehr breiten
Temperaturbereich mit einem Maximum bei 7 ~ 100 °C. Weiter wurde die Verbindung
rontgenographisch untersucht. Hier konnte die Existenz einer SmA-Phase bestdtigt werden,
wobei der ermittelte Schichtabstand d = 4.9 nm der maximalen Molekiillange Lmax ~ 4.9 nm
entspricht. Anstelle der kubischen Phase wurde allerdings die direkte Kristallisation
festgestellt.

Eine Abédnderung von einem 3,4- zu einem 3,5-Substitutionsmuster begiinstigt demnach
tendenziell die Bildung von kubischen Phasen. Die Klidrtemperatur fiir den LC—Iso,-Ubergang
wird dabei um ~ 70 °C stark herabgesetzt, was der Entwicklung bei den analog substituierten
Bithiophenen A3'%/2' und A3'%/G-92! entspricht.

Verbindung E3'%/®1!° besitzt am weniger substituierten Ende eine einzelne Decyloxykette
in 3-Position und zeigt beim Heizen bei einer Temperatur 7= 137 °C einen direkten Ubergang
aus dem kristallinen in den isotrop fliissigen Zustand. Das anschlielende Abkiihlen aus der
isotropen Schmelze (Iso,) fiihrt bei einer Temperatur 7 = 120 °C zur Ausbildung einer
kubischen Phase, welche jedoch nicht ndher untersucht wurde (Cub). Eine weitere
Temperaturerniedrigung fiihrt zur Kristallisation der Verbindung bei 7 ~ 100 °C.

Die Variation der langen OC,o-Kette von einer 4- zu einer 3-Substitution verringert somit
die Stabilitit der kubischen Phase erheblich. Wihrend diese in Verbindung E3'*/1'°
enantiotrop auftritt, wird sie in Verbindung E3'%/®11° [ediglich monotrop in einem
Temperaturbereich von ~ 20 °C ausgebildet. Die Umwandlungstemperaturen werden dabei
um ~ 80 °C drastisch reduziert. Somit entspricht diese Entwicklung den Beobachtungen der
analogen Bithiophene A3'%/11° und A3!%/®11°, Insgesamt fiihrt eine Substitution in 3-Position
zu keiner Optimierung des Phasenverhaltens.
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4.3 Weitere Variationen des n-konjugierten Grundgeriistes

Zur FErzeugung weiterer fiir Ladungstransporte geeignete Verbindungen mit einem
ausgedehnten  7w-System und  bikontinuierlich  kubischen = Mesophasen = wurden
Elektronendonorbausteine wie Benzol (G) und Akzeptoreinheiten wie Tetrafluorbenzol (F)
oder 1,3,4-Oxadiazol (H) als zentrale Einheiten zwischen beiden Thiophenringe der
Bithiophene A/B eingebaut (Tab. 4.3).

Tabelle 4.3 Strukturen und Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen der Serien F-H.*

OC10H21
H21C400, OCqoHz1  H21C100, o OC1qH2
H21C400 OCiqHa1 H21C100‘©_‘/<0 OCiqH2
Hz1C400
OC10H21
Hy1C100 )_QOC")H“ Hz1C100
H21C100 OC1gHy4 H21C100—_ )
H21C400 H1C400
H21C100
H21C100\©\W NN
/ \ S
H1C100 \
H310/310
Verbindung T/°C [AH/kJ-mol™]
F31/310 H2: Cr 139 [72.8] Isos

F21921°  H2: Cr 182 [52.7] SmC 211 [4.0] N 219 [1.1] Isos
H1: Cr 184 [6.3] Cub/la3d 209 [3.2] Isox

r210/14
G331 K1: Tsoz 200 [~2.6] Cub/la3d 175 [-5.2] Cr
G319310 H2: Cr 132 [47.7] Colnex 156 [3.4] Iso,
H31/310 H2: Cr 120 [25.2] Colper 143 [4.5] Iso,

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten (K1)
DSC-Kiihlkurve (K2; 10 K/min).

Fiir die tertrafluorsubstituierte, sechskettige Verbindung F3'%/3'® wird keinerlei Mesophase
beobachtet. Hingegen werden von den beiden anderen hexakatenaren Verbindungen G3'%/31°
und H3'/3! mit einer analogen Substitution an beiden Molekiilenden, jedoch mit einem
zentralen Benzen- bzw. Oxadiazolring ausgestattet, kolumnare LC-Phasen gebildet. Beim
Abkiithlen aus der isotropen Schmelze kann jeweils die Ausbildung von durch
doppelbrechende Sphérolithe und optisch isotrope Bereiche gekennzeichnete Texturen
beobachtet werden, die bis zur Kristallisation der Verbindungen unverdndert erhalten bleiben
(Abb. 4.3.1). Die Texturen belegen die Uniaxialitédt dieser kolumnaren Phasen, was mit grof3er
Wahrscheinlichkeit auf hexagonal kolumnare Phasen schlie3en 14sst.
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Abbildung 4.3.1 Texturen kolumnarer Phasen hexakatenarer Verbindungen nach dem Abkiihlen aus der isotropen
Fliissigkeit. (a) Verbindung G3'%/3'0 bei 7= 142 °C und (b) Verbindung H3!%/3'% bei T = 125 °C.

Somit bilden auBer F3'%/3!° alle sechskettigen Verbindungen enantiotrope kolumnare
LC-Phasen aus (Abb. 4.3.2). Dabei zeigt das Benzoselenadiazol E3'%/3!° bei gleicher Linge
der rigiden Einheit den mit Abstand breitesten Existenzbereich und die grofite Stabilitdt der
Mesophase. Das Benzolderivat G3'%/31° weist einen hierzu stark verkleinerten Existenzbereich
der Col-Phase auf, wobei der Schmelzpunkt gegeniiber E3!%/3', genau wie fiir F3!/3', um
ca. 40 °C stark erhoht ist. Der Verlust der mesomorphen Eigenschaften fur die
Tetrafluorverbindung konnte auf den erhohten sterischen Anspruch der Fluoratome auf beiden
Seiten des Molekiils zuriickzufiihren sein. Allerdings konnte der hohe Schmelzpunkt und die
starke Tendenz zur Kristallisation (7 ~ 130 °C) die Beobachtung einer LC-Phase verhindern.
Ausschlaggebend fiir die geringe Phasenstabilitdt des Oxadiazols H3'%/3!° kénnte die um
~ 135° geknickte zentrale Einheit sein, wodurch das Molekiil seine stibchenformige Gestalt
verliert.

D3"/3"
E3"/3"
F3"I3"
G3"/3"

H31UI31D

80 100 120 140 160 180
TI°C

Abbildung 4.3.2 Phasenumwandlungstemperaturen hexakatenarer Verbindungen X319/310,
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Um bikontinuierlich kubische Phase zu erhalten, wurden die tetrakatenaren Verbindungen
F219721° (Abb. 4.3.3) und G’'3'%1* (Abb. 4.3.4) mit nur vier Alkylketten synthetisiert und
charakterisiert.

Fiir die vierkettige Verbindung F2'%/2'° mit einer zentralen Tetrafluorphenyleinheit werden
eine nematische und eine SmC-Phase gefunden (Abb. 4.3.3). Somit bewirkt bei den
Tetrafluorderivaten eine Verringerung der Anzahl terminaler Ketten von sechs (F3'%/31%) auf
vier das Auftreten fliissigkristallinen Verhaltens. Allerdings handelt es sich, wie auch bei
vergleichbaren Bithiophenen (A2!°%/1'° und A2'%/21%) lediglich um smektische und nematische
Phasen (Abb. 4.3.3d).
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Abbildung 4.3.3 Charakterisierung der Verbindung F21%/2'%. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und Kiihlkurve.
(b,c) Polarisationsmikroskopische Aufnahmen beim Abkiihlen aus der isotropen Fliissigkeit. (b) Textur der LC2-
Phase (vermutlich N) bei 7= 218 °C. (c¢) Textur aus Schlieren und Fiachern der LC1-Phase (vermutlich SmC) bei
T = 208 °C. (d) Effekt einer zentralen Tetrafluorbenzoleinheit auf die Phasenumwandlungstemperaturen tetra-
katenarer Molekiile.

Die Einfithrung von zentralen Akzeptoreinheiten bewirkt eine Verringerung der Elektronen-
dichte in den beiden benachbarten Thiophenringen. Somit ist hier die Reaktivitét in 2-Position
gegeniiber Elektrophilen stark vermindert und eine Bromierung mit NBS erschwert. Aufgrund
dessen wurden fiir die Verbindungsklassen F und H nur symmetrische Molekiile dargestellt
(siehe hierzu Kapitel 2).
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Die unsymmetrische Verbindung G'3'%/1* mit einem zentralen Benzolring (Abb. 4.3.4) weist
im Temperaturbereich zwischen 184 °C und 209 °C eine achirale kubische Phase auf. Das
Abkiihlen aus der isotropen Fliissigkeit (Isoy) fithrt bei 7 = 200 °C zur Rickbildung der
kubische Phase, die bis 7= 175 °C erhalten bleibt. Bei dieser Temperatur kommt es zu einer
schlagartigen Ausbildung einer stark doppelbrechenden Textur, wie sie bereits fiir
vergleichbare Verbindungen mit Thiophenkernen gefunden wurde (Ms; A’31%14 C2, C3),
jedoch kann in diesem Fall auch die sofort einsetzende Kristallisation beobachtet werden.
Aufgrund der hohen Umwandlungstemperaturen und raschen Kristallisation konnten keine
Rontgenbeugungs-experimente durchgefiihrt werden. Die Abwesenheit chiraler Doménen legt
allerdings die Ausbildung einer /a3d-Phase nahe.

Der Vergleich der Verbindungen X'3!%/1* zeigt den Einfluss des aromatischen
Molekiilteils auf das Mesophasenverhalten (Abb. 4.3.4). So bewirkt der Einschub einer
zentralen Benzeneinheit (G'3'%/1%) zwischen die beiden Thiophenringe der Verbindung
A’3!%/14 cine signifikante Mesophasenstabilisierung. Hingegen fiihrt eine verstirkte laterale
Ausdehnung in den Verbindungen D"3'%/14 und E"3'%/14 im Vergleich zu G"3'%/1* mit gleicher
Liange des rigiden Segments zu einer Mesophasendestabilisierung und der Bildung von
Schichtstrukturen anstelle von kubischen Phasen.

Hy1Cy00 : B O OC,4H,
H21C100 b O SI
\

Hz21C100

Cublla3d ' —

A3

G3"11*

D°3"1*

E'3"11*

TN N N
80 100 120 140 160 180 200 220
TI°C
Abbildung 4.3.4 Einfluss des konjugierten m-Systems auf die Phasenumwandlungstemperaturen butyloxy-
substituierter tetrakatenarer Verbindungen.
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4.4 Eigenschaften der Biphenyle I

Die Verbindungen I1-14 (Tab. 4.4) wurden zu Vergleichszwecken synthetisiert, um die
Allgemeingiiltigkeit der dynamischen chiralen Segregation, die zur Ausbildung der
Konglomeratphasen Cub!™*)/Im3m und Iso,*! fiihrt (s. Kap. 5), zu belegen.

Tabelle 4.4 Phasenumwandlungstemperaturen und Gitterparameter der Verbindungen 11-14.2

H21C40Q

(0] O
H21C1oo©_( @R
(o] O
e~ O~
Verbindung R T/°C [AH /kJ-mol™] Qcun/NM
i H2: Cr 73 [21.4] Iso2
I |-0CsHy, K1: Isoz 65 [0.1] Iso1*) 50 [32.6] Cr
) H2: Cr 72 [61.4] Isos
12 |-0Cuabe K1: Is0> 72 [0.2] Iso,] 52 [0.2] Cr”
H2: Cr 78 [55.7] CubtV/Im3m 162 [2.2] 1502
13 Wt K1: Isos 159 [0.2] Iso1'* 153 [1.4] Cub*/fm3m 103
O . E31) ey
14 14 HI:Cr 78 [35.5] Cubl*m3m 153 [1.7) Iso2 |

0 )-0CiHx  Kl: Isop 152 [0.7] Isoi*) 143 [0.8] Cubl*)/Ini3m

2Angegeben sind die Werte der Peaktemperaturen der ersten (H1) oder zweiten DSC-Heiz- (H2) bzw. ersten DSC-
Kiihlkurve (K1; 10 K/min).

Die beiden Biphenylbisbenzoate I1 und I2 weisen keine fliissigkristallinen Phasen auf.
Allerdings findet man in beiden Fillen beim Kiihlen einen Iso.—Iso;*]-Ubergang, bevor die
Kristallisation eintritt (Abb. 4.4a—c). Die durchgefiihrten differentialkalorimetrischen
Messungen bestitigen die Beobachtungen. In der jeweiligen DSC-Kiihlkurve ist ein breiter
exothermer Umwandlungspeak von geringer Enthalpie bei 7= 65 °C (I1) bzw. 7= 72 °C (12)
festzustellen (Abb. 4.4a).

Die beiden verlidngerten Biphenylderivate I3 und I4 bilden beim Heizen beim Ubergang
aus dem Kkristallinen Zustand eine chirale /m3m-Phase aus. Eine weitere Erhohung der
Temperatur fiihrt zu einem direkten Ubergang in die achirale Fliissigkeit Iso,. Die Abkiihlung
aus dieser isotrop fliissigen Phase fiihrt zundchst zur Bildung der chiralen Fliissigkeit Iso;*]
und anschliefend zur Ausbildung der kubischen Mesophase (Abb. 4.4d.e). Die DSC-
Kiihlkurven zeigen im Hochtemperaturbereich jeweils einen Ubergang von geringer Enthalpie
fiir die Iso,—Isoi*)-Umwandlung sowie einen scharfen Peak fiir die Iso;*'~Cub-Umwandlung.
Im Zuge rontgenographischer Untersuchungen wurden fiir beide Verbindungen neben einer
diffusen Weitwinkelstreuung mehrere scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich gefunden. Diese
lassen sich mit einem Im3m-Gitter indizieren, woraus die Gitterparameter acw = 16.3 fiir 13
sowie acw, = 15.7 fiir 14 ermittelt wurden.

Somit tendieren die Biphenyle I zur chiralen Separation und bilden chirale Iso;*}-Phasen.
Chirale Cub™)/Im3m-Phasen werden von den hier untersuchten tetrakatenaren Molekiilen nur
dann ausgebildet, wenn sie mindestens fiinf Benzenringe enthalten, obwohl polykatenare und
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stabchenférmige Verbindungen mit nur vier Ringen und léngeren OCi>-Ketten kubische
chirale /m3m-Phasen ausbilden koénnen (z. B. Verbindung 1.10, Abb. 1.4)!2624,
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Abbildung 4.4 Chirale Separation der Biphenyle I. (a) Bearbeitete DSC-Kiihlkurven der Verbindungen I1 und I2.
Der Ubergang Isoz-Isoi*] wird durch einen Exotherm von geringer Enthalpie angezeigt. (b,c) Aufnahmen der
Isoil*-Phase von Verbindung I2 bei T'= 60 °C nach dem Abkiihlen aus der Iso2-Phase. (d,e) Chirale /m3m-Phase
der Verbindung I4 bei 7 = 100 °C nach dem Abkiihlen aus der Isoil*]-Phase. Die Texturaufnahmen wurden
nachtriglich bearbeitet; die Kontrastunterschiede zwischen (b,c) und (d,e) widerspiegeln nicht die realen
Verhiltnisse.

Polykatenare Verbindungen mit einer zentralen Biphenyleinheit sind bereits aus fritheren Arbeiten bekannt, u. a.
wurde auch eine zu Verbindung I4 strukturanaloge homologe Reihe mit drei OCi2-Ketten an dem einen und einer
variablen Kette am anderen Ende untersucht (OCs bis OCi0)'2. Hier wurden fiir alle fiinf Derivate kubische
Mesophasen gefunden. Details zu den hier beschriebenen Biphenylen 12-14 sind in der Literatur zu finden'32133,
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4.5 Abschlussbetrachtung

Die Variation des aromatischen Grundkoérpers polykatenarer Molekiile erweitert die
strukturellen Moglichkeiten zur Ausbildung bikontinuierlich kubischer Phasen. Es konnten
sowohl Molekiile mit Elektronendonor- als auch Elektronenakzeptoreigenschaften erhalten
werden. Dabei fiihrt der Einschub zusitzlicher Thiophenringe (C), einer Benzoselena-
diazoleinheit (E) oder eines Benzolringes (F) zur bevorzugten Bildung achiraler Cub-Phasen
(Ia3d). Die Biphenyle I ohne Thiopheneinheit tendieren hingegen zur Bildung chiraler
Im3m-Phasen. Prinzipiell wurden die Erkenntnisse aus Kapitel 3 beziiglich des Einfluss der
Linge, Anzahl und Verteilung der Alkylketten bestétigt. So begtinstigt in allen Féllen eine
unsymmetrische, kegelférmige Molekiilgestalt die Ausbildung von Cub-Phasen. Eine
Substitution in 4-Position stabilisiert, analog der Erkenntnisse fiir die Bithiophene A, die
kubische Phase gegeniiber einer Substitution in 3-Position (E3'%/1'® und E3'/®1'%). Auf der
anderen Seite wird die Gestalt des Molekiils ebenfalls durch den aromatischen Teil festgelegt.
Eine erhohte laterale Ausdehnung des aromatischen Segmentes bei konstanter Liange fiihrt
hierbei zu einer Verringerung der Aromat/Aliphat-Grenzfliche und somit zur Bildung von
smektischen Phasen (D"3'%1* und E"3'%/1%) bei gleichzeitiger Verringerung der Mesophasen-
stabilitit. Dabei konnte fiir die Benzoselenadiazole E eine signifikante Mesophasen-
stabilisierung gegeniiber den Benzothiadiazolen D festgestellt werden, was auf eine bessere
Polarisierbarkeit und einer damit verbundenen Erhohung der attraktiven VAN-DER-WAALS-
Krifte im Falle von Se zuriickzufiihren ist. Eine Verldngerung der mn-konjugierten Systeme
fiihrt hingegen zu einer Mesophasenstabilisierung (z. B. G"3'%1* und C2, C3 gegeniiber
A’3!%/1%). Hingegen scheinen sich gewinkelte Zentraleinheiten wie 2,5-disubstituierte Ringe
(Thiophen in C1 und Oxadiazol in H3!%/3'%) prinzipiell negativ auf das mesomorphe
Verhalten auszuwirken.






Spontaner Symmetriebruch

Als chiral (griech. cheir Hand) kann ein Molekiil dann bezeichnet werden, wenn es nicht
durch einfache Symmetrieoperationen wie Rotation oder Translation in sein Spiegelbild
tberfiihrt werden kann. Objekt und spiegelbildliches Objekt, sogenannte Enantiomere,
besitzen identische skalare physikalische Eigenschaften, unterscheiden sich jedoch unter
chiralen FEinfliissen. Diese Hdndigkeit ist allen natiirlichen Lebensformen gemein und
resultiert aus dem Aufbau der meisten Biomolekiile aus den chiralen Bausteinen
L-Aminoséduren und D-Zuckern. Als Konsequenz ist Chiralitit allgegenwirtig, angefangen bei
Alltagsgegenstinden wie die Schere fiir Links- oder Rechtshénder bis hin zum Geruchs- oder
Geschmackssinn. Weitreichende Auswirkungen sind bei zahlreichen Pharmazeutika
festzustellen, wo oft nur eine enantiomere Form den gewiinschten Effekt zeigt, die andere
hingegen im besten Fall keinen, im schlimmsten Fall jedoch eine schiddliche Wirkung
aufweist. Das Verstdndnis der Ursache spontan erzeugter Homochiralitdt ist dabei von
zentraler Bedeutung und iibergeordnetem Interesse, was bei einem einzelnen chiralen Molekiil
beginnt und in der Ausbildung komplexer, homochiraler Strukturen gipfelt.

5.1 Chirale Erkennung

Die spontane Ausbildung homochiraler Doménen resultiert aus einer bevorzugten
Aggregation einheitlich chiraler Objekte anstelle von spiegelbildlichen. In diesem

147 k6nnen chirale (konfigurativ chirale) Molekiile oder chirale Konformere

chiral self-sorting
achiraler Molekiile involviert sein. In diesem chiralen Selbsterkennungsprozess werden in der
Regel Konglomerate von Doménen mit entgegengesetzter Hiandigkeit gebildet. Im Gegensatz
dazu fiihrt die bevorzugte Aggregation von Enantiomeren entgegengesetzter Héndigkeit
(chirale Selbstdiskriminierung) zur Bildung von Racematen (rac. Verbindungen). Dabei gibt
es bisher kein allgemeingiiltiges Konzept, welches es erlaubt, Molekiile zu unterscheiden, die
sich bevorzugt in einer homochiralen oder racemischen Umgebung anordnen. Aus rein
thermodynamischer Sicht muss bei der chiralen Segregation ein Enthalpiegewinn (AH)
resultieren, welcher die unvorteilhaften Entropieinderungen (Mischungsentropie,
konformative Einschréankungen; TAS) iiberkompensieren.

Chirale Selbsterkennung im festen Zustand ist das klassische Beispiel eines spontanen
Symmetriebruchs und geht auf die Entdeckung PASTEURs zuriick, der die Kristallisation von
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Weinsduresalzen in spiegelbildlichen Kristallen beobachtete'*® und ist heute eine haufig
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angewendete Methode zur Erzeugung enantiomerenreiner Wirkstoffe. Der Symmetriebruch
withrend der Kristallisation kann auch fiir achirale Molekiile beobachtet werden'*'*°, Dabei
beeinflusst die chirale Molekiilkonfiguration das Verteilungsgleichgewicht chiraler
Molekiilkonformationen iiber diastereomere Wechselwirkungen. Deracemisierungen von
chiralen Molekiillen oder chiralen Konformeren achiraler Molekiille sind auch in
supramolekularen Strukturen an Metall'>"-152-, Graphit!'>!153- oder Wasseroberflichen!** sowie
in dimeren, oligomeren oder polymeren Aggregaten in Losung bekannt!415%155 Ein
interessantes Feld er6ffnen fliissigkristalline Materialien, die aufgrund ihrer Dynamik sensibel
auf chirale Stimuli reagieren konnen'*® und einen Einblick in die molekulare Ebene chiraler
Selbstassemblierung ermoglichen.

Die Verwendung von chiralen Molekiilen mit fixierter Konfiguration kann zur Bildung
chiraler fliissigkristalliner Phasen fithren, wie beispielsweise chirale nematische (N*) oder
chirale smektische (SmC*)'"7. Dabei resultieren helikal verdrillte Molekiile mit einer
bevorzugten Helizitit, welche helikale Uberstrukturen induzieren. Chiralitit erzwingt somit
immer einen Kompromiss aus molekularer und phasenstruktureller Ordnung was
beispielsweise einer Anordnung in den flachen Schichten lamellarer Strukturen
entgegenwirken kann. Ist dieser Effekt stark genug, dann kénnen als Folge frustrierte Phasen
mit stark verdrillten Strukturen erhalten werden, wie z. B. TGB-Phasen (Twist Grain
Boundary) oder ,,blaue Phasen*!*®. Neben diesen klassischen Beispielen zeigen auch einige
achirale Molekiile die Beféhigung zur chiralen Segregation in LC-Phasen. Dieses Feld der
Fliissigkristallforschung wurde in erster Linie durch Molekiille mit einer gebogenen

139-167 " Derartige gewinkelte Mesogene kdnnen

Zentraleinheit (bent-core) vorangetrieben
Konglomerate homochiraler Doménen ausbilden. Es werden zwei mdgliche Ursachen fiir
diese makroskopische optische Aktivitdt diskutiert: zum einen die Schichtchiralitit, welche
durch die jeweils orthogonale Kombination von polarer Richtung, Neigungsrichtung und
Schichtnormalen resultiert und somit zu einer inhédrenten Chiralitdt fithrt (Abb. 5.1). Zum
anderen die Entmischung enantiomorpher Konformere!'*®'7°, Auch hier kann die Tendenz zur
Bildung verdrillter Strukturen eine Deformation der lamellaren Strukturen unterstiitzen'”!, was
zu HNF-Phasen (Helical Nanofilament, auch B4-Phase genannt)!> oder sogenannten

,.dark conglomerate*“-Phasen (DC)'® fiihrt.

Schichtnormale Lt Schichtnormale

-

\ U
\
g

Neigungsrichtung Neigungsrichtung

polare Richtung

polare Richtung

(+) ()
Abbildung 5.1 Schichtchiralitit!>®!63, die sich aus der Kombination von polarer Richtung, Neigungsrichtung und

Schichtnormalen ergibt. Die Umkehr der Neigungsrichtung oder der polaren Richtung fithrt zu einer Inversion der
Chiralitét.
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Interessanterweise konnen auch achirale Molekiile die Chiralitét einer Phase erhhen. So kann
die Zumischung von Phenylbenzoaten zu einer Verringerung der helikalen Ganghéhe in einer
N*-Phase fiihren'®. Somit scheint die Interaktion der zur helikalen Verdrillung befihigten
aromatischen Segmente (Atropisomerie) fiir die Weitergabe und Verstirkung der chiralen
Information von entscheidender Bedeutung zu sein!’ (Abb. 5.2).

W WL O>L© # o)
O (@) " o
(*) achiral )

| $ 4 |

Abbildung 5.2 Schematische Darstellung der Erzeugung, Weitergabe und Verstirkung chiraler Informationen.

Dabei bestimmt die rdumliche Organisation der aromatischen Segmente und die Art und
Weise ihrer Separation durch andere Atome oder Gruppen die Effektivitdt der chiralen
Segregation. In lamellaren Phasen sind die Molekiile in Schichten angeordnet und durch
fluide Alkylketten separiert, wodurch die Ausbildung einer helikalen Uberstruktur erschwert
wird. Allerdings besteht eine starke Kopplung zwischen den Schichten tiber die vorwiegend
parallel zueinander organisierten Alkylketten. Im Gegensatz dazu kann in Kolumnen eine
helikale Uberstruktur sehr leicht realisiert werden, wobei die chirale Kopplung jedoch
bevorzugt entlang der Sdulen ermoglicht werden kann. Dagegen ist die chirale Kopplung
zwischen benachbarten Helices relativ  schwach. Einzig das Beispiel eines
Dibenzo[g,p]chrysens, ein scheibenférmige Molekiil mit acht terminalen Ketten, zeigt eine
makroskopische Deracemisierung in einer kolumnaren Phase!”’. Dabei bildet nur das
Homolog mit den kiirzesten Ketten diese makroskopische Chiralitidt aus. Moglicherweise
separieren in diesem Fall die flexiblen Elemente die aromatischen Stapel nicht in dem Malle
wie ldngere Ketten, was ecine Interaktion der Helices ermoglicht und so zu einer
makroskopisch chiralen Uberstruktur fiihrt!7>4,

In bikontinuierlich kubischen Mesophasen kénnen Helices hingegen in 3D-Netzwerken
verkniipft vorliegen und es besteht somit prinzipiell die Moglichkeit einer Homochiralitit
innerhalb dieser Netzwerke. Diese Uberlegung wird zum einen durch das einzige bekannte
Beispiel einer chiralen Segregation in einer kubischen Mesophase unbekannter Struktur von
KISHIKAWA et al.** (Abschnitt 1.2) und zum anderen durch die im Rahmen dieser Arbeit
gemachten Beobachtungen aus den Kapiteln 3 und 4 gestiitzt'*>. Zusammen mit den
Beobachtungen der Bildung einer fluiden Konglomeratstruktur in isotropen Fliissigkeiten'®
kann somit der Diskussion um chirale Separationsprozesse auf molekularer Ebene neue
Impulse verliehen werden.

Die Weitergabe chiraler Informationen zwischen n-Systemen infolge einer chiralen Kopplung der Aromaten
erinnert somit an die phasenabhéngige Beweglichkeit von Ladungstrigern entlang geordneter =n-Stapel
(Abb. 1.10).
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5.2 Dynamischer Symmetriebruch in isotropen Fliissigkeiten und bikontinuierlich
kubischen Mesophasen

Die oben diskutierten Beispiele spontanen Symmetriebruchs erfolgten in hochgeordneten
Strukturen. Dagegen war Spiegelsymmetriebruch in isotropen Fliissigkeiten bisher nicht
bekannt. Jedoch leitete TOXVAERD die Moglichkeit einer derartigen Separierung
enantiomorpher Spezies aus Monte-Carlo-Simulationen ab und interpretierte sie auf Basis
thermodynamischer und kinetischer Aspekte!’*. Ersterer umfasst die allgemeine Bedingung
fir einen freiwillig ablaufenden, exergonischen Prozess A«G < 0 (cd = chirale
Diskriminierung), der zweite Punkt setzt eine Moglichkeit zur Isomerisierung zwischen den
beiden enantiomorphen Formen voraus (Abb. 5.3). Dieses Prinzip ist bereits in dynamischen
Kristall-Losungs-Systemen  bekannt'>*'7>,  Ausgehend von einer Mischung aus
enantiomorphen Kristallen kann durch eine sténdige Racemisierung in der geséttigten Losung
und Rekristallisation einheitliche Chiralitidt der Kristalle (z. B. NaOCls) erzeugt werden. Hier
werden sowohl die OSTWALD-Reifung als auch ein nichtlinearer Autokatalysezyklus als
mogliche Ursache fiir die entstehende Homochiralitét diskutiert!>%!73.

NN -F-%-00

Abbildung 5.3 Die Moglichkeit zur Isomerisierung zwischen zwei enantiomorphen Formen eines Molekiils oder
einer Anordnung im Raum flihrt zu einem dynamischen System, in dem Symmetriebruch und schlielich auch
komplette Homochiralitit moglich ist.

Die Konkurrenzsituation zur Bildung homochiraler Aggregate ist in jedem Fall das
heterochirale ~Gegenstiick. Dabei muss fiir einen exergonischen Prozess einer
enantioselektiven Ordnung der Enthalpieterm Al (< 0) die negativen Beitridge der Entropie
AcS (< 0) tiberkompensieren (Gleichung 1). Betrachten wir ein System aus Molekiilen, die
genau zwei unterschiedliche Zustinde annehmen konnen, so ergibt sich die unvorteilhafte
Entropie aus der negativen idealen Mischungsentropie (AcaS = —AnS, AnS > 0), die sich fiir

t'7°. In dem

diesen Fall bei Raumtemperatur zu R7I/n(2) = 2 kJ/mol berechnen ldss
vereinfachten Fall aus Abbildung 5.3 misste demnach die Enthalpie AcdH, die sich als
attraktiver Beitrag aus einer Packung gleicher Molekiile (AtHenant) gegeniiber einer
racemischen Aggregation (AgHn.c) ergibt, den Wert der Mischungsentropie mehr als
ausgleichen (Gleichung 1). Da bei chiralen Segregationen eine dichtere Packung erzielt wird,
kommt fir komplexere Molekille eine eingeschrinkte konformative Mobilitdt in dieser
dichteren Packung (AkentS > 0) hinzu, sodass Gleichung 1 néher spezifiziert werden kann

(Gleichung 2).

AcdG = AcaH — TAcaS = AcdH + TARS <0 (1)
AcaH = AtHenant — AfHrac < TAcaS = _T(AmS + AkonfS) (2)
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In Anbetracht dieser Uberlegungen sollte ein Symmetriebruch im kristallinen Zustand
wesentlich wahrscheinlicher sein als im isotrop fliissigen Zustand, sodass lediglich fiir wenige
Molekiile eine Moglichkeit zur spontanen Deracemisierung in konzentrierter Losung
theoretisch vorausgesagt wurde'’*!””. Umso erstaunlicher sind die Ergebnisse, die wihrend
dieser Arbeit flir polykatenare Verbindungen erhalten wurden, da hier Molekiile in einer
Fliissigkeit homochirale Bereichen ausbilden (Iso;™J, Kapitel 3 und 4).

Verbindung A3%1° bildet eine enantiotrope Fliissigkeit mit Konglomeratstruktur aus'*.
Beim Heizen aus der viskosen achiralen kubischen Mesophase mit /a3d-Symmetrie kann
unter Verwendung eines aus der 90°-Stellung herausgedrehten Analysators bei Temperierung
bei 7'= 205 °C zunéchst das langsame Wachsen kleiner chiraler Doménen beobachtet werden,
die wihrend dieser Cub-Iso;/*-Umwandlung zu groBeren Arealen aggregieren, wobei die
Probe einen fluiden Charakter beibehilt. Dieser kann durch das schnelle FlieBen der Probe
und durch die Bewegung von Luftblasen belegt werden. Eine weitere Temperaturerh6hung
fithrt bei 7 = 213 °C zu einem Ubergang in der fliissigen Phase!’®!7, bei der die achirale
Flussigkeit Iso, ausgebildet wird. Bei erneuter Abkiihlung kann unter einer spinodalen
Entmischung die Riickbildung der Iso;!*!-Phase beobachtet werden (Abb. 5.4c). Auch hier
dient das Polarisationsmikroskop als Polarimeter, was es ermé6glicht, durch Rotation mit und
gegen den Uhrzeigersinn die makroskopische Homochiralitit nachzuweisen. Dabei erscheinen
die chiralen Doménen in ihrer Helligkeit invertiert (Abb. 5.4a,b).

H1sCeO, (d)

0 >+ )o
H1£@‘©‘<W}—©—®éﬂs
Hy3C60 2 O \ 4
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(213)

Cub/la3d o, Iso,

—
(180) Iso,* (212), Iso,

180 190 200 210

T/°C
Abbildung 5.4 Chirale Fliissigkeit Isoi*! der tetrakatenaren Verbindung A3%1°. (a,b) Konglomeratstruktur der
Isoil*-Phase der Verbindung bei 7 =200 °C nach dem Abkiihlen aus der achiralen Iso2-Phase. Eine Rotation des
Analysators (a) gegen und (b) mit dem Uhrzeigersinn fithrt zur Invertierung der Helligkeit der Doménen.
(c) Isox-Isoi*l-Ubergang beim Abkiihlen der Verbindung bei 7 = 212 °C. (d) Bearbeitete DSC-Heiz- und
Kiihlkurve im Temperaturbereich von 190 °C bis 215 °C.
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Eine weitere Moglichkeit zur Feststellung der einheitlich chiralen Bereiche ist das Ausnutzen
des Zirkulardichroismus (circular dichroism, CD) der optisch aktiven Doménen. So zeigt das
CD-Spektrum des vergleichbaren Bithiophens A3'%/16 in der Iso,!*!-Phase ein Signal mit zwei
Maxima, wihrend diese in der achiralen Iso,-Phase fehlen (Abb. 5.5b). Der Wendepunkt der
Kurve bei 4 ~ 375 nm entspricht dabei dem UV-Absorptionsmaximum der 5,5 -Diphenyl-
2,2 -bithiophen-Einheit, die somit als der chirale Chromophor aufgefasst werden kann'. Zur
Kldrung struktureller Merkmale dieser isotrop fliissigen Phasen wurden in beiden
Fliissigkeiten Rontgenbeugungsexperimente durchgefiihrt. Diese liefern sowohl fiir die Iso2-
als auch fiir die Iso;!*)-Phase im Weitwinkelbereich eine diffuse Streuung bei d = 0.47 nm,
was eine Nahordnung der Molekiile belegt. Im Kleinwinkelbereich ist eine weniger diffuse
Streuung, wenngleich kein scharfer BRAGG-Peak, bei d = 4.4 nm auszumachen, welche aus
dem Vorhandensein einer lokalen Struktur herrtihrt. Fir die tetrakatenare Verbindung I2
konnte gezeigt werden, dass diese Streuung mit abnehmender Temperatur kontinuierlich
intensiver wird, jedoch am Iso,—Iso;*)-Ubergang keine sprunghafte Verinderung festgestellt
werden kann, sodass infolge der Temperaturerniedrigung eine stetige VergréfBerung der
Korrelationslénge der lokalen Strukturen resultiert (Abb. 5.5¢).
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Abbildung 5.5 Charakterisierung chiraler Isoil*l-Phasen. (a) Strukturen und Umwandlungstemperaturen der
Verbindungen A31%/1¢ und 12. (b) CD-Spektrum der Verbindung A319/1¢; das scharfe Signal in der Isoi*)-Phase
belegt die makroskopische Chiralitit. (c) Die temperaturabhingige Verinderung der Halbwertsbreite der

Kleinwinkelstreuung fiir Verbindung 12 belegt das kontinuierliche Wachstum einer lokalen Struktur'33,
(d) Spiegelbildliche, energieminimierte Konformere einer methoxysubstituierten Modellverbindung!33.

Die CD-Messungen wurden an der Diamond Light Source durchgefiihrt. Fiir weitere Details siehe Ref.'32.
iSiehe hierzu das UV/Vis-Spektrum der vergleichbaren Verbindung A2'%/1'% in Abbildung 6 im nichsten Kapitel
sowie die Ausfiihrungen zu Verbindung A3'%/3! in Ref.!32,
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Es handelt sich somit um Flussigkeiten mit lokaler Clusterstruktur, wie sie auch aus
Fliissigkeiten einfacher Molekiile wie Wasser oder Alkoholen bekannt sind'®’. Unter
Berticksichtigung aller Aspekte konnen die beobachteten Phdnomene wie folgt erklédrt werden.
Das betrachtete vierkettige Molekiil A3%1° besitzt in der energetisch niedrigsten
Konformation eine nicht-planare Geometrie, woraus spiegelbildliche Konformationen
resultieren (Abb. 5.5d). Aufgrund einer sehr geringen Energiebarriere zwischen diesen
enantiomorphen Konformationen (AH ~ 2.7 klJ/mol) ist das Molekiil unter achiralen
Bedingungen optisch inaktiv. Die spiegelbildlichen Konformationen stehen in einem
stindigen Gleichgewicht, tendieren jedoch augenscheinlich zur homochiralen Segregation
infolge eines attraktiven Beitrages Ac¢H aufgrund einer dichteren Packung homochiraler
Konformere. Weiterhin befinden sich die Molekiile in geordneten lokalen Aggregaten, die
diese Fliissigkeiten, sowohl Iso» als auch Iso,*], infolge ihrer Cybotaxizitit aufweisen. So sind
hier keine idealen Fliissigkeiten anzunehmen, sodass die Molekiile im Mittel aufgrund der
Vororganisation in ihrer Beweglich im Vergleich zu einer idealen Flussigkeit zu einem
gewissen Grad eingeschriankt sind, wodurch der negative Beitrag A4S sinkt. Als Folge dessen
kann bei Erreichen einer bestimmten Temperatur (212 °C fiir A3%1%) respektive einer
kritischen ClustergroBe (~ 25-30 nm fiir A3%/1%, Ref.!**) der Enthalpiegewinn die
Entropieénderung iiberkompensieren. An dieser Stelle verwundert es somit nicht, dass die
chiralen Flissigkeiten der polykatenaren Verbindungen oft neben bikontinuierlich kubischen
Mesophasen zu beobachten sind, da in Nachbarschaft zu diesen die lokale Ordnung innerhalb
der Fliissigkeit erhoht ist und der Einfluss der unvorteilhaften Entropiebeitrige besser
kompensiert werden kann. Die gekriimmten Minimalflichen fordern und f6érdern verdrillte
Strukturen, wie sie als Fragmente in einer Iso;*-Phase vorzuliegen scheinen. Molekiile, die
befdhigt sind derartige 3D-Strukturen auszubilden, vereinen somit die strukturellen
Voraussetzungen zur Bildung chiraler Uberstrukturen, sodass Iso;™*}-Phasen bevorzugt in der
Umgebung frustrierter LC-Strukturen ausgebildet werden kénnen'®. So sind bereits fiir die
homologen Verbindungen der Serie ANBC-7# mit n > 10 (Abb. 1.4) enantiotrope Isoi-Phasen

dokumentiert3>18!,

Fir eine genauere Untersuchung wurden die Verbindungen mit
n = 16,18,20 nachsynthetisiert’! und polarisationsmikroskopisch untersucht. Jedoch konnte
keine makroskopische Chiralitéit festgestellt werden'. Aufgrund fehlender makroskopischer
Chiralitét ist fiir solche Félle die Bezeichnung Iso; zutreffend. Hingegen zeigt das Biphenyl 12
nur schwer sichtbare chirale Domidnen (Abb. 4.4), wodurch die Tendenz zur chiralen
Segregation scheinbar in einem direkten Zusammenhang mit der Grofe des aromatischen
Segmentes zu stehen scheint. Der kurze Biphenylkern der ANBC-Homologe ist demnach

nicht befihigt die zwingend notwendigen chiralen Uberstrukturen zu stabilisieren, wodurch

iAn dieser Stelle soll auch auf die Moglichkeit lediglich sehr kleiner, visuell nicht detektierbarer Doménen
hingewiesen werden. Allerdings weisen die scharfkantigen Grenzen der chiralen Doménen in der Cubtl/Im3m-
Phase der Verbindung ANBC-20 nach dem Abkiihlen aus der Isoi-Phase eher darauf hin, dass hier tatsachlich
keine chirale Separation in der Isoi-Phase auftritt (siehe hierzu die Diskussion tiber bikontinuierlich kubische
Phasen weiter hinten in diesem Abschnitt, insbesondere Abb. 5.10d—g und im Vergleich die Texturbilder der
Biphenylcarbonsiure ANBC-20 im SI-Teil der Ref.!32).
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fiir einen derartigen Fall AcH — TAS > 0 angenommen wird. Mit Verlidngerung des
aromatischen Systems erhoht sich diese Tendenz und im Falle von Verbindung 12 wird eine
Beziehung Al — TA«S = 0 angenommen, d. h. es liegt ein relativ geringer Uberschuss
jeweils eines Enantiomers in den Dominen vorl. Anders verhilt sich das beschriebene
Bithiophen A3%/1°. Dieses tendiert stark zur Bildung helikaler Konformationen, welche sich
dann in Folge einer enantioselektiven Packung in einer chiralen Uberstruktur anordnen. In
einer solchen Struktur erhoht sich der Beitrag Ac4H infolge einer nun dichteren Packung der
Molekiile untereinander und es werden so die helikalen Konformationen weiter stabilisiert.
Auf diese Weise kooperieren die helikalen Konformationen mit der helikalen Uberstruktur.
Die molekulare Gestalt fordert somit eine helikale Uberstruktur, welche ihrerseits wiederum
die helikalen Konformere stabilisiert. Sind die Voraussetzungen zur Stabilisierung lokaler
chiraler Doménen gegeben, wird lokal eine chirale Umgebung erzeugt, unter deren Einfluss
das Konformerengleichgewicht in diesem Bereich verschoben wird und Konformere gleicher
Chiralitdt begiinstigt werden. Auf diese Weise katalysiert sich der Prozess selbst und es
kommt zum beobachteten schnellen Wachstum der chiralen Bereiche, woraus die
makroskopischen Dominen einheitlicher Chiralitit resultieren (Abb. 5.6).
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A H < TAS (A3%1°%)
AH = TALS (12)
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Abbildung 5.6 Dynamik in einer Iso*-Phase. Die beiden enantiomorphen Konformere stehen in einer schnellen
Isomerisierung. Infolge einer attraktiven, enantioselektiven Wechselwirkung kann es zu einer homochiralen
Aggregation filihren. Begiinstigen diese lokalen Strukturen eine helikale Uberstruktur, so kann sich eine chirale
Umgebung bilden, die Konformere gleicher Héndigkeit stabilisiert, was zu einem autokatalytischen Wachstum der
chiralen Areale fiihrt. Eine stindige Isomerisierungen zwischen den beiden enantiomorphen Spezies an den
Doménengrenzen gewihrleistet eine Dynamik in den Isoi™*]-Phasen auch nach der Bildung der homochiralen
Bereiche; aufgenommen ist hier Verbindung A3%/1° bei 7= 190 °C im Zeitabstand von 30 min.

Diese Annahme scheint zunichst in Konflikt mit den deutlichen Enthalpiesnderungen im Isoi-Iso2-Bereich der
ANBC-Homologe zu stehen®>'3!. Zunéchst sagt das hier diskutierte Verhéltnis Acald — TAcaS > 0 nichts iiber die
generellen homochiralen Wechselwirkungen zwischen zwei Molekiilen aus, denn diese sollten prinzipiell attraktiv
sein (A«H < 0). Auf der anderen Seite sind die hier betrachtenden Beziehungen AcaH — TAcaS ihrerseits von der Art
(und der GroBe) der Struktur der lokalen Elemente abhingig. So konnten im Fall der ANBC-Derivate Fragmente
einer Schichtstruktur vorliegen'®' (AG < 0), verdrillte Strukturen hingegen nicht begiinstigt sein (AG > 0), auch
wenn die Biphenylkerne in ihrer energetisch niedrigsten Konformation ebenfalls stark verdreht sind'®2. Auf diese
Weise kénnen zum einen die merkliche Enthalpieinderungen und zum anderen die Abwesenheit chiraler Doméanen
erklart werden.

iDaneben kann auch der Einfluss der niedrigen Umwandlungstemperaturen (Iso2 72 Isoil*}) diskutiert werden.
Infolge dessen wird die konformative Mobilitét herabgesetzt, wodurch der Separationsprozess verlangsamt wird
und die homochiralen Doménen somit schlechter ausgebildet werden (Abb. 4.4b,c).
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Einmal in einer chiralen Umgebung fixiert, ist eine Inversion der Helizitdt gehemmt und das
System stabilisiert sich auf diese Weise selbst. Die so gebildeten Iso;!*]-Phasen bestehen aus
Dominen entgegengesetzter Chiralitit, innerhalb derer die Inversion der Konformere
eingeschréinkt, im Vergleich zum kristallinen Zustand jedoch nicht vollstédndig eingefroren ist.
An den Doménengrenzen liegen allerdings weiterhin die enantiomorphen Konformere
nebeneinander vor und es ist eine Enantiomerisierung moglich, sodass diese chiralen
Fliissigkeiten eine zelluldre Struktur und eine inhdrente Dynamik aufweisen (Abb. 5.6).

In der Summe ist die makroskopische Segregation enantiomorpher Konformere somit das
Resultat der kooperativen Stabilisierung durch Wechselwirkung zwischen der lokalen
Uberstruktur und der helikalen Konformere. Demnach sollten Molekiile mit einer
Isoi*]-Phase iiber ein ausgedehntes n-System verfiigen, welches auf der einen Seite eine
ausreichende attraktive Aromat—Aromat-Wechselwirkung zwischen den Molekiilen
gewihrleistet und auf der anderen Seite eine Tendenz zur Ausbildung helikaler
Konformationen mit hinreichender Helizitdt ermoglicht (Abb. 5.7a).
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Abbildung 5.7 Generelle strukturelle Einfliisse auf die Bildung einer Isoi*-Phase. (a) Mit der VergréBerung des
aromatischen Molekiilteils steigt die Tendenz zur Bildung einer molekularen Helix und infolge dessen die
Moglichkeit zur chiralen Separation. (b) Eine Erhohung der Anzahl an Estergruppen fithrt zur Stabilisierung der
Isoi™)-Phase. (c) Hingegen verringert eine Verlingerung einer einzelnen terminalen Alkylkette sowohl die
Stabilitit (linkes Diagramm) als auch den Existenzbereich (rechtes Diagramm) der Isoil*]-Phase.
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Dabei scheinen Esterfunktionen, welche bereits von TAKEZOE als mallgebend fiir die
Befihigung zur Bildung makroskopischer Chiralitdt in LC-Phasen betrachtet wurden'®, die
Bildung von Iso;*-Phasen zu fordern. Diese Tatsache kann bei Betrachtung vergleichbarer
Molekiile mit einem analogen aromatischen Teil, jedoch einer unterschiedlichen Anzahl an
Estergruppierungen untermauert werden (Abb. 5.7b). Die tetrakatenare Verbindung
A3%/CH,Cs mit zwei Benzoateinheiten zeigt eine enantiotrope Iso;'*!-Phase, wohingegen die
analoge Verbindung B4 mit nur einer Benzoateinheit diese lediglich als monotrope Phase kurz
oberhalb einer kubischen Mesophase ausbildet (~ 1 °C). Der Austausch einer der
Benzoateinheiten gegen eine Benzyleinheit erhoht die Flexibilitdt eines Molekiilendes so
stark, dass die helikale Gestalt des Molekiils weniger stabil wird und somit die chirale
Segregation erschwert wird. So gesehen verleihen die Esterfunktionen dem Molekiil auf der
einen Seite die Beweglichkeit zur Ausbildung einer helikalen Konformation, auf der anderen
Seite weisen diese jedoch eine geringere Enantiomerisierungsbarriere als beispielsweise die
genannte Etherfunktion, was TAKEZOEs Annahme unterstreicht!®®., Weiterhin konnte der
Einfluss einer Verldngerung der terminalen Alkylkette an einem der beiden Molekiilenden
untersucht werden. So erfahren die Verbindungen der homologe Reihe A3'%/1” mit
Verlingerung dieser Kette eine sukzessive Destabilisierung der Iso;*)-Phase. Hier konnte der
erhohte Raumbedarf die effektive n—n-Wechselwirkung herabsetzen, was zu einer
Verringerung des attraktiven Beitrags von AceH fiihrt (Abb. 5.7¢).

