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Abstract |

ABSTRACT

During the last decades liquid crystalline research arose much attention in materials science in
the field of LC-Displays and organic semiconductors. Liquid crystal research offers an insight
in the organisation of molecules at the nanoscale. Especially amphiphilic molecules form
complex mesophase structures with unique properties. Therefore T-, X- and K-shaped bo-
lapolyphiles consisting of a rigid core, flexible lateral chains and terminally attached glycerol
groups arose recent interest as they form series of complex thermotropic mesophases repre-
senting fluid honeycomb, lamellar or cubic structures.

For this reason the main target of this work was the design and investigation of new K-and =
(catechol based)-shaped bolapolyphiles with the ability to form thermotropic honeycomb
structures, cubic structures or even more complex phases. Therefore a series of novel rod like
molecules with phenol and catechol based core carrying the lateral chains in the middle of the
molecules and two terminally attached glycerol groups were synthezised. The designed struc-
tures were modified by changing the length of the wn-conjugated core (p-terphenyl, bistolane,
diphenylbenzothiadiazole), the length, the chemical nature (alkyl, semiperfluoroalkyl) and the
number of the attached chains. All mesophases were characterized by differential scanning
calorimetry, polarising microscopy and X-ray diffraction. The mesophase structures were
mainly confirmed by the reconstructed electron density maps and by comparison with molec-
ular dimensions and local electron densities.

Depending on the volume and the length of the lateral chains columnar, lamellar and a variety
of cubic phases could be observed. The columnar phases representing honeycomb-like arrays
of the polygonal cells. The shape of these honeycombs is strongly influenced by the chain
length and volume.

For the K- and n-shaped molecules different honeycomb phases were found among them a
rectangular columnar phase representing the tiling of zeolites of the type BIK. Furthermore a
hexagonal columnar phase combining honeycombs of pentagonal and hexagonal shape was
found. The observed lamellar phases represent correlated layer structures. Three new types of
cubic phases with 1a3d, Fd3m and Pm3m space group were found for this type of molecules
being arranged parallel to the cubic networks forming molecular bundles. Furthermore rod-
bundle type hexagonal columnar phases were observed for molecules with high lateral chain
volume.

Additionally, the influence of fluorination of the aromatic core has been investigated in detail.
Depending on the position of the fluoro substituents a stabilisation or destabilisation of the
mesophase was found.

The n-shaped molecules with benzothiadiazol unit show a transition from honeycomb phases
to lamellar phases. In comparison to the other molecules no cubic phase was observed. Within
the mesophases a n-interaction between the molecules was found.

This work provides new insights in the molecular arrangement in new mesophase structures
formed by K- and n-shaped molecules with terminal polar groups and lateral chains. Further-
more the formation of honeycomb and cubic phases may offer interesting applications e.g. in
catalysis and electronic applications.
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1 EINLEITUNG

., Es wird! die Masse regt sich klarer! Die Uberzeugung wahrer, wahrer: Was man an der
Natur Geheimnisvolles pries, Das wagen wir verstandig zu probieren, Und was sie sonst or-

ganisieren lies, Das lassen wir kristallisieren.
(J. W. von Goethe, Faust, 2.Akt, Laboratorium)

Dies schrieb GOETHE in seiner Tragddie ,,Faust 11” und nimmt damit Bezug auf die WOH-
LER sche Harnstoffsynthese, wodurch erstmals die Transformation anorganischer zu organi-
schen Materialien gelang. Diese revolutionierende These lieferte einen ersten Ansatzpunkt zur
Entstehung des Lebens.

Die Entstehung des Lebens hangt maRgeblich mit der Bildung von Uberstrukturen und folg-
lich mit der supramolekularen Chemie zusammen. Wéhrend sich die molekulare Chemie mit
Molekiilsynthesen beschéftigt, liegt der Fokus der supramolekularen Chemie auf der Generie-
rung und Charakterisierung héhermolekularer organisierter Systeme!. Der Begriff der sup-
ramolekularen Chemie, auch als ,,Chemie jenseits des Molekiils* bekannt!?, wurde 1969 von
LEHN gepragt und beschreibt die Bildung von supramolekularen Einheiten, den Ubermolekii-
len?, aus kleinen Strukturen, welche sich tiber nichtkovalente Wechselwirkungen organisie-
ren. Diese nichtkovalenten Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbindungen, Dispersions-
kréfte, Coulomb-Wechselwirkungen, n-n-stacking, hydrophobe Wechselwirkungen) sind re-
versibel, sensitiv gegenliber aulleren Einflissen und fur die einzigartigen und faszinierenden
Eigenschaften supramolekularer Materialien verantwortlich®#. Eine vorrangige Rolle auf
diesem Gebiet spielt das Verstdndnis der grundlegenden Mechanismen zur Bildung hoch
komplexer Systeme aus kleinen Molekilen. Adaptive Eigenschaften supramolekularer Ag-
gregate (z.B. Gast-Wirt-Systeme) bilden die Basis zum Design von ,,smarten Materialien fiir
z2.B. den Arzneimitteltransport oder sensitive supramolekulare Sensoren®. Die Natur zeigt
uns wie mit der Selbstorganisation eine beeindruckende Vielfalt an Strukturen und Funktio-
nen gebildet werden kann. Selbst hochkomplexe biomolekulare Verbindungen wie die DNA
oder der Tabakmosaikvirus®” werden durch Selbstorganisation gebildet.