Iso;-Phasen, sowohl achirale Isoj-Phasen als auch Iso;*-Konglomerate, besitzen
offensichtlich homoostatische Eigenschaften, denn sie bleiben nach Zumischen von unpolaren
Losungsmitteln, wie z. B. n-Alkanen erhalten oder werden sogar stabilisiert, was KUTSUMIZU
et al. an ANBC-n-Verbindungen demonstrierten®®. Hier werden die Bereiche der achiralen
Iso;-Phase mit steigender Konzentration des Alkans verbreitert und zu niedrigeren
Temperaturen verschoben, was im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls fiir die chirale

133 Auf diese Weise kann ein

Isoi*]-Phase der Verbindung A3%1° gezeigt werden konnte
solches lyotropes System zur Induzierung einer Iso;*]-Phase fithren und dazu dienen, weitere
Informationen tiiber strukturelle Voraussetzungen des Symmetriebruchs zu erlangen. Hierzu
wurden verschiedene Bithiophene A mit drei Decyloxyketten an einem Ende und einer
unterschiedlich substituierten Benzoateinheit am anderen Ende mit dem hochsiedenden
Dotriacontan (n-C3:Hes) in Kontakt gebracht und so ein Konzentrationsgradient innerhalb
dieser Kontaktregion geschaffen, in der sich die fliissige Konglomeratstruktur ausbilden kann
(Abb. 5.8). So konnte sowohl fiir die unsubstituierte Verbindung A3!%/H als auch fiir
unterschiedlich substituierte Bithiophene A das Auftreten einer Isoi*l-Phase beobachtet
werden. Hier zeigte sich, dass auch fiir Molekiile mit einer Methoxygruppe in 3-Position
(A3'%/®11) oder einem Fluorsubstituenten in 4-Position (A3!%/F) prinzipiell die Moglichkeit
zur homochiralen Separation besteht (Abb. 5.8). Dagegen konnte fiir das 3,5-difluor-
substituierte Molekiil A3'%/G5F keine Iso;™*)-Phase beobachtet werden. Ahnlich wie bei den
bikontinuierlich kubischen Mesophasen (Kapitel 3 und 4) wird auch hier die grundsétzliche
Befihigung zur Bildung einer Iso;*-Phase von der Art der Substitution bestimmt. Eine
VergroBerung des Raumbedarfs des weniger substituierten terminalen Ringes fiihrt im Fall der
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3,5-Substitution  scheinbar zum  Verlust  dieser  Befdhigung  dhnlich  der
Alkylkettenverldngerung der Reihe A3'"/1”. Ursache konnte eine Verringerung der
intermolekularen Wechselwirkung zwischen den aromatischen Segmenten oder eine
Verringerung der Grenzflichenkriimmung in den cybotaktischen Clustern der Isoi/Iso.-Phase
sein.
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Abbildung 5.8 Kontaktpriparate verschieden substituierter Bithiophene A mit n-Dotriacontan; aufgenommen nach
dem Abkiihlen aus der isotropen Fliissigkeit (Iso2). Die polarisationsmikroskopisch ermittelte Temperatur 7max gibt
die Temperatur an, bei der die chirale Segregation einsetzt.

So haben alle oben aufgezeigten Molekiile eine stark unsymmetrische Substitution gemein,
was fiir diese Systeme forderlich zur Bildung dieser Isoi*-Phasen zu sein scheint. Hingegen
ist die literaturbekannte Verbindung 1.12 durch ein ausgedehntes n-System ausgezeichnet und
mit insgesamt vier Octyloxyketten symmetrisch substituiert (Abb. 5.9). Diese Schwalben-
schwanzverbindung zeigt ein interessantes Phasenverhalten und bildet zwischen einer
bikontinuierlich kubischen'®3! und einer nematischen Mesophase eine isotrope Fliissigkeit aus
(Iso re-entrant, Isor)!®*. In diesem Fall konnte eine chirale Separation in der re-entrant isotrop
fliissigen Phase beobachtet werden (Isor. = Isoi™*!, Abb. 5.9). Die isotrope Fliissigkeit
oberhalb der N-Phase ist demgegeniiber eine achirale Iso,-Phase. Dieses Beispiel zeigt, dass
Iso;™*)-Phasen prinzipiell auch von symmetrischen polykatenaren Molekiilen ausgebildet
werden konnen und somit ein generelles Phinomen dieser mehrkettigen Verbindungsklasse
darstellt.

Mit den hier gewonnenen Kenntnissen iiber die Zusammenhénge zwischen Chiralitit und kubischer Phasenstruktur
konnte die kubische Phase als Im3m-Typ identifiziert werden, was mit der Zuordnung in der Literatur
iibereinstimmt'®? (siche Anhang, Abb. A20). Generell sind Ia3d-Phasen fiir Schwalbenschwanzverbindungen sehr
selten zu beobachten (Verb. 1.12 mit n = 5, Ref.!83).
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Abbildung 5.9 Struktur der polykatenaren Verbindung 1.12 (z = 8) und Texturen der chiralen Isoi[*)-Phase bei
T = 246 °C nach dem Abkiihlen aus der nematischen Phase. Die Phasenumwandlungstemperaturen sind der
Literatur entnommen'84,

Wie bereits ausgefiihrt, stellen die cybotaktischen chiralen Fliissigkeiten dynamische Systeme
dar, in denen auch nach Bildung der chiralen Doménen eine hohe Beweglichkeit der Molekiile
gegeben ist (Abb. 5.6) und diese infolgedessen empfindlich auf duBere Einfliisse reagieren.
Durch Zumischen einer enantiomerenreinen Verbindung kann diese chirale Information auf
das System tibertragen werden und es kommt zur Stabilisierung chiraler Konformationen
gleichen Drehsinns, sodass die Verteilung der enantiomeren Doménen vom stochastischen
1:1-Verhiltnis abweicht (vgl. Abb. 5.2). So wird fiir Systeme mit 102 mol% der homochiralen
Verbindung (S)-A3'%/15* bereits eine einheitlich chirale Fliissigkeit erhalten, wihrend fiir
niedrigere Konzentrationen (¢ < 102 mol%) lediglich eine Imbalance der Doménen
festgestellt werden kann!**,

Eine weitere Moglichkeit zur Beeinflussung dieser Systeme ist die Verringerung der
Temperatur, was in den meisten Féllen zu einer Phasenumwandlung unter Ausbildung einer
bikontinuierlich kubischen Mesophase fiihrt. Ein solcher Phaseniibergang erhoht die Ordnung
im System, was sich in einer Zunahme der Viskositit niederschlidgt. Fiir die in Kapitel 3
diskutierten polykatenaren Molekiile wurden dabei zwei unterschiedliche Phasentypen
identifiziert, die sich in ihrem FErscheinungsbild bei Verwendung leicht entkreuzter
Polarisatoren grundlegend unterscheiden: wihrend alle untersuchten Ja3d-Phasen
makroskopisch achiral sind, zeichnen sich alle /m3m-Phasen durch eine Konglomeratstruktur
aus (Kapitel 3 und 4)'*2,

Die vierkettige Verbindung A3'%/12 (Abb. 5.10) bildet neben der chiralen Iso,*-
Fliissigkeit eine bikontinuierlich kubische Mesophase mit /a3d-Raumgruppe aus. Dabei wird
am Iso*-Cub/la3d-Ubergang bei T = 177 °C unter Verwendung leicht entkreuzter
Polarisatoren die Ausloschung der Konglomeratstruktur der Fliissigkeit unter Ausbildung der
makroskopisch optisch inaktiven kubischen Mesophase beobachtet (Abb. 5.10b). Die la3d-
Phase stellt eine aus zwei enantiomorphen Netzwerken aufgebaute, racemische Uberstruktur
dar (Abb. 5.11a), sodass hier in keinem Fall eine makroskopische Chiralitidt ausgemacht
werden kann und dieser Phasentyp daher von der Analysatorstellung unabhingig erscheint.
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Insofern werden zur Bildung dieser achiralen Phasen Konformere entgegengesetzter
Hindigkeit zu gleichen Verhiltnissen bendtigt, wobei durch diastereomere Beziehungen sich
eine enantiomorphe Konformation in einem der beiden enantiomorphen Netzwerke durchsetzt
und die entgegengesetzte Konformation in dem anderen Netzwerk. Das Wachstum dieser
la3d-Phasen beginnt daher bevorzugt an den racemischen Doménengrenzen, von wo aus die
kubische Phase als polygonale Keime weiterwédchst (Abb. 5.10b, Vergr6Berung). Das
Wachstum der la3d-Phase innerhalb eines homochiral entmischten Bereiches erfordert
hingegen die Invertierung der Konformere von 50% der Molekiile. Die Bereitstellung beider
fiir die Bildung der /a3d-Phase benétigten enantiomorphen Konformere wird demnach nur
durch eine hinreichend niedrige Inversionsbarriere gewéhrleistet. Diese ist infolge der sehr
geringen Energiebarriere zwischen den beiden enantiomorphen Formen (AH ~ 2.7 kJ/mol,
Abb. 5.5d) bei den hohen Umwandlungs-temperaturen gegeben und das Wachstum dieser
achiralen Mesophase breitet sich nach Initiierung tiber die gesamte Probe aus (Abb. 5.10b,
VergroBerung). Bei sehr schneller Abkiihlung wird in vielen Féllen keine /a3d-Phase mehr
gebildet und es kommt zur Ausbildung anderer konkurrierender Phasenstrukturen (siehe
Abschnitt 5.3). Wenn keine derartige alternative Phase ausgebildet wird, kann die
Isoi™*)-Phase bis zur Kristallisation oder sogar auf Raumtemperatur unterkiihlt werden. Die
abrupte Absenkung der Temperatur fithrt somit zu einer Fixierung der Molekiil-
konformationen infolge einer zu langsamen Enantiomerisierung. Das Bithiophen A3!%/1?% zeigt
beispielsweise keinerlei konkurrierende Mesophase, zudem scheint auch eine Kristallisation
aus dem fliissigen Konglomerat gehindert zu sein. So ist diese Verbindung ein seltenes
Beispiel (neben der Fluorverbindung A3!%/1%F6, s. Abb. 3.10.2) bei dem das glasartige
Einfrieren der Iso,*-Phase gelingt (Isoil*lyas, Abb. 5.10c). Hier liegen lediglich lokale
Doménen vor, deren Beweglichkeit fixiert ist.

Hingegen bildet das Homolog A3!%/1% (Abb. 5.10) mit einer lingeren Alkylkette am
weniger substituierten Ende eine Im3m!*1-Phase unterhalb einer monotropen Iso,*!-Phase aus.
Am Ubergang bleibt hier die makroskopische Chiralitit erhalten (Abb. 5.10d,e). Das
Wachstum der kubischen Phase beginnt hier nicht an den Doménengrenzen, sondern innerhalb
eines homochiralen Bereiches, von wo aus die Cub-Phase in alle Richtungen weiterwéchst.
Das Wachstum erfolgt in den Doménen schnell, verlangsamt sich aber deutlich beim
Uberschreiten einer Dominengrenze zu einem Bereich mit entgegengesetzter Chiralitit. Ein
Iso,*-Tm3m!*)-Phaseniibergang setzt jedoch nicht zwingend eine Invertierung der chiralen
Konformationen voraus, da die Im3m-Phase selbst keine chirale Struktur darstellt. Die einmal
ausgebildete Chiralitit der Iso;*-Phase bleibt also am Ubergang zur Im3m!*-Phase
vermutlich erhalten. Die Umwandlungspeaks der Iso;[*-Cub*)//m3m-Umwandlung
erscheinen in den DSC-Kiihlkurven daher generell schirfer als die Iso,"*-Cub//a3d-
Ubergiinge (Abb. 5.10a).

Bisher wurden die Iso;"*-Cub-Uberginge betrachtet. Die beiden kubischen Phasentypen
konnen aber auch direkt aus der achiralen Fliissigkeit Iso, gebildet werden, wobei die
Umwandlungspeaks in beiden Fillen sehr scharf erscheinen (Abb. 5.10a). Dabei kann fiir eine
Iso—Cub/Ia3d- oder Iso,—Cub/la3d-Umwandlung der Ubergang lediglich durch eine
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plotzliche Erhohung der Viskositét der jeweiligen Probe festgestellt werden. Anders verhilt es
sich bei der Bildung der Im3m'*)-Phase. Hier wird an der Umwandlung ein schnelles
Wachstum eines Konglomerats chiraler Doménen von unterschiedlicher Helligkeit beobachtet
werden, die nach abgeschlossener Ausbildung scharf abgetrennt sind (Abb. 5.10f,g).
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Abbildung 5.10 Besonderheiten verschiedener Cub-Isox-Umwandlungen. (a) Bearbeitete DSC-Heiz- und
Kiihlkurven unterschiedlich substituierter Bithiophene A im Temperaturbereich Cub—Isox. (b) Isoil*1-Cub/la3d-
Umwandlung der Verbindung A3'%/1% bei T = 177 °C; das Wachstum der achiralen Cub-Phase startet bevorzugt an
den Dominengrenzen unter Ausloschung der makroskopischen Chiralitit (siche Vergroflerungen, die
Phasengrenzen Isoi*1-Cub sind durch gestrichelte Linien hervorgehoben). (c) Glasartig erstarrte Isoi*l-Phase
(Iso1*lg1s) nach schlagartiger Abkithlung auf Raumtemperatur der Verbindung A3!%/1? aus der Isox-Phase.
(d,e) Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der Verbindung A3'%/1% am Isoil*)-Cubl*/Im3m-Ubergang.
(d) Konglomeratstruktur der Isoi*-Phase bei T = 180 °C. (e) Chirale Cub*//Im3m-Phase bei T = 173 °C; die
Homochiralitét in einem Grofteil der Textur zeigt, dass das Wachstum in diesem Fall von einer Doméne mit (+)-
Chiralitdt ausging. (f,g) Aufnahmen der chiralen /m3m(*-Phase der Verbindung A3'%/G-9F nach dem Abkiihlen aus
der Isoz-Phase bei 7'= 164 °C; hier sind die Doméanen scharf abgegrenzt und die invertierte Helligkeit dieser Areale
bei entgegengesetzter Verdrehung des Analysators belegt die Konglomeratstruktur.

Beide kubischen Phasentypen sind aus interpenetrierenden Netzwerken aufgebaut, in denen
die Aromaten lokalisiert sind. In einem dynamischen Prozess separieren enantiomorphe
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Konformere und bilden ein homochirales Netzwerk. Sind Netzwerke in den la3d-Phasen
selbst chiral, gibt es diastereomere Wechselwirkungen und eine Form der konformativen
Chiralitit wird selektiert. Liegen in der Uberstruktur die beiden enantiomorphen Netzwerke
im Verhiltnis 1:1 vor, so resultiert eine makroskopische meso-Form, wodurch diese Phasen
niemals makroskopisch chiral sein koénnen (Abb. 5.11a). Im Gegensatz dazu sind
Im3m-Phasen aus drei achiralen Netzwerken aufgebaut (Abb. 5.11¢). Die beobachtete
makroskopische Chiralitit setzt somit eine einheitliche Chiralitét innerhalb dieser Netzwerke
voraus. Vermutlich fiihrt die Kopplung zwischen den Netzwerken zu einer einheitlichen
Chiralitit. Aber auch dann, wenn dies nicht der Fall sein sollte, miissen immer zwei
Netzwerke die gleiche Chiralitét aufweisen, sodass sich der Drehsinn im Mittel nicht autheben
kann. Anders als in kolumnaren oder mizellar kubischen Phasen ist hier eine chirale Kopplung
in alle drei Raumrichtungen moglich. Entscheidend hierfiir sind die Knoten innerhalb der
Netzwerke, an denen die Segmente zusammenlaufen, die Struktur jedoch nicht derart gestort
werden darf, dass die chirale Information verloren geht (Abb. 5.11d,h). In einem solchen Fall
konnte zwischen den Knotenpunkten innerhalb eines Netzwerkes eine unterschiedliche
Chiralitdt vorliegen und makroskopisch nicht zwingend eine optisch aktive Struktur
resultieren. Zur Ausbildung makroskopischer Chiralitdit miissen demnach die helikalen
Uberstrukturen benachbarter Segmente, die jeweils in einem Knoten zusammenlaufen, in
,,Phase sein“. So kann in den Netzwerken einer Ia3d-Phase ein Twist @ ~ £7-10° zwischen
zwei Molekiilen vorliegen. Dagegen wird fiir das innere Netzwerk der Im3m-Phase ein
weitaus groferer intermolekularer Twist von @ ~ £30-35° bestimmt'. In der Summe ist die
Ausbildung der einen oder der anderen kubischen Phase somit das Resultat der ,,Resonanz®
aus helikalem Twist bzw. helikaler Ganghthe und dem Abstand zwischen zwei
Knotenpunkten.

Es sei an dieser Stelle nochmals darauf hingewiesen, dass fiir alle untersuchten
Verbindungen die /a3d-Phasen makroskopisch achiral, die /m3m-Phasen hingegen immer
chiral sind. Dazu gehoren neben der im Zuge dieser Arbeit synthetisierten Molekiile der
Serien A-F und I auch die bekannten homologen Reihen ANBC-#n (1.1, Abb. 1.4) und
BABH-n (1.2, Abb. 1.4)"3? sowie die Schwalbenschwanzverbindung 1.12 (n = 8, Abb. 5.9).
Sowohl die Verbindungen A3'%/1™ als auch 1.1 und 1.2 zeigen dabei ein interessantes
Mesophasenverhalten in Abhéngigkeit von der Linge der terminalen Ketten. Hier wird fiir
kurze Kettenldngen die /a3d-Phase gefunden, bei Verlingerung der terminalen Ketten wird
diese durch die groBere Im3m-Phase ersetzt. Eine weitere Elongation fiihrt schlieBlich zur
erneuten Ausbildung der achiralen /a3d-Phase. Mit Verldngerung der Alkylketten und einem
damit verbundenen erhohten Raumbedarf erhoht sich der Verdrehungswinkel zwischen
benachbarten Molekiilen und die /a3d-Phase stellt nicht mehr die optimale Struktur dar.
Infolgedessen wird die nichstgroBere Struktur, die in diesem Fall eine ,,Resonanz®
ermoglicht, ausgebildet (Im3m). Eine zusitzliche Kettenverlingerung ldsst diese schlieBlich
wieder instabil werden und es wird wieder die /a3d-Struktur bevorzugt. Weiterhin konnte
sowohl fiir einige Verbindungen die Serien A und C als auch die bekannte Verbindung

iZur Berechnung der Verdrehungswinkel zwischen zwei Molekiilen s. Anhang A.4 sowie den SI-Teil der Ref.!32.
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ANBC-18 ein Ubergang zwischen den beiden unterschiedlichen Cub-Phasen beobachtet
werden. Eine Erhohung der Temperatur fithrt zu einer hoheren Beweglichkeit und folglich zu
einer stidrkeren thermischen Ausdehnung der Alkylketten verglichen mit den aromatischen
Segmenten, sodass temperaturabhingige Phasentiberginge beobachtet werden (Abb. 5.111).
Fiir kurzkettige Verbindungen erfolgt somit bei Erhéhung der Temperatur ein Ia3d-Im3m-
Ubergang und fiir langkettige Verbindungen ein Ubergang Im3m—Ia3d (s. Abb. 5.14).

Cub™/Im3m ‘ Cubl/la3d

H21C100 & A Q & F
Proaatatiaasg sv
A3"/*“F: Cr 126 Cub™/Im3m 198 Cub//a3d 203 Iso,

Abbildung 5.11 Wesentliche Unterschiede zwischen der Ia3d- und Im3m-Phase'??. (a-d) Modelle der Ia3d-Phase.
Aus der gegensitzlichen Handigkeit der beiden Netzwerke (blau, rot) resultiert eine achirale Uberstruktur. In (b) ist
zusidtzlich zu den beiden Netzwerken die Minimalflache, die diese separiert, gezeigt. Die als griine Stdbchen
dargestellten Molekiile in (c) deuten die getwistete Anordnung in helikalen Uberstrukturen an. (d) Dreifach-
Verzweigungen an den Knoten der /a3d-Netzwerke. (e-h) Modelle der /m3m-Phase. Die drei Netzwerke (blau,
gelb und rot) sind selbst achiral. (f) Minimalflache des gyroid-dhnlichen mittleren Netzwerkes (gelb). (g) Gezeigt
sind hier die helikal angeordneten aromatischen Segmente innerhalb des mittleren Netzwerkes als griine Stabchen
entlang der Minimalfliche (gelb). (h) Knotenpunkt einer dreifach-Verzweigung des mittleren Netzwerkes.
(i) Signifikanter Unterschied der beiden Cub-Phasentypen bei polarisationsmikroskopischer Betrachtung der
Verbindung A3'%/G4F. Der Phaseniibergang von der [m3m-Phase (chiral, links) zur Ja3d-Phase (achiral, rechts) ist
unter Verwendung leicht entkreuzter Polarisatoren bei 7'= 198 °C festzustellen. Zur besseren Sichtbarkeit wurde
die Aufnahme nachtréglich in Graustufen umgewandelt und der Kontrast stark erhoht.
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Die hier beschriebene chirale Separation enantiomorpher Konformere in isotropen
Fliissigkeiten représentiert ein neues Konzept des chiralen Symmetriebruchs. Im Gegensatz zu
bisherigen Konzepten, welche ein Finfrieren der molekularen und konformativen
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Beweglichkeit in Kristallen oder in anderen geordneten
Uberstrukturen'>? erfordern, basiert der hier beschriebene Prozess auf Dynamik und einer
schnellen Isomerisierung in einem autokatalytischen Prozess. Dies erméglicht den spontanen
Symmetriebruch auch bei hohen Temperaturen (> 200 °C) und koénnte eine neue Hypothese
beziiglich der Entstehung der Chiralitit im Zuge der Entwicklung lebender Strukturen liefern.
Zudem konnen in diesen chiralen Fluiden chirale Informationen verstirkt und die einmal
ausgebildete Chiralitdt auch bei hohen Temperaturen tiber lange Zeitrdume erhalten bleiben.
AuBerdem fiihrt die chirale Segregation zu einer Kompartimentierung des Raums, denn die
enantiomeren Fliissigkeiten sind unmischbar und durch racemische ,,Membranen*
voneinander getrennt. Experimentell konnte belegt werden, dass sich an den Grenzen
zwischen den Domédnen Verunreinigungen anreichern, was zur Bildung von Membranen
fithren konnte (siche Anhang, Abb. A18). Dadurch werden zwei elementare Prozesse der
Entstehung des Lebens ermdglicht: der spontane Symmetriebruch fiihrt zur einheitlichen
Chiralitdit und einer Kompartimentierung in zelluldre Strukturen. Der beobachtete
Symmetriebruch in bindren Mischungen mit Alkanen demonstriert die prinzipielle
Moglichkeit, dass dieses auch in lyotropen, moglicherweise auch in wéssrigen, Systemen
stattfinden kann. Derartige chirale und konzentrierte wissrige Losungen konnen als chirale
Mikroreaktoren fungieren, in denen {iber einen ldngeren Zeitraum komplexere Molekiile und
Strukturen entstehen koénnen!'’®!”’. Die Isoi[*]-Phasen als hochfluide Systeme offerieren
dariiber hinaus technologisch interessante Eigenschaften, da sie sensibel auf externe chirale
Einfliisse reagieren kénnen. So wird bereits durch Spuren chiraler Stoffe (¢ > 107 mol%) eine

133 Dies kann zur Detektion von

deutliche Verschiebung des Doménenverhiltnisses sichtbar
Spuren optisch aktiver Substanzen dienen, welches durch elektronische Ausleseverfahren
weiter optimiert werden kann. AuBerdem kann die Dynamik dieser Iso;*}-Phasen durch eine
Temperaturerniedrigung herabgesetzt werden, sodass die einmal erzeugte Chiralitdt in einem
glasartigen Zustand eingefroren werden kann (Abb. 5.10c). Dies konnte z. B. fiir das
Bithiophen A31%/12 gezeigt werden und konnte allgemein zur Erzeugung chiraler Oberflichen
fiir enantioselektive Separationen und Katalysen genutzt werden. Daneben besitzen die
erlangten Erkenntnisse iiber den Symmetriebruch in isotropen Fliissigkeiten signifikante
Bedeutung fiir das Verstindnis des spontanen Symmetriebruchs in flissigkristallinen
Systemen!3%160:.164-166.169.170 " \yie 7 B, HNF-Phasen, DC-Phasen oder twist-bend nematischen
Phasen. Auch in diesen anisotropen Fluiden sollte demnach die spontane Segregation chiraler
Konformere die entscheidende Triebkraft zur Ausbildung der Chiralitdt in diesen Systemen
sein. Im Fall der bent-core-Mesogene dariiber hinaus noch ergéinzt durch die Kopplung der
molekularen konformativen Chiralitdt mit der superstrukturellen Schichtchiralitdt tber
diastereomere Beziehungen. Komplettiert wird dieses Bild durch die beobachtete spontane
Chiralitét in kubischen Strukturen, wo sie zu neuen Phasenstrukturen fiihrt (/m3m-Phasen der
polykatenaren Molekiile mit sehr groBen Gitterparametern), zum Verstidndnis der Entwicklung
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dieser 3D-Strukturen beitrdgt und die Strukturaufkldrung erleichtert. Infolge einer
dynamischen Separation chiraler Konformere innerhalb der Netzwerke sind alle /m3m-Phasen
makroskopisch chiral, wihrend alle /a3d-Phasen aufgrund einer racemischen Superstruktur
achiral sind. Dabei hédngt der ausgebildete Phasentyp von der Ganghohe der helikalen
Uberstruktur und somit der molekularen Struktur und Temperatur ab, wodurch auch die
ungewohnlichen la3d-Im3m—la3d-Sequenzen der homologen Serie A3'%/1™ oder der friiher
untersuchten Systeme BABH-n und ANBC-n erkldrt werden konnen?!. SchlieBlich kann
mittels der Chiralitdit auf einfache Weise zwischen den beiden kubischen Phasentypen
unterschieden ~ werden und  Cub—Cub-Ubergiinge  leichter  detektiert — werden.
Rontgenographische Messungen bleiben jedoch fiir die genaue Phasenidentifizierung
weiterhin unverzichtbar, insbesondere zur Aufkldrung der mit bikontinuierlich kubischen
Phasen vergesellschafteten doppelbrechenden 3D-Phasen, die bisher noch nicht verstanden

sind.

5.3 Einfluss einer Konglomeratstruktur auf das Mesophasenverhalten

Komplexes Phasenverhalten und kinetische Phdnomene bei der Ausbildung von Cub-Phasen
und anderen 3D-Phasen am Sm—Col-Ubergang sind bereits aus friiheren Arbeiten bekannt und
sind bisher noch unverstanden'®>. Kubische Mesophasen konnen aus dem isotrop fliissigen
Zustand, dem kristallinen Zustand, einer anderen kubischen oder einer nicht-kubischen
Mesophase gebildet werden. Oftmals treten hier weitere Mesophasen zu den Cub-Phasen in
Konkurrenz, was zumeist direkt in Zusammenhang mit dem Vorliegen oder der Abwesenheit
einer Konglomeratstruktur stehen konnte. Genau wie z. B. die kubischen Phasen des
la3d- oder Im3m-Typs scheinen auch diese Mesophasen durch Chiralitdtsphinomene
beeinflusst zu sein. Im Folgenden sollen auserwéhlte Verbindungen der Reihe A aus Kapitel 3
unter diesem Aspekt diskutiert werden.

Verbindung A3'%/1* (Abb. 5.12) bildet am Iso,*)-LC-Ubergang neben einer /a3d-Phase
eine weitere, unbekannte Mesophase My aus. Dabei setzt das Wachstum der M,-Phase
ausschlieSlich innerhalb chiral entmischter Bereiche ein, breitet sich innerhalb der Doméne
aus und bricht an der Grenze zu einer Doméne entgegengesetzter Chiralitit ab (Abb. 5.12a).
Hingegen beginnt das Wachstum der achirale Ja3d-Phase vorzugsweise an den
Doménengrenzen (vgl. Abb. 5.10b). Die chirale Segregation in der Iso,*!-Phase verlangsamt
somit das Wachstum der /a3d-Phase, da hier eine Enantiomerisierung der Konformere notig
ist, wihrend das Wachstum der Mx-Phase wesentlich schneller ablduft. Infolgedessen kann
das Phasenverhalten der Verbindung durch die Kiihlrate beeinflusst werden. Eine sehr
langsame Abkiihlung oder ein Temperieren am Iso;"*!-LC-Ubergang liefert ausschlieBlich die
thermodynamisch stabile /a3d-Phase. Ein sehr schnelles Abkiihlen (> 10 K/min) fiihrt
dagegen unter kinetischer Kontrolle ausschlieBlich zur Bildung der unbekannten 3D-Phase
M. Aufgrund der Beobachtungen wird vermutet, dass die My-Phase eine chirale Uberstruktur
besitzt.
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Abbildung 5.12 Verbindung A3'%/1* am Isoi!*)-Cub-Ubergang. (a) Die nachtriglich bearbeitete Aufnahme bei
T = 173 °C zeigt die Bildung einer unbekannten Mesophase Mx, welche scheinbar bevorzugt in homochiralen

Bereichen (+ oder —) ausgebildet wird und so direkt mit dem Wachstum der achiralen /a3d-Phase konkurriert.
(b) Struktur der Verbindung A3'%/14 und bearbeitete DSC-Kiihlkurve im Bereich von 170 bis 200 °C.

Der umgekehrte Fall wird fiir einige Iso»—/m3m-Uberginge gefunden (z. B. A"3'%/1'°,
Abb. 5.13). Hier wird die kubische Mesophase bevorzugt bei einer hohen Kiihlrate erhalten,
wihrend bei sehr niedrigen Kiihlraten (~ 1 K/min) fast ausschlieBlich eine konkurrierende,
vermutlich tetragonale Phase gebildet wird (M;™). Auch in diesen Fillen konnte die
Priorganisation in homochiralen Doménen von entscheidender Bedeutung sein. Eine schnelle
Abkiihlung fiihrt zu einer stirkeren Unterkithlung des Phaseniibergangs. Dies ermoglicht eine
VergroBerung der lokalen chiralen Nanodoménen, die vermutlich bereits in der Iso.-Phase
vorliegen und aus denen dann vorzugsweise die chirale /m3m-Phase gebildet wird. Dagegen
findet bei niedrigen Kiihlraten keine verstiarkte Unterkiihlung des Phaseniibergangs statt und
die Bildung der Mesophase erfolgt bei einer etwas hoheren Temperatur aus einer achiralen
Isoz-Phase, wo die chiralen Nanodoménen sehr klein oder noch gar nicht ausgebildet sind. In

diesem Fall wird bevorzugt die konkurrierende, vermutlich achirale Phase M;™

ausgebildet.
Auf Grundlage dieser Temperaturabhingigkeit ldsst sich auch die la3d—Im3m-Konkurrenz fiir
das Bithiophen A3!"/®1' erkldren, wo fiir hohe Kiihlraten ausschlieBlich die chirale Im3m-
Phase, fiir sehr niedrige Kiihlraten (~ 1 K/min) fast ausschlieBlich die achirale /a3d-Phase und
bei mittleren Kiihlraten (~ 5 K/min) eine Koexistenz beider gefunden wird (Abb. 5.13a).

Das Bithiophen A"3'%/1'¢ mit verkiirzter rigider Einheit zeigt beim Abkiihlen aus der Iso,-
Phase (~ 5 K/min) die oben beschriebene Koexistenz zweier Mesophasen (Abb. 5.13b).
Einmal gebildet ist eine Umwandlung zwischen beiden Strukturen erschwert und sie
koexistieren bei weiterer Abkiithlung bis zu Kristallisation der Verbindung. Das
anschlieBende, erneute Heizen aus dem kristallinen Zustand in den Mesophasenbereich fiihrt
zur Bildung chiraler und achiraler Bereiche (Abb. 5.13¢). Bei weiter Temperaturerh6hung
sind auch die zuvor achiralen Bereiche durch ein Konglomerat aus chiralen Doménen
gekennzeichnet (Abb. 5.13c, Ausschnitt). Das Phasenverhalten wird wie folgt interpretiert:
Die Verbindung A’3!%/1'¢ bildet aufgrund einer temperaturabhéingigen Bildung in chiralen
Nanodoménen im isotrop fliissigen Zustand eine chirale Im3m-Phase und eine unbekannte
3D-Phase (M;"™) mit vermutlich achiraler Uberstruktur aus, wobei ein Ubergang zwischen
beiden erschwert ist. AnschlieBend kristallisiert die /m3m-Phase in einem chiralen Kristall
aus, wihrend die Phase M;™ in einem achiralen Kristall auskristallisiert. Das erneute Heizen
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aus diesen beiden Kristallformen fiihrt anschlieBend zu einem Erscheinungsbild wie in
Abbildung 5.13c, wo die achiralen Bereiche einen ,,Abdruck® der im Kiihlen ausgebildeten
M, ™-Phase darstellen. Die Bildung chiraler Doménen auch in diesem Bereich der Probe bei
hoheren Temperaturen, ldsst den Schluss zu, dass hier die Domédnen nahe des Cr—Im3m-
Ubergangs zunichst sehr klein sind und erst am Im3m-Iso,-Ubergang zu makroskopisch
chiralen Doménen verschmelzen (vgl. Abb. 3.7.3).
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Abbildung 5.13 Konkurrenz am Iso>-Cub-Ubergang. (a) Strukturen und Ausschnitte der DSC-Kiihlkurven
polykatenarer Bithiophene A, fiir die im Kiihlen zwei konkurrierende Mesophasen beobachtet wurden.
(b,c) Bearbeitete Aufnahmen von Verbindung A"31%/1'%, (b) Koexistenz der Cub- sowie der M;"®-Phase nach dem
Abkiihlen aus Isoz-Phase bei 7 = 95 °C. (c¢) Unterschiedliches Erscheinungsbild der /m3m-Phase nach der
Kristallisation und dem erneuten Heizen aus dem kristallinen Zustand in die Cub-Phase, aufgenommen bei
T =90 °C. Der Ausschnitt rechts oben zeigt die im Zuge der Temperaturerh6hung ausgebildeten makroskopisch
chiralen Doménen bei 7= 111 °C nach ~ 20 min Temperieren. Diese Beobachtungen stiitzen die Vermutung, dass
die Konkurrenzphase M eine achirale Uberstruktur besitzt.

Diese Beobachtungen stiitzen zum einen die Annahme, dass die Mesophase M;™ scheinbar
eine achirale Uberstruktur' besitzt und zum anderen wird angedeutet, dass unterschiedliche
Kristallformen, chiral und achiral, einen entscheidenden Einfluss auf das Mesophasen-
verhalten haben konnten.

Diese Vermutung wird auch durch das Phasenverhalten anderer polykatenarer Verbindungen bekriftigt, wo die
M;™-Phase ebenfalls aus einer achiralen/racemischen Umgebung gebildet wird. So kann beispielsweise flir
Verbindung A“3'%/14F6 im ersten Heizen ein Isoi-Mi™-Ubergang beobachtet werden (Abb. 3.10.2). Hingegen
scheint die auch als tetragonale Mesophase eingeordnete und noch unbekannte 3D-Phase M:™ eine chirale
Uberstruktur zu besitzen, da diese in jedem Fall der hier untersuchten Verbindungen aus einer chiralen Umgebung
gebildet wird, z. B. erfolgt die Bildung fiir Verbindung (5)-A3%/15* aus einer chiralen Iso*-Phase (Abb. 3.10.8).
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So wird auch am Cr-LC-Ubergang einiger Verbindungen der homologen Reihe A3'%/1™ ein
kompliziertes Phasenverhalten beobachtet (Abb. 5.14). Dabei kann die mit verldngerter Kette
m beobachtbare Sequenz la3d-Im3m—Ila3d, wie im vorherigen Abschnitt 5.2 beschriebenen,
mit einer temperaturabhéngigen Ausdehnung der terminalen Alkylketten erklédrt werden. Auch
die temperaturabhidngigen Phaseniiberginge la3d—Im3m und Im3m—Ila3d konnen auf diese
Weise erklart werden. Allerdings kann die ,,/m3m-Insel” fiir m = 4 im Ia3d-Bereich der

benachbarten Verbindungen mit m = 2 und m = 6 auf dieser Grundlage nicht erklédrt werden
(AbD. 5.14).
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Abbildung 5.14 Moglicher Effekt der Ordnung im kristallinen Zustand auf das Mesophasenverhalten im Heizen.
Unbekannte Mesophasen sind grau dargestellt und nicht naher spezifiziert.

Unter der Annahme des oben diskutierten méglichen Einfluss der Kristallformen, konnte die
Verbindung A3'%/1* (mit m = 4) in einer chiralen Kristallform vorliegen. Am Ubergang
Cr-LC wird anschliefend zunichst eine metastabile chirale /m3m-Phase gebildet, die bei
Temperieren in eine unbekannte Mesophase M3 tibergeht. Mit weiterer Temperaturerh6hung
wird anschlieBend hieraus die achirale /a3d-Phase gebildet. Ahnliche Beobachtungen konnen
auch fiir die Verbindungen mit m = 6,16,18 gemacht werden. Somit konnte es sich hierbei um
keine echten Ubergiinge zwischen zwei thermodynamischen Minima handeln. Es scheint eher
so, als wird die kubische Mesophase zunéchst schneller gebildet (/m3m bei m = 4,16,18 und
Ia3d bei m = 6) und anschlieBend in die stabile Form (M3 bei m = 4,6,18 und M, ™ bei m = 16)
umgewandelt. Dabei konnten die unbekannten Phasen M intermedidre Zustéinde darstellen, die
im Zuge einer Racemisierung (m = 4,16,18) bzw. Deracemisierung (m = 6) durchlaufen
werden. Auch fiir die beiden Halogenderivate A3'%/GYF und A3!%/®Br konnten im Heizen
Im3m—la3d-Uberginge beobachtet werden (Abb. 5.14). Allerdings sind hier beide
Phasentypen iiber einen definierten Temperaturbereich stabil und der Phaseniibergang mit
einer deutlichen Enthalpiednderung verkniipft, sodass es sich bei diesen Derivaten um echte
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Cub—Cub-Ubergiinge zwischen zwei thermodynamischen Minima handeln kénnte, die auf
eine temperaturabhidngige Erhohung des helikalen Twist infolge einer Vawy-VergroBerung
zuriickzufiihren sind. Jedoch wird beim Abkiihlen aus der Iso,-Phase ausschlieBlich die
achirale /a3d-Phase gebildet, weswegen auch in diesen beiden Fillen eine mogliche Chiralitét
des Kristalls entscheidend sein konnte.

Zum besseren Verstindnis chiraler Effekte wurden auch enantiomerenreine Bithiophene,
wie z. B. Verbindung (S5)-A"3'%1%% untersucht (Abb. 5.15a). Beim Aufheizen einer
unbehandelten Probe wird hier zunichst die Ausbildung einer unspezifischen Textur (My)
beobachtet, ehe die einheitlich chirale Im3m-Phase ausgebildet wird (Cub*/Im3m).
Durchgefiihrte CD-Messungen zeigen im kristallinen Zustand eine umgekehrte Richtung des
CD-Signals als in der Cub*/Im3m-Phase (Abb. 5.15a). Das starke CD-Signal bei
Raumtemperatur (24 °C) é&ndert mit steigender Temperatur seine Form und Position
(60-90 °C) und verschwindet schlieBlich beim Durchlaufen der unbekannten Mesophase My
(100 °C). Am Ubergang M,—Im3m entwickelt sich ein starkes Signal bei etwas groBerer
Wellenldnge. Der Wendepunkt des Signals bei ~ 375 nm entspricht dem Absorptions-
maximum der 5,5'-Diphenyl-2,2"-bithiophen-Einheit (siche UV/Vis Spektrum in Abb. 6 im
nichsten Kapitel). Das Signal ist in der Cub-Phase am intensivsten (110, 120 und 125 °C) und
verschwindet schlieBlich im isotrop fliissigen Zustand wieder (Iso”; 130, 135 und 140 °C).
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Abbildung 5.15 Moglicher Einfluss des kristallinen und isotrop fliissigen Zustands auf das Mesophasenverhalten
polykatenarer Molekiile. (a) Charakterisierung der chiralen Verbindung (5)-A"3'%/1%*. Links: Das CD-Spektrum
beim Heizen zeigt eine unterschiedliche Chiralitdt im kristallinen und im kubischen Bereich. Rechts: Ausschnitt
der ersten DSC-Heizkurve. Die festgestellte Sequenz Cr—Mx—Cub-Iso* deckt sich mit den unterschiedlichen
Kurven des CD-Spektrums. (b) Strukturen und Umwandlungstemperaturen tetrakatenarer Verbindungen dieser
Arbeit, bei denen ein moglicher Einfluss der Ordnung im Kristallinen und isotrop Fliissigen auf das
Mesophasenverhalten beobachtet wurde.
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In diesem speziellen Fall sind zwei Chiralititen zu betrachten. Zum einen die einer
dynamischen konformativen Chiralitit und zum anderen die fixierte Chiralitdt des stereogenen
Zentrums am asymmetrischen Kohlenstoff. Entscheidend ist moglicherweise die Kopplung
zwischen konfigurativer und konformativer Chiralitit. Aufgrund der raumlichen Trennung des
stereogenen Zentrums vom aromatischen Segment ist nur bei tieferen Temperaturen im
kristallinen Zustand eine Kopplung zwischen beiden Chiralititsquellen gegeben und die
konfigurative Chiralitdt bestimmt die Chiralitit des Kristalls. Im Heizen kommt es
augenscheinlich zu einer schrittweisen Flexibilisierung, was zu einer Entkopplung von
konfigurativer und konformativer Chiralitit fiithrt, wobei bei 7 ~ 100 °C (griine Kurve) eine
achirale Struktur (Mx-Phase) als Zwischenstufe durchlaufen wird. Nach diesem Punkt wird die
einheitlich chirale Im3m-Phase ausgebildet, welche dann mdoglicherweise von der
konformativen Chiralitét dominiert wird.

Die exemplarisch aufgefiihrten Beispiele zeigen, dass auch die komplexen Mesophasen am
Ubergang zwischen lamellaren und kolumnaren Organisationen von den benachbarten
kristallinen und isotrop fliissigen Phasen beeinflusst werden kénnen. Allerdings sind hier in
Zukunft weitere detaillierte Aufkldrungen sowohl der kristallinen Phasen als auch der
M-Phasen nétig, welche im Rahmen dieser Arbeit noch nicht méglich waren.






Ausgewiihlte Verbindungen als
potentielle organische Halbleiter

Die kontinuierlichen 3D-Strukturen von n-konjugierten Systemen tiber groBBere Distanzen, wie
sie in den bikontinuierlich kubischen Phasen vorliegen, konnten in der organischen
Halbleitertechnik von Interesse sein. Der effektive Transport von Ladungstragern, wie er in
photovoltaischen Prozessen von elementarer Bedeutung ist, setzt hier eine optimale
Wechselwirkung der n-Systeme der aromatischen Stidbchen voraus. So sollte in den kubischen
Phasentypen unabhingig von einer zusétzlichen Orientierung eine 3D-Leitung entlang der
Netzwerke moglich sein. Die generelle Natur sowie die GroBenordnung der Ladungstrager-
beweglichkeit werden zumeist im time-of-flight-Verfahren (TOF) ermittelt'®’. Hierzu wird die
jeweilige Probe zwischen zwei semitransparenten Elektroden platziert und mittels eines
kurzen Laserpuls Exzitonen generiert. Durch Anlegen eines &uBleren elektrischen Feldes
dissoziieren diese in die freien Ladungstrager, welche anschlieBend entlang des Feldes von
der einen zur anderen Elektrode transportiert werden. Bei Anwesenheit freier Ladungstriger
kann ein Photostrom gemessen werden, der alsbald keine freien Ladungen mehr vorhanden
sind, auf null zuriickfillt. Aus den erhaltenen zeitabhidngigen Stromkurven kann die Zeit ¢
ermittelt werden, die zur Uberbriickung der Zelldicke d bei einem angelegten elektrischen
Feld der Stirke V benétigt wird. Die gesuchte Ladungstrégermobilitét 4 ergibt sich schlielich
aus der Beziehung u = a* - V! - . Dariiber hinaus gibt der Verlauf der Strom—Zeit-Kurven
wichtige Hinweise auf strukturelle Gegebenheiten innerhalb der Phase. Auf diese Weise
konnen derartige Messungen zum einen weitere Informationen tiber die molekulare Ordnung
in bikontinuierlich kubischen Phasen liefern und zum anderen werden so Méglichkeiten zur
Anwendung dieses Phasentyps in photovoltaischen Prozessen eréffnet.

Ausgewiihlt wurden hierzu das Bithiophen A’3'%/1'® mit einer /m3m-Phase und das
Benzoselenadiazol E’3!%/1!° mit einer /a3d-Phase (Abb. 6a). Beide verfiigen iiber eine
dreifach substituierte Benzoateinheit, die mit der entsprechenden aromatischen Einheit
verkniipft ist. Am entgegengesetzten Molekillende ist eine einzelne Alkylkette der Lénge
m = 10 (E'3%1'%) bzw. m = 16 (A’3'%1'%) angekniipft. Interessant ist der m-konjugierte
Molekiilteil, der im Fall des Bithiophens A"3'%/1'¢ aus vier und im Fall von Verbindung
E'3'1' aus sechs aromatischen Ringen besteht. Aufgrund der verschieden langen
n-Konjugationen ergeben sich fiir beide Strukturtypen die unterschiedlichen
Absorptionsmaxima Amax ~ 370 nm bzw. Amax ~ 540 nm (Abb. 6a). Die Benzoselenadiazole E
reprasentieren somit Strukturen mit einem vorteilhaften Absorptionsprofil.

Die Vermessung der ausgewdhlten Verbindungen wurde im Arbeitskreis von Prof.
ISHIKAWA am technischen Institut flir organische und polymere Materialen in Tokyo (Tokyo
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Institue of Technology) durchgefiihrt. Die Bestimmung der Beweglichkeiten erfolgte dabei im
Iso—Cub-Bereich bei einem langsamen Abkiihlen mit 0.5 K/min (fiir Details s. Abschnitt 8.1).
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Abbildung 6 Charakterisierung der Verbindungen A°3!%/1'¢ und E’3!'%1'° vor dem Hintergrund méglicher
photovoltaischer Anwendungen. (a) Strukturen der beiden Verbindungen mit den entsprechenden
Umwandlungstemperaturen sowie zwei UV/Vis-Spektren vergleichbarer Molekiile; vermessen sind hier
Verbindung A21%/1'° (orange) sowie Verbindung E'3'%/1% (violett). (b—f) Analyse des Benzoselenadiazols
E’3!191%, (b) Photostrom—Zeit-Kurven in der la3d-Phase in Abhingigkeit der angelegten Spannung bei
T = 125 °C. (c,d) Auftragung der ermittelten Ladungstrdgermobilititen # in der Cub-Phase gegen (c) die
Temperatur 7 und (d) die reziproke Temperatur 1/7. (e,f) Auftragung der ermittelten Ladungstrigermobilitéten x in
der Ia3d-Phase sowie im isotrop fliissigen Zustand gegen (e) 7 und (f) 1/7. Drei unterschiedliche Kurvenverldufe
zeigen die fiir diese polykatenaren Molekiile allgemeine Iso>—Isoi—LC-Entwicklung an. (g) Auftragung der
ermittelten Ladungstrigermobilititen u in der Im3m-Phase sowie im isotrop fliissigen Zustand des Bithiophens

A’3'9/1'¢ gegen 1/T. Die gefundenen negativen (blaue Kreise) und zusétzlichen positiven Ladungstriger (rote
Quadrate) konnten von ionischen Verunreinigungen herriihren.

Die in Abbildung 6b fiir Verbindung E"3!%/1'° dargestellten Kurven zeigen exemplarisch den
typischen Strom—Zeit-Verlauf in den hier vermessenen kubischen Phasen. Dieser ist durch
eine klar definierte Schulter und einen nahezu senkrechten Abfall des Photostroms bei ¢
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gekennzeichnet. Dies zeugt von sehr einheitlichen Transportbedingungen innerhalb der Phase
mit einem nur geringen Anteil an Ladungstrigerfallen, was auf ideal gepackte 3D-Netzwerke
zuriickzufiihren ist. Es zeigt sich sowohl eine Abhingigkeit von der angelegten Spannung als
auch eine von der Temperatur. So folgt die Beweglichkeit innerhalb der kubischen Phase
gulerst genau dem temperaturabhidngigen Abfall nach der BOLTZMANN-Verteilung und sinkt
mit abnehmender Temperatur (Abb. 6c,d). Dabei konnten in den kubischen Mesophasen
lediglich positive Ladungstrager detektiert werden, wobei die Mobilitdt der Locher in der

GroBenordnung u: ~ 1075 cm?-V-1ig!

im typischen Bereich mesomorpher Materialien
einzuordnen sind®. Zusitzlich wurden die Derivate in ihrem isotrop fliissigen Zustand
untersucht (Abb. 6e—g). Zunédchst folgt der Kurvenverlauf ebenfalls dem BOLTZMANN-Gesetz
(~ 130-160 °C fiir A"3'%/1'6, Abb. 6g und ~ 145-185 °C fiir E'3'%1'%, Abb. 6e,f), che
zwischen diesem Hochtemperaturbereich und der kubischen Phase ein Knick im Graphen
festzustellen ist. Besonders ausgeprigt ist diese Entwicklung fiir das Bithiophen A"3'%/1'¢, wo
dieser Bereich ein Plateau zu bilden scheint und die Mobilititen nahezu unverindert bleiben
(Abb. 6g). Des Weiteren wurde fiir Verbindung A"3'%/1'¢ im isotrop Fliissigen neben einer
negativen auch eine zweite positive Spezies an Ladungstrigern detektiert. Eine mégliche
Ursache ist das Auftreten einer ionischen Leitfihigkeit. Verbindung A’3'%1'¢ wurde im
Gegensatz zum Benzoselenadiazol E’3'%/1'" keiner zusitzlichen Reinigung unterworfen
(zusitzliche Umkristallisationen, Filtration), sodass derartige ionische Verunreinigungen
lediglich fiir das Bithiophen beobachtet wurden. Allerdings treten diese ausschlieflich im
fluiden Zustand in Erscheinung und sind in der Cub-Phase nicht mehr zu beobachten. Diese
Entwicklung steht im Einklang mit den literaturbekannten Annahmen (Abschnitt 1.3 und
Literatur®).

Zur Interpretation aller erhaltenen Ergebnisse soll an dieser Stelle nochmals an die
mechanistischen Grundlagen zur Ladungsiibertragung zwischen organischen Molekiilen
erinnert werden. Zundchst sei angemerkt, dass die Abldufe zum heutigen Stand der
Wissenschaft noch nicht vollstindig gekléart sind. Allgemein wird von einem thermisch
induzierten ,,hopping-process ausgegangen. Allerdings erreicht dieser Mechanismus schnell
seine Grenzen. So konnen besonders hohe Beweglichkeiten oder oftmals auftretende
Temperaturunabhéngigkeiten der Ladungstragerbeweglichkeiten nicht erklirt werden, sodass
auch andere Mechanismen diskutiert werden miissen™'®”. Hierzu zéhlt unter anderem ein
Béndermodell dhnlich dem in anorganischen Kristallen, womit auch in organischen Kristallen
argumentiert wird'®’. Entgegen der Abhingigkeit u oc T fiir einen thermisch induzierten
,,hopping-process” wird fiir einen derartigen Mechanismus die Abhéngigkeit u o« 1/T
gefunden 86187,

Auch die aromatischen Netzwerke bikontinuierlich kubischer Strukturen koénnen als
Kristalle aufgefasst werden. Hier wurde jedoch eine strikte Temperaturabhéngigkeit y oc T
gefunden. Somit dominiert in den hier betrachteten Féllen ein thermisch aktivierter
Mechanismus und nicht das Béadndermodell, obwohl die bikontinuierliche Struktur diese
Vermutung zunidchst zuldsst. Das Modell verdrillter Aromaten aus Kapitel 5 legt allerdings
eine eingeschriinkte m—m-Uberlappung nahe. Die Stiirke dieser Wechselwirkung kann als Mal3
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des Einflusses eines solchen Bandermodells interpretiert werden, was die beobachtete strikte
T-Abhéngigkeit nach der BOLTZMANN-Verteilung erklért.

In der fliissigen Phase zeigen die erhaltenen Graphen hingegen keine Linearitét iiber den
gesamten Temperaturbereich, sondern weisen fiir beide Verbindungen einen Knick auf, der
fiir das Bithiophen A’3'%/1'¢ bei ~ 130 °C und fiir Verbindung E"3'%/1'° bei ~ 145 °C
festzusetzten ist (Abb. 6e—g). Wie bereits in den vorigen Teilen dieser Arbeit herausgestellt
wurde, ist eine grundlegende Eigenschaft polykatenarer Molekiile die Tendenz zur Bildung
cybotaktischer Fliissigkeiten'?*. In diesem Bereich erfahren die ideal fliissigen Zustéinde einen
gewissen Grad an lokaler Ordnung, woraus die beobachtete Anomalie im Kurvenverlauf
resultierten konnte. Bewirkt die Vororganisation eine vorteilhafte n—n-Anordnung wird der
Kurvenabfall geringer (A’3'%/1'¢, Abb. 6g), im entgegengesetzten Fall jedoch groBer
(E'319/1'° Abb. 6e,f). Demnach sind die erhaltenen Kurven mit einer Iso,—Iso;—Cub-
Entwicklung in Einklang zu bringen. Dabei konnte fiir die Cub-Phasen weder ein Einfluss der
Linge des konjugierten m-Systems noch eine Phasentypabhingigkeit (la3d vs. Im3m)
festgestellt werden und es wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen den
Ladungstragermobilitdten gefunden. Allerdings wurden hier zwei Verbindungen betrachtet,
die sich in beiden Charakteristika unterscheiden. Auch fiir die zuvor vermessenen
la3d-Phasen der beiden strukturell stark unterschiedlichen Verbindungen BABH-9 (1.2,
n=29; Abb. 1.4) und 1.7 (Abschnitt 1.3, Abb. 1.9) wurde eine Ladungstrigermobilitit in einer
dhnlichen GroBenordnung u ~ 107* cm?-V!-s7! ermittelt**’. Fiir eine genauere Betrachtung
sollten in Zukunft Verbindungen gleicher Verbindungsklassen mit unterschiedlicher
Cub-Phase sowie der umgekehrte Fall untersucht werden.

In der Summe widerspiegeln die durchgefiihrten Messungen auf eine interessante Weise
die Erkenntnisse iiber die molekulare Ordnung im isotrop fliissigen Zustand sowie in
kubischen Mesophasen. Die Kurven der Photostrom—Zeit-Aufnahmen belegen die hohe
Ordnung der Aromaten und einen homogenen Transport der positiven Ladungstriger durch
die kontinuierlichen Netzwerke dieses Phasentyps. Allerdings konnten lediglich
Beweglichkeiten von x4 ~ 107 c¢cm? V!'s! ermittelt werden. Aufgrund der in kubischen
Phasen notwendigen und unabdingbaren molekularen und helikalen Verdrehung der
aromatischen Segmente ist hier keine optimale m—m-Uberlappung iiber groBere Distanzen
moglich. Zudem sind die bikontinuierlich kubischen Phasen fliissigkristalline Phasen mit einer
hohen Dynamik der molekularen Rotation oder Translation, was im Weitwinkelbereich der
Diffraktogramme durch eine diffuse Streuung indiziert wird. Scharfe Reflexe, welche bei
~ 0.36 nm auf eine n—n-Stapel-Wechselwirkung hinweisen, konnen dagegen nicht beobachtet
werden. All diese Faktoren erschweren den Ladungstransport entlang der Netzwerke. Somit
kann die bikontinuierliche Struktur diesen Nachteil fiir die hier betrachteten Molekiile nicht
kompensieren. In zukiinftigen Arbeiten wire das Einfithren von grofleren planaren Einheiten
als zentrale Bausteine ein moglicher Ansatz zur Optimierung. Weiterhin konnte auch ein
Vergleich der hier vermessenen Iso;-Phase mit einer makroskopisch racemischen
Iso;™*)-Phase, bestehend aus Dominen entgegengesetzter Chiralitdt, und einer makroskopisch
homochiralen Iso;*-Phase interessant sein.



Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war das konzeptionelle Design polykatenarer Molekiile mit
Befdhigung zur Ausbildung bikontinuierlich kubischer Mesophasen, die potentiell interessante
3D-Strukturen fiir die organische Halbleitertechnik darstellen sollten. Zur Erlangung
grundlegender  Struktur/Eigenschafts-Beziehungen = wurde  zundchst eine  Reihe
unsymmetrischer Verbindungen A/B mit einem 5,5 -Diphenyl-2,2"-bithiophen-Grundgeriist
synthetisiert und das Mesophasenverhalten charakterisiert (Abb. 7.1). Die Aufklarung erfolgte
in erster Linie durch differentialkalorimetrische, rontgenographische und optische
Untersuchungsmethoden.

Eine Grundlage dieser Arbeit und Voraussetzung fiir die effektive Darstellung zahlreicher
Strukturvarianten war die Etablierung eines geeigneten Synthesewegs. Die Schliisselschritte
stellten hier SUZUKI-Kupplungsreaktionen dar. Die Strukturen sowie die Reinheit der
Verbindungen wurden durch NMR-, MS-Messungen und Elementaranalysen sichergestellt.

Bikontinuierlich kubische Mesophasen bestehen aus dreidimensionalen Netzwerken, in
denen im Falle polykatenarer Molekiile die aromatischen Segmente lokalisiert sind. Die
terminalen Alkylketten bilden hingegen das Kontinuum, wobei die Befidhigung zur
Ausbildung der gewiinschten Strukturen durch die Grenzflichenkriimmung zwischen diesen
beiden inkompatiblen Molekiilteilen bestimmt wird. Aufgrund dessen wurden zunichst die
molekiilstrukturellen Voraussetzungen fiir die Ausbildung bikontinuierlich kubischer Phasen
durch Variation der Anzahl und des Substitutionsmusters der terminalen Ketten abgesteckt.
Diese erste strukturelle Eingrenzung folgte der bekannten Sequenz Sm—Cub—Col (Abb. 7.2),
wobei tendenziell symmetrisch substituierte Molekiile zur Bildung von smektischen oder
kolumnaren LC-Phasen neigen. Eine stark unsymmetrische Kettenverteilung ermdéglicht
hingegen die Ausbildung der gesuchten bikontinuierlich kubischen Mesophasen in breiten
Temperaturbereichen. Weiterhin wurde eine homologe Reihe von 5,5-Diphenyl-2,2"-
bithiophenen A3'%/1™ (Abb. 7.1) dargestellt, die in der Linge der terminalen Alkylkette am
weniger substituierten Ende variiert, und die Auswirkung auf das Phasenverhalten studiert.
Hier bewirkt die Verlingerung der Kette eine la3d-Im3m—Ila3d-Phasensequenz, wie sie auch
fiir die literaturbekannten Serien ANBC-n und BABH-# gefunden wurde. Verbindungen mit
kurzen oder langen Ketten (m = 1,2,4,16,18) favorisieren die /a3d-Phase, wihrend Molekiile
mit mittleren Alkylketten den Im3m-Typ bevorzugen. Eine &hnliche Entwicklung ist bei
Verdnderung der drei Alkylketten am hoher substituierten Ende zu finden. Neben Alkylketten
waren auch Verbindungen mit anderen Substituenten am weniger substituierten Ende von
Interesse. So konnte bei trikatenaren Verbindungen mit einer oder mehrerer kleinen Gruppen
mittlerer Polaritdt wie F, Br oder CN die bikontinuierlichen Strukturen nachgewiesen werden.
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Auch hier wurden beiden Phasentypen la3d und Im3m identifiziert. Dabei stabilisieren
Substituenten in 4-Position die /a3d-Phase, in 3-Position kann hingegen bereits in der Reihe
H-F-Br ein la3d-Im3m-Phasenwechsel gefunden werden. Somit ist die Befihigung zur
Ausbildung einer kubischen Phase fiir derartige Molekiile in erster Linie nicht von der Art der
Substituenten abhdngig, sondern vielmehr spielt das GroBenverhidltnis der beiden
Molekiilenden eine entscheidende Rolle. Ist der Raumanspruch beider endstdndiger Ringe
stark unterschiedlich groB3 (stark unsymmetrische Molekiilgestalt) werden bevorzugt die
gesuchten bikontinuierlichen Strukturen ausgebildet. Dariiber hinaus ist auch innerhalb der
kubischen Region eine Phasenabhingigkeit von der GroBe der Substituenten am weniger
substituierten terminalen Ring auszumachen. Mit steigendem Platzanspruch wird hier die
Sequenz la3d-Im3m—Ia3d gefunden. Verdnderungen des Raumbedarfs von Substituenten in
4-Position haben einen vergleichsweise kleinen Effekt. So ist dieser Effekt erst bei
signifikanter Kettenverldngerung festzustellen. Hingegen sind Volumendnderungen in
3-Position von groferem Einfluss und es werden bereits fiir kleine Substituenten grofie
Effekte gefunden. Insgesamt fiihrt die Einfithrung eines Substituenten in 3-Position zu einer
Destabilisierung der kubischen Mesophase, was mit Verringerung der Kegelform der
Molekiilgestalt erklédrt werden kann.

Auch Molekille mit verzweigten Ketten oder Semiperfluorketten sind prinzipiell zur
Ausbildung kubischer Phasen befihigt (Abb. 7.1). Dabei ist der FEinfluss von
Semiperfluoreinheiten sehr komplex. So zeigt die Fluorverbindung A’3'%/14F¢ eine
interessante Phasenabhingigkeit von der konformativen Chiralitdt. Dagegen wird das
Mesophasenverhalten der Verbindung A’3'%/14F12 mit einer sehr langer Ry-Kette durch das
Segregationsbestreben der Perfluorketten und nicht durch das der Aromaten bestimmt und es
werden lamellare Strukturen ausgebildet (SmC’, SmA”™’, SmA”). Eine solche Tendenz zur
Segregation kann fiir den Carbosilansubstituenten der Verbindung A3'%/1!'Si nicht festgestellt
werden (Abb. 7.1). Hier entspricht der Einfluss der endstindigen volumingsen
Carbosilaneinheit des einen groBen Alkylkettenvolumens und es wird eine kolumnare LC-
Phase ausgebildet. Die Verdnderung der Verkniipfungsgruppen zwischen den Benzenringen
fithrt zumeist zu keiner grundlegenden Verdnderung des Phasenverhaltens. Erst der Austausch
einer oder zweier Estergruppen durch CH,O-Gruppen kann zum Verlust der kubischen Phase
filhren (Abb. 7.1). Allerdings erschwert die thermische Instabilitit der Benzylether B die
Analyse dieser Verbindungen und macht derartige Strukturen weniger interessant.

Eine Erweiterung der Struktur/Eigenschafts-Analyse konnte durch die Verdnderung des
aromatischen Grundgeriistes erreicht werden. Dazu wurden die Molekiile der Serien C—I mit
unterschiedlichen n-Systemen synthetisiert (Abb. 7.1). Fir die Oligothiophene C, die
Benzoselenadiazole E, das Benzolderivat G'3'%1* sowie die Biphenyle I wurden kubische
Mesophasen gefunden. Allgemein bestétigten sich dabei die fir die Bithiophene A/B
gewonnen Erkenntnisse. Auch fiir diese Verbindungen ist die Befdhigung zur Ausbildung
kubischer Phasen an eine unsymmetrische Molekiilgestalt gekniipft. Eine VergroBerung des
aromatischen Elementes fiihrt dabei zu einer Phasenstabilisierung.
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Abbildung 7.1 Ausgewdhlte Beispiele polykatenarer Verbindungen dieser Arbeit mit variiertem n-System.

Fiir bikontinuierlich kubische Phasen konnte im Zuge dieser Arbeit die zuvor unbekannte
spontane Ausbildung chiraler Uberstrukturen beobachtet werden. So werden fiir alle
Im3m-Phasen Konglomerate optisch aktiver Dominen gefunden (Abb. 7.3), wihrend alle
la3d-Phasen optisch inaktiv sind. Dieser Unterschied stellt eine grundlegende Entdeckung
dieser Arbeit dar und war fiir die Mesophasencharakterisierung der Cub-Phasen und das
Verstindnis ihrer strukturellen Transformation von zentraler Bedeutung. So lassen sich die
beiden Phasentypen la3d und Im3m durch die An- oder Abwesenheit einer chiralen
Konglomeratstruktur leicht voneinander unterscheiden. Ursache fiir die beobachtbaren
chiralen Doménen ist die spontane Trennung enantiomorpher Konformere. Dieser Prozess
fiihrt zur Entwicklung einheitlicher konformativer Chiralitit und helikaler Uberstrukturen



152 7 Zusammenfassung

innerhalb der 3D-Netzwerke, wodurch alle Im3m-Phasen, bestehend aus drei nicht-chiralen
Netzwerken, makroskopisch chiral sind und daher als Cub!*)/Im3m bezeichnet werden.
Hingegen besteht der /a3d-Typ selbst aus zwei enantiomorphen Netzwerken mit helikalen
Uberstrukturen entgegengesetzter Chiralitit, welche zu einer makroskopisch achiralen
Struktur fiithren, vergleichbar mit einer Mesoform auf molekularer Ebene oder einer
racemischen Verbindung in kristallinen Strukturen. Die Ausbildung des jeweiligen Phasentyps
ist dabei direkt an den helikalen Twist @ gekoppelt, der wiederum durch die GréBe der
Molekiilenden beeinflusst wird (Abb. 7.2). Wird ein Molekiilende, zumeist das mit drei
Alkylketten, konstant gehalten, bewirkt ein zweites Ende mit vergleichsweise geringem
Platzanspruch einen kleinen Verdrillungswinkel mit groferer Ganghohe der Helix. Dieser
ermoglicht in der la3d-Phase eine ,,Resonanz zwischen den Helices an den Knotenpunkten
innerhalb der Netzwerke. Fine Vergroflerung der Enden bewirkt eine Erhohung der helikalen
Verdrillung @, was zu einer Dissonanz an den Knoten der [la3d-Struktur fiihrt. Die
la3d-Phase wird dann durch den groBeren Im3m-Typ ersetzt, welcher offensichtlich diese
Dissonanz minimieren kann. Eine weitere Expansion des endstindigen Molekiilteils fiihrt
schlieBlich wieder zur Resonanz und somit zum Wiederauftreten der achiralen /a3d-Phase.
Auf diese Weise lassen sich die allgemeinen Kettenldngen- und Temperaturabhéngigkeiten
der la3d-Im3m—la3d-Phasensequenzen erkléren.
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Abbildung 7.2 Einfluss der Molekiilgestalt auf die Mesophaseneigenschaften polykatenarer Molekiile dieser
Arbeit. Mit Verdnderung der Kettenanzahl sowie des Substitutionsmusters verandert sich die Molekiilgestalt, die
maligebend fiir die Ausbildung der Mesophase ist. Ein grofies, symmetrisch verteiltes Kettenvolumen fithrt zu einer
bevorzugten Bildung kolumnarer Phasen (links), wihrend ein tendenziell symmetrisches Molekiil mit einem
geringeren aliphatischen Anteil smektische Phasen favorisiert (rechts). Der Ubergang wird durch die Region
bikontinuierlich kubischer Phasen gebildet (mitte). In Abhingigkeit vom helikalen Twist @ wurden hier die
Phasentypen /a3d und Im3m gefunden.

Die Entdeckung spontan erzeugter makroskopischer Chiralitdt in kubischen Mesophasen
achiraler Molekiile (Abb. 7.3) ermoglicht somit eine Erkldrung fiir das Auftreten der
Im3m-Phase mit ungewohnlich groBem Gitterparameter, die nur fiir polykatenare und andere
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stabchenférmige Verbindungen beobachtet wird. Des Weiteren konnen auch die in dieser
Substanzklasse beobachtbaren Ila3d-Im3m—la3d-Sequenzen vertsanden werden. Dariiber
hinaus konnte auch das Auftreten konkurrierender Mesophasen, z. B. tetragonale Phasen, mit
der Herausbildung superstruktureller Chiralitdt in Verbindung gebracht werden, was jedoch

weiterer Untersuchungen bedarf.

Abbildung 7.3 Charakteristische Texturen der chiralen Phasen Isoi!*], Isoi*lgas und Cubl*/Im3m. Diese
Beobachtungen stellen eine entscheidende Entdeckung dieser Arbeit dar und waren eine wesentliches Grundlage
bei der Charakterisierung der polykatenaren Verbindungen.

Hier sind vor allem die erstmals beobachteten chiralen Fliissigkeiten (Isoi*J) hervorzuheben,
die fiir verschiedene Bithiophene A/B und Biphenyle I sowie fiir andere literaturbekannte
polykatenare Verbindungen beobachtet werden konnen. Diese neuen Fliissigkeiten konnen
sich spontan aus einem racemischen Zustand (Iso2) durch dynamische Separation
enantiomorpher Konformere bilden. Als Ergebnis wird eine Fliissigkeit erhalten, die aus
unterschiedlichen, miteinander unmischbaren Doménen besteht, welche in ihren skalaren
physikalischen FEigenschaften identisch sind und sich lediglich in ihrem Drehsinn
unterscheiden (Abb. 7.3). Der Bildung flussiger Konglomerate liegt ein neuartiger
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dynamischer Prozess der Segregation enantiomorpher Konformere zugrunde. Die chiralen
Fliissigkeiten besitzen zahlreiche potentielle Anwendungen. So wurde beispielsweise gezeigt,
dass diese dynamischen Systeme sensibel auf duflere Einfliisse reagieren. Bereits geringfiigige
chirale Stimuli fiihren zu einer Imbalance der Doménen unterschiedlicher Hiandigkeit. Eine
derartige chirale Verstidrkung ermoglicht eine Detektion von Spuren chiraler Molekiile oder
anderen Stimuli. Weiterhin konnte fiir die Verbindungen A3'%/12 und A"3'%/14¢ (Abb. 7.1) ein
direkter Isoi™*1-Iso;*)y,-Ubergang beobachtet werden (Abb. 7.3). Auf diese Weise lassen
sich chirale Gldser herstellen, die beispielsweise zur Enantiomerentrennung und in der
enantioselektiven Katalyse Anwendung finden konnten. Spontaner Symmetriebruch in
Fliissigkeiten konnte moglicherweise ein elementarer Schritt bei der spontanen Entstehung der
Chiralitdt in prebiotischen Systemen und somit aller bekannten und auf molekulare Chiralitét
angewiesenen Lebensformen sein.

Kubische 3D-Phasen wurden exemplarisch anhand des Bithiophens A“3'%/1'¢ und des
Benzoselenadiazols E"31%11° (Abb. 7.1) im time-of-flight-Verfahren ndher untersucht. Die
erhaltenen Photostrom—Zeit-Kurven weisen dabei eine scharfe Schulter auf, was eine nahezu
identische Geschichte aller Ladungstriger innerhalb der Probe nahelegt. Dieses fiir
Einkristalle typische Verhalten ist auf die bikontinuierliche Struktur aus dreidimensionalen
aromatischen Netzwerken zuriickzufiihren. Allerdings sind die ermittelten Ladungstréger-

mobilititen y ~ 10° cm* Vs

selbst fiir mesomorphe Materialien eher gering. Die
Anordnung der Molekiile in einer fluiden Struktur mit helikaler Uberstruktur verhindert eine
optimale m—n-Uberlappung. Die verdrillte Molekiilanordnung erwies sich hier als limitierend
und kann scheinbar nicht durch die vorgegebene 3D-Struktur ausgeglichen werden. Ein
moglicher Ansatz zur Optimierung kénnte die Verwendung gréBerer planarer Ringsysteme als
zentrale Molekiilbausteine sein, was eine stirkere n-Stapelung ermdglichen kénnte. Die in der
Cub-Iso-Region beobachteten Anomalien in den u—7-Graphen konnte mit einer Iso,—Iso;-
Sequenz infolge einer Tendenz zur Cybotaxizitit der groBen Molekiile in der isotropen
Fliissigkeit in Einklang gebracht werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten polykatenaren Stibchen liefern grundlegende
Einsichten in die Designprinzipien bikontinuierlich kubischer Phasen und ein umfangreiches
Repertoire unterschiedlichster Molekiile mit bikontinuierlichen Cub-Phasen. Dies ermdglichte
ein umfassendes Verstdndnis der Struktur dieser 3D-Phasen, insbesondere der Bedeutung der
Chiralitét fiir die Phasenstruktur. So sind alle /a3d-Phasen makroskopisch achiral wihrend
alle Im3m-Phasen chiral sind. Erweitert wurde dieses Bild durch begleitende kristalline,
flissigkristalline und isotrop fliissige Zustdnde. An erster Stelle sind hier die erstmals
beschriebenen chiralen Fliissigkeiten achiraler Molekiile zu nennen. Durchgefiihrte
Photostrommessungen schlugen schlielich eine Briicke zwischen allgemeiner Grundlagen-
und anwendungsbezogener Forschung.
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8.1 Allgemeine Bemerkungen

Synthese

Alle eingesetzten Losungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt. Tetrahydrofuran
und Ethanol wurden nach Standardprozeduren getrocknet!®®, Absolutes 2-Butanon,
Dichlormethan, Dimethylformamid und Pyridin wurden von Sigma Aldrich bezogen und ohne
weitere Behandlung eingesetzt. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die nach der
Reinigung erhaltenen Produkte. Die Synthesen sind nicht optimiert. Fiir die
Séulenchromatographie wurde Macherey-Nagel Kieselgel 60 (230—400 mesh) verwendet. Die
analytischen Diinnschichtchromatogramme wurden mit kieselgelbeschichteten Aluminium-
folien (60 F»s4) der Firma Merck angefertigt. Die Detektion erfolgte mithilfe von UV-Licht
(A =254 nm; A =366 nm) und durch Ansprithen mit Mo-Stain-Reagenz (0.4 g Cersulfat, 20 g
Ammoniummolybdat, 40 ml konz. Schwefelsdure, 360 ml des. Wasser) und anschlieBender
Erwérmung.

Identifizierung der Verbindungen

NMR-Spektren wurden an den Gerdten Gemini 200 (200 MHz), Gemini 2000 (400 MHz) und
Unity 500 (500 MHz) der Firma Varian aufgenommen. Als interner Standard diente
Trimethylsilan (TMS). Die Signale sind in ppm der 5-Skala angegeben. Die Temperatur
betrug bei allen Messungen 27 °C. Als deuterierte Losungsmittel wurden CDCls (Sigma
Aldrich), C4sDsO (ABCR) und CsDsN (ABCR) eingesetzt. Zur Beschreibung der Multiplizitéten
der Signale wurden nachfolgende Symbole verwendet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett),
q (Quartett), quint (Quintett), sept (Septett), m (Multiplett), br (breit). Elementaranalysen
wurden an einem CHNS-932-Analyzer (Fa. Leco Co.) oder Ertba-CHNO-Analyzer 1102 (Fa.
Carlo Erba) durchgefiihrt. ESI-MS-Spektren wurden an einem Finnigan LCQ (Elektrospray,
Spray-Spannung 6.7 kV, Schutzgas Stickstoff) aufgenommen. Schmelzpunkte wurden an
einem BOETIUS-Heiztischmikroskop ermittelt und sind nicht korrigiert.

Optische und kalorimetrische Untersuchungen

Umwandlungstemperaturen wurden mithilfe eines Polarisationsmikroskops der Firma Leica in
Kombination mit einem Heiztisch Fp 82 HT (Fa. Mettler) ermittelt. Dabei wurden die
jeweiligen Proben zwischen Objekttriger (Mettler-Toledo) und Deckglas platziert; die
Probenstirke zur Untersuchung der kubischen Mesophasen, insbesondere zur Detektion
chiraler Bereiche, betrug ~ 15 um. Differentialkalorimetrische Messungen erfolgten an einem
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DSC-7 der Firma Perkin-Elmer und wurden iiblicherweise mit Heiz- bzw. Kiihlraten von
10 K/min durchgefiihrt. Die angegebenen Temperaturen entsprechen dabei den Werten der
Peakmaxima.

Réntgenbeugungsexperimente

Die rontgenographischen Untersuchungen wurden mit monochromatischer Rontgenstrahlung
(Cu-Kq-Linie; 4 = 0.154 nm) in Glaskapillaren von 0.7 mm oder 1.0 mm Durchmesser der Fa.
Hilgenberg oder durch Priparation eines Substanztropfens auf einem Glastriger durchgefiihrt
und mittels eines Flachendetektors (HI-STAR, Fa. Siemens bzw. Vantec-500, Fa. Bruker)
untersucht.

Rontgenographische Untersuchungen mit einer Synchrotronquelle wurden im Arbeitskreis um
Prof. UNGAR, University of Sheffield, durchgefiihrt (fir weitere Details siehe SI-Teil der
Ref.132).

Bestimmung von Ladungstrigerbeweglichkeiten

Die Ermittlung der Ladungstrigermobilititen erfolgte im time-of-flight-Verfahren im
Arbeitskreis von Prof. ISHIKAWA am technischen Institut fiir organische und polymere
Materialen in Tokyo (Tokyo Institue of Technology, Tokyo Tech). Hierzu wurden die
Substanzen unter anaeroben Bedingungen in einer Zelle der Stirke d = 10 um zwischen zwei
ITO-Elektroden platziert. Die Verbindungen wurden anschlieBend aus dem isotrop fliissigen
Zustand mit 0.5 K/min abgekiihlt. Die Erzeugung der Exzitonen erfolgte mithilfe eines
Nd:YAG-Lasers (355 oder 532 nm).

8.2 Chemikalien
Folgende Chemikalien wurden kommerziell erworben:

3-Brombenzoesidure (Alfa Aesar) 4,4’ -Dihydroxybiphenyl (Acros)
3,5-Dibrombenzoesdure (Sigma Aldrich) Diisopropylamin (Merck)
1,4-Dibrombenzol (Sigma Aldrich) Triisopropylborat (Sigma Aldrich)
1-Bromdecan (Sigma Aldrich) Hexafluorbenzol (Sigma Aldrich)
1,4-Dibromtetrafluorbenzol (Sigma Aldrich) 4-Hydroxybenzolboronsiurepinakolester
1-Bromhexadecan (Merck) (ABCR, Sigma Aldrich)

4-Bromphenol (Sigma Aldrich) Lithiumaluminiumhydrid (Sigma Aldrich)
N-Bromsuccinimid (Merck) 2-Methoxybenzoesédure (Sigma Aldrich)
2-Bromthiophen (Acros) 3-Methoxybenzoesdure (Sigma Aldrich)
n-Butyllithium 1.6 M Losung in #n-Hexan 3,4-Dimethoxybenzoeséure (Sigma Aldrich)
(Sigma Aldrich) 3,5-Dimethoxybenzoeséure (Sigma Aldrich)
4-Cyanobenzoesdure (Sigma Aldrich) 3,4,5-Trimethoxybenzoeséure

Cyclohexancarbonsdure (Sigma Aldrich) 4-N,N-Dimethylaminopyridin (Acros)
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N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (Merck)
3-Fluorbenzoeséure (Sigma Aldrich)
4-Fluorbenzoesdure (Sigma Aldrich)
3,4-Difluorbenzoesaure (ABCR)
3,5-Difluorbenzoesdure (Sigma Aldrich)
3,4,5-Trifluorbenzoesdure (Sigma Aldrich)
3,5-Difluorbenzylbromid (4BCR)
3,5-Difluorbenzolboronsiure

(Sigma Aldrich)

Natriumborhydrid (Merck)

Pinakol (Fluka)
[1,3-Bis(diphenylphosphino)propan]-
nickel(Il)chlorid (Sigma Aldrich)
Thionylchlorid (Sigma Aldrich)
2-Thiophenboronséurepinakolester (ABCR)
2-Thiophenoylchlorid (Sigma Aldrich)
n-Undecansdure (Fluka)

Folgende Chemikalien waren in der Arbeitsgruppe vorhanden:

Benzoesdure

1-Brombutan

4-n-Butyloxybenzoesdure
3-n-Decyloxybenzoesidure
4-n-Decyloxybenzoesdure
3.,4-Di-n-decyloxybenzoeséure
3.,4,5-Tri-n-decyloxybenzoesdure
3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoesdureethylester
4-(4-n-Decyloxybenzoyloxy)benzoesédure
4-(4-n-Decyloxyphenyl)benzoesiure
4-n-Dodecyloxybenzoesdure
3-Ethoxybenzoesiure
4-Ethoxybenzoesdure
3,5-Diethoxybenzoesédure
4-n-Heptylbenzoesédure
4-n-Heptylbenzylbromid
4-n-Hexadecyloxybenzoesdure
3,4-Di-n-hexadecyloxybenzoesdure

4-(12,12,14,14,16,16-Hexamethyl-12,14,16-

trisilaheptadecyloxy)benzoesdure

4-n-Hexyloxybenzoeséure
4-Methoxybenzoesdure
(S)-2-Methyl-1-brombutan
7,7,8,8,9,9,10,10,10-Nonafluordecylbromid
4-n-Octadecyloxybenzoesiure
4-n-Octyloxybenzoesdure
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
4-n-Pentyloxybenzoesdure
3,4-Di-n-pentyloxybenzoesdure
3,4,5-Tri-n-pentyloxybenzoesiure
4-n-Tetradecyloxybenzoesdure
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)
5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
Tridecafluordecylbromid
4-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
Tridecafluordecyloxy)benzoesdure

Folgende Chemikalien wurden in verschiedenen Studentenpraktika synthetisiert:

4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol

3,4,5-Triisopropyloxybenzoesdure
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8.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften

Kreuzkupplung nach SUZUKI'? (AAV-1)

Das Aryl- oder Heteroarylbromid (1 Aquivalent) wird zusammen mit dem Aryl- bzw.
Heteroarylboronsiurepinakolester (1 Aquivalent/Bromfunktion) in THF und der Hilfte des
Volumens an gesittigter Natriumhydrogencarbonatlésung suspendiert und 15 Minuten im
Argonstrom von Sauerstoff befreit. AnschlieBend wird der Katalysator Tetrakis-
(triphenylphosphin)palladium[0] ([Pd(PPhs)4], 5 mol% je Boronsdurefunktion) zugegeben
und die Losung unter einer Argonschutzatmosphire solange unter Riickfluss gekocht, bis
diinnschichtchromatographisch kein Umsatz mehr zu erkennen ist. Danach wird die
Reaktionslosung auf Raumtemperatur gebracht, mit Wasser versetzt und mit Chloroform
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit geséttigter Natriumchloridlosung
gewaschen und anschliefend tiiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels bei vermindertem Druck wird das Produkt mittels Sdulenchromatographie und
anschliefender Umkristallisation (UK) erhalten.

Veresterung iiber die Sidurechloride der betreffenden substituierten Benzoesiuren
(AAV-2)

Unter einer Argonschutzatmosphire wird die betreffende Benzoesdure (1.25 Aquivalente)
solange in Thionylchlorid erhitzt, bis sich eine klare Losung gebildet hat. Anschlieend wird
das Thionylchlorid tiber eine Kiihlfalle (fliissiger Stickstoff) im Vakuum entfernt. Danach
wird nach A oder B weiterverfahren.

(A) Der verbleibende Riickstand wird in trockenem Dichlormethan aufgeldst, trockenes
Pyridin und das Phenol (1 Aquivalent) zugegeben und die Reaktionsldsung iiber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand sédulenchromatographisch gereinigt.

(B) Der verbleibende Riickstand wird in trockenem Pyridin gelost und zusammen mit dem
betreffenden Phenol (1 Aquivalent) iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird die
Reaktionslosung in Eiswasser gegeben und der entstandene Niederschlag abfiltriert. Das
Rohprodukt wird mittels Sdulenchromatographie und anschlieBender Umkristallisation (UK)
gereinigt.

Veretherung nach WILLIAMSON (AAV-3)

Eine Suspension aus dem betreffenden Phenol (1 Aquivalent), dem Alkylhalogenid
(1.1 Aquivalente/Phenolfunktion) und Kaliumcarbonat (5 Aquivalente/Phenolfunktion) wird
in trockenem 2-Butanon unter einer Argonschutzatmosphire solange unter Riickfluss gekocht,
bis diinnschichtchromatographisch kein Phenol mehr nachweisbar ist. Danach wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand sdulen-
chromatographisch und/oder durch Umkristallisation gereinigt.
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Bromierung der Heteroaromaten*'%> (AAV-4)

(A) Bromierungsreagenz N-Bromsuccinimid: Unter einer Argonschutzatmosphére und unter
Lichtausschluss wird zu einer Losung der Heteroarylverbindung in trockenem THF
portionsweise N-Bromsuccinimid gegeben und der Reaktionsverlauf diinnschicht-
chromatographisch  verfolgt. Danach wird die Reaktionslésung mit geséttigter
Natriumthiosulfatlgsung versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wissrige Phase
wird erneut mit Chloroform extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser
gewaschen und liber Natriumsulfat getrocknet. Nachdem das Losungsmittel bei vermindertem
Druck entfernt wurde, kann das Produkt durch anschlieBende Sdulenchromatographie erhalten
werden.

(B) Bromierungsreagenz Brom: Fine Losung der Heteroarylverbindung in Chloroform wird
bei Raumtemperatur gerithrt und tropfenweise mit Brom versetzt bis diinnschicht-
chromatographisch ausschlielich das gewiinschte Produkt nachweisbar ist. Dann wird die
Reaktionslosung mit gesittigter Natriumthiosulfatlosung versetzt und die organische Phase
abgetrennt. AnschlieBend wird die wéssrige Phase nochmals mit Chloroform extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen mit Wasser neutral gewaschen und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird der erhaltene
Riickstand mittels Sédulenchromatographie und anschlieBender Umkristallisation gereinigt.

Darstellung der Boronsiurepinakolester (AAV-5)

Synthese unter einer Argonschutzatmosphire.

(A) Lithiierung mit #-Butyllithium (#-BuLi) als 1.6 M L6sung in n-Hexan.

(B) Lithiierung mit in situ erzeugtem Lithiumdiisopropylamin (LDA).

Zu einer Losung aus Diisopropylamin in absolutem Tetrahydrofuran wird unter Kiihlung
n-Butyllithium als 1.6 M Losung in n-Hexan {iber ein Septum langsam zugegeben und die
Losung nach beendeter Zugabe fiir 30 Minuten gertihrt.

Zu einer Losung des Thiophenderivats (1 Aquivalent) in absolutem Tetrahydrofuran wird bei
—78 °C das Lithiierungsreagenz (1.2 Aquivalente) zugegeben und fiir eine Stunde bei dieser
Temperatur geriihrt. AnschlieBend wird Triisopropylborat (1 Aquivalent) zugegeben, die
Reaktionslésung auf Raumtemperatur gebracht und fiir weitere zwei Stunden geriihrt. Danach
wird wasserfreies Pinakol (1 Aquivalent) zugegeben und die Losung iiber Nacht geriihrt. Nach
vorsichtiger Zugabe von gesittigter Ammoniumchloridlésung wird mehrmals mit Chloroform
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit geséttigter Natriumchloridlésung
gewaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und das erhaltene Rohprodukt sdulenchromatographisch
gereinigt.
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Veresterung nach STEGLICH'”® (AAV-6)

Unter einer Argonschutzatmosphire wird das Phenol (I Agquivalent) zusammen mit der
Carbonsiure (1 Aquivalent/Phenolfunktion), N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC, 1.3
Aquivalente) und katalytischer Mengen 4-N,N-Dimethylaminopyridin (DMAP) in absolutem
Dichlormethan geriihrt und der Reaktionsverlauf diinnschichtchromatographisch verfolgt.
Nachdem kein Edukt mehr nachweisbar ist, wird die Reaktionslésung direkt auf eine kurze
Kieselgelfritte gegeben. Das auf diese Weise erhaltene Rohprodukt wird anschlieend durch
Saulenchromatographie und Umkristallisation gereinigt.

Alkalische Esterspaltung (AAV-7)

Zunichst wird der betreffende Ester (1 Aquivalent) in einem geeigneten, polaren
Losungsmittel gelost. Unter Eiskithlung wird anschlieend die Hélfte dieses Volumens einer
wissrigen Kaliumhydroxid-Losung (10 Aquivalente KOH) zugegeben und solange unter
Riickfluss erhitzt, bis diinnschichtchromatographisch kein Edukt mehr nachweisbar ist.
Nachdem die Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekiihlt ist, wird unter Eiskiithlung und
Riithren tropfenweise konzentrierte Salzsdure zugegeben, sodass das gewiinschte Produkt
ausfillt. AnschlieBend wird dieses durch Absaugen von der Losung abgetrennt, neutral
gewaschen und ggf. umkristallisiert.

8.4 Synthese und analytische Daten der Zielverbindungen

8.4.1 5,5"-Diphenyl-2,2"-bithiophene A und B

5-[4-(3,4-Di-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 -
bithiophen A2'%/11

H21C100 o N
H21C1oo‘©_<02}/—©—0010H21
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A2'/0OH 280 mg (0.365 mmol)
4-n-Decyloxybenzoesiure 128 mg (0.456 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 30 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 6:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 220 mg (0.214 mmol, 59% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesHs,07S2; M = 1027.46 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.08 (d, 3J =
8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (dd, °J = 8.5 Hz, *J=2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.61 (d, *J = 2.0 Hz, 1H, Ar-
H), 7.58 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.25-7.22 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.11 (d, °J = 3.7 Hz,
2H, Th-H), 6.98 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.87 (d, °J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 4.06-3.95 (m,
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6H, OCH>CH,), 1.87-1.69 (m, 6H, OCH,CH>), 1.52-1.44 (m, 6H, CH>), 1.35-1.11 (br, 36H,
CH.,), 0.86-0.74 (m, 9H, CH;); 3C-NMR (125 MHz, CDCL;) & 165.0, 164.9 (C=0), 163.6,
154.0, 150.6, 148.7, 142.4, 136.8, 132.3, 131.7, 126.7, 124.6, 124.5, 124.0, 122.4, 122.4,
121.5, 114.7, 114.4, 112.0 (Ar-C + Th-C), 69.4, 69.1, 68.4 (OCH.), 31.9, 29.6, 29.6, 29.3,
29.2,29.1, 29.0, 26.0, 26.0, 22.7 (CHa), 14.1 (CHs); EA: ber.: C 74.81%, H 8.04%, S 6.24%;
gef.: C74.38%, H 7.93%, S 6.20%.

5,5 -Bis[4-(3,4-di-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 "-bithiophen A2!%/21°
H21 C1 OO

0 B 0
H21C100@ S S Q OC10H21
o< :
OC10H21
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A2'OH 200 mg (0.261 mmol)
3,4-Di-n-decyloxybenzoesédure 141 mg (0.326 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 25 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus Chloroform

Ausbeute 66 mg (0.056 mmol, 21% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C74H10205S2; M = 1183.73 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.81 (dd, 3J
= 8.6 Hz, *J = 1.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, *J = 1.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (d, *J = 8.4 Hz, 4H,
Ar-H), 7.24-7.20 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.16 (d, *J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.92 (d, *J = 8.6 Hz,
2H, Ar-H), 4.07 (t, °J = 6.4 Hz, 4H, OCH-CH,), 4.06 (t, °J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CH>), 1.89—
1.80 (m, 8H, OCH,CH>), 1.50-1.43 (m, 8H, CH>), 1.37-1.23 (br, 48H, CH>), 0.90-0.83 (m,
12H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCl;) § 165.0 (C=0), 153.9, 150.6, 148.7, 142.3, 136.8,
131.7, 126.7, 124.6, 1244, 124.0, 122.4, 121.4, 114.7, 112.0 (Ar-C + Th-C), 69.4, 69.1
(OCH>»), 31.9, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.4, 29.3, 29.2, 29.0, 26.0, 26.0, 22.7 (CH>), 14.1 (CH3);
EA: ber.: C 75.08%, H 8.69%, S 5.42%; gef.: C 74.79%, H 8.88%, S 5.74%.
5-[4-(3,4-Di-n-hexadecyloxybenzoyloxy)phenyl]-5'-[4-(3,4-n-didecyloxybenzoyloxy)-
phenyl]-2,2 -bithiophen A216/21°

H33C16Q o B Q
0
H330160©—/< S S OC4oHa
o~ )~ o

OCgH>
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A2'OH 150 mg (0.196 mmol)
3,4-Di-n-hexadecyloxybenzoesiure 148 mg (0.245 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 25 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Pentan 3:1), UK aus Ethylacetat
Ausbeute 31 mg (0.023 mmol, 12% d. Th.), gelber Feststoff
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Analytik CisH12605S2; M = 1352.05 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.83 (dd, 3/
= 8.6 Hz, “J = 1.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.67 (d, *J = 1.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, >J = 8.6 Hz, 4H,
Ar-H), 7.26-7.22 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, 3/ = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.94 (d, >J = 8.6 Hz,
2H, Ar-H), 4.09 (t, 3J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CHy), 4.08 (t, 3J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CH,), 1.90—
1.82 (m, 8H, OCH,CH,), 1.51-1.46 (m, 8H, CH,), 1.43-1.21 (br, 72H, CHa), 0.92-0.83 (m,
12H, CH;); *C-NMR (100 MHz, CDCL3) & 165.0 (C=0), 153.9, 150.6, 148.7, 142.4, 136.8,
131.7, 126.7, 124.6, 124.4, 124.0, 122.3, 121.4, 114.7, 112.0 (Ar-C + Th-C), 69.4, 69.1
(OCH,), 31.9, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4, 29.4, 29.4, 29.2, 29.0, 26.0, 26.0, 22.7 (CH,), 14.1
(CHs); EA: ber.: C 76.40%, H 9.39%; gef.: 76.13%, 9.43%.