1.1 Der flussigkristalline Zustand

Eine besondere Klasse von Molekiilen, welche durch nichtkovalente intermolekulare Wech-
selwirkungen supramolekulare Uberstrukturen bilden konnen, sind die Flussigkristalle, wel-
che erstmals im Jahr 1888 durch Reinitzer und Lehmann beschrieben wurden®®®!. Flussigkris-
talline Phasen, die zwischen dem festen und flissigen Aggregatzustand auftreten, besitzen
eine Orientierungsfernordnung in mindestens eine Richtung, verbunden mit einer fur Fliissig-
keiten charakteristischen Mobilitat. Diese Kombination fuhrt zu selbstheilenden Eigenschaf-
tent™ und adaptiven Verhalten flussigkristalliner Materialien, was sie zu wichtigen selbst-
organisierenden Systemen der modernen Zeit macht!*>**. Insbesondere in LC-Displays™®, in
der Halbleitertechnik!***>"18 aber auch in der Photovoltaik™ und fur Licht emittierende
Dioden (LEDs)™” finden fliissigkristalline Systeme Anwendung.

Obwohl die mdglichen Molekilstrukturen heutzutage sehr vielfaltig sind, 1&sst sich das Be-
streben zur Ausbildung einer fllssigkristallinen Phase auf zwei klassische Konzepte zurlick-
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fihren: die anisometrische Gestalt und den amphiphilen Charakter mesomorpher Materialien.
Anisometrische Molekiile besitzen unterschiedliche Ausdehnungen ihrer rigiden Strukturein-
heit in die drei Raumrichtungen und kénnen anhand ihrer geometrischen Gestalt in stdbchen-
formigel®!, scheibenformigel®® 4, brettformige®™!, bananenformige®®?”! und polykatena-
rel®2°l Molekiile unterteilt werden. Die daraus resultierenden Dispersionswechselwirkungen
und sterischen AbstoRungskrafte gelten als wesentliche Triebkraft zur Ausbildung einer Ori-
entierungsfernordnung innerhalb fliissigkristalliner Phasen®®3". Die Formanisotropie fiihrt zu
einer Minimierung des freien VVolumens und zu einer Maximierung der zwischenmolekularen
Wechselwirkungen, wodurch die Mesogene eine parallele VVorzugsorientierung zueinander
anstreben. Mesophasen, in denen die Molekdile lediglich eine Orientierungsfernordnung zuei-
nander aufweisen, werden als nematisch (N) bezeichnet. Diese werden bevorzugt von stab-
chen- und scheibenférmigen Molekdilen gebildet, welche entlang einer VVorzugsrichtung (Di-
rektor 1) ausgerichtet sind. Flir mesomorphe Molekile, die aus verschiedenen untereinander
inkompatiblen kovalent verkniipften Molekilsegmenten aufgebaut sind, beruht ihr flissigkris-
tallines Verhalten nicht allein auf der rdumlichen Geometrie, sondern auch auf der Unvertrag-
lichkeit (Amphiphilie) der verschiedenen Molekilteile — polar/unpolar, aroma-
tisch/aliphatisch, rigide/flexibel. Dies fiihrt zu einer Nanosegregation der unvertréglichen Tei-
le in getrennten Domanen’®>*4. Die verschiedenen Doménen weisen aufgrund ihrer Inkompa-
tibilitat Grenzflachen zueinander auf, welche abhangig von den Volumenverhéltnissen der
einzelnen molekularen Teile sind. Die Segregation einer flexiblen Kette vom anisometrischen
rigiden Molekdlteil ist die Triebkraft zur Ausbildung von positionsgeordneten flussigkristalli-
nen Phasen® %71, Ist eine Positionsfernordnung entlang einer Richtung, sowie nicht gekriimm-
te Grenzflachen vorhanden, werden Schichtstrukturen gebildet, welche als smektische Phasen
(Sm) bezeichnet werden. Aufgrund der Molekiillage innerhalb der Schichten kann zwischen
verschiedenen smektischen Phasen, welche bevorzugt von stdbchenférmigen Molekilen ge-
bildet werden, differenziert werden. Liegen die Molekiile im Mittel senkrecht zur Schicht-
normalen, wird von einer SmA-Phase gesprochen. Besitzen die Molekdle jedoch eine einheit-
liche Neigung entlang der Schichtnormalen um den Winkel 6, so wird eine SmC-Phase gebil-
det (Abbildung 1.1). Fur diskotische Molekile weisen die Grenzflachen eine starkere Krim-
mung zwischen verschiedenen Kompartimenten auf, woraus eine Anordnung in Séulen resul-
tiert. Innerhalb der kolumnaren Phasen (Col) ist eine Positionsfernordnung in zwei Raumrich-
tungen zu finden, wodurch kolumnare Aggregate in hexagonalen (Colyex), quadratischen
(Colsgu), rechtwinkligen (Colyc) oder schiefwinkligen (Coly,) 2D-Gittern angeordnet sind,
welche mit Hilfe von Ebenengruppen spezifiziert werden konnen (Abbildung 1.2)%. Neben
scheibenférmigen Molekilen sind auch andere Mesogene bekannt, welche durch supramole-
kulare Aggregation kolumnare Phasen ausbilden konnen®*33% |nnerhalb der smektischen
und kolumnaren Phasen kann eine Orientierungsfernordnung auftreten, was aber keine Vo-
raussetzung zur Ausbildung dieser ist. Demzufolge gibt es smektische und kolumnare Phasen
mit oder ohne zusétzliche Orientierungsfernordnung.
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Abbildung 1.1: Flissigkristalline Phasen stdbchenférmiger (kalamitischer) Molekiile.