5-[4-(3.,4,5-Trimethoxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,4-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 -

bithiophen A3'/21
HsCO
0 B O Q
HsCO‘Q_(O }/-—QOCmHm
H,CO \ °

OC1gH24
Vorschrift AAV-2B

Ansatz A2'"/OH 61 mg (0.080 mmol)
3.,4,5-Trimethoxybenzoesdure 21 mg (0.100 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 5 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus THF/EtOH

Ausbeute 66 mg (0.069 mmol, 86% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cs7Hes09S2; M = 961.27 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & 7.83 (dd, °J =
8.4 Hz, *J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.69-7.63 (m, 5H, Ar-H), 7.47 (s, 2H, Ar-H), 7.29-7.21 (m,
6H, Ar-H + Th-H), 7.19 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 6.94 (d, °J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 4.09 (t, *J
= 6.4 Hz, 2H, OCH,CH,), 4.08 (t, °J = 6.4 Hz, 2H, OCH>CH,), 3.96 (s, 9H, OCH3), 1.89-1.83
(m, 4H, OCH,CH,), 1.52-1.44 (m, 4H, CH,), 1.40-1.25 (br, 24H, CH,), 0.91-0.86 (m, 6H,
CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCl;) § 165.0, 164.8 (C=0), 153.9, 153.1, 150.6, 150.4, 148.7,
143.0, 142.4, 142.2, 136.9, 136.7, 132.0, 131.7, 126.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.4, 124.2,
124.1, 124.0, 122.4, 122.3, 121.4, 114.7, 112.0, 107.5 (Ar-C + Th-C), 69.4, 69.1 (OCH>),
61.0, 56.4 (OCH3), 31.9, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.4, 29.3, 29.2, 29.1, 26.0, 26.0, 22.7,
14.1 (CHz3); EA: ber.: C 71.22%, H 7.13%, S 6.67%; gef.: C 70.77%, H 6.99%, S 6.27%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-pentyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,4-di-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-

2,2"-bithiophen A35/21°
o e
H11C50 S S OC10H21
-1 s

OC1OH21
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A21Y/OH 150 mg (0.196 mmol)
3.,4,5-Tri-n-pentyloxybenzoesdure 95 mg (0.245 mmol)
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Thionylchlorid 1 ml

Pyridin (abs.) 25 ml
Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Pentan 3:1), UK (EtOAc)
Ausbeute 53 mg (0.047 mmol, 24% d. Th.), gelber Feststoff
Analytik CeoH9209S2; M = 1129.59 g/mol; '"H-NMR (500 MHz, CDCI3) & 7.86 (dd, *J =
8.4 Hz, *J=2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.71 (d, *J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.69 (d, *J = 2.4 Hz, 2H, Ar-
H), 7.68 (d, 3J = 2.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (s, 2H, Ar-H), 7.28-7.26 (m, 6H, Ar-H + Th-H),
7.22 (d, 3J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.97 (d, °J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 4.16-4.04 (m, 10H,
OCH,CH), 1.94-1.84 (m, 8H, OCH.CH,), 1.84-1.74 (m, 2H, OCH,CH,), 1.55-1.46 (m,
10H, CH»), 1.47-1.37 (m, 10H, CH>), 1.31-1.21 (br, 20H, CH,), 0.97 (t, °J = 7.5 Hz, 6H,
CHs3), 0.97 (t, °J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 0.93-0.90 (m, 6H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCl;) &
165.0 (C=0), 154.0, 153.0, 150.7, 150.5, 148.7, 143.2, 142.4, 142.3, 136.8, 136.8, 131.9,
131.7, 126.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.5, 124.1, 124.0, 123.8, 122.4, 122.4, 121.4, 114.7,
112.0, 108.7 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.4, 69.3, 69.1 (OCH>), 31.9, 30.0, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4,
294, 29.4, 29.2, 29.1, 29.0, 28.3, 28.2, 26.0, 26.0, 22.7, 22.5, 22.4 (CH»), 14.1, 14.1, 14.0
(CHs); EA: ber.: C 73.37%, H 8.21%, S 5.68%; gef.: C 73.06%, H 8.00%, S 6.10%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,4-di-n-pentyloxybenzoyloxy)phenyl]-
2,2’ -bithiophen A3'%/23
H21C400

0 B o)
H21C1004©_< S S Q OCsH
o )~ o
H21C100 OCsHy
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3'"/OH 173 mg (0.226 mmol)
3,4-Di-n-pentyloxybenzoesiure 83 mg (0.283 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 25 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 108 mg (0.090 mmol, 40% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C74aH10209S2; M = 1199.73 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, 3J
= 8.4 Hz, *J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.68 (d, *J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.8, 2H, Ar-
H), 7.66 (d, °J = 8.8, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d,
3J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.94 (d, *J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 4.12-4.03 (m, 10H, OCH,CH>),
1.93-1.80 (m, 8H, OCH.CH,), 1.81-1.71 (m, 2H, OCH.CH,), 1.51-1.38 (m, 10H, CH>),
1.38-1.21 (br, 40H, CH>), 0.97-0.92 (m, 6H, CH3), 0.92-0.84 (m, 9H, CH3); *C-NMR (100
MHz, CDCl3) ¢ 165.0 (C=0), 153.9, 153.0, 150.6, 150.5, 148.7, 143.2, 142.4, 142.3, 136.8,
136.7, 131.9, 131.7, 126.7, 124.6, 124.4, 124.0, 124.0, 123.7, 122.4, 122.3, 121.4, 114.7,
112.0, 108.7 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.4, 69.3, 69.1 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6,
29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 28.9, 28.7, 28.2, 28.2, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7, 22.4 (CH,), 14.1, 14.0,
14.0 (CHs); EA: ber.: C 74.08%, H 8.57%, S 5.35%; gef.: C 73.91%, H 8.71%, S 5.58%.
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5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,4-n-didecyloxybenzoyloxy)phenyl]-
2,2’ -bithiophen A3'%/21?
H21C10Q

\
H21C1004©_<O O}/_romHm
H21C100 OC1oHa4

Vorschrift AAV-2B
Ansatz A2"/OH 250 mg (0.326 mmol)

3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoesiure 241 mg (0.407 mmol)

Thionylchlorid 1 ml

Pyridin (abs.) 30 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 107 mg (0.080 mmol, 24% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cs4H12200S2; M = 1339.99 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & 7.81 (dd, *J
= 8.4 Hz, “J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.66 (d, “J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.64 (d, °J = 8.4 Hz, 2H,
Ar-H), 7.63 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H), 7.24-7.19 (m, 6H, Ar-H + Th-H),
7.16 (d, °J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.92 (d, °J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 4.12-3.98 (m, 10H,
OCH,CH), 1.90-1.78 (m, 8H, OCH,CH»), 1.77-1.72 (m, 2H, OCH,CH>), 1.51-1.44 (m,
10H, CH,), 1.40-1.19 (br, 60H, CH>), 0.92-0.82 (m, 15H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCI5)
5 164.9 (C=0), 153.9, 153.0, 150.6, 150.5, 148.7, 143.1, 142.4, 142.2, 136.8, 136.7, 131.8,
131.7, 126.7, 126.6, 124.6, 124.6, 124.4, 124.0, 124.0, 123.7, 122.4, 122.3, 121.4, 114.7,
112.0, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.4, 69.3, 69.1 (OCH>), 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.7, 29.6,
29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.2, 29.1, 26.1, 26.1, 26.0, 26.0, 22.7, 22.7 (CH»), 14.1 (CH3);
EA: ber.: C 75.29%, H 9.18%, S 4.79%; gef.: 75.36%, H 9.48%, S 5.24%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-(4-benzoyloxyphenyl)-2,2 "-bithiophen!*?
A3'H
H21C10Q

o) B Q o)
H21C1004©_<00>_©
H21C400

Vorschrift AAV-2B

Ansatz A’3"/OH 53 mg (0.057 mmol)
Benzoesédure 9 mg (0.07 Immol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 37 mg (0.036 mmol, 63% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Ce4Hs,07S2; M = 1027.46 g/mol; '"H-NMR (500 MHz, CDCI5) 6 8.23 (dd, *J =
7.0 Hz, *J = 1.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.69-7.64 (m, 5H, Ar-H), 7.54 (dd, *J = 7.8 Hz, 2H, Ar-H),
7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.29-7.22 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.19 (d, J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 4.07 (t,
3J = 6.6 Hz, 2H, OCH,CH,), 4.06 (t, *J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH>), 1.89-1.80 (m, 4H,
OCH,CH»), 1.79-1.74 (m, 2H, OCH,CH,), 1.51-1.47 (m, 6H, CH), 1.40-1.24 (br, 36H,
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CH,), 0.91-0.86 (m, 9H, CH;); 3C-NMR (125 MHz, CDCL;) & 165.1, 165.0 (C=0), 153.0,
150.5, 150.4, 143.2, 142.3, 142.3, 136.8, 131.9, 131.8, 130.2, 128.6, 126.7, 126.7, 124.6,
124.1, 124.0, 123.7, 122.3, 122.3, 108.7 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH.), 31.9, 31.9, 30.4,
29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CHa), 14.1 (CH;); MS
(ESI, CH.CL): m/z (%) = 1026.45 ([M*]", 100); EA: ber.: C 74.81%, H 8.04%; gef.: C
74.91%, H 8.03%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-methoxybenzoyloxy)phenyl]-2,2"-
bithiophen'3? A319/11

H21C10Q o N
H21C100‘©—<02)/—®700H3
H21C100
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A'3"/OH 134 mg (0.145 mmol)
4-Methoxybenzoesdure 26 mg (0.181 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus Ethylacetat

Ausbeute 76 mg (0.072 mmol, 50% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CosHs40sS2; M = 1057.49 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & 8.15 (d, °J =
9.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.64 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s,
2H, Ar-H), 7.23-7.19 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.16 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 6.98 (d, *J = 8.8
Hz, 2H, Ar-H), 4.05 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, OCH,CH2>), 4.04 (t, *J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH,), 3.89
(s, 3H, OCH3), 1.87-1.78 (m, 4H, OCH,CH,), 1.78-1.69 (m, 2H, OCH,CH>), 1.50-1.41 (m,
6H, CH»), 1.38-1.21 (br, 36H, CH,), 0.91-0.82 (m, 9H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCl;) &
164.9, 164.8 (C=0), 164.0, 153.0, 150.6, 150.5, 143.1, 142.4, 142.3, 136.8, 136.7, 132.3,
131.8, 131.7, 126.6, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0, 123.7, 122.3, 122.3, 121.7, 113.9, 108.7 (Ar-
C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH), 55.5 (OCHs), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4,
29.3,29.3, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CH>), 14.1 (CH3); MS (ESIL, CH2Cly): m/z (%) = 1056.52
([M°]%, 100); EA: ber.: C 73.83%, H 8.01%; gef.: C 73.44%, H 7.93%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-ethoxybenzoyloxy)phenyl]-2,2"-

bithiophen!** A31%/12
H21C100
S 4 Y
H21C400 S S }/—@OCZHS
oY
H21C400

Vorschrift AAV-2B

Ansatz A’3"Y/OH 95 mg (0.103 mmol)
4-Ethoxybenzoesidure 21 mg (0.129 mmol)
Thionylchlorid 1 ml

Pyridin (abs.) S5ml
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Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 3:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 79 mg (0.074 mmol, 72% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesHs0sS2; M= 1071.51 g/mol; "H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.16 (d, °J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
2H, Ar-H), 7.25-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 6.98 (d, °J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.14 (q, *J = 7.0 Hz, 2H, OCH>CH3), 4.07 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH>),
4.06 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH-CH,), 1.84 (tt, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH,), 1.77 (tt, °J = 6.5
Hz, 2H, OCH.CH>), 1.51-1.46 (m, 6H, CH>), 1.47 (t, *J = 7.0 Hz, 3H, OCH,CH;), 1.41-1.23
(br, 36H, CH,), 0.89 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 0.88 (t, °J = 6.9 Hz, 6H, CHs); *C-NMR (125
MHz, CDCl3) 6 165.0, 164.8 (C=0), 163.4, 153.0, 150.6, 150.5, 143.1, 142.4, 142.3, 136.8,
136.7, 132.3, 131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0, 123.7, 122.3, 122.3, 121.5,
114.3, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 63.8 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6,
29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CH>), 14.7, 14.1 (CH3); MS (ESI, CH:CL): m/z
(%) = 1070.47 ([M-]", 100); EA: ber.: C 73.98%, H 8.09%, S 5.98%; gef.: C 74.24%, H
8.18%, S 5.70%.
5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-n-butyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 -
bithiophen A3'%/14

H21C+00,
0 e
Hy1C400 S S
21C10 ‘Q—«OO)/—@OC‘;HQ
H2’IC1OO
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3/OH 142 mg (0.154 mmol)
4-n-Butyloxybenzoesdure 38 mg (0.193 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 10 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Pentan 1:1), UK (EtOAc)
Ausbeute 75 mg (0.068 mmol, 44% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CosHooOsS2; M = 1099.57 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & 8.13 (d, °J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.64 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s,
2H, Ar-H), 7.23-7.19 (m, 6H Ar-H + Th-H), 7.16 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 6.96 (d, *J=9.0
Hz, 2H, Ar-H), 4.06-4.02 (m, 8H, OCH>CH>), 1.87-1.78 (m, 6H, OCH,CH>), 1.78-1.71 (m,
2H, OCH,CH>), 1.50-1.42 (m, 8H, CH,), 1.38-1.21 (br, 36H, CH,), 0.98 (t, °J = 7.4 Hz, 3H,
CHs3), 0.91-0.82 (m, 9H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCls) § 165.0, 164.9 (C=0), 163.6,
153.0, 150.6, 150.5, 143.1, 142.4, 142.3, 136.8, 136.7, 132.3, 131.8, 131.7, 126.7, 124.6,
124.6, 124.0, 124.0, 123.7, 122.4, 122.3, 121.4, 114.3, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.0
(OCH), 31.9, 31.9, 31.1, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7,
22.7,19.2 (CHy), 14.1, 13.8 (CHz3); EA: ber.: C 74.28%, H 8.25%, S 5.83%; gef.: C 73.84%,
H 8.37%, S 6.24%.
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5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5-[4-(4-n-hexyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2"-
bithiophen A3'%/1°
H21C400,

[e) AN
H21C100‘©_/<OZ)/—©70C6H13
H21C400

Vorschrift AAV-2B

Ansatz A'3'/OH 93 mg (0.100 mmol)
4-n-Hexyloxybenzoesédure 28 mg (0.125 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 5ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 72 mg (0.064 mmol, 64% d. Th.), gelber Feststoff
Analytik C70H0405S2; M = 1127.62 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.15 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
2H, Ar-H), 7.25-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, *J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 6.98 (d, >*J = 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 4.08-4.04 (m, 8H, OCH>CH>), 1.88-1.72 (m, 8H, OCH.CH>), 1.54-1.46 (m,
8H, CH,), 1.43-1.21 (br, 40H, CH,), 0.95-0.85 (m, 12H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCls)
d 165.0, 164.9 (C=0), 163.6, 153.0, 150.6, 150.5, 143.1, 142.4, 142.2, 136.8, 136.7, 132.3,
131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0, 123.7, 122.3, 122.3, 121.4, 114.3, 108.6 (Ar-
C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.3 (OCH), 31.9, 31.9, 31.5, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4,
29.3, 29.3, 29.1, 26.1, 26.0, 25.6, 22.7, 22.7, 22.6 (CH»), 14.1, 14.0 (CH3); EA: ber.: C
74.56%, H 8.40%, S 5.69%; gef.: C 74.64%, H 8.42%, S 5.40%.
5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5-[4-(4-n-octyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 -
bithiophen'** A31%/18

H21C400Q,

[e) AN
H21c1oo@—/<o Z)/._QOCSHW
H21C400
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A'3'/OH 89 mg (0.096 mmol)
4-n-Octyloxybenzoesdure 30 mg (0.120 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 79 mg (0.068 mmol, 71% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C72Hos0sS2; M = 1155.67 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCl5) § 8.15 (d, °J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
2H, Ar-H), 7.25-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, *J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 6.98 (d, °J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.09-4.02 (m, 8H, OCH>CH>), 1.88-1.80 (m, 6H, OCH.CH>), 1.77 (it, 3J
= 6.5 Hz, 2H, OCH:CH,), 1.51-1.44 (m, 8H, CH), 1.41-1.22 (br, 44H, CH>), 0.92—0.85 (m,
12H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCl;) & 165.0, 164.9 (C=0), 163.6, 153.0, 150.6, 150.5,
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143.1, 142.4, 142.2, 136.8, 136.7, 132.3, 131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0,
123.7, 122.3, 122.3, 121.4, 114.3, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.4 (OCH,), 31.9, 31.9,
31.8, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 29.3, 29.2, 29.1, 26.1, 26.0, 26.0,
22.7,22.7,22.6 (CH,), 14.1, 14.1 (CHs); MS (ESL, CH,CL): m/z (%) = 1154.54 ([M+]*, 100);
EA: ber.: C 74.83%, H 8.55%, S 5.55%; gef.: C 75.01%, H 8.56%, S 5.43%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5-[4-(4-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 -

bithiophen!*? A31%/11°
H21C400
o O
H21C400 o O S | S O)/'—@OCmHm
H21C100 \

Vorschrift AAV-2B

Ansatz A’3'/OH 180 mg (0.195 mmol)
4-n-Decyloxybenzoesdure 68 mg (0.244 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 30 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 107 mg (0.090 mmol, 46% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C74H10205S2; M = 1183.73 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.15 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °*J = 8.4, 2H, Ar-H), 7.65 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H,
Ar-H), 7.25-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, *J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 6.98 (d, *J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 4.08-4.04 (m, 8H, OCH,CH>), 1.87-1.80 (m, 6H, OCH.CHz), 1.79-1.73 (m, 2H,
OCH:CH), 1.51-1.44 (m, 8H, CH»), 1.40-1.22 (br, 48H, CH»), 0.95-0.80 (m, 12H, CHx3);
BC-NMR (100 MHz, CDCls) § 164.9, 164.9 (C=0), 163.6, 153.0, 150.6, 150.5, 143.1, 142.4,
142.2, 136.8, 136.7, 132.3, 131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0, 123.7, 122.3,
122.3, 121.4, 114.3, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.4 (OCH»), 31.9, 31.9, 31.9, 30.3,
29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.5, 29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 29.1, 26.1, 26.0, 26.0, 22.7, 22.7
(CH»), 14.1 (CH3); MS (ESI, CH:Cl,): m/z (%) = 1182.62 ([M=], 100); EA: ber.: C 75.08%,
H 8.69%; gef.: C 75.16%, H 8.94%.

’

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-n-dodecyloxybenzoyloxy)phenyl]-

2,2"-bithiophen A3'%/1'2
H21C400
o DO
H21C1oo S S @0012H25
Loer
H21C100

Vorschrift AAV-2B

Ansatz A’3"/OH 89 mg (0.096 mmol)
4-n-Dodecyloxybenzoesédure 37 mg (0.120 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH



8.4 Synthese und analytische Daten der Zielverbindungen 169

Ausbeute 76 mg (0.063 mmol, 65% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C76H10605S2; M = 1211.78 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.15 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
2H, Ar-H), 7.25-7.20 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, °J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.98 (d, °J = 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 4.08-4.04 (m, 8H, OCH>CH>), 1.89-1.72 (m, 8H, OCH.CH>), 1.51-1.42 (m,
8H, CH>), 1.39-1.24 (br, 52H, CH>), 0.89 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 0.88 (t, *J = 6.8 Hz, 6H,
CH3); BC-NMR (125 MHz, CDCIs) 8 165.0, 164.9 (C=0), 163.6, 153.0, 150.6, 150.5, 143.1,
142.4, 142.2, 136.8, 136.7, 132.3, 131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0, 123.7,
122.4, 122.3, 121.4, 114.3, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.4 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.3,
29.7,29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 29.1, 26.1, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7
(CHy), 14.1 (CHz3); EA: ber.: C 75.33%, H 8.82%, S 5.29%; gef.: C 75.72%, H 9.02%, S
4.97%.

4

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-n-tetradecyloxybenzoyloxy)phenyl]-

2,2 -bithiophen A3'%/114
H21C10Q
o DO
H21C400 S S )/—©“0014H29
o
H21C100

Vorschrift AAV-2B

Ansatz A’3"Y/OH 93 mg (0.100 mmol)
4-n-Tetradecyloxybenzoesdure 42 mg (0.125 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 5 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 76 mg (0.061 mmol, 61% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CrsH11005S2; M = 1239.83 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & 8.15 (d, °J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, >J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
2H, Ar-H), 7.25-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, *J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.98 (d, °J = 8.8
Hz, 2H, Ar-H), 4.10—4.01 (m, 8H, OCH>CH>), 1.90-1.80 (m, 6H, OCH.CH>), 1.79-1.73 (m,
2H, OCH:CH,), 1.55-1.42 (m, 8H, CH»), 1.40-1.23 (br, 56H, CH>), 0.90-0.86 (m, 12H,
CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCl;) & 165.0, 164.9 (C=0), 163.6, 153.0, 150.6, 150.5, 143.1,
142.4, 142.2, 136.8, 136.7, 132.3, 131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0, 123.7,
122.3, 122.3, 121.4, 114.3, 108.6 (Ar-C + Th-C), 69.3, 69.3, 68.4 (OCH>), 31.9, 31.9, 31.9,
30.3, 29.7, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 29.3, 29.1, 26.1, 26.0,
26.0, 22.7, 22.7 (CH,), 14.1, 14.1 (CH3); MS (ESI, CH2Cl,): m/z (%) = 1238.47 ([M+]", 100);
EA: ber.: C 75.56%, H 8.94%, S 5.17%; gef.: C 75.73%, H 8.89%, S 5.01%.
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5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-n-hexadecyloxybenzoyloxy)phenyl]-
2,2’ -bithiophen A3'%/1'¢
H21C+00

[e) N
H21C1oo‘©_/<02}/—®70016H33
H21C100

Vorschrift AAV-2B

Ansatz A’3'/OH 169 mg (0.183 mmol)
4-n-Hexadecyloxybenzoesdure 100 mg (0.229 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 25 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 74 mg (0.058 mmol, 32% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CsoH11405S2; M = 1267.89 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 8.15 (d, 3J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
2H, Ar-H), 7.25-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, *J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.98 (d, > =9.0
Hz, 2H, Ar-H), 4.09-4.03 (m, 8H, OCH>CH>), 1.89-1.79 (m, 6H, OCH.CH>), 1.80-1.73 (m,
2H, OCH.CH>), 1.51-1.44 (m, 8H, CH>), 1.39-1.22 (br, 60H, CH), 0.91-0.82 (m, 12H,
CHs3); *C-NMR (100 MHz, CDCl;) 8 165.0, 164.9 (C=0), 163.6, 153.0, 150.6, 150.5, 143.2,
142.4, 142.3, 136.8, 136.7, 132.8, 132.3, 131.9, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0,
123.7,122.4,122.3, 121.4, 114.6, 114.3, 108.7 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.4 (OCH>), 31.9,
31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.4, 29.3, 29.3, 29.1,
26.1, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CH»), 14.1 (CHzs); EA: ber.: C 75.78%, H 9.06%, S 5.06%; gef.:
C 75.63%, H 9.30%, S 5.38%.
5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5-[4-(4-n-octadecyloxybenzoyloxy)phenyl]-
2,2’ -bithiophen A3'%/1'8

H21C10Q o N
H21C1004©%02)—©70C18H37
H21C1OO
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3"/OH 191 mg (0.207 mmol)
4-n-Octadecyloxybenzoesdure 101 mg (0.259 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 36 mg (0.028 mmol, 14% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CsoH11505S2; M = 1295.94 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 8.15 (d, 3J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, >J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
2H, Ar-H), 7.26-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, 3J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.98 (d, °J = 8.8
Hz, 2H, Ar-H), 4.10-4.03 (m, 8H, OCH>CHz), 1.88-1.80 (m, 6H, OCH,CH>), 1.79-1.73 (m,
2H, OCH:CH>), 1.52-1.44 (m, 8H, CH>), 1.42-1.22 (br, 64H, CH), 0.92-0.85 (m, 12H,
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CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCls) 8 165.0, 164.9 (C=0), 163.6, 153.0, 150.6, 150.5, 143.1,
142.4, 142.2, 136.8, 136.7, 132.3, 131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0, 123.7,
122.3, 122.3, 121.4, 114.3, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.4 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.3,
29.7, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 29.1, 26.1, 26.0, 26.0, 22.7 (CH>), 14.1
(CHs); EA: ber.: C 76.00%, H 9.18%, S 4.95%; gef.: C 76.30%, H 9.17%, S 4.84%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-fluorbenzoyloxy)phenyl]-2,2"-
bithiophen A3!/F
H21C400,

0 [ o)
H21C1oo‘©_<o O \S | S Q O}/—@F
H21C40

Vorschrift AAV-2B

Ansatz A’3"/OH 55 mg (0.060 mmol)
4-Fluorbenzoeséure 11 mg (0.075 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 46 mg (0.044 mmol, 73% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesHgiFO7S:; M = 1045.45 g/mol; 'H-NMR (500 MHz, CDCl3) & 8.25 (dd,
3Jun = 8.8 Hz, “Jur = 5.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.67 (d, *Jun = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, *Jun =
9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.20 (m, 8H, Ar-H + Th-H), 7.19 (d, *Juu = 3.5
Hz, 2H, Th-H), 4.09-4.05 (m, 6H, OCH>CH>), 1.91-1.80 (m, 4H, OCH.CH>), 1.80-1.73 (m,
2H, OCH:CH,), 1.51-1.47 (m, 6H, CH>), 1.38-1.25 (br, 36H, CH), 0.93—0.85 (m, 9H, CH3);
YF-NMR (376 MHz, CDCl;) 6 —104.23 (tt, *Jru = 8.8 Hz, *Jru= 5.6 Hz, 1F); *C-NMR (125
MHz, CDCl3) 6 165.0, 164.1 (C=0), 153.0, 150.5, 150.3, 143.2, 142.3, 142.2, 136.9, 136.8,
132.8 (d, *Jcr = 9.4 Hz), 132.0, 131.8, 126.8, 126.7, 125.7 (d, “Jcr = 3.7 Hz, Ar-C), 124.6,
124.6, 124.1, 124.0, 123.7, 122.3, 122.2, 115.8 (d, *JcF = 22.1 Hz), 108.7 (Ar-C + Th-C),
73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1,
22.7, 22.7 (CHa), 14.1 (CH3), C-F nicht zu sehen; MS (ESI, CH.Cly): m/z (%) = 1044.45
([M-]", 100).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-cyanobenzoyloxy)phenyl]-2,2"-
bithiophen A3!%/CN
H21C400,

0 [ o)
Hmomo@—-{o O \s s Q O)/.—@CN
H21C100
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3"Y/OH 138 mg (0.149 mmol)
4-Cyanobenzoesdure 28 mg (0.186 mmol)
Thionylchlorid 1 ml

Pyridin (abs.) 10 ml
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Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus Ethylacetat

Ausbeute 43 mg (0.041 mmol, 27% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesHgiNO7S2; M = 1052.47 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl3)  8.31 (d, 3J
= 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.82 (d, °*J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.64 (d,
3J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H), 7.26-7.20 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.17 (d, °J = 3.8
Hz, 2H, Th-H), 4.07-4.02 (m, 6H, OCH,CH>), 1.87-1.79 (m, 4H, OCH,CH>), 1.79-1.70 (m,
2H, OCH,CH,), 1.50-1.44 (m, 6H, CH,), 1.38-1.21 (m, 36H, CH>), 0.90-0.82 (m, 9H, CH3);
BC-NMR (125 MHz, CDCls) § 165.0, 163.5 (C=0), 153.0, 150.6, 149.9, 143.2, 142.4, 141.9,
137.1, 136.7, 133.3, 132.4, 131.8, 130.7, 126.8, 126.7, 124.7, 124.6, 124.3, 124.1, 123.7,
122.4, 122.0, 117.8, 117.2, 108.7 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 32.0, 31.9, 30.4, 29.9,
29.9, 29.8, 29.8, 29.8, 29.7, 29.7, 29.6, 29.5, 29.5, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CH»), 14.1 (CH3);
EA: ber.: C 74.18%, H 7.76%, N 1.33%; gef.: C 73.91%, H 7.81%, N 1.13%.

4

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3-fluorbenzoyloxy)phenyl]-2,2 -

bithiophen A3!Y/®F
H21C100
o DO
H21C100 S S
O
H21C400 F

Vorschrift AAV-2B

Ansatz A’3"/OH 94 mg (0.102 mmol)
3-Fluorbenzoeséure 18 mg (0.128 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 5:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 49 mg (0.047 mmol, 46% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesHsiFO7S2; M =1045.45 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.02 (ddd,
3JH,H = 8.0 HZ, 4JH,H = 1.6 HZ, 4JH,H = 1.0 HZ, lH, Ar-H), 7.90 (ddd, 3JH,F = 9.2 HZ, 4JH,H = 2.5
Hz, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, *Juu = 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.51 (ddd, *Juu = 8.0 Hz, “Jur = 5.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.36 (dddd,
3Jur=9.2 Hz, *Jun = 8.0, “Jun = 2.6 Hz, *Juu = 1.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.28-7.21 (m, 6H, Ar-H +
Th-H), 7.19 (d, 3Jun = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 4.07 (t, *Jun = 6.4 Hz, 2H, OCH,CH>), 4.06 (t,
3Jun = 6.4 Hz, 4H, OCH>CH,), 1.89-1.80 (m, 4H, OCH.CH>), 1.80-1.72 (m, 2H, OCH,CH,),
1.51-1.46 (m, 6H, CH>), 1.43-1.19 (br, 36H, CH>), 0.89 (t, *Juu = 6.4 Hz, 3H, CH3), 0.88 (t,
3Jun = 6.4 Hz, 6H, CH3); "F-NMR (376 MHz, CDCls) § —111.83 (ddd, *Jeu = 8.6 Hz, *Jru =
5.3 Hz); BC-NMR (125 MHz, CDCl;) § 165.0 (C=0), 164.0 (d, *Jcr = 2.9 Hz, C=0), 162.6
(d, Jcr = 246 Hz, C-F), 153.0, 150.5, 150.2, 143.1, 142.3, 142.1, 136.9, 136.7, 132.1, 131.8,
131.6 (d, *Jor = 7.1 Hz, Ar-C), 130.3 (d, *Jcr = 8.1 Hz, Ar-C), 126.8, 126.7, 126.0 (d, *Jcr =
3.2 Hz, Ar-C), 124.6, 124.6, 124.1, 124.0, 123.7, 122.3, 122.1, 120.8 (d, %Jcr = 21.0 Hz, Ar-
C), 117.1 (d, 2Jcr = 22.9 Hz, Ar-C), 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9,
30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CH>), 14.1 (CHz);
MS (ESI, CH,CL): m/z (%) = 1044.45 ([M*]", 100).
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5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5-[4-(3-brombenzoyloxy)phenyl]-2,2"-
bithiophen A3'"/®Br
H21C400

H21C100©—{2 Z}._Q
H21C400 Br
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A'3'/OH 89 mg (0.096 mmol)
3-Brombenzoesdure 24 mg (0.120 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 4:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 94 mg (0.085 mmol, 89% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesHg1BrO;S,; M = 1106.36 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.36 (dd,
“J=1.8 Hz, 1H, Ar-H), 8.15 (ddd, °J= 8.0 Hz, *J = 1.8 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.78 (ddd,
3J=8.0 Hz, “J= 1.8 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.68 (d, °J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.67 (d, *J =
8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.41 (dd, *J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.29-7.20 (m, 6H,
Ar-H + Th-H), 7.19 (d, 3J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH>CH>), 1.88-1.80 (m,
4H, OCH.CH,), 1.79-1.73 (m, 2H, OCH2CH>), 1.53-1.46 (m, 6H, CH>), 1.42-1.19 (br, 36H,
CH>), 0.94-0.84 (m, 9H, CH3); *C-NMR (125 MHz, CDCls) § 165.0, 163.8 (C=0), 153.0,
150.5, 150.1, 143.1, 142.3, 142.1, 136.9, 136.7, 136.6, 133.1, 132.1, 131.8, 131.4, 130.2,
128.8, 126.8, 126.7, 124.6, 124.6, 124.2, 124.0, 123.7, 122.7, 122.3, 122.1, 108.6 (Ar-C + Th-
C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1,
26.1,22.7,22.7 (CHz), 14.1 (CHz3); EA: ber.: C 69.48%, H 7.38%, S 5.80%; gef.: C 69.59%,
H 7.36%, S 5.84%.
5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3-methoxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 -
bithiophen A3!1%/®1!

H>1C100
21~10 o | A O o
H21C100 S S
O O \ | (0]
H21C40 OCHj3
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3"Y/OH 62 mg (0.067 mmol)
3-Methoxybenzoesédure 13 mg (0.084 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus THF/EtOH

Ausbeute 54 mg (0.051 mmol, 76% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesHs405S2; M = 1057.49 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.82 (d, 3J =
7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.72 (s, 1H, Ar-H), 7.66 (d, *J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, *J = 8.4 Hz,
2H, Ar-H), 7.43 (t, °J = 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.27-7.20 (m, 7H, Ar-H+ Th-
H), 7.19 (d, °J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH>CH>), 3.90 (s, 3H, OCH3), 1.94—
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1.79 (m, 4H, OCH,CH,), 1.79-1.76 (m, 2H, OCH.CH), 1.51-1.43 (m, 6H, CH,), 1.40-1.22
(s, 36H, CHa), 0.95-0.83 (m, 9H, CHs); *C-NMR (100 MHz, CDCl3) § 164.9 (C=0), 159.7,
153.0, 150.5, 150.4, 143.1, 142.3, 142.3, 136.8, 136.8, 131.9, 131.8, 130.7, 129.6, 126.7,
126.7, 124.6, 124.1, 124.0, 123.7, 122.6, 122.3, 122.2, 120.3, 114.5, 108.6 (Ar-C + Th-C),
73.6, 69.3 (OCH,), 55.5 (OCHs), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3,
29.3,26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CHa), 14.1 (CHs); EA: ber.: C 73.83%, H 8.01%, S 6.06%; gef.:
73.46%, H 7.93%, S 5.73%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,4-difluorbenzoyloxy)phenyl]-2,2"-

bithiophen A3'/GHF
H21C400,
o DO
H21C400 S S F
Lo
H21C100

F
Vorschrift AAV-2B

Ansatz A’3'/OH 91 mg (0.099 mmol)
3.,4-Difluorbenzoeséure 20 mg (0.124 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 85 mg (0.080 mmol, 81% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesHgoF207S2; M = 1063.44 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.08-7.98
(m, 2H, Ar-H), 7.67 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
2H, Ar-H), 7.35-7.28 (m, 1H, Ar-H), 7.25-7.21 (m, 6H, Ar-H+ Th-H), 7.19 (d, *Jun = 3.8 Hz,
2H, Th-H), 4.08 (t, *Juu = 6.4 Hz, 2H, OCH,CHb>), 4.06 (t, *Jun = 6.4 Hz, 4H, OCH,CH>),
1.88-1.80 (m, 4H, OCH,CH>), 1.79-1.73 (m, 2H, OCH>CH>), 1.51-1.46 (m, 6H, CH), 1.42—
1.21 (br, 36H, CH>), 0.89 (t, *Jun = 6.8 Hz, 3H, CH3), 0.88 (t, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CH3); "F-
NMR (376 MHz, CDCl;) § —128.66 (m, 1F), —133.84 (m, 1F); *C-NMR (100 MHz, CDCls) &
164.9, 163.2 (C=0), 154.1 (dd, "Jcr = 258 Hz, %Jcr = 12.8 Hz, 1C, C-F), 153.0, 150.5, 150.2
(dd, 'Jer =251 Hz, 2Jcr = 13.0 Hz, 1C, C-F), 150.0, 143.2, 142.4, 142.0, 137.0, 136.7, 132.2,
131.8,127.5 (dd, *Jcr = 7.5 Hz, *Jcr = 3.8 Hz), 126.8, 126.7, 126.4 (dd, *Jcr = 5.6 Hz, “Jcr =
3.6 Hz), 124.6, 124.6, 124.2, 124.0, 123.7, 122.3, 122.1, 119.6 (dd, *Jcr = 18.8 Hz, *Jcr = 1.8
Hz), 117.6 (d, 2Jcr = 18.0 Hz), 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.3,
29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CH»), 14.1 (CH3); MS
(ESI, CH,Clz): m/z (%) = 1062.40 ([M-]", 100).
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5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,4-dimethoxybenzoyloxy)phenyl]-
2,2’ -bithiophen'** A3'9/2!
H 21 C'I OO

\
H21C1oo©—(o O>/._<j%ocH3
H21C100 OCH3
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3"/OH 158 mg (0.171 mmol)
3,4-Dimethoxybenzoesdure 40 mg (0.214 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 30 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus Ethylacetat

Ausbeute 49 mg (0.045 mmol, 26% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Co6Hs609S2; M = 1087.51 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCI3) 6 7.86 (dd, *J =
8.4 Hz, *J=2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (d, “J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.64 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 7.63 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H), 7.23-7.19 (m, 6H, Ar-H + Th-H),
7.17 (d, *J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 6.95 (d, °J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 4.05 (t, °J = 6.6 Hz, 2H,
OCH-CH,), 4.04 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH-CH,), 3.97 (s, 3H, OCH3), 3.96 (s, 3H, OCH3),
1.87-1.78 (m, 4H, OCH>CH>), 1.78-1.71 (m, 2H, OCH,CH>), 1.49-1.44 (m, 6H, CH>), 1.38-
1.21 (br, 36H, CH,), 0.91-0.81 (m, 9H, CH;); “C-NMR (100 MHz, CDCl3) § 164.9, 164.9
(C=0), 153.7, 153.0, 150.5, 148.9, 143.2, 142.3, 142.3, 136.8, 136.8, 131.8, 131.8, 126.7,
124.6, 124.5, 124.0, 123.7, 122.3, 121.8, 112.4, 110.4, 108.7 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3
(OCH»), 56.1 (OCHz3), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.0,
22.7,22.7 (CHy), 14.1 (CHs); MS (ESL, CH,Cl,): m/z (%) = 1086.49 ([M+]*, 100); EA: ber.: C
72.89%, H 7.97%; gef.: C 72.64%, H 7.90%.

5-[4-(3.,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,5-difluorbenzoyloxy)phenyl]-2,2"-
bithiophen A3!Y/G9F

H21C+00, B Q o F
H21C100‘©_/< O \S | S O}/-—Q
H21C100 =
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3"Y/OH 91 mg (0.099 mmol)
3,5-Difluorbenzoeséure 20 mg (0.124 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 5:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 93 mg (0.087 mmol, 88% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CosHsoF207S2; M = 1063.44 g/mol; "H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.77-7.70
(m, 2H, Ar-H), 7.67 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s,
2H, Ar-H), 7.24 (m, 4H, Ar-H), 7.23 (d, *Jun = 3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.19 (d, *Juu = 3.8 Hz,
2H, Th-H), 7.11 (tt, *Jur = 8.5 Hz, “*Jun= 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH>CH>),
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1.88-1.80 (m, 4H, OCH.CH), 1.79-1.73 (m, 2H, OCH,CH>), 1.55-1.44 (m, 6H, CH,), 1.40—
1.22 (br, 36H, CH,), 0.93-0.83 (m, 9H, CHs); F-NMR (376 MHz, CDCl3) 5 —107.94 (m,
2F); BC-NMR (125 MHz, CDCls) & 165.0, 162.9 (C=0), 162.9 (dd, YJer = 249 Hz, 3Jcy =
12.1 Hz, C-F), 153.0, 150.5, 149.9, 143.2, 142.4, 142.0, 137.0, 136.7, 132.6 (t, *Jcr = 9.2 Hz),
132.3, 131.8, 126.8, 126.7, 124.7, 124.6, 124.2, 124.0, 123.7, 122.3, 122.0, 113.6, 113.2 (m),
113.1, 109.2 (t, 2Jcr = 26.7 Hz), 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCHa), 31.9, 31.9, 30.3,
29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CHa), 14.1 (CHs); MS
(ESI, CH,CL): m/z (%) = 1062.40 ([M°]", 100); EA: ber.: C 72.28%, H 7.58%; gef.: C
71.79%, H 7.33%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,5-dibrombenzoyloxy)phenyl]-2,2"-
bithiophen A3'%/G->Br

H21C40Q o B Q o Br
HmCmo_{::>_45*{i’%aii[i:;}a‘l'*5%ﬁ<:}
H21C100 Br
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3'/OH 95 mg (0.103 mmol)
3,5-Dibrombenzoesdure 36 mg (0.129 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 10 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 4:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 99 mg (0.084 mmol, 81% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesHssBra07S2; M = 1185.25 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCI5) & 8.28 (d, 4J
= 1.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (t, °J = 1.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d,
3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.26-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.19 (d, °J = 3.8
Hz, 2H, Th-H), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH>CH,), 1.89-1.79 (m, 4H, OCH,CH>), 1.78-1.72 (m,
2H, OCH:CH,), 1.54-1.44 (m, 6H, CH>), 1.42—-1.19 (br, 36H, CHz), 0.96-0.80 (m, 9H, CH3);
BC-NMR (125 MHz, CDCls) § 165.0, 162.6 (C=0), 153.0, 150.5, 149.9, 143.1, 142.4, 141.9,
139.0, 137.0, 136.7, 132.6, 132.4, 131.9, 131.8, 126.8, 126.7, 124.7, 124.6, 124.2, 124.0,
123.7, 123.3, 122.3, 122.0, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7,
29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CH>), 14.1 (CH3); EA: ber.: C
64.85%, H 6.80%, S 5.41%; gef.: C 64.95%, H 6.84%, S 5.16%.

’

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,5-dimethoxybenzoyloxy)phenyl]-

2,2"-bithiophen A319/35)2!
H21C100, OCH
o DO
H21C100 S S
o~ )~ o
H21C100

OCH,
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3Y/OH 52 mg (0.056 mmol)
3,5-Dimethoxybenzoesdure 13 mg (0.070 mmol)
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Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan/Ethylacetat 1:4:1), UK
aus THF/EtOH

Ausbeute 41 mg (0.038 mmol, 67% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Co6Hs609S2; M = 1087.51 g/mol; '"H-NMR (500 MHz, CDCls) § 7.67 (d, *J =

9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 2.4 Hz,
2H, Ar-H), 7.26-7.22 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.19 (d, 3J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.74 (t, *J = 2.4
Hz, 1H, Ar-H), 4.09-4.05 (m, 6H, OCH,CH,), 3.88 (s, 6H, OCHs), 1.90-1.80 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.80-1.74 (m, 2H, OCH,CH,), 1.51-1.47 (m, 6H, CH,), 1.39-1.24 (br, 36H,
CH,), 0.91-0.87 (m, 9H, CH;); 3C-NMR (100 MHz, CDCL;) & 165.0, 164.9 (C=0), 160.8,
153.0, 150.5, 150.4, 143.2, 142.3, 142.3, 136.8, 136.8, 131.9, 131.8, 131.2, 126.7, 126.7,
124.6, 124.1, 124.0, 123.7, 122.3, 122.2, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH.), 55.7
(OCHs), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7
(CH,), 14.1 (CHs); EA: ber.: C 72.89%, H 7.97%, S 5.90%; gef.: C 73.11%, H 8.14%, S
5.57%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,5-diethoxybenzoyloxy)phenyl]-2,2"-

bithiophen A3%/@522
H541C 400
21C10 o B Q o OC,Hs5
H21C400 S S
Sese y
H21C400

OC,Hs
Vorschrift AAV-6
Ansatz A’3"Y/OH 92 mg (0.100 mmol)
3,5-Diethoxybenzoesdure 21 mg (0.100 mmol)
DCC 27 mg (0.130 mmol)
DMAP kat. Menge
Dichlormethan (abs.) 25 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus THF/EtOH

Ausbeute 87 mg (0.078 mmol, 78% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CosHo909S2; M = 1115.57 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.66 (d, °J =
8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.33 (d, *J = 2.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.26-7.21 (m, 6H, Ar-
H + Th-H), 7.18 (d, °*J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 6.72 (t, *J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 4.10 (q, *J = 7.0
Hz, 4H, OCH,CH3), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH,CH>), 1.88-1.80 (m, 4H, OCH.CH>), 1.79-1.73
(m, 2H, OCH,CH>), 1.52-1.47 (m, 6H, CH,), 1.44 (t, *J = 7.0 Hz, 6H, OCH,CHs), 1.41-1.22
(br, 36H, CH.), 0.90-0.86 (m, 9H, CHs); *C-NMR (125 MHz, CDCl3) § 164.9 (C=0), 160.1,
153.0, 150.5, 150.4, 143.1, 142.3, 142.3, 136.8, 136.8, 131.9, 131.8, 131.1, 126.7, 126.7,
124.6, 124.1, 124.0, 123.7, 122.3, 122.2, 108.6, 108.3, 107.3 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3
(OCH>»), 63.9 (OCH,CH3), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1,
26.1,22.7,22.7 (CHy), 14.7 (OCH:2CH3), 14.1 (CH3); EA: ber.: C 73.21%, H 8.13%, S 5.75%;
gef.: C 73.28%, H 8.37%, S 5.75%.
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5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,4,5-trifluorbenzoyloxy)phenyl]-2,2 -
bithiophen A3!Y/G4SF

H21C400, o B O o F
H21C100<:>_/<00)—QF
H21C400 F
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3'/OH 91 mg (0.099 mmol)
3.,4,5-Trifluorbenzoesdure 22 mg (0.124 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 87mg (0.080 mmol, 81% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesH79F307S2; M = 1081.43 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & 7.87 (dd,
SJur = 7.5 Hz, *Jur = 6.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.67 (d, *Juu = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, *Juu =
8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.22 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.19 (d, *Jun = 3.7
Hz, 2H, Th-H), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH>CH,), 1.89-1.80 (m, 4H, OCH>CH>), 1.80-1.72 (m,
2H, OCH,CH,), 1.51-1.46 (m, 6H, CH»), 1.42-1.13 (br, 36H, CHa), 0.89 (t, *Jun = 6.9 Hz,
3H, CH3), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CH3); ’F-NMR (376 MHz, CDCls) § —132.02 (dd, *Jrr
=20.1 Hz, *Jeu = 7.5 Hz, 2F), —151.13 (tt, *Jrr = 20.1 Hz, *“Jpu = 6.5 Hz, 1F); *C-NMR (100
MHz, CDCl3) 6 164.9 (C=0), 153.0, 150.6, 149.8, 143.2, 142.4, 141.9, 137.1, 136.7, 132.4,
131.8, 126.8, 126.7, 124.7, 124.6, 124.3, 124.0, 123.7, 122.3, 121.9, 114.8 (dd, *Jcr = 16.6
Hz, *Jcr = 6.5 Hz), 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7,
29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CHy), 14.1 (CH3), 6 der 7 Signale im
fluorsubstituierten Benzolring sind nicht zu sehen; MS (ESI, CH,Cly): m/z (%) = 1080.57
([Me]%, 100); EA: ber.: C 71.08%, H 7.36%; gef.: C 70.74%, H 7.15%.
5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,4,5-trimethoxybenzoyloxy)phenyl]-
2,2’ -bithiophen'*? A319/3!

H21C10Q OCH
o e O
Hy1C 100 S-S OCHs
(¢} O N | (0]
H21C100 OCH,
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3"/OH 58 mg (0.063 mmol)
3.4,5-Trimethoxybenzoesdure 17 mg (0.079 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus THF/EtOH

Ausbeute 59 mg (0.053 mmol, 84% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Ce7Hss010S2; M = 1117.54 g/mol; "H-NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.67 (d, °J =
8.4, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.4, 2H, Ar-H), 7.47 (s, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.21
(m, 6H + Th-H), 7.19 (d, *J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 4.07 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH-CH,), 4.06 (t,
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3] = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH,), 3.96 (s, 9H, OCHs), 1.88-1.80 (m, 4H, OCH,CH>), 1.79-1.73
(m, 2H, OCH,CH,), 1.51-1.46 (m, 6H, CH,), 1.41-1.22 (br, 36H, CHa), 0.92-0.85 (m, 9H,
CHs); *C-NMR (100 MHz, CDCL;) & 165.0, 164.8 (C=0), 153.1, 153.0, 150.5, 150.4, 143.1,
142.3, 136.8, 136.8, 131.8, 126.7, 126.7, 124.6, 124.2, 124.1, 124.0, 123.7, 122.3, 122.3,
108.6, 107.5 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH,), 61.0, 56.4 (OCHs), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7,
29.7,29.6,29.6, 29.4, 29.3,29.3, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CHa), 14.1 (CHs); MS (ESI, CH,CL):
m/z (%) = 1116.51 (M+]", 100); EA: ber.: C 72.01%, H 7.94%; gef.: C 71.84%, H 7.85%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(2-methoxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 -

bithiophen A3'%/®1!
H21C100
o DO
H21C400 S S
O
H21C400

HaCO
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A'3"/OH 54 mg (0.058 mmol)
2-Methoxybenzoesdure 11 mg (0.073 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 4:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 30 mg (0.028 mmol, 49% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesHsa05S2; M= 1057.49 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCl3) § 8.03 (dd, *J =
7.5 Hz, “J = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.65 (d, >J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.64 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 7.59-7.53 (m, 1H, Ar-H), 7.29-7.21 (m, 8H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, °J = 3.7 Hz, 2H, Th-
H), 7.05 (d, °J = 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH>CH>), 3.96 (s, 3H, OCH3), 1.87—
1.80 (m, 4H, OCH,CH,), 1.79-1.70 (m, 2H, OCH,CH,), 1.51-1.46 (m, 6H, CH»), 1.39-1.24
(br, 36H, CH.), 0.91-0.86 (m, 9H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCI3) § 165.0, 164.3 (C=0),
160.0, 153.0, 150.5, 143.2, 142.4, 142.3, 136.8, 136.7, 134.4, 132.2, 131.9, 131.7, 126.7,
126.6, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0, 123.7, 122.4, 122.3, 120.3, 119.0, 112.7, 108.6 (Ar-C + Th-
C), 73.6, 69.3 (OCH>), 56.1 (OCH3), 31.9, 31.9, 30,4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3,
29.3,26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CH»), 14.1 (CHzs); EA: ber.: C 73.83%, H 8.01%, S 6.06%; gef.:
C 73.72%, H 7.99%, S 5.70%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5-[4-(3-ethoxybenzoyloxy)phenyl]-2,2"-

bithiophen'3? A31%/®12
H21C1OO
o e
H21C100 S S
O g
H21C100 OC,H;
Vorschrift AAV-2B

Ansatz A'3'OH 92 mg (0.100 mmol)
3-Ethoxybenzoesdure 21 mg (0.125 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
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Pyridin (abs.) 5ml
Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 92 mg (0.086 mmol, 86% d. Th.), gelber Feststoff
Analytik CesHss0sS2; M= 1071.51 g/mol; "H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.81 (ddd, 3J
=7.6 Hz, *J = 1.6 Hz, “J = 1.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.71 (dd, *J = 2.5 Hz, “J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.66 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (dd, *J = 7.6 Hz, 1H,
Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.27-7.22 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.19 (d, *J = 3.8 Hz, 2H, Th-H),
7.18 (ddd, °J = 7.6 Hz, *J = 2.5 Hz, *J = 1.0 Hz, 1H, Ar-H), 4.13 (q, *J = 7.0 Hz, 2H,
OCH-CHa), 4.07 (t, *J = 6.4 Hz, 2H, OCH,CH2>), 4.06 (t, °J = 6.4 Hz, 4H, OCH-CH,), 1.88—
1.81 (m, 4H, OCH-CH>), 1.79-1.73 (m, 2H, OCH,CH>), 1.51-1.48 (m, 6H, CHa), 1.46 (t,*J =
7.0 Hz, 3H, OCH,CHs), 1.40-1.24 (br, 36H, CH>), 0.92-0.85 (m, 9H, CH3); *C-NMR (125
MHz, CDCl3) 6 165.0, 165.0 (C=0), 153.0, 150.5, 150.4, 143.1, 142.3, 142.3, 136.8, 136.8,
131.9, 131.8, 130.6, 129.6, 126.7, 126.7, 124.6, 124.1, 124.0, 123.7, 122.5, 122.3, 122.3,
120.7, 115.2, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 63.8 (OCH.CH3), 31.9, 31.9, 30.3,
29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CH>), 14.7 (OCH.CH3),
14.1 (CHs); MS (ESI, CH:CL): m/z (%) = 1070.59 ([M-]", 100); EA: ber.: C 73.98%, H
8.09%; gef.: C 74.41%, H 8.34%.

5-[4-(3.,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2’-
bithiophen A3!%/®110
H21C+0Q

>>: 0 N\ o)
H21C100 S | S Q
0] O \ | O
H21C100 OC1oHa4
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3"/OH 96 mg (0.104 mmol)
3-n-Decyloxybenzoesiure 36 mg (0.130 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 94 mg (0.079 mmol, 76% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C74H10205S2; M = 1183.73 g/mol; 'H-NMR (500 MHz, CDCl;) 6 7.78 (ddd, *J
=7.6 Hz, *J = 1.6 Hz, “J = 1.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.69 (dd, *J = 2.5 Hz, “J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H),
7.64 (d, °J =8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (d, °J =8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H), 7.40 (dd,
3] =17.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.25-7.20 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.17 (d, *J = 3.7 Hz, 2H, Th-H),
7.16 (ddd, 3J = 7.6 Hz, *J = 2.5 Hz, *J = 1.0 Hz, 1H, Ar-H), 4.07-4.00 (m, 8H, OCH>CH>),
1.85-1.79 (m, 6H, OCH:>CH,), 1.78-1.71 (m, 2H, OCH:>CH,), 1.51-1.42 (m, 8H, CH>), 1.38-
1.22 (br, 48H, CH>), 0.90-0.82 (m, 12H, CH3); *C-NMR (125 MHz, CDCls) & 165.0, 165.0
(C=0), 159.3, 153.0, 150.5, 150.4, 143.1, 142.3, 142.3, 136.8, 136.8, 131.9, 131.8, 130.6,
129.6, 126.7, 126.7, 124.6, 124.1, 124.0, 123.7, 122.4, 122.3, 122.3, 120.7, 115.3, 108.6 (Ar-
C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.5,
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29.4, 294, 29.3, 29.3, 29.2, 26.1, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CH»), 14.1 (CH3); EA: ber.: C
75.08%, H 8.69%, S 5.42%; gef.: C 75.08%, H 8.95%, S 5.14%.

5-[4-(3,4-Di-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-(4-n-decyloxyphenyl)-2,2"-bithiophen
A2 10 1 10
H21 Cc 1 OO

>: o) N
H21C100 S | S Q OC10Mz1
o O N

Vorschrift AAV-3

Ansatz A2'"/OH 180 mg (0.235 mmol)
1-Bromdecan 57 mg (0.259 mmol)
Kaliumcarbonat 159 mg (1.175 mmol)
2-Butanon (abs.) 50 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 1:1), UK THF/EtOH
Ausbeute 63 mg (0.069 mmol, 30% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cs7H7305S2; M = 907.36 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & 7.82 (dd, 3J =
8.5 Hz, “J= 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (d, *J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.64 (d, 3J = 8.8 Hz, 2H, Ar-
H), 7.52 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.23 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (d, *J= 3.8 Hz, 1H,
Th-H), 7.15 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.12 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.94 (d, °J = 8.5 Hz
,IH, Ar-H), 6.91 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.09 (t, °J = 6.4 Hz, 2H, OCH>CH>), 4.08 (t, *J =
6.4 Hz, 2H, OCH-CH>), 3.99 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH-CHz>), 1.92-1.75 (m, 6H, OCH.CH>),
1.51-1.43 (m, 6H, CH,), 1.42-1.18 (br, 36H, CH,), 0.90-0.86 (m, 9H, CH3); *C-NMR (100
MHz, CDCl3) 6 165.0 (C=0), 159.0, 153.9, 150.5, 148.7, 143.4, 142.0, 137.1, 135.5, 131.8,
126.9, 126.7, 126.6, 124.5, 124.4, 124.2, 123.9, 122.6, 122.3, 121.4, 114.9, 114.7, 112.0 (Ar-
C + Th-C), 69.4, 69.1, 68.2 (OCH»), 31.9, 31.9, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.4, 29.4, 29.3,
29.3,29.2,29.2, 29.1, 28.0, 26.0, 26.0, 26.0, 22.7 (CH»), 14.1 (CHs); EA: ber.: C 75.45%, H
8.66%, S 7.07%; gef.: C 75.15%, H 8.87%, S 7.39%.

5-[4-(3.,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-(4-n-butyloxyphenyl)-2,2"-bithiophen
A’3'14

H21C100
H21c1oo©—<o oc4Hg
H21C400 ° O -
Vorschrift AAV-3
Ansatz A’3"Y/OH 170 mg (0.184 mmol)
1-Brombutan 28 mg (0.202 mmol)
Kaliumcarbonat 127 mg (0.920 mmol)
2-Butanon (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 72 mg (0.073 mmol, 40% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Ce1H3606S2; M = 979.46 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.65 (d, °J =
8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.52 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.18 (m, 3H, Ar-
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H + Th-H), 7.15 (d, 3/ = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.12 (d, 3/ = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 6.92 (d, 3/ = 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 4.07 (t, *J = 6.4 Hz, 2H, OCH,CHb), 4.05 (t, 3J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CHy), 4.00
(t,3J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.90-1.71 (m, 8H, OCH.CH), 1.53—1.44 (m, 8H, CH.), 1.42—
1.19 (br, 36H, CH,), 0.9 (t, > = 7.4 Hz, 3H, CHs), 0.89 (t, 3J = 6.4 Hz, 3H, CH), 0.88 (t, *J =
6.4 Hz, 6H, CHs); *C-NMR (125 MHz, CDCL) & 165.0 (C=0), 159.0, 153.0, 150.4, 143.4,
143.1, 141.9, 137.1, 135.5, 131.9, 126.9, 126.7, 126.6, 124.5, 124.2, 124.0, 123.7, 122.6,
122.3, 114.9, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 67.8 (OCH,), 31.9, 31.9, 31.3, 30.3, 29.7, 29.7,
29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7, 19.2 (CHa), 14.1, 13.8 (CHs); EA:
ber.: C 74.80%, H 8.85%, S 6.55%; gef.: C 74.80%, H 8.75%, S 6.35%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-(4-n-decyloxyphenyl)-2,2 -bithiophen'*
A3/

] H;1C(;oo o B O OC1oHa1
21C10 ‘Q—«O O \S | S
H21C40

Vorschrift AAV-3

Ansatz A’3"/OH 142 mg (0.154 mmol)
1-Bromdecan 37 mg (0.169 mmol)
Kaliumcarbonat 137 mg (0.75 mmol)
2-Butanon (abs.) 20 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Pentan 3:2), UK aus Ethylacetat
Ausbeute 41 mg (0.039 mmol, 25% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Ce7Hos06S2; M = 1063.62 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.63 (d, 3J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.50 (d, °J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H), 7.22-7.19 (m, 3H, Ar-
H), 7.13 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.10 (d, *J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.90 (d, *°J = 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 4.05 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH>CH>), 4.04 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH>), 3.97 (t, >J =
6.6 Hz, 2H, OCH,CH), 1.86—1.71 (m, 8H, OCH,CH,), 1.50-1.40 (m, 8H, CH>), 1.36-1.21
(br, 48H, CH>), 0.88-0.86 (m, 12H, CH;); *C-NMR (125 MHz, CDCl3) & 165.0 (C=0),
159.0, 153.0, 150.5, 143.6, 143.2, 141.9, 137.2, 135.5, 131.9, 126.9, 126.7, 124.6, 124.2,
124.0, 123.8, 122.7, 122.3, 115.0, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.2 (OCH>), 32.0, 31.9,
31.9,30.4,29.8,29.7,29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7
(CH,), 14.1 (CH3); MS (ESI, CH2Cl,): m/z (%) = 1062.64 ([M+]", 100); EA: ber.: C 75.66%,
H 9.29%; gef.: C 75.59%, H 9.52%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-(4-n-hexadecyloxyphenyl)-2,2 "-bithiophen

A'310/116
H21C100

0o B OCgH
H21C+100 S S O 1
O~
H31C400
Vorschrift AAV-3

Ansatz A’3Y/OH 168 mg (0.182 mmol)
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1-Bromhexadecan 62 mg (0.200 mmol)
Kaliumcarbonat 126 mg (0.910 mmol)
2-Butanon (abs.) 20 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Pentan 1:1), UK aus Ethylacetat
Ausbeute 53 mg (0.046 mmol, 25% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C73H11006S2; M = 1147.78 g/mol; "H-NMR (500 MHz, CDCl;) § 7.63 (d, °J =
8.5 Hz, 2H), 7.50 (d, 3J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H), 7.22-7.18 (m, 3H, Ar-H +
Th-H), 7.13 (d, *J = 4.0 Hz, 2H, Th-H), 7.10 (d, °J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 6.90 (d, *J = 8.5 Hz,
2H, Ar-H), 4.05 (t, °J = 6.0 Hz, 2H, OCH-CH,), 4.03 (t, *J = 6.0 Hz, 4H, OCH-CH,), 3.97 (t,
3J = 6.6 Hz, 2H, OCH-CH.), 1.84-1.78 (m, 4H, OCH,CH>), 1.78-1.71 (m, 4H, OCH,CH,),
1.50-1.42 (m, 8H, CH,), 1.38-1.19 (m, 60H, CH,), 0.88-0.85 (m, 12H, CH3); *C-NMR (100
MHz, CDCl3) 6 165.0 (C=0), 159.0, 153.0, 150.4, 143.4, 143.1, 141.9, 137.1, 135.5, 131.9,
126.9, 126.6, 124.5, 124.2, 124.0, 123.7, 122.6, 122.3, 114.9, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6,
69.3, 68.2 (CHy), 31.9, 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4 29.3,
29.3, 293, 26.1, 26.0, 26.0, 22.7, 22.7, 22.7 (CH), 14.1, 14.1 (CHz3); EA: ber.: C 76.39%, H
9.66%, S 5.59%; gef.: 76.10%, H 9.93%, 6.00%.

5-[4-(3,4-Di-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-(4-n-decoyloxyphenyl)-2,2"-bithiophen
A2"/00CCy
H21C10Q

H21C1oo©_/<z O f | | S\ Q Z}‘CmHm
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A2'0OH 245 mg (0.319 mmol)
n-Undecansdure 75 mg (0.399 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 25 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 138 mg (0.145 mmol, 45% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CssH7307S2; M = 951.37 g/mol; 'H-NMR (500 MHz, CDCl;) & 7.86 (dd, 3J =
8.4 Hz, *J=2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.70 (d, *J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.68 (d, *J = 9.0 Hz, 2H, Ar-
H), 7.63 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.25 (d, >J = 3.5 Hz, 1H,
Th-H), 7.23 (d, °*J = 3.5 Hz, 1H, Th-H), 7.20 (d, °J = 3.5 Hz, 1H, Th-H), 7.20 (d, 3J = 3.5 Hz,
1H, Th-H), 7.14 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 4.12 (t,*J=7.0
Hz, 2H, OCH,CH,), 4.11 (t, *J = 7.0 Hz, 2H, OCH-CH>), 2.60 (t, °J = 7.5 Hz, 2H,
O(O)CCH>CHy), 1.93-1.86 (m, 4H, OCH,CH>), 1.83-1.75 (m, 2H, O(O)CCH,CH>), 1.54—
1.49 (m, 4H, CH,), 1.47-1.26 (br, 38H, CH,), 0.95-0.89 (m, 9H, CH3); *C-NMR (100 MHz,
CDCl) & 172.3, 165.0 (C=0), 154.0, 150.9, 150.6, 150.3, 148.7, 142.4, 142.3, 136.8, 131.7,
126.7, 126.7, 124.6, 124.5, 124.0, 122.4, 122.1, 121.4, 114.7, 112.0 (Ar-C + Th-C), 69.4, 69.1
(OCH,), 34.4, 31.9, 29.6, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.4, 29.4, 29.3, 29.3, 29.2, 29.1, 29.1, 26.0,
26.0, 25.0, 22.7 (CH>), 14.1 (CHs); EA: ber.: C 74.48%, H 8.41%, S 6.86%; gef.: C 74.10%,
H 8.58%, S 7.13%.
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5-[4-(3,4,5-Tri-n-hexyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-n-heptylbenzoyloxy)phenyl]-2,2"-
bithiophen A3%/CH,Cs

A\
H13060©—«Z§/—®*C7H15
H;3Cg0

Vorschrift AAV-2B

Ansatz A’3%0OH 96 mg (0.127 mmol)
4-n-Heptylbenzoesédure 35 mg (0.159 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 4:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 60 mg (0.063 mmol, 49% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CsoH7,07S2; M = 957.33 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.12 (d, °J =
8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.32 (d, °J = 8.1 Hz,
2H, Ar-H), 7.25-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 4.07 (t, *J = 6.5
Hz, 2H, OCH,CH,), 4.06 (t, °*J = 6.5 Hz, 4H, OCH,.CH,), 2.71 (t, 3*J = 7.3 Hz, 2H,
PhCH,CH>), 1.87-1.80 (m, 4H, OCH:CH,), 1.79-1.73 (m, 2H, OCH2CH>), 1.70-1.62 (m, 2H,
PhCH,CH), 1.52-1.49 (m, 6H), 1.41-1.24 (br, 20H, CH,), 0.93-0.87 (m, 12H, CH3;); "*C-
NMR (125 MHz, CDCl3) 6 165.2, 164.9 (C=0), 153.0, 150.5, 149.5, 143.1, 142.3, 142.3,
136.8, 136.7, 131.8, 131.8, 130.3, 128.7, 126.8, 126.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0,
123.7,122.3, 122.3, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 36.1 (PhCH>), 31.8, 31.7, 31.5,
31.1, 30.3, 29.3, 29.2, 29.1, 25.7, 25.7, 22.7, 22.6, 22.6 (CH»), 14.1, 14.0 (CH3); EA: ber.: C
74.02%, H 7.58%, S 6.70%; gef.: C 73.97%, H 7.46%, S 6.43%.
5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,5-difluorbenzyloxy)phenyl]-2,2 -
bithiophen B1

H21C10Q o B Q o F
H21C400 S S
Sesy
H21C400 F
Vorschrift AAV-3
Ansatz A’3"/OH 92 mg (0.100 mmol)
3,5-Difluorbenzylbromid 23 mg (0.110 mmol)
Kaliumcarbonat 69 mg (0.500 mmol)
2-Butanon (abs.) 20 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 72 mg (0.069 mmol, 69% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CosHsoF206S2; M = 1049.46 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.65 (d,
3Jun = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.54 (d, *Juu = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.20
(m, 3H, Ar-H + Th-H), 7.17-7.12 (m, 3H, Ar-H + Th-H), 7.02-6.90 (m, 4H, Ar-H), 6.77 (t,
3Jur = 8.5 Hz, “Jun = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 5.08 (s, 2H, OCH-Ph), 4.08-4.04 (m, 6H,
OCH>CH), 1.91-1.80 (m, 4H, OCH,CH>), 1.79-1.73 (m, 2H, OCH,CH>), 1.51-1.46 (m, 6H,
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CH,), 1.39-1.22 (br, 36H, CH,), 0.93-0.83 (m, 9H, CH;); ’F-NMR (376 MHz, CDCl3) & —
109.22 (m, 2F); *C-NMR (100 MHz, CDCls) & 165.0, 163.2 (dd, 'Jer = 248 Hz, *Jer = 12.5
Hz, C-F), 157.9, 153.0, 150.5, 143.1, 142.9, 142.0, 140.9 (t, 3Jcr = 9.0 Hz), 137.0, 135.8,
131.9, 127.6, 127.0, 126.6, 124.5, 124.3, 124.0, 123.7, 123.0, 122.3, 115.3, 109.8 (m), 108.6,
103.3 (t, 2Jcr = 25.1 Hz), (Ar-C + Th-C), 73.6, 68.8, 63.3 (OCH.), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7,
29.6,29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CHa), 14.1 (CHs); MS (ESI, CH,CL):
m/z (%) = 1048.54 (M+]", 100).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,5-difluorbenzoyloxy)phenyl]-2,2 -
bithiophen B2

H21C+00, B Q o F
H21C1oo‘©—\o O \S | S O)_Q
H21C100 F
Vorschrift AAV-2B
Ansatz B7 94 mg (0.103 mmol)
3,5-Difluorbenzoeséure 20 mg (0.129 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 5ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 88 mg (0.084 mmol, 81% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CosHsoF206S2; M = 1049.46 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CsDsN) & 7.82-7.76
(m, 4H, Ar-H + Th-H), 7.73 (d, 3Jun = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *Juu = 8.4 Hz, 2H, Ar-H),
7.40 (d, *Jun = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.37 (tt, *Jur = 9.2 Hz, “Juu = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.33 (s,
2H, Ar-H), 7.31 (d, *Jun = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 7.27 (d, *Jun = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.02 (s, 2H,
Ar-H), 5.22 (s, 2H, OCH,Ph), 4.26 (t, *Juu = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH,), 4.07 (t, *Juu = 6.3 Hz,
4H, OCH>CH,), 1.95 (it, *Jun = 6.8 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.83 (it, *Jun = 7.2 Hz, 4H,
OCH.CH,), 1.70-1.60 (m, 2H, CH>), 1.56-1.48 (m, 4H, CH,), 1.44-1.17 (br, 36H, CH,),
0.89-0.83 (m, 9H, CH3); “YF-NMR (376 MHz, CsDsN) & —107.89 (m, 2F); 3*C-NMR (100
MHz, CsDsN) 8§ 163.2 (dd, 'Jer = 249 Hz, *Jcr = 12.2 Hz, C-F), 163.1 (t, *Jcr = 3.5 Hz,
C=0), 159.5, 154.1, 150.8, 143.8, 142.1, 138.7, 137.6, 133.3 (t, *Jcr = 9.4 Hz), 132.8, 132.7,
127.5, 127.5, 127.2, 125.6, 125.3, 125.3, 122.9, 116.1, 113.6 (m), 109.6 (t, 2Jcr = 25.6 Hz),
107.0 (Ar-C + Th-C), 73.7, 70.9, 69.4 (OCH»), 32.3, 32.2, 31.1, 30.2, 30.1, 30.0, 29.8, 29.8,
29.7,26.7,26.6,23.0 (CH,), 14.4 (CHs); MS (ESI, CH,CL): m/z (%) = 1048.37 ([M*]", 100).
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5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,5-difluorbenzyloxy)phenyl]-2,2"-
bithiophen B3

H21C10Q B Q o F
H21C400 S S
o=y
H21C400 F
Vorschrift AAV-3
Ansatz B7 92 mg (0.101 mmol)
3,5-Difluorbenzylbromid 23 mg (0.111 mmol)
Kaliumcarbonat 70 mg (0.505 mmol)
2-Butanon (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 73 mg (0.070 mmol, 70% d. Th.), gelber Feststoff
Analytik CesH3aF205S2; M = 1035.48 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CsDsN) & 7.72 (d,
3Jun = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.70 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.34-7.29 (m, 4H, Th-H), 7.27
(d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.17-7.11 (m, 4H, Ar-H), 7.02 (s, 2H, Ar-H), 7.01-6.95 (m, 1H,
Ar-H), 5.22 (s, 2H, OCH,Ph), 5.13 (s, 2H, OCH-Ph), 4.26 (t, *Juu = 6.5 Hz, 2H, OCH>CH>),
4.07 (t, *Jun = 6.2 Hz, 4H, OCH>CH>), 1.95 (tt, *Jun = 7.2 Hz, 2H, OCH,CH>), 1.83 (tt, *Jun
= 7.2 Hz, 4H, OCH>CH>), 1.71-1.60 (m, 2H, CH>), 1.58-1.47 (m, 4H, CH>), 1.45-1.18 (br,
36H, CH,), 0.92-0.82 (m, 9H, CH3); Y’F-NMR (376 MHz, CsDsN) & —109.17 (m, 2F); 13C-
NMR (100 MHz, CsDsN) & 163.5 (dd, 'Jcr = 248 Hz, *Jcr = 12.8 Hz, C-F), 159.4, 158.6,
154.0, 143.5, 143.2, 142.2 (t, *Jcr = 9.3 Hz), 138.8, 136.4, 136.2, 132.8, 127.9, 127.5, 127.5,
125.2, 125.2, 116.1, 116.0, 110.5 (m), 107.0, 103.5 (t, 2Jcr = 25.7 Hz), (Ar-C + Th-C), 73.7,
70.9, 69.4, 68.9 (t, “Jcr = 2.1 Hz), (OCH>), 32.3, 32.2, 31.0, 30.2, 30.1, 30.0, 30.0, 29.8, 29.8,
29.7,26.7, 26.6, 23.1, 23.0 (CHz), 14.4 (CH3); MS (ESI, CH,Cl,): m/z (%) = 1034.66 ([M-]",
90).
5-[4-(3,4,5-Tri-n-hexyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-n-heptylbenzyloxy)phenyl]-2,2 -
bithiophen B4

H13CeO

A\
DL 2T D
H13CeO

Vorschrift AAV-3

Ansatz A’3"/OH 103 mg (0.136 mmol)
4-n-Heptylbenzylbromid 39 mg (0.145 mmol)
Kaliumcarbonat 94 mg (0.680 mmol)
2-Butanon (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 87 mg (0.092 mmol, 68% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CsoH7406S2; M = 943.35 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CsDsN) & 7.80 (d, *J =
8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.78 (s, 2H, Ar-H), 7.68 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (d, °J = 8.5 Hz,
2H, Ar-H), 7.50 (d, °J = 7.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.33-7.26 (m,
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SH, Ar-H + Th-H), 7.16 (d, 3 = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 5.15 (s, 2H, OCH,Ph), 4.29 (t, 3J = 6.5
Hz, 2H, OCH,CHy), 4.04 (t, 3J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CHy), 2.57 (t, 3J = 8.0 Hz, 2H, PhCHb),
1.90 (tt, 3J = 7.4 Hz, 2H, OCH.CHs), 1.79 (tt, 3J =7.6 Hz, 4H, OCH,CH>), 1.66-1.51 (m, 4H,
CH,), 1.51-1.40 (m, 4H, CHa), 1.37-1.12 (br, 20H, CH,), 0.91-0.79 (m, 12H, CHs); 3C-
NMR (125 MHz, CsDsN) § 165.3 (C=0), 159.3, 153.7, 151.3, 143.7, 143.1, 142.2, 137.4,
135.8, 134.8, 132.3, 129.0, 128.3, 127.4, 127.3, 127.1, 125.5, 125.1, 125.1, 124.5, 123.2,
116.0, 109.1 (Ar-C + Th-C), 73.7, 70.3, 69.4 (OCH,), 35.9, 32.0, 32.0, 31.8, 31.7, 30.8, 29.6,
29.5,29.4,26.1, 26.0, 23.0, 22.9, 22.9 (CH,), 14.2, 14.2 (CHs); EA: ber.: C 75.12%, H 7.91%,
S 6.80%; gef.: C 74.85%, H 7.67%, S 6.47%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzyloxy)phenyl]-5"-[4-(4-ethoxybenzoyloxy)phenyl]-2,2"-
bithiophen BS

H21C+00 N
H21C100‘©—\OZ/>—®70C2H5
H21C400
Vorschrift AAV-2B
Ansatz B7 96 mg (0.106 mmol)
4-Ethoxybenzoesidure 22 mg (0.133 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 5ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 68 mg (0.064 mmol, 61% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C66H880782; M=1057.53 g/mol; 1H-Nl\/[R (400 MHZ, CstN) 0 8.30 (d, 3J=
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.78 (d, °J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.46 (d, °J
= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.33 (s, 2H, Th-H), 7.31 (d, *J = 3.7 Hz,
1H, Th-H), 7.28 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.09 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (s, 2H, Ar-
H), 5.23 (s, 2H, OCH,Ph), 4.27 (t, °*J = 6.5 Hz, 2H, OCH>CH>), 4.08 (t, 3J = 6.4 Hz, 4H,
OCH,CH>), 3.97 (q, °*J = 6.9 Hz, 2H, OCH>CH3), 1.95 (tt, °J = 7.2 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.84
(tt, 3J = 7.2 Hz, 4H, OCH,CH), 1.70-1.63 (m, 2H, CH,), 1.57-1.49 (m, 4H, CH>), 1.45-1.18
(br, 39H, CH,), 0.90-0.84 (m, 9H, CH3); 3*C-NMR (125 MHz, CsDsN) & 165.0 (C=0), 163.9,
159.4, 154.0, 151.3, 143.7, 142.3, 138.6, 137.3, 132.8, 132.7, 132.0, 127.4, 127.0, 125.5,
125.1, 125.0, 123.2, 116.0, 114.9, 107.0 (Ar-C + Th-C), 73.6, 70.8, 69.3 (OCH>), 64.1
(OCH:CHa), 32.2, 32.1, 31.0, 30.1, 30.0, 29.9, 29.7, 29.7, 29.6, 26.7, 26.5, 23.0, 23.0 (CH>),
14.6, 14.3 (CH3); EA: ber.: C 74.96%, H 8.39%, S 6.06%; gef.: C 75.18%, H 8.47%, S 6.01%.

5-[4-(3.,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(2-thienoyloxy)phenyl]-2,2"-bithiophen
A’3"%/Th
H21C10Q

o) I Q o s
H21C100‘©—/< S S \

o)< e
H21C400

Vorschrift AAV-2B
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Ansatz A’3"/OH 129 mg (0.140 mmol)
2-Thiophenoylchlorid 26 mg (0.175 mmol)
Pyridin (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Pentan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 44 mg (0.043 mmol, 31% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Ce2Hs007S3; M = 1033.49 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 8.01 (dd, *J =
3.8 Hz, *J = 1.2 Hz, 1H, Th-H), 7.69 (dd, *J = 5.0, Hz, *J = 1.3 Hz, 1H, Th-H), 7.66 (d, *J =
8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, °J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.29-7.17 (m, 9H, Ar-
H + Th-H), 4.09-4.04 (m, 6H, OCH->CH>), 1.93-1.80 (m, 4H, OCH,CH>), 1.79-1.73 (m, 2H,
OCH,CH,), 1.51-1.46 (m, 6H, CH), 1.43—-1.18 (br, 36H, CH,), 0.94-0.82 (m, 9H, CH3); '*C-
NMR (125 MHz, CDCl3) 6 165.0, 160.5 (C=0), 153.0, 150.5, 150.0, 143.1, 142.3, 142.2,
136.8, 136.8, 134.8, 133.6, 132.7, 132.0, 131.8, 128.1, 126.7, 124.6, 124.1, 124.0, 123.7,
122.3, 122.2, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6,
29.4,29.3,29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CH»), 14.1 (CH3); EA: ber.: C 72.05%, H 7.80%, S
9.31%; gef.: C 71.94%, H 8.21%, S 8.85%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-(4-cyclohexoyloxyphenyl)-2,2 -bithiophen
A3"/Cy

H21C10Q o B o
H21c1oo©—(o O>/._<:>
H21C100
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3"/OH 93 mg (0.101 mmol)
Cyclohexancarbonsédure 16 mg (0.126 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 4:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 81 mg (0.078 mmol, 78% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CesHssO7S3; M = 1033.51 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl5) § 7.65 (d, °J =
8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.60 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.15 (m, 6H, Ar-
H + Th-H), 7.10 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 4.07 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH,), 4.06 (t, *J =
6.5 Hz, 4H, OCHZCHZ), 2.58 (tt, 3JH(ax),H(ax) =11.0 Hz, 3JH(ax),H(eq) =3.8 Hz, 1H, (O)CCH), 2.08
(m, 2H, Cy-CH>), 1.89-1.54 (m, 12H, OCH>CH> + Cy-CH,), 1.51-1.46 (m, 6H, CH>), 1.43—
1.21 (br, 38H, CH, + Cy-CH>), 0.90-0.86 (m, 9H, CH;); *C-NMR (125 MHz, CDCls) &
174.4, 165.0 (C=0), 153.0, 150.5, 150.4, 143.1, 142.3, 142.3, 136.8, 136.7, 131.8, 131.6,
126.7, 126.6, 124.6, 124.0, 124.0, 123.7, 122.3, 122.1, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3
(OCH»), 43.2 (O(O)CCH), 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 29.0, 26.1,
26.1,25.7, 254, 22.7,22.7 (CHy), 14.1 (CHs); EA: ber.: C 74.38%, H 8.58%, S 6.21%; gef.:
C 74.59%, H 8.61%, S 6.48%.
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5-[4-(3,4-Di-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5°-[4-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10,10-
tridecafluordecyloxy)phenyl]-2,2"-bithiophen A"2'%/14F6
H21C100

H21C1oo©_‘/<oo(\+CGF13
@) O N 4
Vorschrift AAV-3
Ansatz A2'OH 337 mg (0.439 mmol)
5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
Tridecafluordecylbromid 242 mg (0.483 mmol)
Kaliumcarbonat 303 mg (2.195 mmol)
2-Butanon (abs.) 70 ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Pentan 4:3), UK aus Ethylacetat
Ausbeute 127 mg (0.111 mmol, 25% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cs7HesF1305S2; M = 1141.23 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.81 (dd,
3J=8.4Hz, *J=2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.65 (d, *J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.62 (d, °J = 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 7.51 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (d, *J = 4.0 Hz,
1H, Th-H), 7.13 (d, 3J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 7.11 (d, *J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 6.92 (d, *J= 8.4
Hz, 1H, Ar-H), 6.89 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.07 (t, *J = 6.4 Hz, 2H, OCH>CH>), 4.06 (t,
3J = 6.4 Hz, 2H, OCH>CH,), 4.02 (t, *J = 6.0 Hz, 2H, OCH,CH>), 2.23-2.09 (m, 2H,
CHCF), 1.92-1.80 (m, 8H, OCH.CH, + CH,CH,CF>), 1.49-1.41 (m, 4H, CH>), 1.39-1.20
(br, 24H, CH>), 0.89-0.83 (m, 6H, CH3); "F-NMR (376 MHz, CDCls) § —80.79 (t, *Jrr = 10.9
Hz, 3F, CF;), —114.38 (m, 2F, CH,CF>), —121.89 (m, 2F, CF,), —122.84 (m, 2F, CF3), —-123.50
(m, 2F, CF>), —126.10 (m, 2F, CF>CF3); *C-NMR (100 MHz, CDCl;) § 165.0 (C=0), 158.6,
154.0, 150.6, 148.7, 143.2, 142.1, 137.0, 135.6, 131.8, 127.1, 127.0, 126.6, 124.5, 124.4,
124.3, 124.0, 122.8, 1224, 121.5, 114.9, 114.7, 112.0 (Ar-C + Th-C), 69.4, 69.1, 67.3
(OCH>), 31.9, 30.7 (t, Jcr = 22.1 Hz, CH,CF>,), 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.4, 29.4, 29.2, 29.1,
28.7, 26.0, 26.0, 22.7 (CH), 17.3 (t, *Jcr = 3.6 Hz, CH,CH:CF»), 14.1 (CHs); MS (ESI,
CH,CL): m/z (%) = 1140.29 ([M+]", 100).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-
nonafluordecyloxy)phenyl]-2,2 "-bithiophen A "31%/16F

H21C100 o B
(@]
H21C1oo©—/<o O s| S Méc:fg
\
H21C100

Vorschrift AAV-3

Ansatz A’3"Y/OH 149 mg (0.161 mmol)
7,7,8,8,9,9,10,10,10-
Nonafluordecylbromid 68 mg (0.177 mmol)
Kaliumcarbonat 111 mg (0.804 mmol)
2-Butanon (abs.) 25 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 89 mg (0.071 mmol, 44% d. Th.), gelber Feststoff
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Analytik Cs7HsoF906S2; M = 1225.54 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.65 (d, *J
= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.19 (m, 3H,
Ar-H + Th-H), 7.15 (d, >J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 7.12 (d, *J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 6.91 (d, >J =
8.6 Hz, 2H, Ar-H), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH>CH>), 4.00 (t, *J = 6.3 Hz, 2H, OCH,CH>), 2.18—
1.99 (m, 2H, CH,CF>), 1.91-1.72 (m, 8H, OCH,CH, + CH>CH,CF>), 1.72-1.61 (m, 2H, CH,),
1.59-1.43 (m, 10H, CH,), 1.41-1.22 (br, 36H, CH,), 0.98-0.79 (m, 9H, CH;); '’F-NMR (470
MHz, CDCl3) § —81.06 (tt, *Jrr = 9.7 Hz, *Jrr = 3.2 Hz, 3F, CF3), —114.58 (m, 2F, CH,CF,), —
124.50 (m, 2F, CF,), —126.05 (m, 2F, CF,CF3); *C-NMR (125 MHz, CDCl3) § 165.0 (C=0),
158.8, 153.0, 150.5, 143.3, 143.1, 141.9, 137.1, 135.5, 131.9, 126.9, 126.8, 126.6, 124.5,
124.2, 124.0, 123.7, 122.7, 122.3, 114.9, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 67.8 (OCH>), 31.9,
31.9, 30.7 (t, 2Jcr = 22.7 Hz, CH.CF>), 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3,
29.0, 28.8, 26.1, 26.0, 25.8, 22.7, 22.7 (CH>), 20.1 (t, *Jcr = 3.7 Hz, CH,CH,CF>), 14.1 (CHs);
MS (ESI, CH,CL): m/z (%) = 1224.51 ([M-]*, 100).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
tridecafluordecyloxy)phenyl]-2,2 -bithiophen A"31/14F6
H21C100,

H21C1oo‘©_<oo(\é—CGF13
O O N\ 4
H21C400

Vorschrift AAV-3

Ansatz A’3"/OH 178 mg (0.193 mmol)
5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
Tridecafluordecylbromid 97 mg (0.212 mmol)
Kaliumcarbonat 133 mg (0.965 mmol)
2-Butanon (abs.) 40 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Pentan 5:3), UK aus Ethylacetat
Ausbeute 54 mg (0.042 mmol, 22% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Ce7HssF1306S2 3 M = 1297.50 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCIs) & 7.65 (d,
3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.24-7.20 (m, 3H,
Ar-H + Th-H), 7.15 (d, *J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.13 (d, *J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 6.91 (d, *J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.10-4.01 (m, 8H, OCH,CH>), 2.27-2.07 (m, 2H, CH>CF3), 1.96—1.70 (m,
10H, OCH,CH, + CH>CHxCF>), 1.51-1.45 (m, 6H, CH>), 1.39-1.23 (br, 36H, CH»), 0.93—
0.83 (m, 9H, CH3); F-NMR (376 MHz, CDCls) § —80.79 (t, *Jrr = 10.9 Hz, 3F, CF3), —
114.38 (m, 2F, CH,CF>), —121.89 (m, 2F, CF»), -122.84 (m, 2F, CF>), —-123.50 (m, 2F, CF»), -
126.10 (m, 2F, CF>CF3); *C-NMR (100 MHz, CDCIs) § 165.0 (C=0), 158.6, 153.0, 150.5,
143.2, 143.1, 141.9, 137.1, 135.6, 131.9, 127.0, 127.0, 126.6, 124.5, 124.3, 124.0, 123.7,
122.8,122.3, 114.9, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 67.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.7 (t, 2Jcr =
22.1 Hz, CH,CF»), 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 28.7, 26.1, 26.0, 22.7,
22.7 (CH), 17.3 (t, *Jcr = 3.7 Hz, CH,CH,CF>), 14.1 (CH3); MS (ESL, CH,CL): m/z (%) =
1296.40 ([M+]", 100); EA: ber.: C 62.02%, H 6.60%; gef.: C 61.71%, H 6.45%.
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5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(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)phenyl]-2,2 -bithiophen A "310/14F12
H21C100

Hy1C o@—{o '_U@—’ O(‘—%

2110 CioFo5

H21C100 ° O \ )

Vorschrift AAV-3

Ansatz A’3'/OH 69 mg (0.075 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 63 mg (0.083 mmol)
Kaliumcarbonat 52 mg (0.375 mmol)
2-Butanon (abs.) 20 ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 49 mg (0.031 mmol, 41% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C73HgsF2506S2; M = 1597.54 g/mol; "H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.65 (d, *J
= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (d, 3J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.19 (m, 3H,
Ar-H + Th-H), 7.15 (d, *J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.13 (d, °J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 6.91 (d, *J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.10-4.01 (m, 8H, OCH>CHy), 2.27-2.09 (m, 2H, CH2CF3), 1.96-1.71 (m,
10H, OCH.CH, + CH,CH,CF>), 1.51-1.46 (m, 6H, CH»), 1.42-1.21 (br, 36H, CH,), 0.93—
0.84 (m, 9H, CH3); ""F-NMR (376 MHz, CDCls) & —80.73 (t, *Jrr = 11.6 Hz, 3F, CF3), —
114.34 (m, 2F, CH2CF»), —121.73 (m, 14F, CF»), —122.65 (m, 2F, CF,), —123.45 (m, 2F, CF>),
—-126.04 (m, 2F, CF>CF3); “C-NMR (100 MHz, CDCl;) 8 165.0 (C=0), 158.6, 153.0, 150.5,
143.2, 143.1, 141.9, 137.1, 135.6, 131.9, 127.0, 127.0, 126.6, 124.5, 124.3, 124.0, 123.7,
122.8, 122.3, 114.9, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 67.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.7 (t, *Jcr =
22.9 Hz, CH,CF>), 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 28.7, 26.1, 26.1, 22.7,
22.7 (CHy), 17.3 (m, CH.CH:CF>), 14.1 (CH;); MS (ESI, CH2Cla): m/z (%) = 1596.34 ([Me]",
100).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzyloxy)phenyl]-5"-[4-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
tridecafluordecyloxy)phenyl]-2,2’-bithiophen B6

H21C+00, B Q o
H21C400 S S FCoF1s
o)) ;
H21C100
Vorschrift AAV-3
Ansatz B7 61 mg (0.067 mmol)
5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
Tridecafluordecylbromid 34 mg (0.074 mmol)
Kaliumcarbonat 46 mg (0.333 mmol)
2-Butanon (abs.) 15 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 4:3), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 71 mg (0.055 mmol, 83% d. Th.), gelber Feststoff
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Analytik Ce7Hg7F 13058, 3 M = 1283.51 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CsDsN) & 7.73 (d,
3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (d, >J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.35-7.30 (m, 4H, Th-H), 7.27 (d, J
= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (s, 2H, Ar-H), 5.23 (s, 2H,
OCH,Ph), 4.27 (t,*J = 6.4 Hz, 2H, OCH,CH2), 4.08 (t, >J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CH>), 4.00 (t, *J
= 5.6 Hz, 2H, OCH,CHy>), 2.32-2.12 (m, 2H, CH,CF>), 2.02—-1.90 (m, 2H, OCH,CH>), 1.90—
1.73 (m, 8H, OCH,CH, + CH,CH,CF,), 1.72-1.60 (m, 2H, CH,), 1.57-1.49 (m, 4H, CH>),
1.47-1.16 (br, 36H, CH>), 0.95-0.81 (m, 9H, CH;); '"F-NMR (470 MHz, CsDsN) & —80.86 (t,
3Jrr = 10.3 Hz, 3F, CF3), —-113.88 (m, 2F, CH,CF»), —121.78 (m, 2F, CF,), —122.77 (m, 2F,
CF»), —123.28 (m, 2F, CF,), =126.03 (m, 2F, CF>CF3); *C-NMR (125 MHz, CsDsN) & 159.1,
159.1, 153.7, 143.2, 143.1, 138.4, 135.9, 135.9, 132.5, 127.2, 127.1, 127.1, 127.0, 124.9,
115.8, 115.3, 106.7 (Ar-C + Th-C), 73.4, 70.6, 69.1, 67.5 (OCH), 31.9, 31.9, 30.7, 30.4 (t,
2Jer = 21.8 Hz, CH,CF>), 29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.6, 29.5, 29.5, 29.4, 28.5, 26.4, 26.3, 22.7,
22.7 (CHa), 17.3 (t, *Jcr = 3.8 Hz, CH,CH,CF>), 14.1 (CHs); MS (ESI, CH2Cly): m/z (%) =
1282.28 ([M+]*, 100).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-hexyloxybenzoyloxy)phenyl]-5 - {4-[4-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
tridecafluordecyloxy)benzoyloxy]phenyl}-2,2 "-bithiophen A31%/14F6

H13C0 P Q
e Catvo R av st
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3%0OH 121 mg (0.160 mmol)
4-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
Tridecafluordecyloxy)benzoesdure 102 mg (0.200 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 3:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 97 mg (0.078 mmol, 49% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Co2HesF1305S2 3 M = 1249.28 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.17 (d,
3J =8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.42
(s, 2H, Ar-H), 7.25-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, °*J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.98 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.14-4.02 (m, 8H, OCH,CH>), 2.28-2.10 (m, 2H, CH,CF>), 2.00-1.71 (m,
10H, OCH,CH, + CH>CHxCF>), 1.56-1.44 (m, 6H, CH>), 1.42-1.29 (br, 12H, CH»), 0.93—
0.87 (m, 9H, CH3); F-NMR (376 MHz, CDCls) § —80.79 (t, *Jrr = 10.9 Hz, 3F, CF3), —
114.35 (m, 2F, CH,CF>), -121.88 (m, 2F, CF»), -122.84 (m, 2F, CF>), —-123.50 (m, 2F, CF»), -
126.09 (m, 2F, CF>CF3); *C-NMR (100 MHz, CDCl3) § 164.9, 164.7 (C=0), 163.2, 153.0,
150.5, 150.5, 143.1, 142.4, 142.3, 136.8, 136.7, 132.4, 131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.0,
124.0, 123.7, 122.3, 121.8, 114.3, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 67.5 (OCH>), 31.7, 31.5,
30.7 (t, 2Jcr = 22.7 Hz, CH,CF»), 30.3, 29.3, 28.6, 25.7, 25.7, 22.7, 22.6 (CH»), 17.3 (t, *Jcr =
3.7 Hz, CH,CH,CF>), 14.1, 14.0 (CH3); MS (ESI, CH,Cl,): m/z (%) = 1248.26 ([M*]", 90).
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5-[4-(3,4-Di-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3,4,5-triisopropyloxybenzoyloxy)phenyl]-

2,2’ -bithiophen A3%/21°
o>;
\
4(0%3—(0 s_As Q ° OC1oHa
Vg O Dy o

OC'I 0H21
Vorschrift AAV-2B

Ansatz A2'0OH 90 mg (0.117 mmol)
3,4,5-Triisopropyloxybenzoesiure 43 mg (0.146 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 67 mg (0.064 mmol, 55% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Ce3Hg009S2; M = 1045.43 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.83 (dd, *J =
8.4 Hz, *J=2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.68 (d, “J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.65 (d, °J = 8.0 Hz, 4H, Ar-
H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.26-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, *J = 3.7 Hz, 2H, Th-H),
6.94 (d, 3J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 4.64 (sept, 2H, °J = 6.2 Hz, CH(CHa),), 4.49 (sept, 1H, *J =
6.2 Hz, CH(CHs),), 4.09 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH>CH>), 4.08 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH,),
1.91-1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 1.52-1.46 (m, 4H, CH»), 1.38 (d, *J = 6.2 Hz, 12H,
CH(CHs),), 1.34 (d, °J = 6.2 Hz, 6H, CH(CHs)2), 1.33-1.20 (br, 24H, CH>), 0.90-0.86 (m,
6H, CHs); C-NMR (125 MHz, CDCls) 8 165.0 (C=0), 153.9, 152.3, 150.6, 150.5, 148.7,
144.4, 142.4, 142.3, 136.8, 136.7, 131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.4, 124.0, 124.0,
123.7,122.4, 122.3, 121.4, 114.7, 112.0, 111.0 (Ar-C + Th-C), 76.0, 71.5 (CH(CH3).), 69.4,
69.1 (OCHy), 31.9, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.4, 29.3, 29.2, 29.1, 26.0, 26.0, 22.7, 22.7 (CH>),
22.1 (CH(CHs;)2), 14.1 (CH3); EA: ber.: C 72.38%, H 7.71%, S 6.13%; gef.: C 72.38%, H
7.68%, S 5.93%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-{4-[4-(2-(S)-methylbutyloxy)benzoyloxy]-
phenyl}-2,2"-bithiophen'*** (5)-A310/15*
H21C+00,