Zwei verschiedene Typen flussigkristalliner Phasen kdnnen unterschieden werden: die lyotro-
pen und die thermotropen LC-Phasen. Wéhrend die Ausbildung thermotroper Mesophasen
allein von der Temperatur abhangig ist, kdnnen lyotrope Phasen nur durch Zusatz eines L0-
sungsmittels beobachtet werden. Die Struktur der beobachteten lyotropen Phase ist dabei von
der Amphiphilkonzentration und der Temperatur abhéngig ist. Beispiele fiir lyotrope Systeme
in der Natur sind kolloidale Suspensionen des Tabak-Mosaik-Virus, wassrige Losungen der
DNAM4 oder auch fliissigkristalline Phasen von wassrigen Tensid-Systement*?. Verbin-
dungen, die sowohl thermotrope als auch lyotrope Mesophasen ausbilden kénnen, werden als
amphotrop bezeichnet™3*4,

____________
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Abbildung 1.2: Kolumnare Phase scheibenférmiger (diskotischer) Molekile und wichtige kolumnare LC-Phasen mit den
dazugehorigen kristallographischen Ebenengruppen, adaptiert aus Referenz [34], Verwendung mit freundlicher Genehmi-
gung des JoHN WILEY and Sons Verlags (Lizenznummer: 4357061253866).

Flexible Amphiphile ohne anisometrisches Strukturelement, klassische Lipide!*® und binare
Blockcopolymere!®® zeigen ebenfalls LC-Strukturen, welche vom Volumenverhiltnis der
beiden inkompatiblen Molekiilteile abhéngig sind. Aus Schichten werden durch VergréRerung
der Grenzflachenkriimmung zunéchst bikontinuierlich kubische Phasen erhalten, in denen die
Komponente mit dem geringeren VVolumen die Netze und die Komponente mit dem grof3eren
Volumen das Kontinuum bildet. Die weitere VergroRerung eines Segmentes fuhrt zu starker
gekrimmten Grenzflachen, wodurch kolumnare Phasen entstehen. In diesen formen die vo-
lumenédrmeren Segmente die Aggregate und die volumindseren bilden erneut das Kontinuum.
Ist die Grenzflache maximal gekrimmt, kommt es zur Ausbildung von mizellar kubischen
Phasen, in denen spharische Aggregate auf einem kubischen Gitter angeordnet sind. Die Ver-
groRerung des Volumens eines Molekilteils klassischer Amphiphile resultiert in der typischen
Mesophasensequenz smektisch — bikontinuierlich kubisch — hexagonal kolumnar — mizellar
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kubisch, wie sie fur Diblockcopolymere und waéssrige Lipidsysteme gefunden wird
(Abbildung 1.3)**". Der Betrag der Grenzflachenkriimmung nimmt innerhalb der Phasense-
quenz stetig zu.

| VergroRerung des Volumenverhaltnisses zwischen lipophiler und lipophober Gruppe>

Sm Cuby, Colpex Cub,

Abbildung 1.3: Typische Mesophasensequenz fiir bindre Amphiphile und Diblockcopolymere bei VergréRerung eines Mole-
kiilteils (von links nach rechts nimmt der Betrag der Grenzflachenkriimmung zu), Sm — smektische Phase, Cub,“€— bikonti-
nuierlich kubische Phase, Col;, hexagonal kolumnare Phase, Cub, — mizellar kubische Phase.