0 [ 0
H21C10 5 O \S | S Q O}—@O\_*{—
H21C400 3
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3"Y/OH 92 mg (0.100 mmol)
51 26 mg (0.125 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) Sml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 3:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 67 mg (0.060 mmol, 60% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CooH9208S2; M = 1113.59 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCl5) § 8.15 (d, °J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
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2H, Ar-H), 7.25-7.20 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 6.99 (d, *J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.07 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH>), 4.06 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH2>),
3.92 (dd, 2 = 9.0 Hz, °J = 5.9 Hz, 1H, OCH,HyCH), 3.84 (dd, °J = 9.0 Hz, J = 6.5 Hz, 1H,
OCH.H,CH), 1.97-1.71 (m, 8H, OCH.CH» + CHCH; + CHCH,HyCH3), 1.66-1.55 (m, 1H,
CHCH.H,CH3), 1.52-1.46 (m, 6H, CH,), 1.41-1.23 (br, 36H, CH>), 1.05 (d, 3J = 6.7 Hz, 3H,
CHCHs), 0.97 (t, *J = 7.5 Hz, 3H, CH.H,CHs), 0.89 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 0.88 (t, *J = 6.9
Hz, 6H, CH;); *C-NMR (100 MHz, CDCls) § 165.0, 164.9 (C=0), 163.8, 153.0, 150.6, 150.5,
143.1, 142.4, 142.2, 136.8, 136.7, 132.3, 131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0,
123.7, 122.3, 122.3, 121.3, 114.4, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 73.1, 69.3 (OCH,), 34.6
(CHCHa), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.0, 22.7, 22.5
(CH»), 16.5 (CHCH3), 14.1, 11.3 (CH3); MS (ESI, CH:Cl,): m/z (%) = 1112.55 ([M=]", 100);
EA: ber.: C 74.42%, H 8.33%, S 5.76%; gef.: C 74.67%, H 8.44%, S 5.64%; Senthilt ca. 5%
der isomeren Verbindung 5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5°-{4-[4-(3-methyl-
butyloxy)benzoyloxy]-phenyl}-2,2"-bithiophen.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(2-(S)-methylbutyloxy)phenyl]-2,2"-
bithiophen® (S)-A"319/15*
H21C400,

H21c1oo©_/<z O\J‘{_
H21C400

Vorschrift AAV-3

Ansatz A’3"/OH 96 mg (0.104 mmol)
(S)-2-Methyl-1-brombutan (verunreinigt mit
~ 10% 3-Methyl-1-brombutan) 17 mg (0.114 mmol)
Kaliumcarbonat 72 mg (0.520 mmol)
2-Butanon (abs.) 20 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 3:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 36 mg (0.036 mmol, 35% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Co2HssO6S2; M = 993.49 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & 7.65 (d, *J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.52 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.19 (m, 3H, Ar-
H + Th-H), 7.15 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.12 (d, *J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.92 (d, °J = 8.8
Hz, 2H, Ar-H), 4.13-3.97 (m, 6H, OCH,CH,), 3.85 (dd, J = 9.0 Hz, *J = 6.0 Hz, 1H,
OCH,H,CH), 3.77 (dd, 2J = 9.0 Hz, *J = 6.6 Hz, 1H, OCH.H,CH), 1.94-1.68 (m, 8H,
OCH:CH, + CHCH; + CHCH,H,CH3), 1.64-1.54 (m, 1H, CHCH.H,CH3), 1.51-1.46 (m, 6H,
CH>), 1.40-1.22 (br, 36H, CH>), 1.03 (d, *J = 6.7 Hz, 3H, CHCHs), 0.96 (t, °J = 7.5 Hz, 3H,
CH,H,CH3), 0.92-0.84 (m, 9H, CH3); *C-NMR (125 MHz, CDCls) § 165.0 (C=0), 159.2,
153.0, 150.4, 143.5, 143.1, 141.9, 137.1, 135.5, 131.9, 126.9, 126.6, 124.5, 124.2, 124.0,
123.7, 122.6, 122.3, 115.0, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 73.0, 69.3 (OCH,), 34.7 (CHCH3),
31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7, 22.6
(CH,), 16.5 (CHCHa), 14.1, 11.3 (CH3); Senthélt ~ 5% der isomeren Verbindung 5-[4-(3,4,5-
Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3-methylbutyloxy)phenyl]-2,2"-bithiophen.
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5-[4-(3,4,5-Tri-n-hexyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"- {4-[4-(2-(S)-methylbutyloxy)benzoyloxy]-
phenyl}-2,2"-bithiophen® (S)-A3%/15*

0 O
H43CeO
13C6 o O \S | S d 0] \_*/—
H13C6O g
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A’3%0OH 152 mg (0.201 mmol)
51 52 mg (0.251 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 10 ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 5:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 119 mg (0.126 mmol, 63% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cs7HesO0sS2; M = 945.28 g/mol; 'TH-NMR (500 MHz, CDCls) & 8.15 (d, °J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
2H, Ar-H), 7.26-7.21 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, *J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.99 (d, > =9.0
Hz, 2H, Ar-H), 4.07 (t, °*J = 6.5 Hz, 2H, OCH>CH>), 4.06 (t, °*J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH,),
3.92 (dd, 2J = 9.1 Hz, 3J = 6.0 Hz, 1H, OCH,H,CH), 3.84 (dd, 2J = 9.1 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1H,
OCH,H,CH), 1.95-1.70 (m, 8H, OCH.CH, + CHCH; + CHCH,H,CHj3), 1.64-1.56 (m, 1H,
CHCH.H,CH3), 1.53-1.45 (m, 6H, CH>), 1.42-1.24 (br, 12H, CH>), 1.05 (d, *J = 6.8 Hz, 3H,
CHCH»), 1.97 (t, °J = 7.5 Hz, 3H, CH.H,CH3), 0.95-0.88 (m, 9H, CH3); *C-NMR (100 MHz,
CDCls) 6 164.9, 164.9 (C=0), 163.8, 153.0, 150.6, 150.5, 143.1, 142.4, 142.2, 136.8, 136.7,
132.3, 131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0, 123.7, 122.3, 122.3, 121.3, 114.4,
108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 73.1, 69.3 (OCH>), 34.6 (CHCH3), 31.7, 31.5, 30.3, 29.3, 26.1,
25.7,25.7,22.7,22.6,22.6 (CHz), 16.5 (CHCH3), 14.1, 14.0, 11.3 (CH3); EA: ber.: C 72.50%,
H 7.15; gef.: C 72.36%, H 7.13%; Senthilt ~ 5% der isomeren Verbindung 5-[4-(3,4,5-Tri-n-

4

hexyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-[4-(3-methylbutyloxy)phenyl]-2,2 "-bithiophen.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-{4-[4-(12,12,14,14,16,16-hexamethyl-
12,14,16-trisilaheptadecyloxy)benzoyloxy]phenyl}-2,2 -bithiophen A3'%/1!15i

\ L/
H,1C400 o B Q o /(-)\S'/J\Si/_/SI_
|
el 3E o o O
H21C100
Vorschrift AAV-2B
Ansatz A'3'/OH 94 mg (0.102 mmol)
4-(12,12,14,14,16,16-hexamethyl-12,14,16-
trisilaheptadecyloxy)benzoesédure 65 mg (0.128 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) S5ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: Dichlormethan), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 59 mg (0.042 mmol, 41% d. Th.), gelber Feststoff
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Analytik CssH12505S,Si3; M = 1414.30 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 8.15 (d, 3J
= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.65 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
2H, Ar-H), 7.25-7.20 (m, 6H, Ar-H + Th-H), 7.18 (d, 3J = 3.7 Hz, 2H, Th-H), 6.98 (d, >/ = 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 4.11-4.00 (m, 8H, OCH>CH.), 1.91-1.71 (m, 8H, OCH,CH>), 1.52—1.43 (m,
8H, CHa), 1.41-1.19 (br, 50H, CH,), 0.89 (t, >J = 6.7 Hz, 3H, CHs), 0.88 (t, 3/ = 6.7 Hz, 6H,
CHs), 0.51-0.45 (m, 2H, SiCH>CH,), 0.05 (s, 6H, Si(CHz),), 0.02 (s, 9H, Si(CHs)3), —0.01 (s,
6H, Si(CHs),), —0.26 (s, 2H, SiCH,Si), —0.28 (s, 2H, SiCH.Si); *C-NMR (100 MHz, CDCls)
§ 164.9, 164.8 (C=0), 163.6, 153.0, 150.6, 150.5, 143.1, 142.4, 142.2, 136.8, 136.7, 132.3,
131.8, 131.7, 126.7, 124.6, 124.6, 124.0, 124.0, 123.7, 122.3, 122.3, 121.4, 114.3, 108.6 (Ar-
C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.4 (OCH,), 33.7, 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6,
29.4,29.3,29.3, 29.1, 26.1, 26.0, 26.0, 24.0, 22.7, 22.7, 18.1, 14.1 (CH,), 5.8, 4.0 (SiCH.Si),
2.5,1.5,-0.5 (SiCH3).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-(4-hydroxyphenyl)-2,2"-bithiophen'?
A’31Y/OH

H,4C100
21~10 o [ N Q OH
H31C400 o O S | S
H21C400 \
Vorschrift AAV-1
Ansatz S5a 1.66 g (1.82 mmol)
4-Hydroxybenzolboronséurepinakolester 0.40 g (1.82 mmol)
[PA(PPhs)4] 105 mg (0.09 mmol)
Tetrahydrofuran 120 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 60 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus EtOH

Ausbeute 0.92 g (1.00 mmol, 55% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cs7H7306S2; M = 923.36 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & 7.64 (d, *J =
8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.24-7.19 (m, 3H, Ar-
H + Th-H), 7.15 (d, *J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.14 (d, *J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 7.11 (d, *J = 3.7
Hz, 1H, Th-H), 6.85 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 4.83 (s, 1H, OH), 4.07 (t, °J = 6.7 Hz, 2H,
OCH,CH,), 4.05 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH-CH>), 1.91-1.80 (m, 4H, OCH,CH,), 1.78-1.72
(m, 2H, OCH,CH,), 1.41-1.45 (m, 6H, CH,), 1.41-1.19 (br, 36H, CH»), 0.93-0.84 (m, 9H,
CH3); *C-NMR (125 MHz, CDCl;) § 165.1 (C=0), 155.4, 153.0, 150.4, 143.2, 141.8, 137.1,
135.6, 132.0, 127.1, 127.1, 126.6, 124.5, 124.3, 124.0, 123.7, 122.7, 122.3, 115.8, 108.7 (Ar-
C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH»), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3,
26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CH»), 14.1 (CHs); MS (ESI, MeOH/CHCl, 2:1): m/z (%) = 921.40
(IM-HT, 100).
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5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzyloxy)phenyl]-5"-(4-hydroxyphenyl)-2,2 -bithiophen B7
H21C10Q

Ay
H21C400 o O S‘ S
\
H21C400

Vorschrift AAV-7; nach Ansduerung wurde mehrmals mit Chloroform extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen mit dest. Wasser neutral gewaschen und anschlieend tiber
Natriumsulfat getrocknet. Danach wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt.

Ansatz B8 200 mg (0.210 mmol)
Kaliumhydroxid 118 mg (2.100 mmol)
Tetrahydrofuran 15 ml
dest. Wasser 15 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: Dichlormethan), UK aus EtOH

Ausbeute 179 mg (0.197 mmol, 94% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cs7Hg005S2; M = 909.37 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CsDsN) & 11.91 (s, 1H,
OH), 7.72 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.69 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (d, °J = 3.8 Hz,
2H, Th-H), 7.30-7.28 (m, 2H, Th-H), 7.26 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (d, >J = 8.6 Hz,
2H, Ar-H), 7.03 (s, 2H, Ar-H), 5.22 (s, 2H, OCH,Ph), 4.27 (t, 3J = 6.4 Hz, 2H, OCH>CH>),
4.08 (t, °J = 6.3 Hz, 4H, OCH>CH>), 1.96 (tt, °J = 6.8 Hz, 2H, OCH.CH>), 1.84 (tt,°J = 7.2
Hz, 4H, OCH,CH,), 1.71-1.62 (m, 2H, CH>), 1.58-1.48 (m, 4H, CH), 1.45-1.19 (br, 36H,
CH>), 0.94-0.77 (m, 9H, CH3).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-hexyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-(4-hydroxyphenyl)-2,2 "-bithiophen
A’3%/0OH

N S Hon
H13cso©—/<o
H;2C0
Vorschrift AAV-1
Ansatz 5b 2.3 g (3.1 mmol)
4-Hydroxybenzolboronséurepinakolester 0.7 g (3.1 mmol)
[Pd(PPhs)4] 180 mg (0.155 mmol)
Tetrahydrofuran 140 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 70 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Dichlormethan), UK aus EtOH

Ausbeute 1.8 g (2.4 mmol, 77% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CusHs406S2; M = 755.04 g/mol; "H-NMR (400 MHz, CsDsN) & 11.92 (s, 1H,
OH), 7.80 (d, *J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.79 (s, 2H, Ar-H), 7.69 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H),
7.54 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (d, °J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 7.33-7.28 (m, 3H, Th-H),
7.21 (d,*J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 4.30 (t, °J = 6.4 Hz, 2H, OCH>CH,), 4.05 (t, °J= 6.4 Hz, 4H,
OCH-CH,), 1.91 (tt, °J = 7.1 Hz, 2H, OCH,CH>), 1.80 (tt, °*J = 7.1 Hz, 4H, OCH.CH), 1.65—
1.58 (m, 2H, CH,), 1.53-1.43 (m, 4H, CH»), 1.38-1.31 (m, 4H, CH>), 1.30-1.24 (m, 8H,
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CH.,), 0.90-0.85 (m, 9H, CHs); *C-NMR (125 MHz, CsD:N) § 165.3 (C=0), 159.3, 153.7,
151.3, 144.5, 143.7, 142.0, 137.6, 135.2, 132.3, 127.7, 127.0, 125.6, 125.5, 125.0, 125.0,
124.5, 123.2, 123.1, 117.0, 109.1 (Ar-C + Th-C), 73.7, 69.4 (OCH,), 32.0, 31.7, 30.8, 29.6,
26.1, 26.1, 23.0, 22.9 (CHy), 14.2, 142 (CHs); MS (ESI, MeOH/CH,CL, 1:1): m/z (%) =
753.35 ([M=HT", 100); EA: ber.: C 71.58%, H 7.21%, S 8.49%; gef.: C 71.89%, H 7.13%, S
8.29%.

5-[4-(3,4-Di-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-(4-hydroxyphenyl)-2,2 -bithiophen A"2!%/OH
H21 C'l Oo

H21C1004©_<0 or

o) O \

Vorschrift AAV-1

Ansatz Sc 3.02 g (4.00 mmol)
4-Hydroxybenzolboronsaurepinakolester 0.88 g (4.00 mmol)
[PA(PPhs)4] 0.24 g (0.20 mmol)
Tetrahydrofuran 200 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 100 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus Chloroform

Ausbeute 1.65 g (2.15 mmol, 54% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C47Hs305S2; M = 767.09 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.81 (dd, °J =
8.4 Hz, *J=2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (d, “J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.64 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-
H), 7.49 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (d, °J = 3.8 Hz, 1H,
Th-H), 7.13 (d, *J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.12 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.10 (d, *J = 3.8 Hz,
1H, Th-H), 6.94 (d, °J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.86 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 4.75 (s, 1H, OH),
4.09 (t, °J = 6.4 Hz, 2H, OCH>CH>), 4.08 (t, *J = 6.4 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.90-1.82 (m, 4H,
OCH:CH,), 1.50-1.46 (m, 4H, CH»), 1.41-1.15 (br, 24H, CH>), 0.90-0.86 (m, 6H, CH3).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzyloxy)phenyl]-5"-(4-acetyloxyphenyl)-2,2"-bithiophen B8

H21C+00, B Q o
H21C1°O©—\o o>_
H21C400
Vorschrift AAV-1
Ansatz 8 0.40 g (0.51 mmol)
11 0.17 g (0.45 mmol)
[Pd(PPh3)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 50 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 25 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus Ethylacetat
Ausbeute 0.31 g (0.33 mmol, 73% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CsoHs206S2; M = 951.41 g/mol; "TH-NMR (400 MHz, CsDsN) & 7.74-7.69 (m,
4H, Ar-H), 7.35 (d, °J = 3.6 Hz, 1H, Th-H), 7.34-7.24 (m, 7H, Ar-H + Th-H), 7.03 (s, 2H, Ar-
H), 5.23 (s, 2H, OCH>Ph), 4.27 (t, °J = 6.2 Hz, 2H, OCH>CH>), 4.08 (t, °J = 6.2 Hz, 4H,
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OCH,CH,), 2.22 (s, 3H, O(0)CCHs), 1.96 (tt, 3J = 7.2 Hz, 2H, OCH,CH>), 1.90-1.79 (tt, 3J =
7.2 Hz, 4H, OCH,CH,), 1.72-1.60 (m, 2H, CH,), 1.59-1.47 (m, 4H, CH,), 1.46-1.17 (br,
36H, CH,), 0.90-0.84 (m, 9H, CHs); *C-NMR (125 MHz, CsDsN) & 169.3 (C=0), 159.4,
154.0, 151.0, 143.7, 142.2, 138.6, 137.2, 135.8, 132.7, 132.0, 127.4, 127.4, 126.9, 125.4,
125.1, 125.0, 123.0, 116.0, 106.9 (Ar-C + Th-C), 73.6, 70.8, 69.3 (OCHa), 32.2, 32.1, 31.0,
30.1, 30.0, 30.0, 29.9, 29.9, 29.7, 29.7, 29.6, 26.7, 26.5, 23.0, 23.0 (CH,), 20.9 (O(0)CCHs),
14.3 (CHs); EA: ber.: C 74.48%, H 8.69%, S 6.74%; gef.: C 74.25%, H 8.47%, S 6.46%.

8.4.2 Oligothiophene C

2-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5-(4-n-butyloxyphenyl)thiophen C1

H21C400
H21C1oo\©\‘<o O O OCy4Hqg
H21C100 o) \.\Q/./
Vorschrift AAV-1
Ansatz 3a 188 mg (0.237 mmol)
14 74 mg (0.237 mmol)
[PA(PPhs)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 30 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 15 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 59 mg (0.066 mmol, 28% d. Th.), blassgelber Feststoff

Analytik Cs7Hs406S; M = 897.34 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & 7.66 (d, °J =
8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.55 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.25 (d, °J = 3.8 Hz,
1H, Th-H), 7.21 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (d, °*J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.92 (d, °J = 8.6
Hz, 2H, Ar-H), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH,CH,), 4.00 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.89-1.71
(m, 8H, OCH,CH,), 1.54-1.44 (m, 8H, CH,), 1.40-1.23 (br, 36H, CH,), 0.99 (t, °J = 7.4 Hz,
3H, CH3), 0.90-0.86 (m, 9H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCI3) & 165.0 (C=0), 158.9,
153.0, 150.3, 143.9, 143.1, 141.6, 132.3, 126.9, 126.5, 124.1, 123.8, 122.9, 122.2, 114.9,
108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 67.8 (OCH,), 31.9, 31.9, 31.3, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6,
29.4,29.3, 29.3, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7, 19.2 (CH»), 14.1, 13.8 (CHz3); EA: ber.: C 76.29%, H
9.44%, S 3.57%; gef.: C 76.16%, H 9.43%, S 3.38%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5""-(4-n-butyloxyphenyl)-2,2":5",2""-
terthiophen C2
H21 C1 0O
H21C400

\Q\y{o O s. I/ \_s O OC4Ho
H31C100 o) N\ / S\ J
Vorschrift AAV-1

Ansatz 5a 124 mg (0.136 mmol)
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16 49 mg (0.167 mmol)
[Pd(PPh3)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 30 ml

ges. NaHCOs-Lsg. 15 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 84 mg (0.079 mmol, 47% d. Th.), orangener Feststoff

Analytik CesHssO6S3; M = 1061.59 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.65 (d, *J =
8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.52 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.20 (m, 3H, Ar-
H + Th-H), 7.15 (d, 3J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 7.13-7.05 (m, 4H, Th-H), 6.91 (d, °J = 8.7 Hz,
2H, Ar-H), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH>CH>), 4.00 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH>CH2>), 1.89-1.72 (m,
8H, OCH,CH), 1.58-1.43 (m, 8H, CH>), 1.42-1.22 (br, 36H, CH>), 0.99 (t, °J = 7.4 Hz, 3H,
CH3), 0.93-0.85 (m, 9H, CH3); *C-NMR (125 MHz, CDCls) § 164.9 (C=0), 159.0, 153.0,
150.5, 143.5, 143.1, 142.2, 136.7, 136.5, 135.7, 135.2, 131.8, 126.9, 126.7, 126.6, 124.6,
124.5, 124.3, 124.0, 123.7, 122.7, 122.3, 114.9, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 67.8
(OCH»), 31.9, 31.9, 31.2, 30.3, 29.7, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7,
22.7,19.2 (CH»), 14.1, 13.8 (CH3); EA: ber.: C 73.54%, H 8.36%, S 9.06%; gef.: C 73.17%,
H 8.50%, S 8.92%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5""~(4-n-butyloxyphenyl)-2,2":5',2":5" 2"~
quaterthiophen C3
H21C100
H21C100

O s. I\ s I
H21C1OO (@] \ / S \ / S O OC4H9

Vorschrift AAV-1

Ansatz S5a 146 mg (0.161 mmol)
17 71 mg (0.161 mmol)
[Pd(PPhs3)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 30 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 15 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 82 mg (0.072 mmol, 45% d. Th.), orangener Feststoff

Analytik CeoHooO6S4; M = 1143.71 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.65 (d, 3J =
8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.52 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.21 (m, 4H, Ar-
H + Th-H), 7.16 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.14-7.07 (m, 5H, Ar-H + Th-H), 6.92 (d, *J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.07 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH-CH>), 4.06 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH>CH2>),
4.00 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CHz), 1.89-1.71 (m, 8H, OCH,CH>), 1.51-1.43 (m, 8H, CH>),
1.43-1.20 (br, 36H, CH>), 0.99 (t, °J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 0.89 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 0.88
(t, *J = 6.9 Hz, 6H, CH3); *C-NMR (125 MHz, CDCI3) 8 164.9 (C=0), 159.0, 153.0, 150.5,
143.6, 143.1, 142.4, 136.6, 136.5, 136.1, 136.1, 135.5, 135.2, 131.8, 126.9, 126.7, 126.6,
124.6, 124.4, 1243, 124.3, 124.1, 124.0, 123.7, 122.7, 122.3, 114.9, 108.6 (Ar-C + Th-C),
73.6, 69.3, 67.8 (OCH>), 31.9, 31.3, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1,
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26.1,22.7,22.7,19.2 (CHa), 14.1, 13.8 (CH3); EA: ber.: C 72.46%, H 7.93%, S 11.21%; gef.:
C 72.19%, 8.00%, S 11.11%.

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5"-(3,5-difluorphenyl)-2,2 "-bithiophen C4

H21C10Q, | \ Q
H21C100©_/< O |
\
H21C100

Vorschrift AAV-1

Ansatz S5a 86 mg (0.095 mmol)
3,5-Difluorbenzolboronsiure 15 mg (0.095 mmol)
[Pd(PPhs)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 30 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 15 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 1:1), UK aus EtOH
Ausbeute 33 mg (0.035 mmol, 37% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cs7H76F205S, 3 M = 943.34 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCl;) & 7.65 (d,
3Jun = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.27-7.22 (m, 4H, Ar-H + Th-H), 7.20 (d, *Jun
= 3.7 Hz, 1H, Th-H), 7.18 (d, *Jun = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.11 (dd, *Jur = 8.3 Hz, “Jun= 1.7
Hz, 2H, Ar-H), 6.73 (tt, *Jur = 9.2 Hz, *Juu = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 4.08 (t, *Juu = 6.4 Hz, 2H,
OCH-CH,), 4.06 (t, *Juu = 6.4 Hz, 4H, OCH>CH,), 1.88-1.80 (m, 4H, OCH,CH>), 1.79-1.73
(m, 2H, OCH,CH>), 1.53-1.44 (m, 6H, CH), 1.42-1.20 (br, 36H, CH.), 0.89 (t, *Juu = 6.9
Hz, 3H, CH3), 0.88 (t, *Juu = 6.9 Hz, 6H, CH3); "F-NMR (470 MHz, CDCl3) § —109.30 (m,
2F); BC-NMR (125 MHz, CDCI3) 8 164.9 (C=0), 163.4 (dd, 'Jcr = 247 Hz, *Jcr = 13.4 Hz,
C-F), 153.0, 150.7, 143.2, 142.9, 140.3 (t, *Jcr = 3.3 Hz), 138.1, 137.1 (t, *Jcr = 10.5 Hz),
136.2, 131.7, 126.7, 125.3, 125.1, 124.5, 124.1, 123.7, 122.4, 108.6, 108.3 (dd, %Jcr = 20.2
Hz, *Jcr = 6.7 Hz), 102.7 (t, *Jcr = 25.7 Hz), (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9,
30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CH»), 14.1 (CH3);
MS (ESI, CH,Cl): m/z (%) = 942.35 ([M=]", 100).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5""-(3,5-difluorphenyl)-2,2":5",2" " -terthiophen
Cs
H21 C1Oo =
H21 C10o

0]
D0 e, O
H21C100 o} \ /S \ ) F

Vorschrift AAV-1

Ansatz 5a 80 mg (0.087 mmol)
19 28 mg (0.087 mmol)
[Pd(PPhs)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 30 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 15 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 1:1), UK aus EtOH
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Ausbeute 16 mg (0.016 mmol, 18% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Ce1H7sF20sS;  ; M = 1025.46 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.65 (d,
*Jun = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.27-7.21 (m, 4H, Ar-H + Th-H), 7.19-7.12
(m, 4H, Ar-H + Th-H), 7.11 (dd, *Jur = 8.4 Hz, *Jun = 2.2 Hz, 2H, Ar-H), 6.73 (tt, *Jur = 8.6
Hz, “Jun = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 4.07 (t, *Jun = 6.4 Hz, 2H, OCH>CH>), 4.05 (t, *Jun = 6.4 Hz,
4H, OCH>CH>), 1.89-1.79 (m, 4H, OCH.CH>), 1.78-1.73 (m, 2H, OCH,CH,), 1.51-1.45 (m,
6H, CH>), 1.42-1.19 (br, 36H, CH>), 0.89 (t, *Juu = 6.8 Hz, 3H, CH3), 0.88 (t, *Jun = 6.8 Hz,
6H, CHs); YF-NMR (376 MHz, CDCl;) § —109.30 (m, 2F); *C-NMR (100 MHz, CDCl;) &
164.9 (C=0), 163.3 (dd, 'Jcr = 260 Hz, *Jcr = 13.4 Hz, C-F) 153.0, 150.6, 143.2, 142.6,
140.4 (t, *“Jcr = 2.9 Hz), 137.8, 137.0, 136.8, 136.3, 135.9 (t, *Jcr = 12.0 Hz), 135.6, 131.7,
126.7, 125.3, 124.8, 124.6, 124.4, 124.1, 123.7, 122.4, 108.6, 108.3 (dd, *Jcr = 19.0 Hz, “JcF
=7.6 Hz), 102.7 (t, *Jcy = 25.6 Hz), (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7,
29.7,29.6,29.6,29.4,29.3,29.3, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CH»), 14.1 (CHs); MS (ESIL, CH2ClL):
m/z (%) = 1024.46 ([M-]", 100).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-5""-(perfluorphenyl)-2,2":5",2""-terthiophen
Co6
H21C1OO F
H21C100 F
e e L X
H21C400 o) \ /S A\ F
F
Vorschrift AAV-1

Ansatz 3a 71 mg (0.089 mmol)
25 44 mg (0.089 mmol)
[Pd(PPhs3)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 30 ml
ges. NaHCOs-Lsg 15 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Pentan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 56 mg (0.052 mmol, 58% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Ce1H75Fs0sS; 5 M = 1079.43 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.65 (d,
3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (d, °J = 4.0 Hz, 1H, Th-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.24-7.22 (m,
4H, Ar-H + Th-H), 7.19 (d, *J = 3.8, Hz, 1H, Th-H), 7.18 (d, *J = 3.8, Hz, 1H, Th-H), 7.15 (d,
3J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH,CH>), 1.88-1.80 (m, 4H, OCH.CH,), 1.78—
1.72 (m, 2H, OCH.CH>), 1.51-1.44 (m, 6H, CH>), 1.38-1.24 (br, 36H, CH>), 0.92-0.84 (m,
9H, CH3); "F-NMR (376 MHz, CDCl3) & —139.69 (dd, *J&r = 21.1 Hz, “Jrr = 6.1 Hz, 2F), —
155.84 (t, *Jrr = 21.1 Hz, 1F), -161.94 (td, *Jrr = 21.1 Hz, “Jrr = 6.1 Hz, 2F); C-NMR (125
MHz, CDCl;) & 165.0 (C=0), 153.0, 150.6, 143.9 (dm, 'Jcr = 252 Hz, C-F), 143.2, 142.7,
139.9 (t, “Jcr = 4.2 Hz, Th-C), 139.8 (dm, 'Jcr = 252 Hz, C-F), 138.0 (dm, 'Jcr = 256 Hz, C-
F), 137.2, 136.2, 134.9, 131.7, 131.1 (t, *Jcr = 6.0 Hz, Th-C), 126.7, 125.3, 125.1 (m, Th-C),
124.9, 124.4, 124.1, 123.7, 123.7, 122.4, 109.7 (m, Th-C), 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3
(OCH»), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7
(CHy), 14.1 (CH3); MS (ESI, CH,CL): m/z (%) = 1078.36 ([M*]", 100).
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8.4.3 Benzo|c][1,2,5]thiadiazole D

4,7-Bis{5-[4-(3,4,5-tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } benzo[c][ 1,2,5]thiadiazol
D310/310

OCoH21
H21C10Q OCoHo
H21C100 OCoHa1
H21C100
Vorschrift AAV-1
Ansatz 3a 110 mg (0.139 mmol)
31 32 mg (0.069 mmol)
[Pd(PPhs)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 30 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 15 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 76 mg (0.047 mmol, 67% d. Th.), roter Feststoff

Analytik Ci00H144N2010S3; M = 1630.42 g/mol; "H-NMR (500 MHz, CDCls) & 8.14 (d,
3J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.93 (s, 2H, Ar-H), 7.77 (d, °J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.43 (s, 4H, Ar-
H), 7.42 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.27 (d, °J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 4.09-4.07 (m, 12H,
OCH,CH), 1.89-1.81 (m, 8H, OCH,CH»), 1.79-1.71 (m, 4H, OCH,CH>), 1.51-1.47 (m,
12H, CH,), 1.40-1.23 (br, 72H, CH,), 0.91-0.87 (m, 18H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCl5)
8 165.0 (C=0), 153.0, 152.6 (C=N), 150.7, 144.7, 143.2, 138.8, 131.9, 128.6, 126.9, 125.8,
125.4, 124.3, 123.7, 122.4, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7,
29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CHz), 14.1 (CHzs); EA: ber.: C
73.67%, H 8.90%, N 1.72%, S 5.90%; gef.: C 73.49%, H 8.97%, N 1.78%, S 5.53%.

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl}-7-[5-(4-n-butyloxyphenyl)-2-
thienyl]benzo[c][1,2,5]thiadiazol D"3%/1*

H21C100
H21C40
H21C100
Vorschrift AAV-3
Ansatz 38 41 mg (0.039 mmol)
1-Brombutan 6 mg (0.043 mmol)
Kaliumcarbonat 27 mg (0.195 mmol)
2-Butanon (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 23 mg (0.021 mmol, 54% d. Th.), violetter Feststoff

Analytik Ce7H3sN206S3; M = 1113.62 g/mol; 'H-NMR (500 MHz, CDCls) § 8.10 (d, °J
= 3.9 Hz, 1H, Th-H), 8.09 (d, °J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.90-7.86 (m, 2H, Ar-H), 7.74 (d, °J =
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8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.61 (d, 3/ = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.39 (d, 3/ = 3.9 Hz,
1H, Th-H), 7.29 (d, 3J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.24 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (d, >J = 8.8
Hz, 2H, Ar-H), 4.07-4.03 (m, 6H, OCH,CH,), 4.00 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.87-1.70
(m, 8H, OCH,CH,), 1.51-1.43 (m, 8H, CH.), 1.39-1.20 (m, 36H, CH,), 0.98 (t, 3J = 7.4 Hz,
3H, CHs), 0.88-0.85 (m, 9H, CHs); *C-NMR (125 MHz, CDCls) § 165.0 (C=0), 159.2,
153.0, 152.6 (C=N), 150.7, 145.9, 144.6, 143.1, 138.9, 137.5, 132.0, 128.8, 128.8, 128.5,
127.1, 126.9, 126.8, 126.1, 125.5, 125.4, 125.1, 124.3, 123.7, 123.0, 122.3, 115.0, 108.6 (Ar-
C + Th-C), 73.6, 69.3, 67.9 (OCH,), 38.7, 31.9, 31.9, 31.7, 31.3, 30.4, 30.0, 30.0, 29.7, 29.7,
29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 28.9, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7, 19.2 (CHo), 14.1,
13.8 (CHs); EA: ber.: C 72.26%, H 7.96%, N 2.52%; gef.: C 72.27%, H 7.89%, N 2.25%.

8.4.4 Benzo[c][1,2,5]selenadiazole E

4,7-Bis{5-[4-(3,4,5-tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl} benzo[c][1,2,5]selenadiazol
E310/310

OCgH2
H21C10Q OCgH>
Hy1C100 OCgH21
H21C100

Diese Verbindung wurde als Nebenprodukt in der Synthese der Verbindung 35 erhalten.
Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 62 mg (0.037 mmol), violetter Feststoff

Analytik C100H144N201()ste; M=1677.31 g/mol; 1H-I\IMR (400 MHZ, CDC13) o 8.01
(d, 3J = 3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.83 (s, 2H, Ar-H), 7.75 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.41 (s, 4H,
Ar-H), 7.39 (d, °J = 3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.24 (d, °J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 4.07-4.03 (m, 12H,
OCH:>CH), 1.86-1.79 (m, 8H, OCH.CH,), 1.78-1.72 (m, 4H, OCH.CH,), 1.50-1.44 (m,
12H, CH>), 1.39-1.20 (br, 72H, CH>), 0.90-0.83 (m, 18H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCl5)
d 165.0 (C=0), 158.1 (C=N), 153.0, 150.7, 145.1, 143.1, 139.2, 132.1, 128.5, 127.3, 126.9,
125.6, 124.0, 123.7, 122.3, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7,
29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CH>), 14.1 (CH3); EA: ber.: C
71.61%, H 8.65%, N 1.67%, S 3.82%; gef.: C 71.50%, H 8.97%, N 1.56%, S 4.27%.

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } -7-[ 5-(4-n-butyloxyphenyl)-2-
thienyl]benzo[c][1,2,5]selenadiazol E"3'%/14

H21C100
H21C400

H31C100
Vorschrift AAV-3
Ansatz 39 83 mg (0.075 mmol)
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1-Brombutan 11 mg (0.083 mmol)
Kaliumcarbonat 52 mg (0.375 mmol)
2-Butanon (abs.) 20 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 47 mg (0.040 mmol, 54% d. Th.), violetter Feststoff

Analytik Ce7H3sN206S2Se; M = 1160.52 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & 8.00 (d,
3J=3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.84-7.79 (m, 2H, Ar-H), 7.74 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.61 (d, °J
= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.38 (d, °*J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.28 (d, >/ = 3.9 Hz,
1H, Th-H), 7.24 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 6.92 (d, >J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.07-4.03 (m,
6H, OCH,CH,), 4.00 (t, °*J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.87-1.71 (m, 8H, OCH,CH>), 1.55—
1.42 (m, 8H, CH,), 1.39-1.20 (br, 36H, CH>), 0.98 (t, °J = 7.4 Hz, 3H, CH3), 0.91-0.83 (m,
9H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCI;) § 165.0 (C=0), 159.1, 158.2 (C=N), 153.0, 150.6,
146.1, 144.9, 143.1, 139.2, 137.9, 132.1, 128.6, 128.3, 127.5, 127.1, 126.9, 126.9, 125.7,
125.3,124.0, 123.8, 122.8, 122.3, 114.9, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 67.8 (OCH>), 31.9,
31.9, 31.3, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7, 19.2
(CH>), 14.1, 13.8 (CH3); EA: ber.: C 69.34%, H 7.64%, N 2.41%, S 5.35%; gef.: C 68.89%, H
7.66%, N 2.32%, S 5.09%.

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl}-7-[5-(4-n-decyloxyphenyl)-2-
thienyl]benzo[c][1,2,5]selenadiazol E"31%/11°

H21C10Q
H21C400
H21C400
Vorschrift AAV-3
Ansatz 39 79 mg (0.072 mmol)
1-Bromdecan 17 mg (0.079 mmol)
Kaliumcarbonat 50 mg (0.360 mmol)
2-Butanon (abs.) 20 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 3:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 56 mg (0.045 mmol, 62% d. Th.), violetter Feststoff

Analytik C73H100N206S,Se; M = 1244.67 g/mol; 'H-NMR (500 MHz, CDCls) & 8.00 (d,
3J=3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.84-7.79 (m, 2H, Ar-H), 7.74 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.61 (d, °J
= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.38 (d, °*J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.28 (d, >*J = 3.9 Hz,
1H, Th-H), 7.24 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.92 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.07-4.03 (m,
6H, OCH-CH,), 3.98 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, OCH,CH>), 1.86-1.72 (m, 8H, OCH,CH,), 1.49—
1.43 (m, 8H, CH,), 1.38-1.21 (br, 48H, CH>), 0.89-0.85 (m, 12H, CH3); "’Se-NMR (95 MHz,
CDCl;) 8 1496.86; *C-NMR (125 MHz, CDCl3) § 165.0 (C=0), 159.1, 158.2 (C=N), 153.0,
150.6, 146.2, 144.9, 143.1, 139.3, 137.9, 132.1, 128.6, 128.3, 127.6, 127.1, 126.9, 126.9,
125.7, 125.3, 124.0, 123.8, 122.8, 122.3, 114.9, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.2
(OCH»), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 29.3, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7
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(CHy), 14.1 (CH»); EA: ber.: C 70.44%, H 8.10%, N 2.25%, S 5.15%; gef.: C 70.40%, H
g
8.13%, N 2.57%, S 4.98%.

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl }-7-{5-[4-(4-n-decyloxy-
benzoyloxy)phenyl]-2-thienyl} benzo[c][1,2,5]selenadiazol E3'%/11°

H21C40Q OCoH2
H21C100
H21C400
Vorschrift AAV-2B
Ansatz 39 56 mg (0.051 mmol)
4-n-Decyloxybenzoesdure 18 mg (0.064 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 10 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 4:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 44 mg (0.032 mmol, 63% d. Th.), violetter Feststoff

Analytik CsoH104N20sS,Se; M = 1364.78 g/mol; 'TH-NMR (500 MHz, CDCls) & 8.16 (d,
3J =8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.04 (d, °J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 8.03 (d, °*J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.85
(s, 2H, Ar-H), 7.77 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 2H,
Ar-H), 7.40 (d, °J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.39 (d, *J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.29-7.24 (m, 4H,
Ar-H), 6.99 (d, °J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 4.09-4.04 (m, 8H, OCH>CH), 1.87-1.81 (m, 6H,
OCH:CH»), 1.80-1.72 (m, 2H, OCH,CH,), 1.51-1.47 (m, 8H, CHy), 1.39-1.24 (br, 48H,
CH>), 0.93-0.86 (m, 12H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCls) § 165.0, 164.9 (C=0), 163.6,
158.1 (C=N), 153.0, 150.7, 150.7, 145.1, 145.0, 143.1, 139.2, 139.1, 132.3, 132.1, 131.9,
128.5, 128.4, 127.3, 127.2, 126.9, 126.9, 125.6, 125.6, 124.0, 124.0, 123.8, 122.3, 122.3,
121.4, 114.3, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.4 (OCH>), 31.9, 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7,
29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.4, 29.3, 29.3, 29.1, 26.1, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CH»),
14.1 (CH3); EA: ber.: C 70.40%, H 7.68%, N 2.05%, S 4.70%; gef.: C 70.01%, H 7.56%, N
1.96%, S 4.79%.

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } -7-{5-[4-(3-n-decyloxy-
benzoyloxy)phenyl]-2-thienyl} benzo[c][1,2,5]selenadiazol E3'%/®11°

H21C+00,
H21C400
H21C40
Vorschrift AAV-2B
Ansatz 39 83 mg (0.075 mmol)
3-n-Decyloxybenzoesiure 26 mg (0.094 mmol)
Thionylchlorid 1 ml

Pyridin (abs.) 10 ml
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Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform), UK aus THF/EtOH

Ausbeute 81 mg (0.059 mmol, 79% d. Th.), violetter Feststoff

Analytik CsoH104N20sS,Se; M = 1364.78 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.03 (d,
3J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.85 (s, 2H, Ar-H), 7.81 (ddd, °J = 8.0 Hz, “J = 1.7 Hz, *J = 0.9 Hz,
1H, Ar-H), 7.77 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (dd, *J = 2.5
Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.43 (s, 2H, Ar-H), 7.42 (dd, *J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.40 (d, >J =
3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.31-7.24 (m, 4H, Ar-H), 7.18 (ddd, 3/ = 8.0 Hz, *J = 2.5 Hz, *J= 0.9 Hz,
1H, Ar-H), 4.09-4.03 (m, 8H, OCH,CH>), 1.90-1.71 (m, 8H, OCH,CH>), 1.52—1.46 (m, 8H,
CH>), 1.41-1.22 (br, 48H, CH>), 0.94-0.84 (m, 12H, CH3); ”’Se-NMR (95 MHz, CDCls) &
1497.93; BC-NMR (125 MHz, CDCl3) § 165.0, 165.0 (C=0), 159.3, 158.1 (C=N), 153.0,
150.7, 150.6, 145.0, 145.0, 143.1, 139.2, 139.2, 132.1, 132.1, 130.6, 129.6, 128.5, 127.3,
126.9, 126.9, 125.6, 124.1, 124.0, 123.7, 122.4, 122.3, 122.3, 120.7, 115.3, 108.6 (Ar-C + Th-
C), 73.6, 69.3, 68.4 (OCH»), 31.9, 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4,
29.4,29.3, 29.3, 29.2, 26.1, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CH,), 14.1 (CH3); EA: ber.: C 70.40%, H
7.68%, N 2.05%, S 4.70%; gef.: C 70.71%, H 7.87%, N 1.95%, S 5.02%.

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } -7- {5-[4-(3,4-dimethoxy-
benzoyloxy)phenyl]-2-thienyl} benzo[c][1,2,5]selenadiazol E3'%/2!

H21C100, OCHj,4
H21C400 OCH,
H21C40
Vorschrift AAV-2B
Ansatz 39 54 mg (0.049 mmol)
3.,4-Dimethoxybenzoesdure 11 mg (0.061 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 3:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 51 mg (0.040 mmol, 82% d. Th.), violetter Feststoff

Analytik C72HgsN209S,Se; M = 1268.57 g/mol; 'H-NMR (500 MHz, CDCl;5) & 8.04 (d,
3J=3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.89 (dd, °J = 8.4 Hz, *J= 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.85 (s, 2H, Ar-H), 7.77
(d, ’J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.77 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.70 (d, *J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H),
7.43 (s, 2H, Ar-H), 7.41 (d, *J = 3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.31-7.23 (m, 4H, Ar-H), 6.98 (d, >°J = 8.6
Hz, 1H, Ar-H), 4.09-4.04 (m, 6H, OCH>CH>), 3.99 (s, 3H, OCH3), 3.99 (s, 3H, OCH3), 1.90—
1.80 (m, 4H, OCH,CH,), 1.80-1.74 (m, 2H, OCH,CH>), 1.51-1.47 (m, 6H, CH,), 1.40-1.25
(br, 36H, CH,), 0.90-0.87 (m, 9H, CHs); ""Se-NMR (95 MHz, CDCI3) & 1497.91; BC-NMR
(100 MHz, CDCl3) 6 165.0, 164.9 (C=0), 158.1 (C=N), 153.7, 153.0, 150.7, 148.9, 145.1,
145.1, 143.1, 139.2, 132.1, 132.0, 128.5, 127.3, 127.3, 126.9, 125.6, 124.5, 124.0, 123.8,
122.3, 121.8, 112.4, 110.4, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 56.1 (OCHz), 31.9, 31.9,
30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CH»), 14.1 (CH3);
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EA: ber.: C 68.17%, H 6.99%, N 2.21%, S 5.06%; gef.: C 68.09%, H 7.03%, N 2.14%, S
5.15%.

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl }-7-{5-[4-(3,5-dimethoxy-
benzoyloxy)phenyl]-2-thienyl} benzo[c][1,2,5]selenadiazol E3'%/3921

H21C+0Q
H21C1OO
H21C400
Vorschrift AAV-2B
Ansatz 39 64 mg (0.058 mmol)
3,5-Dimethoxybenzoesdure 13 mg (0.073 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 10 ml
Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan/Ethylacetat 2:4:1), UK

aus THF/EtOH

Ausbeute 37 mg (0.029 mmol, 50% d. Th.), violetter Feststoff

Analytik C72HssN20oS,Se; M = 1268.57 g/mol; 'TH-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.03 (d,
3J =3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.85 (s, 2H, Ar-H), 7.77 (d, >J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (d, °J = 8.4
Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 2H, Ar-H), 7.40 (d, °J = 3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.37 (d, *J = 2.3 Hz, 2H,
Ar-H), 7.32-7.23 (m, 4H, Ar-H), 6.74 (t, *J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 4.09-4.05 (m, 6H,
OCH,CH,), 3.88 (s, 6H, OCHs), 1.90-1.80 (m, 4H, OCH.CH,), 1.79-1.73 (m, 2H,
OCH,CH,), 1.51-1.46 (m, 6H, CH), 1.42-1.22 (br, 36H, CH,), 0.93-0.84 (m, 9H, CH3); '3C-
NMR (100 MHz, CDCl3) 6 165.0, 164.9 (C=0), 160.8, 158.1 (C=N), 153.0, 150.7, 150.5,
145.1, 145.0, 143.1, 139.2, 139.2, 132.2, 132.1, 131.2, 128.5, 127.3, 126.9, 126.9, 125.6,
124.1, 124.0, 123.7, 122.3, 122.2, 108.6, 107.7, 106.5 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH,), 55.7
(OCH3), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7, 14.1
(CH3); EA: ber.: C 68.17%, H 6.99%, N 2.21%, S 5.06%; gef.: C 67.86%, H 7.08%, N 2.17%,
S 4.76%.

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } - 7-{5-[4-(3,4-di-n-pentyloxy-
benzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } benzo[c][1,2,5]selenadiazol E3'%/25

H21C100 OCsH44
H21C400 OCsH.4
H21C400
Vorschrift AAV-2B
Ansatz 39 90 mg (0.081 mmol)
3,4-Di-n-pentyloxybenzoesiure 30 mg (0.101 mmol)
Thionylchlorid 1 ml

Pyridin (abs.) 10 ml
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Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 3:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 89 mg (0.059 mmol, 72% d. Th.), violetter Feststoff

Analytik CooH124N209S,Se; M= 1521.05 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.03 (d,
3J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.87-7.81 (m, 3H, Ar-H), 7.77 (d, °J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (d, °J
= 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.69 (d, “J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.43 (s, 2H, Ar-H), 7.40 (d, >*J = 3.9 Hz,
1H, Th-H), 7.39 (d, °J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.30-7.23 (m, 4H, Ar-H), 6.95 (d, °J = 8.5 Hz,
1H, Ar-H), 4.13—4.03 (m, 10H, OCH>CH>), 1.93-1.81 (m, 8H, OCH,CH,), 1.81-1.73 (m, 2H,
OCH,CH,), 1.52-1.39 (m, 10H, CH>), 1.37-1.21 (br, 40H, CH,), 0.95 (t, °J = 7.2 Hz, 3H,
CHs), 0.95 (t, °J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 0.92-0.84 (m, 9H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCl3) §
165.0 (C=0), 158.1 (C=N), 153.9, 153.0, 150.8, 150.7, 148.7, 145.1, 145.0, 143.1, 139.2,
139.1, 132.1, 131.9, 128.5, 128.4, 127.3, 127.3, 126.9, 126.9, 125.6, 125.6, 124.4, 124.0,
124.0, 123.8, 122.4, 122.3, 121.4, 114.7, 112.0, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.4, 69.3, 69.1
(OCHy), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 28.9, 28.7, 28.2, 28.2,
26.1,26.1,22.7,22.7,22.5,22.4 (CHy), 14.1, 14.0, 14.0 (CH3); EA: ber.: C 69.59%, H 7.59%,
N 2.02%, S 4.64%; gef.: C 69.73%, H 7.63%, N 1.90%, S 4.34%.

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } -7- {5-[4-(3,4-di-n-decyloxy-
benzoyloxy)phenyl]-2-thienyl} benzo[c][1,2,5]selenadiazol E3'%/21

H21C400 OCoH24
H21C100 OC1oH24
H21C400
Vorschrift AAV-2B
Ansatz 39 45 mg (0.041mmol)
3,4-Di-n-decyloxybenzoesdure 22 mg (0.051 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 17 mg (0.011 mmol, 27% d. Th.), violetter Feststoff

Analytik CooH124N20S,Se; M = 1521.05 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 8.03 (d,
3J =4.0 Hz, 2H, Th-H), 7.87-7.81 (m, 3H, Ar-H), 7.77 (d, °J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (d, °J
= 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.68 (d, *J = 1.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.43 (s, 2H, Ar-H), 7.40 (d, °J = 3.7 Hz,
1H, Th-H), 7.39 (d, 3J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 7.30-7.21 (m, 4H, Ar-H), 6.95 (d, >/ = 8.5 Hz,
1H, Ar-H), 4.13-4.04 (m, 10H, OCH>CH>), 1.92—-1.80 (m, 8H, OCH,CH>), 1.80-1.72 (m, 2H,
OCH:CH,), 1.52-1.44 (m, 10H, CH,), 1.41-1.21 (br, 60H, CH>), 0.95-0.84 (m, 15H, CH3);
BC-NMR (100 MHz, CDCls) 8 165.0 (C=0), 158.1 (C=N), 153.9, 153.0, 150.8, 150.7, 148.7,
145.1, 145.0, 143.1, 139.1, 132.1, 131.9, 128.4, 127.3, 127.3, 126.9, 126.9, 125.6, 124.4,
124.0, 123.8, 122.4, 122.3, 121.4, 114.7, 112.0, 108.6 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.4, 69.3, 69.1
(OCH»), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 29.2, 29.1, 26.1, 26.1,
26.0, 26.0, 22.7 (CHy), 14.1 (CH3); EA: ber.: C 71.07%, H 8.22%, N 1.84%; gef.: C 71.24%,
H 7.89%, N 1.48%.
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8.4.5 1,4-Bis(2-thienyl)tetrafluorbenzole F

1,4-Bis {5-[4-(3,4-di-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl} tetrafluorbenzol F2'%/21?

H21C10Q OC oH21
H21C100 OCoH21
Vorschrift AAV-1
Ansatz 3¢ 57 mg (0.088 mmol)
41 21 mg (0.044 mmol)
[PA(PPhs)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 20 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 3:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 36 mg (0.027 mmol, 61% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CsoH102F40sS, 5 M= 1331.78 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.81 (dd,
3J=8.4 Hz, “J=2.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.71 (d, °J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.67-7.66 (m, 4H, Ar-H
+ Th-H), 7.37 (d, *J = 4.1 Hz, 2H, Th-H), 7.26 (d, °J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 6.93 (d, °J = 8.6
Hz, 2H, Ar-H), 4.08 (t, °J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CH>), 4.06 (t, °J = 6.4 Hz, 4H, OCH,CH)),
1.89-1.80 (m, 8H, OCH2CH>), 1.50-1.44 (m, 8H, CHy), 1.41-1.20 (br, 48H, CH>), 0.89-0.85
(m, 12H, CHs); F-NMR (376 MHz, CDCls) 8 —140.60 (s, 4F, CF); *C-NMR (100 MHz,
CDCl) 8 164.9 (C=0), 154.0, 151.1, 148.7, 131.4, 131.2, 127.1, 124.5, 123.6, 122.5, 121.4,
114.7, 112.0 (Ar-C + Th-C), 69.4, 69.1 (OCH>), 31.9, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.4, 29.3, 29.2,
29.0, 26.0, 26.0, 22.7 (CH>), 14.1 (CHs); MS (ESI, CH,Cly): m/z (%) = 1331.47 ((M+H]",
100).

1,4-Bis {5-[4-(3,4,5-(tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl} tetrafluorbenzol F31%/31°

OC1oH21
H21C100 OCoHap1
H21C100 OC1oH21
H21C400
Vorschrift AAV-1
Ansatz 3a 101 mg (0.128 mmol)
41 30 mg (0.064 mmol)
[Pd(PPh3)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 20 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 49 mg (0.030 mmol, 47% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cio0H142F4010S2; M = 1644.32 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl5) § 7.73 (d,
3J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.69 (d, *J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.42 (s, 4H, Ar-H), 7.39 (d, °J = 3.8
Hz, 2H, Th-H), 7.27 (d, °J = 7.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.09-4.05 (m, 12H, OCH>CH,), 1.91-1.80
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(m, 8H, OCH.CH,), 1.79-1.73 (m, 4H, OCH,CH,), 1.51-1.46 (m, 12H, CH,), 1.43-1.18 (br,
72H, CH.), 0.95-0.83 (m, 18H, CH;); '°F-NMR (376 MHz, CDCls) § —140.58 (s, 4F, CF);
3C-NMR (100 MHz, CDCl3) § 164.9 (C=0), 153.0, 151.0, 143.2, 131.3, 127.1, 123.7, 123.6,
122.5, 108.7 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH,), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6,
29.4, 29.3, 29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CHy), 14.1 (CHs); MS (ESI, CH,CL): m/z (%) =
1643.75 ((M+H]", 100).

8.4.6 1,4-Bis(2-thienyl)benzole G

1,4-Bis {5-[4-(3,4,5-tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } benzol G3'%/31?
OC4oH
I N\ O o 10" 121
H21C10Q o S g OCoHa;
H21C100 OCoHa1

O
S |
o )<
H21C100

Diese Verbindung wurde im Zuge der Darstellung von Verbindung 44 isoliert.

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Pentan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 108 mg (0.069 mmol), gelber Feststoff

Analytik Cio0H146010S2  ; M = 1572.35 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.67 (d,
3J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.64 (s, 4H, Ar-H), 7.40 (s, 4H, Ar-H), 7.32 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-
H), 7.28 (d, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-H), 7.22 (d, *J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 4.07-4.03 (m, 12H,
OCH>CH), 1.89-1.78 (m, 8H, OCH.CH,), 1.79-1.71 (m, 4H, OCH.CH,), 1.50-1.44 (m,
12H, CH,), 1.39-1.18 (br, 72H, CH,), 0.91-0.82 (m, 18H, CH3); *C-NMR (125 MHz, CDCls)
5 165.0 (C=0), 153.0, 150.5, 143.2, 143.1, 142.9, 133.4, 132.1, 126.7, 126.0, 124.3, 124.1,
123.8, 122.3, 108.7 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.4, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6,
29.6,29.4,29.3,29.3,26.1,26.1,22.7, 22.7 (CH>), 14.1 (CH3); EA: ber.: C 76.39%, H 9.36%,
S 4.08%; gef.: C 76.43%, H 9.74%, S 4.42%.

1-{5-[4-(3,4,5-tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl}-4-[ 5-(4-n-butyloxyphenyl)-2-

thienyl]benzol G"3'/14
B O OC,H,
H21C+0Q S
o O
H21C400 S
(-1
H1C100

Vorschrift AAV-3

Ansatz 45 44 mg (0.044 mmol)
1-Brombutan 7 mg (0.048 mmol)
Kaliumcarbonat 30 mg (0.220 mmol)
2-Butanon (abs.) 20 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 2:3), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 21 mg (0.020 mmol, 45% d. Th.), gelber Feststoff



212 8 Experimenteller Teil

Analytik Ce7Ho006S2; M = 1055.56 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.67 (d, J =
8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.62 (s, 4H, Ar-H), 7.54 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H),
7.31(d, 3/ = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.28 (d, >J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.27 (d, J = 3.9 Hz, 1H, Th-
H), 7.22 (d, *J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (d, 3J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 6.91 (d, 3J = 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 4.07-4.03 (m, 6H, OCH,CH,), 3.99 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, OCH>CH.,), 1.86-1.71 (m, 8H,
OCH,CH), 1.50-1.43 (m, 8H, CH,), 1.37-1.22 (br, 36H, CH,), 0.97 (t, J = 7.4 Hz, 3H,
CHs), 0.91-0.82 (m, 9H, CHs); *C-NMR (125 MHz, CDCls) & 165.0 (C=0), 159.0, 153.0,
150.5, 144.0, 143.4, 142.7, 141.9, 133.7, 133.1, 132.1, 130.9, 128.8, 126.9, 126.7, 126.0,
125.9, 124.3, 124.0, 123.8, 123.0, 122.3, 114.9, 108.7 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3, 68.2, 67.9
(OCH.), 38.8, 31.9, 31.9, 31.3, 30.4, 30.4, 30.2, 29.7, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3,
28.9,26.1, 26.1, 23.8, 23.0, 22.7, 19.2 (CHa), 14.1, 13.8 (CHs); EA: ber.: C 76.24%, H 8.59%;
gef.: C 76.02%, H 8.65%.

8.4.7 Oxadiazol H3'%/31°

2,5-Bis {5-[4-(3,4,5-(tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl}-[1,3,4]oxadiazol H3!%/3!°
H21C400 OC4oHa4

H21C1OO\©\(O N-N 07'/@0010H21
S ) S

Hyp1C10 o) %O)W o) OCyoHa4

Vorschrift AAV-1

Ansatz 3a 376 mg (0.474 mmol)
48 93 mg (0.237 mmol)
[Pd(PPhs3)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 60 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 30 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/Ethylacetat 25:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 27 mg (0.017 mmol, 7% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C96H142N201182; M= 1564.29 g/mol; 1H-Nl\/[R (400 MHZ, CDC13) o 7.80 (d,
3J =3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.73 (d, 3J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.42 (s, 4H, Ar-H), 7.38 (d, *J = 3.9
Hz, 2H, Th-H), 7.29 (d, 3J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 4.07 (t, °*J = 6.4 Hz, 4H, OCH>CH>), 4.06 (t,
3J = 6.4 Hz, 8H, OCH,CHz>), 1.90-1.80 (m, 8H, OCH,CH>), 1.79-1.73 (m, 4H, OCH,CH,),
1.51-1.46 (m, 12H, CH>), 1.41-1.22 (br, 72H, CH»), 0.94-0.84 (m, 18H, CH3); *C-NMR
(100 MHz, CDCls) 6 164.9 (C=0), 160.1 (C=N), 153.0, 151.5, 148.4, 143.3, 130.9, 130.8,
127.3, 124.2, 123.8, 123.5, 122.6, 108.7 (Ar-C + Th-C), 73.6, 69.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 30.3,
29.7,29.7,29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3,29.3, 26.1, 26.1, 22.7, 22.7 (CH>), 14.1 (CH3).
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8.4.8 Biphenyle I

4-(3.,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)-4 -(4-n-pentyloxybenzoyloxy)biphenyl I1

H21C+0Q o o
H21C100 » < > OCsHj4
HMOQ o O~
Vorschrift AAV-2B
Ansatz 49 110 mg (0.145 mmol)
4-n-Pentyloxybenzoesédure 38 mg (0.181 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 5ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: Dichlormethan), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 36 mg (0.038 mmol, 26% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik Ce1HssOs; M = 949.35 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & 8.16 (d, >J = 8.8
Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (d, °J = 8.0 Hz, 4H, Ar-H), 7.43 (s, 2H, Ar-H), 7.30-7.26 (m, 4H, Ar-H),
6.98 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.09-4.05 (m, 8H, OCH>CH>), 1.90-1.71 (m, 8H, OCH,CH,),
1.53-1.17 (br, 46H, CH>), 0.95 (t, °J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 0.92-0.83 (m, 9H, CH3); *C-NMR
(125 MHz, CDCl3) 8 165.1, 165.0 (C=0), 163.6, 153.0, 150.6, 150.5, 143.1, 138.2, 138.0,
132.3, 128.2,128.1, 123.9, 122.1, 122.1, 121.5, 114.3, 108.6 (Ar-C), 73.6, 69.3, 68.3 (OCH2),
31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 28.8, 28.1, 26.1, 26.0, 22.7,
22.7,22.4 (CHy), 14.1, 14.0 (CHa»); EA: ber.: C 77.17%, H 9.34%; gef.: C 76.75%, H 9.21%.

4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)-4"-(4-n-decyloxybenzoyloxy)biphenyl 12
H21C400,

O O
H21C400 @OC1OH21
o~ )
H21C100

Vorschrift AAV-2B

Ansatz 49 104 mg (0.137 mmol)
4-n-Decyloxybenzoesdure 48 mg (0.171 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) Sml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/n-Hexan 3:2), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 84 mg (0.082 mmol, 60% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik CesHosOs; M= 1019.48 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 8.16 (d, °J = 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.62 (d, >J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 2H,
Ar-H), 7.29 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.98 (d, °J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 4.11-4.00 (m, 8H, OCH,CH>), 1.89-1.72 (m, 8H, OCH.CHz), 1.52-1.43 (m, 8H,
CH,), 1.43-1.20 (br, 48H, CH>), 0.93-0.84 (m, 12H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCl;) &
165.0, 165.0 (C=0), 163.6, 153.0, 150.6, 150.5, 143.1, 138.2, 138.0, 132.3, 128.2, 128.1,
123.8, 122.1, 122.1, 121.5, 114.3, 108.6 (Ar-C), 73.6, 69.3, 68.3 (OCH>), 31.9, 31.9, 31.9,
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30.3,29.7,29.7, 29.6, 29.6, 29.5, 29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 29.3, 29.1, 26.1, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7
(CHy), 14.1 (CH3); EA: ber.: C 77.76%, H 9.69%; gef.: C 77.78%, H 7.71%.

4-(3.,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)-4'-[4-(4-n-decyloxyphenyl)benzoyloxy|biphenyl I3

H21C+10Q o o O O
H21C1004©—{ MOCmHm
o o0~
Vorschrift AAV-2B
Ansatz 49 102 mg (0.134 mmol)
4-(4-n-Decyloxyphenyl)benzoeséure 59 mg (0.166 mmol)
Thionylchlorid 1 ml
Pyridin (abs.) 5ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: DCM/n-Hexan 2:1), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 114 mg (0.104 mmol, 78% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik CnH1020s; M = 1095.58 g/mol; '"H-NMR (500 MHz, CDCl;) & 8.28 (d, *J =
8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.67 (d, *J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d,
3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.62 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (s, 2H, Ar-H), 7.34 (d, °J = 8.6
Hz, 2H, Ar-H), 7.30 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.09 (t, °J =
6.5 Hz, 2H, OCH>CH>), 4.08 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH,), 4.04 (t, °J = 6.6 Hz, 2H,
OCH,CH,), 1.90-1.82 (m, 6H, OCH,CH>), 1.81-1.75 (m, 2H, OCH,CH>), 1.54-1.45 (m, 8H,
CH>), 1.44-1.23 (br, 48H, CH,), 0.93-0.88 (m, 12H, CH3); *C-NMR (100 MHz, CDCl;) &
165.2, 165.0 (C=0), 159.6, 153.0, 150.6, 150.5, 146.1, 143.1, 138.2, 132.0, 130.7, 128.4,
128.2, 127.4, 126.6, 123.8, 122.1, 122.1, 115.0, 108.6 (Ar-C), 73.6, 69.3, 68.2 (CH,), 31.9,
31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 29.2, 26.1, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7
(CH>), 14.1 (CH3); MS (ESI, CH,Cl:/MeOH): m/z (%) = 1101.84 ([M+Li]", 100); EA: ber.: C
78.93%, H 9.38%; gef.: C 78.98%, H 9.33%.

4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)-4’-[4-(4-n-decyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl 14
H21C10Q

O o
H21C1004©—4< > < > 0
HyCro oo O)/-—@ocme
Vorschrift AAV-6
Ansatz 49 105 mg (0.138 mmol)
4-(4-n-Decyloxybenzoyloxy)benzoesdure 55 mg (0.138 mmol)
DCC 37 mg (0.179 mmol)
DMAP kat. Menge
Dichlormethan (abs.) 10 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Dichlormethan), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 95 mg (0.083 mmol, 60% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik C7H102010; M = 1139.58 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 8.32 (d, *J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.18 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.67 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.66 (d,
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3] = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (s, 2H, Ar-H), 7.40 (d, 3J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.33 (d, 3/ = 8.6
Hz, 2H, Ar-H), 7.30 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.01 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.08 (t, 3/ =
6.6 Hz, 2H, OCH,CH,), 4.07 (t, 3J = 6.5 Hz, 6H, OCH,CH.), 1.89-1.82 (m, 6H, OCH,CH),
1.81-1.74 (m, 2H, OCH,CH>), 1.54-1.45 (m, 8H, CHa), 1.45-1.21 (br, 48H, CHa), 0.93-0.87
(m, 12H, CHs); 3C-NMR (100 MHz, CDCL) & 165.0, 164.5, 164.3 (C=0), 163.8, 155.4,
153.0, 150.6, 150.4, 143.1, 138.3, 138.1, 132.4, 131.8, 128.2, 128.2, 126.8, 123.8, 122.1,
122.0, 121.0, 114.4, 108.6 (Ar-C), 73.6, 69.3, 68.4 (OCH.), 31.9, 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7,
29.6, 29.6, 29.6, 29.5, 29.5, 29.4, 29.3, 29.3, 29.3, 29.1, 26.1, 26.1, 26.0, 22.7, 22.7 (CHa),
14.1 (CHs); MS (ESL CH,CL/MeOH): m/z (%) = 1145.76 ([M+Li]", 100); EA: ber.: C
76.94%, H 9.02%; gef.: C 77.17%, H 9.08%.
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A.1 Synthese und analytische Daten der Zwischenverbindungen

2,2’ -Bithiophen 1

S

)<

/ S
Vorschrift Die Synthese wird unter einer Argonschutzatmosphidre durchgefiihrt.

Magnesium (2.50 g, 0.10 mmol) und wenige Tropfen 1,2-Dibromethan werden in absolutem
Diethylether (75 ml) vorgelegt und 2-Bromthiophen (9.70 ml, 0.10 mmol) so zugegeben, dass
die Losung gelinde siedet. Nach beendeter Zugabe wird noch fiir 30 min auf dem Wasserbad
unter Riickfluss gekocht bis praktisch alles Magnesium aufgelost ist. Zum Entfernen eventuell
nicht umgesetzten Magnesiums wird tiber Glaswolle filtriert. Die so erhaltene GRIGNARD-
Verbindung wird langsam zu einer auf 0 °C gekiihlten Losung aus 2-Bromthiophen (9.70 ml,
0.10 mmol) und des Katalysators [Ni(dppp)Clz] (0.54 g, 1 mmol) in absolutem Diethylether
(40 ml) gegeben und anschlieBend unter Riickfluss erhitzt. Nachdem diinnschicht-
chromatographisch kein Edukt mehr nachweisbar ist, wird portionsweise mit geséttigter
Ammoniumchloridlosung versetzt und die organische Phase abgetrennt. Die wissrige Phase
wird nochmals mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit geséttigter
Natriumchloridlosung gewaschen und anschliefend tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck kann das Produkt nach
sdulenchromatographischer Reinigung (Eluent: #n-Hexan) erhalten werden.

Ausbeute 14.0 g (84.2 mmol, 85% d. Th.), blassgelber Feststoff

Analytik CsHeS2 ; M = 166.26 g/mol; Smp 30-31 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) §
7.14 (dd, *J = 5.1 Hz, “J = 1.1 Hz, 2H, Th-H), 7.10 (dd, °J = 3.6 Hz, “J = 1.1 Hz, 2H, Th-H),
6.94 (dd, *J = 5.1, 3.6 Hz, 2H, Th-H).

5-Brom-2,2"-bithiophen 2

Br | S/ J |
S
Vorschrift AAV-4A
Ansatz 1 9.13 g (0.055 mol)
NBS 7.82 g (0.044 mol)
Tetrahydrofuran (abs.) 200 ml
Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: n-Hexan)
Ausbeute 3.42 g (0.014 mol, 25% d. Th.), gelber Feststoff
Analytik CsHsBrS»; M= 245.16 g/mol; Smp 26 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8 7.15

(dd, 3J = 5.1 Hz, *J = 1.0 Hz, 1H, Th-H), 7.04 (dd, *J = 3.6 Hz, *J = 0.9 Hz, 1H, Th-H), 6.94
(dd, 3J = 5.1 Hz, 3J = 3.6 Hz, 1H, Th-H), 6.90 (d, >J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.84 (d, >/ = 3.8 Hz,
1H, Th-H).
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4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)benzolboronsiurepinakolester'** 3a

H21C10Q o
H21C1oo“©_/< O
Hy1C 10 O—@B‘o:ti
Vorschrift AAV-2A
Ansatz 4-Hydroxybenzolboronsidurepinakolester 1.20 g (5.47 mmol)
3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoesdure 3.23 g (5.47 mmol)
Thionylchlorid 10 ml
Dichlormethan (abs.) 20 ml
Pyridin (abs.) 2 ml
Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform)
Ausbeute 2.72 g (3.43 mmol, 64% d. Th.), farbloses Ol
Analytik C4oHs1BO7; M = 792.97 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCl;) § 7.88 (d, J =

8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H), 7.20 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 4.06 (t, >J = 6.6 Hz,
2H, OCH,CHy), 4.04 (t, 3J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH,), 1.86-1.79 (m, 4H, OCH,CH,), 1.78—
1.70 (m, 2H, OCH,CH,), 1.52-1.43 (m, 6H, CHa), 1.35 (s, 12H, CCHs), 1.40-1.21 (br, 36H,
CH.), 0.90-0.86 (m, 9H, CHs).

4-(3,4,5-Tri-n-hexyloxybenzoyloxy)benzolboronséurepinakolester'** 3b

H13C60 o
www@—% o
H13C60 o@Bbji
Vorschrift AAV-2A
Ansatz 4-Hydroxybenzolboronsdurepinakolester 4.0 g (18.2 mmol)
3.,4,5-Tri-n-hexyloxybenzoeséure 9.6 g (22.7 mmol)
Thionylchlorid 15 ml
Dichlormethan (abs.) 20 ml
Pyridin (abs.) Sml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Dichlormethan)

Ausbeute 6.3 g (10.1 mmol, 55% d. Th.), farbloses Ol

Analytik C37Hs7BO7; M = 624.66 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.87 (d, 3J =
8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H), 7.20 (d, °J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 4.06 (t, >J = 6.6 Hz,
2H, OCH,CHz), 4.04 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH-CHz>), 1.86-1.72 (m, 6H, OCH.CH>), 1.52—
1.43 (m, 6H, CH>), 1.35 (s, 12H, CCH3), 1.40-1.26 (m, 12H, CH>), 0.90-0.86 (m, 9H, CH3).

4-(3,4-Di-n-decyloxybenzoyloxy)benzolboronsidurepinakolester 3¢
H 21 C'I OO

O
H51C400 O
ooy
O

Vorschrift AAV-2A
Ansatz 4-Hydroxybenzolboronsiurepinakolester 3.02 g (0.014 mol)
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3,4-Di-n-decyloxybenzoesdure 6.71 g (0.015 mol)
Thionylchlorid 25 ml
Dichlormethan (abs.) 50 ml
Pyridin (abs.) S5ml
Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform)
Ausbeute 7.17 g (0.011 mol, 82% d. Th.), farbloses Ol
Analytik C39oHs1BOg; M = 636.71 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.87-7.83 (m,

2H, Ar-H), 7.79 (dd, 3J = 8.4 Hz, *J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.64 (d, *J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H),
721-7.17 (m, 2H, Ar-H), 6.90 (d, 3/ = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 4.06 (t, 3/ = 6.9 Hz, 2H,
OCH,CH,), 4.04 (t, >J = 6.9 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.89-1.77 (m, 4H, OCH,CH,), 1.50—1.42
(m, 4H, CH,), 1.33 (s, 12H, CCH3), 1.31-1.19 (br, 24H, CH.), 0.88-0.82 (m, 6H, CHs).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 -bithiophen'** 4a

H21C400,
o) [
H21C400 S s
0] \ |
H21C400
Vorschrift AAV-1
Ansatz 2 0.84 g (3.43 mmol)
3a 2.72 g (3.43 mmol)
[Pd(PPhs)4] 0.20 g (0.17 mmol)
Tetrahydrofuran 120 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 60 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Pentan 1:1)

Ausbeute 1.87 g (2.25 mmol, 66% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cs1H740sS2; M = 831.26 g/mol; Smp 58 °C; 'H-NMR (500 MHz, CDCl;) &
7.63 (d, *J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H), 7.23-7.19 (m, 5H, Ar-H + Th-H), 7.14 (d,
3J=3.7 Hz, 1H, Th-H), 7.03 (dd, *J = 5.0 Hz, 3J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 4.07 (t, >*J = 6.5 Hz, 2H,
OCH,CH,), 4.05 (t, °*J = 6.5 Hz, 4H, OCH-CH>), 1.86-1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.80-1.74
(m, 2H, OCH,CH,), 1.52-1.46 (m, 6H, CH>), 1.41-1.22 (br, 36H, CH,), 0.89 (t, *J = 7.0 Hz,
3H, CH3), 0.88 (t, °J= 7.0 Hz, 6H, CHs).

5-[4-(3,4,5-Tri-n-hexyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 -bithiophen 4b

H43C¢O
o) [
H13Ce0O S S
O \ |
Vorschrift AAV-1
Ansatz 2 1.6 g (6.4 mmol)
3b 4.0 g (6.4 mmol)
[Pd(PPhs3)4] 0.4 g (0.32 mmol)
Tetrahydrofuran 100 ml

ges. NaHCOs-Lsg. 50 ml
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Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 1:1)

Ausbeute 3.8 g (5.7 mmol, 89% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C39Hs5005S2; M = 662.94 g/mol; Smp 51 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl3) §
7.64 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.25-7.19 (m, 5H, Ar-H + Th-H), 7.15 (d,
3J=3.7Hz, 1H, Th-H), 7.04 (dd, *J = 5.1 Hz, *J = 3.6 Hz, 1H, Th-H), 4.07 (t, *J = 6.6 Hz, 2H,
OCH-CH,), 4.06 (t, *J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH,), 1.89-1.80 (m, 4H, OCH.CH.), 1.79-1.73
(m, 2H, OCH,CH,), 1.52-1.45 (m, 6H, CH>), 1.42-1.28 (br, 12H, CH,), 0.91 (t, *J = 6.9 Hz,
9H, CHa).

5-[4-(3,4-Di-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2"-bithiophen 4¢

H21C10Q
o} [
H21C1004©—/< S S
o) A\ |
Vorschrift AAV-1
Ansatz 2 0.90 g (3.67 mmol)
3c 2.26 g (3.55 mmol)
[PA(PPhs)4] 0.21 g (0.18 mmol)
Tetrahydrofuran 120 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 60 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Pentan 1:1)

Ausbeute 1.64 g (2.43 mmol, 68% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cu1Hs404S2; M = 675.00 g/mol; Smp 117-118 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCls) 8 7.75 (dd, °J = 8.4 Hz, *J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.60 (d, *J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.59—
7.55 (m, 2H, Ar-H), 7.18-7.12 (m, 5H, Ar-H + Th-H), 7.08 (d, °J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 6.97
(dd, *J = 5.1 Hz, J = 3.6 Hz, 1H, Th-H), 6.87 (d, *J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 4.02 (t, *J = 6.5 Hz,
2H, OCH,CH,), 4.01 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH>), 1.83-1.75 (m, 4H, OCH,CH,), 1.44—
1.39 (m, 4H, CH>), 1.34-1.15 (br, 24H, CH>), 0.83-0.79 (m, 6H, CH3).

5-Brom-5’-[4-(3,4,5-tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 -bithiophen'* 5a

H21C10Q
O | D—8r
H21C100 S S
O \ |
H21C400
Vorschrift AAV-4A
Ansatz 4a 1.87 g (2.25 mmol)
NBS 0.50 g (2.81 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 200 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Pentan 1:1)

Ausbeute 1.66 g (1.82 mmol, 81% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CsiH7»BrOsS, ; M =910.16 g/mol; Smp 83 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl5)
87.63 (d,*J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.22 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (d,
3J=3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.08 (d, *J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.99 (d, °*J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 6.94
(d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 4.06 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, OCH,CH,), 4.05 (t, °*J = 6.5 Hz, 4H,
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OCH,CH,), 1.88-1.79 (m, 4H, OCH,CH>), 1.78-1.73 (m, 2H, OCH,CH), 1.51-1.45 (m, 6H,
CH.,), 1.42-1.18 (br, 36H, CHa), 0.93-0.84 (m, 9H, CH).

5-Brom-5"-[4-(3,4,5-tri-n-hexyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2 -bithiophen Sb

Hy3C60
O | N—Br
H13C6O S S
o QI
H13C60
Vorschrift AAV-4A
Ansatz 4b 2.18 g (3.29 mmol)
NBS 0.73 g (4.11 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 200 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 2:1), UK aus n-Hexan
Ausbeute 1.03 g (1.39 mmol, 42% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C39oH49BrOsS, ; M = 741.84 g/mol; Smp 94 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl5)
87.63 (d,3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.22 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (d,
3J=3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.09 (d, *J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.99 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.94
(d, 3J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 4.07 (t, °*J = 6.5 Hz, 2H, OCH>CH,), 4.06 (t, °*J = 6.5 Hz, 4H,
OCH-CH,), 1.89-1.80 (m, 4H, OCH,CH>), 1.80-1.71 (m, 2H, OCH,CH>), 1.52—1.44 (m, 6H,
CH>), 1.40-1.30 (br, 12H), 0.91 (t, °J = 6.4 Hz, 9H, CH3).

5-Brom-5"-[4-(3,4-di-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2,2"-bithiophen 5¢

H21C400,
O | d—Br
H21C1004<\ >—< S S
O N |
Vorschrift AAV-4A
Ansatz 4c 1.64 g (2.43 mmol)
NBS 0.54 g (3.04 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 200 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Pentan 3:1)

Ausbeute 1.71 g (2.32 mmol, 94% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cy1Hs3BrO4S, ; M = 753.89 g/mol; Smp 128-130 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCl;) 6 7.75 (dd, °J = 8.5 Hz, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.60 (d, “J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.56
(d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.16 (d, *J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.12 (d, °J = 3.7 Hz, 1H, Th-H),
7.01 (d, °J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 6.92 (d, *J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 6.89-6.83 (m, 2H, Ar-H +
Th-H), 4.02 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH-CH>), 4.01 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH>), 1.83-1.75
(m, 4H, OCH,CH), 1.44-1.37 (m, 4H, CH), 1.34-1.12 (br, 24H, CH), 0.83-0.79 (m, 6H,
CHa).
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3,4,5-Tri-n-decyloxybenzylalkohol''' 6

H21C10Q

H21C400
OH

H21C400
Vorschrift Unter einer Argonschutzatmosphire wird bei 0 °C 3,4,5-Tri-n-decyloxy-
benzoesdureethylester (10.0 g, 16.2 mmol) in absolutem Tetrahydrofuran (100 ml) gel6st und
anschliefend portionsweise Lithiumaluminiumhydrid (0.9 g, 23.7 mmol) zugegeben. Nach
beendeter Zugabe wird fiir eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird zunéichst
auf 0 °C gekiihlt, vorsichtig dest. Wasser zugegeben und mit 10%iger Salzsdure neutralisiert.
Die Reaktionslosung wird mehrmals mit Chloroform extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen mit gesittigter Natriumchloridlosung gewaschen und iber
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck
kann das Produkt ohne weitere Reinigung verwendet werden.
Ausbeute 9.2 g (15.9 mmol, 98% d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik C37HesO04; M = 576.93 g/mol; Smp 44 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCIs) § 6.56
(s, 2H, Ar-H), 4.59 (s, 2H, PhCH,OH), 3.97 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH>), 3.93 (t, *J = 6.7
Hz, 2H, OCH,CH>), 1.85-1.68 (m, 6H, OCH,CH), 1.52-1.40 (m, 6H, CH»), 1.40-1.19 (br,
36H, CH,), 0.88 (t, °J = 6.8 Hz, 9H, CH3).

3,4,5-Tri-n-decyloxybenzylchlorid'!! 7

H21C100

H21C400
Cl

H21C’IOO
Vorschrift Unter einer Argonschutzatmosphére wird Verbindung 6 (3.20 g, 5.55 mmol)
bei 0 °C in absolutem Dichlormethan (50 ml) gelost und tropfenweise mit Thionylchlorid
(1.32 g, 11.09 mmol) versetzt. Nach beendeter Zugabe wird diinnschichtchromatographisch
uberpriift, dass kein Edukt mehr vorhanden ist und die L6sung vorsichtig mit dest. Wasser
versetzt. Die entstandenen Phasen werden getrennt und die wissrige Phase nochmals mit
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit geséttigter
Natriumchloridlosung gewaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Loésungsmittels unter vermindertem Druck kann das Produkt nach sdulenchromatographischer
Reinigung (Eluent: CHCls/n-Hexan 1:1) erhalten werden.
Ausbeute 2.2 g (3.7 mmol, 66% d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik C37He7C103; M = 595.38 g/mol; Smp 29 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) &
6.56 (s, 2H, Ar-H), 4.51 (s, 2H, PhCH-Cl), 3.97 (t, *J = 6.5 Hz, 4H, OCH-CH>), 3.94 (t, °J =
6.6 Hz, 2H, OCH,CH), 1.85-1.66 (m, 6H, OCH.CH>), 1.52-1.41 (m, 6H, CH>), 1.41-1.17
(br, 36H, CHy), 0.88 (t, >J = 6.8 Hz, 9H, CH3).
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4-(3.,4,5-Tri-n-decyloxybenzyloxy)benzolboronsidurepinakolester 8
H21C10Q

H21C1oo‘©_\o C B,O
Hp1C100 o]

Vorschrift AAV-3; zusitzlich Zugabe des Katalysators Tetra-n-butylammoniumiodid

Ansatz 7 1.90 g (3.19 mmol)
4-Hydroxybenzolboronsidurepinakolester 0.70 g (3.19 mmol)
Kaliumcarbonat 2.20 g (15.95 mmol)
Tetra-n-butylammoniumiodid 60 mg (0.16 mmol)
2-Butanon (abs.) 75 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 2:1)

Ausbeute 1.3 g (1.7 mmol, 53% d. Th.), farbloses Ol

Analytik C9Hs3BOg; M = 778.99 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) § 7.75 (d, 3J =
8.4 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, °J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 6.61 (s, 2H, Ar-H), 4.96 (s, 2H, OCH,Ph),
3.98-3.92 (m, 6H, OCH-CH>), 1.82-1.70 (m, 6H, OCH,CH>), 1.53-1.41 (m, 6H, CH»), 1.40—
1.22 (br, 36H, CH>), 1.33 (s, 12H, CCH3), 0.89-0.86 (m, 9H, CH3).

4-Acetyloxybenzolboronsdurepinakolester 9

0]
— o

oLl
Vorschrift Unter einer Argonschutzatmosphidre wird 4-Hydroxybenzolboronsiure-
pinakolester (3.0 g, 13.6 mmol) bei 0 °C in absolutem Dichlormethan (60 ml) geldst und mit
Triethylamin (2.1 g, 20.4 mmol) versetzt. AnschlieBend wird tropfenweise Acetylchlorid
(1.6 g, 20.4 mmol) zugegeben und die Losung nach beendeter Zugabe fiir eine Stunde geriihrt.
Nun wird mit dest. Wasser versetzt und die Phasen getrennt. Die wissrige Phase wird
nochmals mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit geséttigter
Natriumchloridlosung gewaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels unter vermindertem Druck kann das Produkt nach séulenchromatographischer
Reinigung (Eluent: Dichlormethan) erhalten werden.
Ausbeute 2.3 g (8.8 mmol, 65% d. Th.), farbloses Ol
Analytik C14H19BO4; M = 262.11 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8§ 7.83 (d, 3J =
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.09 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 2.29 (s, 3H, O(O)CCH3), 1.33 (s, 12H,
CCHa).

5-(4-Acetyloxyphenyl)-2,2"-bithiophen 10

Vorschrift AAV-1
Ansatz 2 2.0 g (8.2 mmol)
9 2.1 g (8.2 mmol)
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[Pd(PPh3)4] 0.5 g (0.41 mmol)
Tetrahydrofuran 100 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 50 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 2:1)

Ausbeute 1.4 g (4.7 mmol, 57% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik Ci6H120,2S2; M = 300.40 g/mol; Smp 152 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCIs) &
7.59 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (dd, *J = 5.1 Hz, “J = 1.1 Hz, 1H, Th-H), 7.20 (dd, *J =
3.6 Hz, 3J = 1.0 Hz, 1H, Th-H), 7.18 (d, *J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.14 (d, 3*J = 3.7 Hz, 1H, Th-
H), 7.12 (d, *J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (dd, °J = 5.1 Hz, °*J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 2.32 (s, 3H,
O(O)CHa»).

5-Brom-5"-(4-acetyloxyphenyl)-2,2"-bithiophen 11

B
r S /
| |
S (0]
o

Vorschrift AAV-4A; Reaktion unter leichtem Erwérmen durchgefiihrt
Ansatz 10 240 mg (0.80 mmol)
NBS 213 mg (1.20 mmol)

Tetrahydrofuran (abs.) 25 ml
Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 2:1)
Ausbeute 280 mg (0.74 mmol, 92% d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik Ci6H11BrO2S2; M = 379.29 g/mol; Smp 161 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl5)
8 7.58 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.16 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.12 (d, °J = 8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 7.07 (d, 3J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.98 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.93 (d, °J = 3.8 Hz,
1H, Th-H), 2.32 (s, 3H, O(O)CH3).

4-n-Butyloxybrombenzol 12

BrOOC4H9

Vorschrift AAV-3

Ansatz 4-Bromphenol 6.68 g (38.61 mmol)
1-Brombutan 5.82 g (42.47 mmol)
Kaliumcarbonat 26.6 g (0.193 mol)
2-Butanon (abs.) 200 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Dichlormethan)

Ausbeute 5.3 g(3.79 mmol, 87% d. Th.), farbloses Ol

Analytik CioH13BrO; M = 229.11 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.35 (d, 3J =

8.6 Hz, 2H, Ar-H), 6.77 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 3.92 (t, 3J = 6.6 Hz, 2H, OCH>CH,), 1.75
(tt, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,CH>), 1.48 (tq, *J = 7.5 Hz, 2H, CH,CHs), 0.97 (t, *J = 6.8 Hz, 3H,
CHs)
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2-(4-n-Butyloxyphenyl)thiophen''* 13

S

Vorschrift AAV-1

Ansatz 12 1.05 g (4.58 mmol)
2-Thiophenboronsdurepinakolester 0.96 g (4.58 mmol)
[PA(PPhs)4] 0.26 g (0.30 mmol)
Tetrahydrofuran 120 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 60 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: n-Hexan)

Ausbeute 0.88 g (3.79 mmol, 87% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik C14H160S; M = 232.34 g/mol; Smp 62 °C; "H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.50
(d,°J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.21-7.15 (m, 2H, Th-H), 7.03 (dd, °J = 5.0 Hz, °J = 3.6 Hz, 1H,
Th-H), 6.88 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 3.97 (t, >J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH>), 1.76 (it, >*J = 6.8
Hz, 2H, OCH,CH,), 1.49 (tq, 2H, °J= 7.4, 6.8 Hz, CH>), 0.97 (t, °J = 7.4 Hz, 3H, CHs).

2-Brom-5-(4-n-butyloxyphenyl)thiophen 14

Br. S

Vorschrift AAV-4A

Ansatz 13 202 mg (0.869 mmol)
NBS 310 mg (1.742 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 20 ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 1:1)

Ausbeute 251 mg (0.806 mmol, 93% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik C14H1sBrOS; M = 311.24 g/mol; Smp 108 °C; 'H-NMR (500 MHz, CDCl;) &
7.45 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.02 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.95 (d, °*J = 3.8 Hz, 1H, Th-
H), 6.92 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.01 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH>CH>), 1.81 (tt, >*J = 6.5 Hz,
2H, OCHCH,), 1.52 (tq, *J = 7.4 Hz, *J = 6.5 Hz, 2H, CH>), 1.01 (t, °*J = 7.4 Hz, 3H, CHa).

5-(4-n-Butyloxyphenyl)-2,2"-bithiophen 15

M\ s OC,4H,
S\

Vorschrift AAV-1

Ansatz 14 0.77 g (2.47 mmol)
2-Thiophenboronsdurepinakolester 0.52 g (2.47 mmol)
[Pd(PPhs3)4] 0.14 g (0.12 mmol)
Tetrahydrofuran 50 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 25 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: #n-Hexan/Chloroform 10:1)
Ausbeute 0.62 g (1.97 mmol, 76% d. Th.), farbloser Feststoff



Analytik CisH150S2; M= 314.46 g/mol; 'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.51 (d, 3/ = 8.6
Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (dd, 3J = 5.1 Hz, *J7= 1.0 Hz, 1H, Th-H), 7.17 (dd, 3/ = 3.6 Hz, */= 1.0
Hz, 1H, Th-H), 7.11 (d, 3 = 3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.02 (dd, 3/ = 5.1 Hz, 3J = 3.6 Hz, 1H, Th-H),
6.91 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 3.99 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH.), 1.78 (tt, >J = 6.8 Hz, 2H,
OCH,CH,), 1.57-1.44 (m, 2H, CH,CHs), 0.99 (t, >J = 7.4 Hz, 3H, CHs).

Q OC4H9
B.S
% <

5-(4-n-Butyloxyphenyl)-2-thiophenboronsidurepinakolester 16

Vorschrift AAV-5A

Ansatz 13 0.45 g (1.94 mmol)
n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) 1.46 ml (2.33 mmol)
Triisopropylborat 0.36 g (1.94 mmol)
Pinakol (wasserfrei) 0.23 g (1.94 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 20 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 2:1)

Ausbeute 302 mg (0.843 mmol, 44% d. Th.), grauer Feststoff

Analytik C20H27BO;3S; M = 358.30 g/mol; Smp 92 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCI5) &
7.56-7.52 (m, 3H, Ar-H), 7.25 (d, °J = 4.3 Hz, 1H, Th-H), 6.88 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H),
3.97 (t,°J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.81-1.70 (m, 2H, OCH,CH>), 1.47 (tq, *J = 7.4 Hz, 3J =
6.5 Hz, 2H, CH>), 1.33 (s, 12H, CCH3), 0.96 (t, °J = 7.4 Hz, 3H, CH3).

5-(4-n-Butyloxyphenyl)-2,2"-bithiophen-5"-boronsidurepinakolester 17

o

Vorschrift AAV-5A

Ansatz 15 0.30 g (0.95 mmol)
n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) 0.72 ml (1.14 mmol)
Triisopropylborat 0.18 g (0.95 mmol)
Pinakol (wasserfrei) 0.11 g (0.95 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 50 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 2:1)

Ausbeute 0.16 g (0.36 mmol, 38% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik C24H20BO3S,; M = 440.43 g/mol; Smp 107 °C; 'TH NMR (400 MHz, CDCl5)
87.52 (d,3J=3.7 Hz, 1H, Th-H), 7.51 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.23 (d, *J=3.7 Hz, 1H,
Th-H), 7.17 (d, *J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.10 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.91 (d, *J = 8.8 Hz,
2H, Ar-H), 3.99 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH>), 1.78 (tt, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH.CHa), 1.55—
1.43 (m, 2H, CH>CH3), 1.35 (s, 12H, CCH3), 0.99 (t, °J = 7.4 Hz, 3H, CHs).



2-(3,5-Difluorphenyl)thiophen'!® 18

F
Y
F

Vorschrift AAV-1

Ansatz 3,5-Difluorbenzolboronsiure 1.03 g (6.32 mmol)
2-Bromthiophen 1.00 g (6.32 mmol)
[PA(PPhs)4] 0.37 g (0.32 mmol)
Tetrahydrofuran 50 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 25 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: n-Hexan)

Ausbeute 1.15 g (5.86 mmol, 93% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik C1oHeF2S; M= 196.22 g/mol; Smp 29 °C; 'H-NMR (500 MHz, CDCI3) § 7.27

(dd, *Jin = 5.1 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 1H, Th-H), 7.25 (dd, *Jun = 3.7 Hz, “Jun = 1.1 Hz, 1H, Th-
H), 7.04 (dd, 3JH,F =8.5 HZ, 4JH,H =2.3 HZ, 2H, AI‘-H), 7.02 (dd, 3JH,H =5.1 HZ, SJH,H =37 HZ,
1H, Th-H), 6.65 (tt, *Jir = 8.9, “Jun = 2.3 Hz, 1H, Ar-H).

5-(3,5-Difluorphenyl)-2-thiophenboronsadurepinakolester 19

F
fUQ
B
o { J .

Vorschrift AAV-5B, Lithiierung bei 0 °C durchgefiihrt

Ansatz 18 0.40 g (2.04 mmol)
Diisopropylamin 0.34 ml (2.45 mmol)
n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) 1.53 ml (2.45 mmol)
Triisopropylborat 0.38 g (2.04 mmol)
Pinakol (wasserfrei) 0.24 g (2.04 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 20 ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 2:1)

Ausbeute 0.10 g (0.31 mmol, 16% d. Th.), braunes Ol

Analytik Ci6H17BF20,S ; M= 322.18 g/mol; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) 8 7.59 (d, 3J
= 3.6 Hz, 1H, Th-H), 7.38 (d, 3J = 3.6 Hz, 1H, Th-H), 7.14 (dd, *Jur = 8.5 Hz, *J = 2.3 Hz,
2H, Ar-H), 6.74 (tt, *Jur = 8.8 Hz, “J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 1.36 (s, 12H, CCHa).

2-Perfluorphenylthiophen'" 20

Vorschrift''*  Unter einer Argonschutzatmosphire wird Thiophen (0.636 g, 7.559 mmol) in
absolutem Diethylether (10 ml) gelost und auf 0 °C gekiihlt. AnschlieBend wird
n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan, 5.2 ml = 8.320 mmol) zugetropft und fiir 30 Minuten bei



dieser Temperatur geriihrt. Nach der Zugabe von TMEDA (1.26 ml, 8.320 mmol) wird fiir
eine weiter Stunde geriihrt und anschlieBend Hexafluorbenzol (0.43 ml, 3.78 mmol), gelost in
absolutem Diethylether (5 ml), tropfenweise zugegeben. Die Reaktion wird fiir zwei Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt und danach vorsichtig mit gesittigter Ammoniumchloridlésung
versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt und die wissrige Phase nochmals mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit geséttigter
Natriumchloridlosung gewaschen und das Losungsmittel iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird das Produkt nach
sdulenchromatographischer Reinigung (Eluent: n-Pentan) erhalten.

Ausbeute 372 mg (1.487 mmol, 20% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik CioH3FsS; M = 250.19 g/mol; Smp 35-38 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) §
7.56 (dd, °J = 5.1 Hz, “J = 1.1 Hz, 1H, Th-H), 7.53 (dd, °J = 3.9 Hz, “J = 1.1 Hz, 1H, Th-H),
7.19 (dd, *J = 5.1, 3.9 Hz, 1H, Th-H).

2-Brom-5-perfluorphenylthiophen'' 21

F
F
F
Br— S
\ F
F
Vorschrift AAV-4A
Ansatz 20 330 mg (1.319 mmol)
NBS 352 mg (2.638 mmol)
DMF (abs.) 20 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: n-Pentan)

Ausbeute 423 mg (1.285 mmol, 97% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik C1oH2BrFsS; M = 329.08 g/mol; Smp 75 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCIl;) &
7.29 (d,%J=4.0 Hz, 1H, Th-H), 7.14 (d, °J = 4.0 Hz, 1H, Th-H).

5-Perfluorphenyl-2,2 -bithiophen!!¢ 22

F
F
/' \_ s F
S/ =
F

Vorschrift AAV-1
Ansatz 21 300 mg (0.912 mmol)

2-Thiophenboronsdurepinakolester 192 mg (0.912 mmol)

[Pd(PPh3)4] kat. Menge

Tetrahydrofuran 30 ml

ges. NaHCOs-Lsg. 15 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: n-Pentan)
Ausbeute 220 mg (0.662 mmol, 73% d. Th.), blassgelber Feststoff
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Analytik C14HsFsS2; M = 332.31 g/mol; Smp 145 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl3) §
7.46 (d,*J=3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.29 (d, °J = 5.1 Hz, 1H, Th-H), 7.23 (d, *J= 3.9 Hz, 1H, Th-
H), 7.06 (dd, *J= 5.1 Hz, °*J = 3.6 Hz, 1H, Th-H), *1 Th-H unter CHCl;-Signal.

5-Brom-5"-perfluorphenyl-2,2"-bithiophen 23

Br /S\ \S p F
F
Vorschrift AAV-4A
Ansatz 22 220 mg (0.662 mmol)
NBS 177 mg (0.993 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 30 ml
Reinigung Séulenchromatographie (n-Pentan)
Ausbeute 271 mg (0.659 mmol, 100% d. Th.), gelber Feststoff
Analytik C14H4BrFsS,;; M = 411.21 g/mol; Smp 99-101 °C; 'H-NMR (400 MHz,

CDCls) 8 7.44 (d, 3J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.16 (d, >J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.02-6.99 (m, 2H,
Th-H).

5-Perfluorphenyl-2,2":5",2"-terthiophen 24

s N\ s
\ /S \J F
=
Vorschrift AAV-1
Ansatz 23 271 mg (0.659 mmol)
2-Thiophenboronsiurepinakolester 138 mg (0.659 mmol)
[Pd(PPhs)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 30 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 15 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: n-Pentan)

Ausbeute 126 mg (0.379 mmol, 58% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik C14HsFsSy; M = 332.31 g/mol; Smp 180 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) &
7.47 (d, *J = 4.0 Hz, 1H, Th-H), 7.25 (dd, °*J = 5.0 Hz, *J = 1.0 Hz, 1H, Th-H), 7.22 (d, *J =
4.0 Hz, 1H, Th-H), 7.20 (dd, 3J = 3.6 Hz, *J = 1.0 Hz, 1H, Th-H), 7.17 (d, °J = 3.8 Hz, 1H,
Th-H), 7.12 (d, *J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.04 (dd, °J = 5.0, 3.6 Hz, 1H, Th-H).

5-Brom-5""-perfluorphenyl-2,2":5",2" -terthiophen 25

Vorschrift AAV-4A
Ansatz 24 150 mg (0.451 mmol)
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NBS 121 mg (0.677 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 25 ml

Reinigung Saulenchromatographie (n-Pentan)

Ausbeute 44 mg (0.089 mmol, 20% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik CisHeBrFsS;; M = 493.33 g/mol; Smp 158-161 °C; 'H-NMR (500 MHz,

CDCls) & 7.50 (d, 3J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.25 (d, 3/ = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.18 (d, 3/ = 3.8
Hz, 1H, Th-H), 7.08 (d, 3J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.02 (d, *J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 6.97 (d, 3J =
3.9 Hz, 1H, Th-H).

2,5-Dibrom-1,2-phenylendiamin'* 26

Br Br

H,N  NH,

Vorschrift 4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol (3.52 g, 11.974 mmol) wird in
absolutem Ethanol (400 ml) geldst. Es wird portionsweise Natriumborhydrid (9.06 g, 239.492
mmol) zugegeben und die Reaktionslosung fiir 48 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Anschlieend wird auf 0 °C gekiihlt und vorsichtig mit dest. Wasser (100 ml) versetzt. Die
Losung wird mehrmals mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
mit geséttigter Natriumchloridlosung gewaschen. Nach Entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck wird das Produkt nach sdulenchromatographischer Reinigung (Eluent:
n-Hexan/EA 4:1) erhalten.
Ausbeute 1.22 g (4.553 mmol, 38% d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik CeHeBroNy; M = 265.93 g/mol; Smp 88 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) &
6.83 (s, 2H, Ar-H), 3.87 (br s, 4H, NH»).

4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]selenadiazol'? 27

BrQBr

NN
‘Se

Vorschrift Verbindung 26 (1.15 g, 4.324 mmol) wird in siedendem Ethanol (50 ml)
vorgelegt und anschlieBend Selendioxid (0.480 g, 4.324 mmol), gelost in 20 ml heilem
Wasser, zugegeben. Danach wird fiir zwei Stunden unter Riickfluss gekocht und die Reaktion
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Anschliefend wird die Losung tiber Nacht im Kiihlschrank
gekiihlt, wobei die Produktfillung vervollstindigt. Das Produkt wird abgesaugt und mit
Wasser und kaltem Ethylacetat gewaschen.
Ausbeute 1.34 g (3.931 mmol, 91% d. Th.), gelber Feststoff
Analytik CsH2Br2N,»Se; M = 340.86 g/mol; Smp > 250 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCls)
8 7.62 (s, 2H, Ar-H).



4,7-Bis(2-thienyl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol '’ 28

Vorschrift ~ AAV-1; in Anlehnung an die Literatur''® abgewandelt

Ansatz 4,7-Dibrombenzo|[c][1,2,5]thiadiazol 1.50 g (5.102 mmol)
2-Thiophenboronsdurepinakolester 2.14 g (10.204 mmol)
Natriumcarbonat 3.60 g (33.965 mmol)
[PA(PPhs)4] 0.59 g (0.510 mmol)
1,2-Dimethoxyethan 75 ml
Ethanol 25 ml
dest. Wasser 15 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: n-Hexan/Chloroform 2:1)

Ausbeute 1.05 g (4.394 mmol, 84% d. Th.), oranger Feststoff

Analytik C14HsN,S3; M = 300.42 g/mol; Smp 113 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl3) &
8.13 (dd, °J = 3.6 Hz, *J = 0.8 Hz, 2H, Th-H), 7.89 (s, 2H, Ar-H), 7.46 (dd, °J = 5.2 Hz, J =
0.8 Hz, 2H, Th-H), 7.22 (dd, *J = 5.0 Hz, °J = 3.8 Hz, 2H, Th-H).

4,7-Bis(2-thienyl)benzo[c][1,2,5]selenadiazol'*!' 29

Vorschrift AAV-1
Ansatz 27 1.23 g (3.609 mmol)

2-Thiophenboronsdurepinakolester 1.52 g (7.218 mmol)

[Pd(PPhs)4] 0.42 g (0.361 mmol)
Tetrahydrofuran 120 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 60 ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 1:1)

Ausbeute 0.76 g (2.188 mmol, 61% d. Th.), roter Feststoff

Analytik C14sHsN,S;Se; M =347.32 g/mol; Smp 129 °C; 'TH-NMR (500 MHz, CDCl5)
5 8.00 (dd, *J =3.7 Hz, *J = 1.1 Hz, 2H, Th-H), 7.78 (s, 2H, Ar-H), 7.44 (dd, *J= 5.1 Hz, *J =
1.1 Hz, 2H, Th-H), 7.18 (dd, *J = 5.1 Hz, *J = 3.7 Hz, 2H, Th-H).

4-(5-Brom-2-thienyl)-7-(2-thienyl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol'**** 30

Vorschrift
Ansatz

AAV-4A
28
NBS

Tetrahydrofuran (abs.)

1.10 g (3.66 mmol)
0.52 g (2.93 mmol)
200 ml



Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: n-Hexan/Chloroform 2:1)

Ausbeute 0.77 g (2.03 mmol, 55% d. Th.), orange-roter Feststoff

Analytik C14H7BrN,S;; M = 379.32 g/mol; Smp 120-121 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCl;) & 8.13 (dd, °J =3.6 Hz, *J = 0.8 Hz, 1H, Th-H), 7.88 (d, >*J = 7.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.82—
7.79 (m, 2H, Ar-H + Th-H), 7.47 (dd, 3J = 5.1 Hz, *J = 0.8 Hz, 1H, Th-H), 7.22 (dd, *J = 5.1
Hz, 3J = 3.6 Hz, 1H, Th-H), 7.16 (d, °J = 4.0 Hz, 1H, Th-H); %enthilt <5% des zweifach-
bromierten Nebenproduktes 31.

4,7-Bis(5-brom-2-thienyl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol'?* 31

Br: | S/ /7
0 \N S Br
-
Vorschrift AAV-4B
Ansatz 28 50 mg (0.167 mmol)
Brom 1 Tropfen
Chloroform 5ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: n-Hexan/Chloroform 1:1), UK (Chloroform)

Ausbeute 51 mg (0.111 mmol, 66% d. Th.), oranger Feststoff

Analytik CisHeBraN.S; 5 M = 458.21 g/mol; Smp > 250 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCl3) 8 7.79 (d, *J = 4.0 Hz, 2H, Th-H), 7.78 (s, 2H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 4.0 Hz, 2H, Th-H).

4-(5-Brom-2-thienyl)-7-(2-thienyl)benzo[c][1,2,5]selenadiazol® 32

%4
| o < |
‘Se
Vorschrift AAV-4A
Ansatz 29 0.76 g (2.188 mmol)
NBS 0.49 g (2.753 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 50 ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 1:1)

Ausbeute 587 mg (1.377 mmol, 63% d. Th.), roter Feststoff

Analytik C14H7BrN,S,Se; M = 426.21 g/mol; Smp 144-146 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCls) 8 8.01 (dd, °J = 3.7 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, Th-H), 7.77 (d, 3*J = 7.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.72
(d,3J = 7.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.68 (d, *J = 4.0 Hz, 1H, Th-H), 7.45 (dd, *J = 5.1, *J = 1.1 Hz,
1H, Th-H), 7.18 (dd, 3J = 5.1 Hz, *J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 7.12 (d, *J = 4.0 Hz, 1H, Th-H);
Senthilt < 5% des zweifach-bromierten Nebenproduktes 33.

4,7-Bis(5-brom-2-thienyl)benzo[¢c][1,2,5]selenadiazol'*! 33

Vorschrift AAV-4B



Ansatz 29 50 mg (0.144 mmol)
Brom 1 Tropfen
Chloroform 5ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 2:1), UK (Chloroform)
Ausbeute 44 mg (0.087 mmol, 60% d. Th.), roter Feststoff

Analytik C14HeBraN2S,Se; M = 505.11 g/mol; Smp > 250 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCl5) 8 7.73 (s, 2H, Ar-H), 7.71 (d, °J = 4.0 Hz, 2H, Th-H), 7.14 (d, °*J = 4.0 Hz, 2H, Th-H).

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } -7-(2-thienyl)benzo[c][ 1,2,5]-
thiadiazol 34

H21C400,
H21C100
H21C100
Vorschrift AAV-1
Ansatz 3a 1.61 g (2.03 mmol)
30 0.77 g (2.03 mmol)
[PA(PPhs)4] 0.12 g (0.10 mmol)
Tetrahydrofuran 120 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 60 ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: n-Hexan/Ethylacetat 10:1)

Ausbeute 1.10 g (1.14 mmol, 56% d. Th.), oranger Feststoff

Analytik Cs7H76N205S3 ; M = 965.42 g/mol; Smp 111 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCls) 8 8.12 (dd, *J = 3.7 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, Th-H), 8.10 (d, *J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.89
(s, 2H, Ar-H), 7.74 (d, *J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (dd, *J = 5.1 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, Th-H),
7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.40 (d, *J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.24 (d, °J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (dd,
3J = 5.1 Hz, *J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 4.07-4.03 (m, 6H, OCH-CH,), 1.91-1.78 (m, 4H,
OCH,CH»), 1.79-1.68 (m, 2H, OCH,CH>), 1.49-1.42 (m, 6H, CH»), 1.39-1.20 (m, 36H,
CH>), 0.96-0.80 (m, 9H, CH3).

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } -7-(2-thienyl)benzo[c][ 1,2,5]-
selenadiazol 35

Vorschrift AAV-1

Ansatz 3a 1.08 g (1.36 mmol)
32 0.58 g (1.36 mmol)
[Pd(PPhs)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 120 ml

ges. NaHCOs-Lsg. 60 ml



Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 1:1)

Ausbeute 0.97 mg (0.96 mmol, 70% d. Th.), violetter Feststoff

Analytik Cs7H76N205S2Se; M = 1012.31 g/mol; Smp 130 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCl;) 6 8.02 (dd, °J = 3.7 Hz, °J = 1.1 Hz, 1H, Th-H), 8.00 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.80
(m, 2H, Ar-H), 7.74 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (dd, °J = 5.1 Hz, *J = 1.1 Hz, 1H, Th-H),
7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.38 (d, *J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.24 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (dd,
3J = 5.1 Hz, °J = 3.7 Hz, 1H, Th-H), 4.07-4.03 (m, 6H, OCH-CH,), 1.88-1.78 (m, 4H,
OCH:CH»), 1.79-1.69 (m, 2H, OCH,CH,), 1.50-1.44 (m, 6H, CHy), 1.39-1.18 (br, 36H,
CHy), 0.89-0.85 (m, 9H, CH3).

4-(5-Brom-2-thienyl)-7-{5-[4-(3,4,5-tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } -
benzo[c][1,2,5]thiadiazol 36

H21C400,
H21C100
H21C400
Vorschrift AAV-4A
Ansatz 34 470 mg (0.487 mmol)
NBS 130 mg (0.730 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 100 ml

Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: n-Hexan/Ethylacetat 10:1)

Ausbeute 390 mg (0.373 mmol, 77% d. Th.), oranger Feststoff

Analytik Cs7H7sBrN,OsS3; M = 1044.31 g/mol; Smp 138 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCls) 8 8.11 (d, *J = 3.8, 1H, Th-H), 7.88 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.83-7.78 (m, 2H, Ar-
H + Th-H), 7.74 (d, *J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H), 7.39 (d, °J = 3.9 Hz, 1H, Th-
H), 7.24 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (d, °J = 4.0 Hz, 1H, Th-H), 4.07-4.03 (m, 6H,
OCH,CH), 1.87-1.78 (m, 4H, OCH,CH,), 1.79-1.71 (m, 2H, OCH2CH>), 1.50-1.44 (m, 6H,
CH>), 1.36-1.22 (m, 36H, CH>), 0.92-0.84 (m, 9H, CH3).

4-(5-Brom-2-thienyl)-7-{5-[4-(3,4,5-tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } -
benzo[c][1,2,5]selenadiazol 37

H21C100
H21C400
H21C400
Vorschrift AAV-4A
Ansatz 35 870 mg (0.859 mmol)
NBS 229 mg (1.289 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 100 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 2:1)
Ausbeute 844 mg (0.773 mmol, 90% d. Th.), violetter Feststoff
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Analytik Cs7H7sBrN20sSaSe; M = 1091.21 g/mol; Smp 149 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCl;) 5 8.00 (d, 3J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.80 (d, 3/ = 7.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.77-7.71 (m, 3H,
Ar-H), 7.69 (d, 3J = 4.0 Hz, 1H, Th-H), 7.40 (s, 2H, Ar-H), 7.38 (d, 3/ = 3.9 Hz, 1H, Th-H),
7.24 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.13 (d, 3J = 4.0 Hz, 1H, Th-H), 4.07-4.03 (m, 6H,
OCH,CH,), 1.87-1.77 (m, 4H, OCH,CFH>), 1.79-1.71 (m, 2H, OCH,CH), 1.50—1.44 (m, 6H,
CH,), 1.40-1.16 (br, 36H, CHa), 0.91-0.81 (m, 9H, CHs).

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } -7-[ 5-(4-hydroxyphenyl)-2-
thienyl]benzo[c][1,2,5]thiadiazol 38

H21C10Q
H21C100
H21C400
Vorschrift AAV-1
Ansatz 36 350 mg (0.335 mmol)
4-Hydroxybenzolboronsdurepinakolester 74 mg (0.335 mmol)
[PA(PPhs)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 60 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 30 ml
Reinigung Sdulenchromatographie (Eluent: Dichlormethan)

Ausbeute 121 mg (0.114 mmol, 34% d. Th.), violetter Feststoff

Analytik Ce3HsoN2O6S3  ; M=1057.51 g/mol; Smp 190 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCl;) 6 8.09 (d, *J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 8.05 (d, 3J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.84 (m, 2H, Ar-
H), 7.73 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.56 (d, °J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.38
(d,3J =3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.27 (d, 3J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.24 (d, *J = 8.6 Hz, 2H-Ar-H),
6.84 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.95 (s, 1H, OH), 4.07-4.03 (m, 6H, OCH,CH>), 1.88-1.79
(m, 4H, OCH:CH>), 1.79-1.71 (m, 2H, OCH.CH>), 1.50-1.44 (m, 6H, CHy), 1.37-1.22 (br,
36H, CH»), 0.90-0.83 (m, 9H, CH3).

4-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl}-7-[5-(4-hydroxyphenyl)-2-
thienyl]benzo[c][1,2,5]selenadiazol 39

H21C10Q
H21C100
H21C1OO
Vorschrift AAV-1
Ansatz 37 790 mg (0.724 mmol)
4-Hydroxybenzolboronsdurepinakolester 159 mg (0.724 mmol)
[Pd(PPhs3)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 60 ml

ges. NaHCOs-Lsg. 30 ml
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Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Dichlormethan)
Ausbeute 563 mg (0.510 mmol, 70% d. Th.), violetter Feststoff
Analytik Ce3HgoN206S2Se; M = 1104.41 g/mol; Smp 185 °C; 'H-NMR (400 MHz,

CDCls) § 7.99 (d, 3J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.97 (d, 3J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.78 (m, 2H, Ar-
H), 7.74 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.57 (d, >J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.37
(d, 3 = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.26 (d, 3J = 3.9 Hz, 1H, Th-H), 7.24 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H),
6.85 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 4.86 (s, 1H, OH), 4.07-4.03 (m, 6H, OCH,CH,), 1.88-1.78
(m, 4H, OCH,CH,), 1.78-1.72 (m, 2H, OCH,CH>), 1.49-1.44 (m, 6H, CH,), 1.40-1.19 (br,
36H, CH,), 0.91-0.83 (m, 9H, CH).

1,4-Bis(2-thienyl)tetrafluorbenzol''*12* 40

. R F
| ) /S |
F F
Vorschrift AAV-1
Ansatz 1,4-Dibromtetrafluorbenzol 0.53 g (1.721 mmol)
2-Thiophenboronsiurepinakolester 0.72 g (3.443 mmol)
[Pd(PPhs)4] 0.20 g (0.172 mmol)
Tetrahydrofuran 120 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 60 ml
Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: n-Hexan)

Ausbeute 153 mg (0.487 mmol, 28% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik C14HeF4S2; M = 314.32 g/mol; Smp 152 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) &
7.68 (d, °J = 3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.57 (dd, *J = 5.2 Hz, *J = 1.1 Hz, 2H, Th-H), 7.23-7.18 (m,
2H, Th-H).

1,4-Bis(5-brom-2-thienyl)tetrafluorbenzol!'* 41

Br__s N
| ) /]
F - S Br

Vorschrift AAV-4B
Ansatz 40 38 mg (0.121 mmol)

Brom 1 Tropfen

Chloroform 5ml
Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: n-Hexan) und UK aus Chloroform

Ausbeute 51 mg (0.108 mmol, 89% d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik C14sHsBr2F4S2; M= 472.11 g/mol; Smp 188 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;) &
7.41 (d,*J =4.0 Hz, 2H, Th-H), 7.14 (d, 3J = 4.0 Hz, 2H, Th-H).
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1,4-Bis(2-thienyl)benzol'?* 42

S
| ) /S |
Vorschrift AAV-1
Ansatz 1,4-Dibrombenzol 0.25 g (1.060 mmol)
2-Thiophenboronsdurepinakolester 0.45 g (2.120 mmol)
[PA(PPhs)4] 0.12 g (0.106 mmol)
Tetrahydrofuran 60 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 30 ml
Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: n-Pentan)
Ausbeute 159 mg (0.656 mmol, 62% d. Th.), blassgelber Feststoff
Analytik CisH10S2; M = 242.36 g/mol; Smp 211 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) §

7.62 (s, 4H, Ar-H), 7.34 (dd, 3/ = 3.6 Hz, *J = 1.1 Hz, 2H, Th-H), 7.29 (dd, 3/ = 5.1 Hz, *J =
1.1 Hz, 2H, Th-H), 7.09 (dd, >J = 5.1 Hz, 3J = 3.6 Hz, 2H, Th-H).

1,4-Bis(5-brom-2-thienyl)benzol'* 43
Br. S

4
-/ S | Br
Vorschrift AAV-4A
Ansatz 42 0.70 g (2.888 mmol)
NBS 1.29 g (7.220 mmol)
Tetrahydrofuran (abs.) 200 ml

Reinigung Suspendieren in heilem Chloroform

Ausbeute 0.63 g (1.574 mmol, 55% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik C14HsBr2Sz; M = 400.15 g/mol; Smp 252 °C; 'H-NMR (500 MHz, CDCIs) &
7.54 (s, 4H, Ar-H), 7.10 (d, °J = 3.9 Hz, 2H, Th-H), 7.07 (d, 3J = 3.9 Hz, 2H, Th-H).

1-(5-Brom-2-thienyl)-4-{5-[4-(3,4,5-tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl } -benzol 44
H21C400, | S\ o
0 L
H21C1oo‘©_«o O \S |
H21C1Oo

Vorschrift AAV-1

Ansatz 3a 317 mg (0.400 mmol)
43 200 mg (0.500 mmol)
[Pd(PPhs3)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 300 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 150 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform/n-Hexan 2:1)

Ausbeute 159 mg (0.161 mmol, 40% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Cs7H77BrOsS, ; M = 986.25 g/mol; Smp 95 °C; 'TH-NMR (400 MHz, CDCl5)
5 7.68 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (d, °J = 8.5 Hz, 2H,
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Ar-H), 7.41 (s, 2H, Ar-H), 7.32 (d, 3/ = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.29 (d, 3J = 3.8 Hz, 1H, Th-H),
7.23 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.09 (d, 3J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.04 (d, > = 3.8 Hz, 1H, Th-
H), 4.07 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, OCH>CHb,), 4.05 (t, >J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH,), 1.88-1.79 (m,
4H, OCH,CH>), 1.79-1.71 (m, 2H, OCH,CH>), 1.52-1.44 (m, 6H, CH>), 1.43—1.18 (br, 36H,
CH.,), 0.91-0.85 (m, 9H, CH).

1-{5-[4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)phenyl]-2-thienyl}-4-[ 5-(4-hydroxyphenyl)-2-
thienyl|benzol 45

Vorschrift AAV-1

Ansatz 44 300 mg (0.304 mmol)
4-Hydroxybenzolboronséurepinakolester 67 mg (0.304 mmol)
[PA(PPhs)4] kat. Menge
Tetrahydrofuran 120 ml
ges. NaHCOs-Lsg. 60 ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform)

Ausbeute 50 mg (0.050 mmol, 16% d. Th.), gelber Feststoff

Analytik Ce3Hs206S2; M = 999.45 g/mol; Smp 180 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCIs) &
7.68 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.64 (s, 4H, Ar-H), 7.52 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (s,
2H, Ar-H), 7.33 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 7.30 (d, *J = 3.6 Hz, 1H, Th-H), 7.29 (d, *J = 3.6
Hz, 1H, Th-H), 7.23 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (d, °J = 3.8 Hz, 1H, Th-H), 6.87 (d, *J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.85 (s, 1H, OH), 4.08-4.04 (m, 6H, OCH>CH,), 1.90-1.79 (m, 4H,
OCH:CH,), 1.80-1.71 (m, 2H, OCH,CH>), 1.51-1.46 (m, 6H, CH,), 1.39-1.24 (br, 36H,
CH>), 0.94-0.81 (m, 9H, CH3).

N,N’-bis(thienoylhydrazin)'* 46
O
S H

N /N
Vorschrift Zu einer Losung aus 2-Thiophenoylchlorid (10.0 g, 68.2 mmol) in
Diethylether (150 ml) wird unter Rithren tropfenweise Hydrazinlésung (50%ig, 4.2 ml)
zugegeben. Nach beendeter Zugabe wird der ausgefallene Feststoff abgesaugt, griindlich mit
Wasser gewaschen und anschlieBend aus Wasser umkristallisiert.
Ausbeute 12.4 g (49.1 mmol, 72% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik Ci1oHsN202S2; M = 252.31 g/mol; Smp > 250 °C; 'H-NMR (400 MHz,
DMSO-Ds) 6 10.49 (s, 2H, NH), 7.86—7.84 (m, 4H, Th-H), 7.21-7.18 (m, 2H, Th-H).
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2,5-Bis(2-thienyl)-[1,3,4]oxadiazol'*® 47

N-N
Vorschrift Zunichst wird Verbindung 46 (0.53 g, 2.10 mmol) in Thionylchlorid (5 ml)
fiir 4 h unter Riickfluss gekocht. Anschliefend wird das Thionylchlorid im Vakuum in einer
mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Falle entfernt und der Riickstand in einer Mischung aus
Chloroform und 10%iger Natronlauge aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt,
neutral gewaschen und tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels bei
vermindertem Druck wird das so erhaltene Rohprodukt mittels Sdulenchromatographie
(Eluent: Chloroform/Ethylacetat 2:1) gereinigt.
Ausbeute 0.23 g (0.982 mmol, 47% d. Th.)
Analytik Ci10HgN>0S,; M =234.30 g/mol; Smp 116 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCls)
57.82 (d, *J = 3.6 Hz, 2H, Th-H), 7.57 (d, *J = 4.8 Hz, 2H, Th-H), 7.19 (dd, °J = 4.8 Hz, °J =
3.6 Hz, 2H, Th-H).

1,4-Bis(5-brom-2-thienyl)-[ 1,3,4]oxadiazol'?” 48
N-N

Br@AOK@/Br

Vorschrift AAV-4B

Ansatz 47 220 mg (0.939 mmol)
Brom 1 Tropfen
Chloroform S5ml

Reinigung Saulenchromatographie (Eluent: Chloroform)

Ausbeute 167 mg (0.426 mmol, 45% d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik C1oHsBrNLOSy; M = 392.09 g/mol; Smp 189 °C; 'H-NMR (400 MHz,
CDCl;) 8 7.54 (d, *J = 4.0 Hz, 2H, Th-H), 7.15 (d, 3*J = 4.0 Hz, 2H, Th-H).

4-(3,4,5-Tri-n-decyloxybenzoyloxy)biphenyl-4-ol'** 49

H21C100, o
H21C1004©—<
H21C400 OOH
Vorschrift AAV-2B
Ansatz 3.,4,5-Tri-n-decyloxybenzoesdure 2.8 g (4.7 mmol)
4,4’ -Dihydroxybiphenyl 1.8 g (9.4 mmol)
Pyridin (abs.) 20 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: Dichlormethan), UK aus THF/EtOH
Ausbeute 2.4 g (3.2 mmol, 68% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik Ca9H740¢; M = 759.11 g/mol; Smp 81 °C; 'H-NMR (500 MHz, CDCI3) & 7.58
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 2H, Ar-H), 7.25 (d, *J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.91 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.83 (s, 1H, OH), 4.08 (t, °*J = 6.5 Hz, 2H,
OCH-CH,), 4.07 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH>), 1.85 (tt, °J = 6.5 Hz, 4H, OCH,CH>), 1.78
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(tt, 3J = 6.5 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.55-1.46 (m, 6H, CHa), 1.42-1.22 (br, 36H, CH,), 0.90 (t, 3J
= 7.0 Hz, 3H, CHs), 0.89 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H, CH;); 3C-NMR (100 MHz, CDCL3) § 165.4
(C=0), 155.3, 153.0, 150.0, 143.1, 138.6, 133.0, 128.3, 127.7, 123.8, 122.0, 115.7, 108.6 (Ar-
C), 73.6, 69.3 (OCH,), 31.9, 31.9, 30.3, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.3, 26.1,
26.0,22.7,22.7 (CH,), 14.1 (CHs); EA: ber.: C 77.53%, H 9.83%; gef.: C 77.68%, H 9.94%.

4-(2-(S)-Methylbutyloxy)benzoesiureethylester’® 50
o

o@ O\_*Z_

Vorschrift AAV-3

Ansatz 4-Hydroxybenzoesdureethylester 2.5 g(0.015 mol)
(S)-2-Methyl-1-brombutan (verunreinigt mit
~ 10% 3-Methyl-1-brombutan) 4.6 g (0.030 mol)
Kaliumcarbonat 8.4 g (0.060 mol)
2-Butanon (abs.) 60 ml

Reinigung Séulenchromatographie (Eluent: n-Hexan, anschlieBend CHCl3)

Ausbeute 2.6 mg (0.011 mol, 73% d. Th.), farbloses Ol

Analytik C14H2003; M= 236.31 g/mol; '"H-NMR (400 MHz, CDCls) & 7.98 (d, °J = 8.8
Hz, 2H, Ar-H), 6.90 (d, °J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.34 (q, *J = 6.8 Hz, 2H, (O)COCH,CH3),
3.87 (dd, 27 = 9.0 Hz, *J = 6.0 Hz, 1H, OCH.H,CH), 3.78 (dd, %/ = 9.0 Hz, °J = 6.6 Hz, 1H,
OCH.H,CH), 1.94-1.79 (m, 1H, CHCH3), 1.67-1.51 (m, 1H, CHCH,HyCHj3), 1.38 (t, *J = 7.2
Hz, 3H, (O)COCH,CHs), 1.33-1.22 (m, 1H, CHCH,HyCH3), 1.02 (d, 3J = 6.8 Hz, 3H,
CHCHs), 0.96 (t, °J = 7.5 Hz, 3H, CH,H,CH;), Senthilt ~ 10% der isomeren Verbindung 4-(3-
Methylbutyloxy)benzoesdureethylester.

4-(2-(S)-Methylbutyloxy)benzoesdure® 51
HO

Vorschrift AAV-7

Ansatz 50 2.6 g (0.011 mol)
Kaliumhydroxid 6.2 g (0.110 mol)
Ethanol 50 ml
dest. Wasser 25 ml

Ausbeute 2.2 2(0.010 mol, 96% d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik Ci12H1603; M = 208.25 g/mol; Smp 112 °C; 'H-NMR (400 MHz, CDCls) &
8.04 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 3.89 (dd, 2/ =9.0 Hz, 3J =
6.0 Hz, 1H, OCH,H,CH), 3.80 (dd, 2/ = 9.0 Hz, *J = 6.6 Hz, 1H, OCH,H,CH), 1.98-1.78 (m,
1H, CHCH3), 1.64-1.49 (m, 1H, CHCH.H,CH3), 1.36-1.18 (m, 1H, CHCH.H,CH3), 1.03 (d,
3J = 6.7 Hz, 3H, CHCH), 0.96 (t, °J = 7.5 Hz, 3H, CH,HyCHs), Senthilt ~ 10% der isomeren
Verbindung 4-(3-Methylbutyloxy)benzoesédure.
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Abbildung A1 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verbindung A3'%/14 (10 K/min) im Bereich von 80 bis 200 °C.
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Abbildung A2 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verbindung A3'%/1'> (10 K/min) im Bereich von 80 bis 190 °C.
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Abbildung A3 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verbindung A3'%/CN (10 K/min) im Bereich von 80 bis 250 °C.
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Abbildung A4 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verb. A31%/G4F (10 K/min) im Bereich von 115 bis 210 °C.
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Abbildung A5 DSC-Kiihlkurve der Verbindung A3'%/3-91! (10 K/min) im Bereich von 60 bis 110 °C.
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Abbildung A6 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verbindung A’3'%1* (10 K/min) im Bereich von 40 bis 150 °C.
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Abbildung A7 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verbindung A3'%/1'¢ (10 K/min) im Bereich von 65 bis 120 °C.
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Abbildung A8 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verbindung B2 (10 K/min) im Bereich von 100 bis 170 °C.
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Abbildung A9 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verb. A"3'%/1#F12 (10 K/min) im Bereich von 80 bis 210 °C.
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Abbildung A10 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verb. A3'%/1181 (10 K/min) im Bereich von 10 bis 180 °C.
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Abbildung A11 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verb. (S)-A3%/15* (10 K/min) im Bereich von 120 bis 200 °C.
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Abbildung A12 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verbindung E’3'%/14 (10 K/min) im Bereich von 60 bis 150 °C.
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Abbildung A13 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verbindung E3'%/1'° (10 K/min) im Bereich von 110 bis 230 °C.
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Abbildung A14 DSC-Heiz- und Kiihlkurve der Verbindung G’3%14 (10 K/min) im Bereich von 160 bis 220 °C.
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A.3 Rontgenographische Daten der kubischen Mesophasen

Tabelle A1 Rontgenographische Daten der Cub/la3d-Phase der Verbindung A35/219 bei T'= 150 °C.

H4,C50
-0
H141Cs0 OCygH
11Cs5 5 Q < si10 }/’_Q 10M21
H1,Cs0 A3°/2

OCyoHy4
dgem/nm | Bkl | aldeem | doe/nm | deem—dber
3.73 211 V6 3.73 0.00
3.23 220 V8 3.23 0.00
2.44 321 | 14 2.44 0.00
2.28 400 | V16 2.28 0.00
1.95 332 | 22 1.95 0.00
1.86 422 | 24 1.86 0.00

T =150 °C; Cub/la3d; acuy = 9.13 nm

Tabelle A2 Rontgenographische Daten der Cub/Ia3d-Phase der Verbindung A3'%/1% bei 7= 130 °C.

H21C10Q

o e
H31C100 o O S i S }—@OCZHS
(0]
Hy1C1o0 N A310/42

20 | 0/ | dym/nm | bkl | a/dyem | doer/nm | dgen—dber

1.87510.938 | 4.712 |211| e | 4.711 0.01

2.155(1.078 | 4.099 |220| 8 | 4.080 0.02

T=130 °C; Cub/la3d; acw = 11.54 nm

Tabelle A3 Rontgenographische Daten der Cub/Ia3d-Phase und der Cubl*)/Im3m-Phase der Verbindung A31%/1¢
bei T=130 °C bzw. =165 °C.

H21C400,

0 Y O 0
Hz1C1OO‘©_«A._§Sj/ES>_.7)—®70C6H13
H1C1o0 o O~ A319q6  ©
o o dgem_ o o dgem—
20/ OF | deem/nm | Wkl | a/dsem | dber s 20/ O | dsem/nm | hkl | a/dsem | dber h

1.681[0.841 | 5255 [211| V6 |5.254[0.0011.925/0.963| 4.589 |321| V14 [4.589|0.000

1.971[0.986 | 4.482 [220| 8 |4.550(0.068|2.274|1.137| 3.885 |420| ~20 [3.839|0.046

2.610|1.305| 3.385 [510| 26 [3.367|0.018

T =130 °C; Cub/la3d; acur = 12.87 nm =165 °C; Cub/Im3m; acws = 17.17 nm
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Tabelle A4 Rontgenographische Daten der Cubl*/Im3m-Phase der Verbindung A3'%/18 bei 7= 140 °C.

H21C100,

B O
Hy:C1oO < A31°/1 8

20/° | O° | dgem/nm | hkl | a/dgem | doer/nM | dgerm—dhber

1.210]0.605| 7.301 |211| e | 7.226 0.07

1.893[0.947 | 4.667 [321| V14 | 4.731 | —0.06

2253 (1.127| 3.921 [420| ~20 | 3.958 | —0.04

3.069 [ 1.535| 2.879 |611| 38 | 2.871 0.01

3.238|1.619| 2.729 |541| ~42 | 2.731 | —0.00

3.709 | 1.855| 2.382 |642| V56 | 2.365 0.02

T = 140 °C; Cub/Im3m; acyp = 17.70 nm

£ 54
.

§
/

‘1

Tabelle A5 Rontgenographische Daten der Cub/Ia3d-Phase der Verbindung A3'%/CN bei 7= 180 °C.

H21C400,

0 >

H,4C470

2110 AO%OO%QCN

Hp1C100 A3""/CN
dgem/nm | hkl | a/dgem | dber/nim dim_ Intensitit | Phase
461 |211| V6 | 4.61 | 0.00 | 100.0 T
4.00 [220] 8 | 4.00 | 0.00 75.2 T
3.01 |[321] V14 | 3.02 | 0.00 0.5 0
2.82 [400| V16 | 2.83 | 0.00 | 4.7 0 Ly L P o

g (nm?)

2,52 [420| V20 | 2.53 | 0.00 1.9 0
241 [332] V22 | 241 | 0.00 2.5 T
231 [422] V24 | 2.31 | 0.00 0.4 T

T =180 °C; Cub/la3d; acw = 11.30 nm

Tabelle A6 Rontgenographische Daten der Cub/la3d-Phase der Verbindung A"3'%Th bei T'= 25 °C.

H21C100 ‘ \ O
o )4
\
Hz1C400 A 31°ITh

20/° | OF |dgew/nm | hkl | aldgem | dbed/DM | dgem—dloer

1.9940.997 | 4.430 |211| 6 | 4.429 0.00

2.294(1.147| 3.851 [220| 8 | 3.836 0.02

T =25 °C; Cub/la3d; acw, = 10.85 nm
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Tabelle A7 Rontgenographische Daten der Cub/la3d-Phase der Verbindung A "31%/14F6 bei 7= 125 °C.

Hiyp1C100 o | \ .

A SateTe AL
20/° | OF° | dgem/nm | hkl | aldgem | doer/nM | dgem—dher
2.261|1.131| 3.907 |211| <6 3.907 0.00
2.641|1.321| 3.345 |220| ~8 3.384 -0.04
3.649|1.825| 2.421 |400| 16 | 2.393 0.04
4.631(2.316| 1.908 |422| 24 1.953 -0.05

T =125 °C; Cub/la3d; acw, = 9.57 nm

Tabelle A8 Rontgenographische Daten der Cub//a3d-Phase der Verbindung B2 bei 7= 130 °C.

H21C100 ‘ \ O
H21C100 5 Q i /)—Q
H21C400 \ F
20/° | Of° | dgem/nm | hkl | a/dgem | doer/nM | dger—dher
2.040]1.020| 4.331 |211| <6 4332 0.00
2.348|1.174| 3.763 |220| +8 3.751 0.01

T=130 °C; Cub/la3d; acw = 10.61 nm

Tabelle A9 Rontgenographische Daten der Cub/la3d-Phase der Verbindung E"31%10 bei 7= 130 °C.

H21C40Q

H21C400

H21C400
20/° | O | dgem/nm | hkl | aldgem | doer/nM | dgerm—dher
2.036[1.018| 4339 [211| 6 4.352 -0.01
2.333(1.167| 3.787 |220] 8 3.769 0.02

T =130 °C; Cub/la3d; acu» = 10.63 nm
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A.4 Berechnung der Kenngroflen kubischer und kolumnarer Phasen

a) kubische Mesophasen

Die Anzahl der Molekiile (72z¢1ic) in einer kubischen Elementarzelle (Vzei.) kann mit Hilfe des
Gitterparameters (acw), der molaren Masse (M) sowie einer angenommenen Dichte (D) von
1 g/em?® berechnet werden. Aus den Beziechungen Vzeie = acw’, n = m/M, mzeie = Vzene' D und
nzelie = - Na ergibt sich die Molekiilanzahl.

Azelle = Aeun’-602.2/M

Die Verdrillungswinkel zwischen zwei Molekiillen ergeben sich aus den ermittelten
Gitterparametern (acw) und der Liange bzw. dem Gesamttwist der Einzelsegmente der
Netzwerke. In einer /m3m-Phase betriigt die Linge eines blauen Segmentes 0.152acuw, die der
grimen und roten Segmente 0.203acw. Der Twist eines blauen Segmentes betrdgt 180°,
wihrend die griinen und roten einen Gesamtwinkel von 240° besitzen (Abb. A23a). Mit einem
mittleren Molekiilabstand von d ~ 0.45 nm ldsst sich somit der intermolekulare Twist
berechnen.

D(Im3m) = 180°/[0.152acu/0.45nm] = 240°/[0.203acu,/0.45nm]

Die Netzwerke einer Elementarzelle der /a3d-Phase setzen sich aus 24 Segmenten zusammen,
die jeweils einen Gesamttwist von 70.5° besitzen (Abb. A23b). Mit der Lénge eines

Segmentes 1/V8aeu ergibt sich so der intermolekulare Twist in einer /a3d-Phase.

dIa3d) = 70.5%/[0.3544u/0.45nm]

a

cub

70.5°>

Abbildung A23 Modelle der /m3m- und Ia3d-Phase. (a) Die Elementarzelle einer /m3m-Phase setzt sich aus 24
blauen, 24 griinen und 24 roten Segmenten zusammen, die in den Knotenpunkten zusammenlaufen. (b) Die
Elementarzelle einer la3d-Phase, bestehend aus 24 Einzelsegmenten.
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Tabelle A10 Gitterparameter (acuv), Anzahl der Molekiile je Elementarzelle (71zene) sowie der Twist zwischen zwei

Molekiilen (@) in Ia3d- und Im3m-Phasen polykatenarer Molekiile dieser Arbeit.

Verbindung | Phasentyp | acw/nm | Vzene/nm® | M/g-mol™ | ngene | @/°
A3'H Cub/la3d 11.0 1331 1027 780 | 8.2
A319/21 Cub/la3d 11.14 1382 1088 766 | 8.1
A35/210 Cub/la3d 9.13 761 1130 406 | 9.8
A31/11 Cub/Ia3d 11.40 1482 1057 844 | 7.9
A319/12 Cub/la3d 11.54 1537 1072 864 | 7.8
A310/76 Cub/[agil' 12.87 2132 1128 1138 | 7.0

Cub™V/Im3m | 17.17 5062 2703 | 31.0

A31718 Cubt™V/Im3m | 17.70 5545 1156 2890 | 30.1
A319/110 Cub™/[m3m | 17.87 5707 1184 2903 | 29.8
A3%/16 Cub/la3d 10.34 1105 958 695 | 8.7
A3%/CN Cub/la3d 11.30 1443 1052 826 | 7.9
A3/OF Cub/la3d 10.7 1225 1045 706 | 8.4
A3/O1 Cub/]ajf' 10.8 1260 1057 717 | 8.3
Cub*VIm3m 16.0 4096 2333 | 333

A31Y/GSF Cub™/Im3m 15.7 3870 1063 2191 | 33.9

A3/G By | Cub*/Im3m 15.5 3724 1185 1892 | 344

A319/31 Cub!™/Im3m | 15.36 3624 1118 1953 | 34.7
A31/312 Cub™/Im3m | 15.66 3840 1072 2158 | 34.0
A’319/110 Cub™/Im3m | 16.49 4484 1064 2539 | 32.3

B2 Cub/Ia3d 10.61 1194 1049 685 | 8.5
A’3%Th Cub/la3d 10.85 1277 1033 744 | 8.3
A’310/14F6 Cub/la3d 9.57 876 1297 407 | 94
(S)-A31%15*% | Cub™V/Im3m 15.5 3724 993 2257 | 34.4
E"319/110 Cub/la3d 10.63 1201 1245 581 8.4
13 Cub™/Im3m | 16.30 4331 1096 2380 | 32.7

14 Cub™/Im3m | 15.73 3892 1140 2057 | 33.9




A-35
(b) Kolumnare LC-Phasen
Die Anzahl der Molekiile in kolumnaren LC-Phasen ldsst sich in Analogie zu den kubischen
Mesophasen in (a) ermitteln. Das Volumen einer hexagonal kolumnaren Elementarzelle ergibt
sich aus Vzelle = anex-sin60°-h, wobei 4 dem mittleren Molekiilabstand d = 0.47 nm entspricht.

nzene(Colnex) = dnex’sin60°-0.47-602.2/M

In gleicher Weise ergibt sich die Anzahl der Molekiile in der schiefwinklig kolumnaren Phase
der Verbindung B8 (d = 0.45 nm; y = 90°).

nzene(Colon) = a*b-sin90°-0.45-602.2/M

Tabelle A11 Anzahl der Molekiile je Elementarzelle (#zeie) in Col-Phasen polykatenarer Molekiile.

Verbindung | Phasentyp | anex/nm | a/nm | b/nm | Vzee/nm® | M/g-mol™ | nzepe

A319/210 Colnex 4.52 8.32 1340 3.7
A3%210 Colhex 4.16 7.04 1130 3.8

A310/11si Colhex 4.87 9.65 1414 4.1
B8 Colobt 3.83 | 8.58 14.79 951 9.3

E310/310 Colpex 4.54 8.39 1677 3.0
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A.S Polarisationsmikroskopische Untersuchungen

Abbildung A15 Identifizierung der chiralen Im3m-Phasen nach dem Abkiihlen aus der (a—g) Iso2-Phase und (h,i)
aus der Isoi*]-Phase. (a) A3'/G49F bei T= 190 °C. (b) A"3'%/Cy bei T = 150 °C. (c) A3%/1%F bei T= 230 °C. (d)
A’31/1F4 bei T = 100 °C. (e) B1 bei T = 164 °C. (f) A319/G51! bei T = 100 °C. (g) C5 bei T = 85 °C.
(h) A3'%1'2 bei T =160 °C. (i) A3'%/1'* bei T= 160 °C. Die Lingenskala aus (a) gilt flir alle Aufnahmen.

Abbildung A16 Cubl*/Im3m—Cub/la3d-Ubergang der Verbindung A31%/G4F im Heizen bei 7= 198 °C.
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Abbildung A17 Polarisationsmikroskopische Untersuchung der Verbindung A3'%/14. (a,b) Chirale Im3m-Phase im
zweiten Heizen aus dem Kristallinen bei T = 130 °C. (c) Unspezifische Textur am Cub—Cub-Ubergang bei
T'=150 °C. (d) Optisch inaktive /a3d-Phase bei 7= 180 °C. (e,f) Isoi[*-Phase bei 7= 195 °C nach dem Abkiihlen
aus der Isoz2-Phase.

Abbildung A18 Anreicherung von Verunreinigung (durch Pfeile angezeigt) an den racemischen Doménen-grenzen
der Isoi*]-Phase von Verbindung A3'%1'%. (a) Isoi*]-Phase bei 7 = 177 °C nach dem Abkiihlen aus der Iso-
Phase. (b) Im3m-Phase bei T=175 °C.
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i 200 ym = :
Abbildung A19 Charakteristisches Wachstum einer Cub-Phase beim Abkiihlen der Verbindung B6 bei 7= 105 °C.

i

Abbildung A20 Aufnahmen der kubischen Mesophase Schwalbenschwanzverbindung 1.12 (» = 8) unter
Verwendung leicht entkreuzter Polarisatoren. (a,b) Erstes Heizen bei T = 235 °C. (c,d) Grof3flichige Doménen
nach dem Abkiihlen aus der Isoi1-Phase bei T = 226 °C. Die Bildung makroskopisch chiraler Doménen legt die
Bildung einer Cubl*)/Im3m-Phase nahe.
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Abbildung A21 Unbekannte Mesophase Ms der Verbindung A3'%/CN bei T = 60 °C nach dem Abkiihlen aus der
Cub/Ia3d-Phase.

H1C100Q H:Cy H21C10Q
D o <)o o >4 )-© ° D<)
Hp1C1e0 S8 OCgHy Hy(CroO s g CiHy GO o A2 0 ’
ey a® . ) O O
HoiCioO OCsHy HyCio0 Ha1Cro0

A3"/2° A3"I1°

Abbildung A22 Aussehen unterschiedlicher Mesophasen M der Verbindungen A3'%/25 A"3'%/14 und A3'%/1¢ in
Abhingigkeit der verwendeten Probenstirke; oben diinne Proben zwischen zwei Glasplittchen, unten dicke Proben
(~ 15 um). Dabei kann sowohl das grundsitzliche Aussehen der Textur (A3'%/2%) als auch die Stirke der
Doppelbrechung (A"3'%/14 und A3'%/16) stark variieren.
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Abbildung A23 Polarisationsmikroskopische ~Aufnahmen der Verbindung A3'%1'8, Die beobachtete
kontinuierliche Entwicklung der Ma-Phase im Kiihlen ist (a,b) zeitunabhédngig und lediglich (c—f) von der
Temperatur abhingig. (a,b) 7 = 162 °C, aufgenommen im Zeitabstand von 10 min. (¢) 7 = 156 °C.
(d) T=140"°C. (e) T=100 °C. (f) T=70 °C.

Abbildung A24 Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der Verbindung B4. Gezeigt ist hier die reversible,

kontinuierliche Ma—Cub-Entwicklung; aufgenommen im zweiten Heizen. (a) 7 = 80 °C. (b) T = 88 °C.
(¢) T=100°C. (d) T=119°C. (e) T=132°C. (f) T=162 °C.
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