Flussigkristalline Phasen kdnnen in inverse und normale Phasen unterschieden werden, wobei
die Einordnung allein von den Volumina der einzelnen Molekilteile abhéngt. Besitzt ein Me-
sogen eine polare Kopfgruppe, welche volumindser als der unpolare Teil ist, so bilden sich
normale Phase aus. Innerhalb dieser Phasen bilden die unpolaren Teile, z.B. Alkylketten, die
Aggregate und die polaren Gruppen bilden das Kontinuum (,,01 in Wasser*). Die Grenzfla-
chenkrimmung in den normalen Phasen ist positiv. Ist das Volumenverhaltnis umgekehrt
werden inverse Phasen gebildet, in denen die polaren Teile die Aggregate bilden, welche von
den unpolaren Segmenten umschlossen sind (,,Wasser in O1°). Die Grenzflachenkriimmung
flir inverse Phasen ist negativ.

1.2 Kombination von Anisometrie und Amphiphilie — Polyphile

Durch die gezielte Kombination von Anisometrie und Amphiphilie kénnen komplexe Me-
sogene aufgebaut werden, die mehr als zwei miteinander unvertragliche Molekulteile besit-
zen. Die gebildeten neuartigen Molekile werden als Polyphile bezeichnet und bilden komple-
xe Mesophasenstrukturent®, wie sie auch fiir Triblockcopolymere gefunden werdenl*"%-52,
In Abbildung 1 4 sind ausgewéhlte Kombinationen zwischen einem klassischen Amphiphil
und einem starren Molekilsegment mit flexiblen unpolaren Segmenten dargestellt.

/7"'\\

—_ (= ~O O (-0 0
C 3 T l
stdbchenférmiges faciales Polyphil Bolapolyphile
Polyphil
linear T-formig X-formig
ABC AB(C)A CB(A)C CB(A)C

Abbildung 1 4: Kombinationsmdglichkeiten von anisometrischen und amphiphilen Molekiilen (A — flexible Alkyl- oder
semiperfluorierte Alkylkette, B — rigide aromatische Einheit, C — flexible hydrophile Kette).

Die lineare Verknupfung der verschiedenen Molekiilteile fuhrt zu stdbchenférmigen Polyphi-
len, welche durch Segregation der unvertraglichen Teile in getrennten Doménen vorwiegend
smektische Doppelschichtstrukturen bilden®**. Das thermotrope Mesophasenverhalten von
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niedermolekularen Polyphilen mit nicht-linearer Topologie wurde besonders im Arbeitskreis
von TSCHIERSKE untersucht, wobei LC-Phasen mit komplexen Strukturen gefunden wur-
den®. Die gebildeten T-formigen Polyphile weisen eine oder mehrere polare Gruppen an den
Enden des aromatischen Kerns auf, welche starke intermolekulare Wechselwirkungen, wie
kooperative Wasserstoffbriickenbindungen oder ionische Wechselwirkungen, zeigen>*®!. Je
nach Anzahl und Position der polaren flexiblen Gruppen kann zwischen facialen Polyphilen
und Bolapolyphilen unterschieden werden. Ein faciales Polyphil besteht aus einem rigiden
meist linearen aromatischen Segment, welches lateral gebundene flexible polare Gruppen und
terminal flexible unpolare Gruppen aufweist®>>"2. Mesogene, deren rigides Strukturelement
kovalent gebundene terminale polare Gruppen und lateral flexible unpolare Ketten aufweist,
werden als Bolapolyphile bezeichnet, welche je nach Anzahl der verkniipften lateralen Ketten
zwischen X- und T-formigen Bolapolyphilen unterschieden werden kénnen. Diese Molekdile
vereinen drei chemisch inkompatible Strukturelemente, weshalb sie als ,,triphile* oder ternére
Blockmolekile bezeichnet werden. Typische stabchenférmige Bausteine fiir T-formige Bo-
lapolyphile sind Oligo(1,4-phenylene)® %! Oligo(2,5-thiophene)®®”) oder Oligo(1,4-
phenylenethinylene)®®®!. Die polaren Gruppen werden in den meisten Fallen durch Glycerole
gebildet, aber auch Amide und einzelne OH-Gruppen finden Anwendung. Als laterale Ketten
konnen verschiedene Strukturen dienen, darunter lineare oder verzweigte Alkylketten (Ry)®,
Carbosilanel™, und Semiperfluoralkylketten (Re)[™>"?. Sehr ausfihrlich untersuchte Systeme
sind T-férmige Bolapolyphile mit einem rigiden Biphenylsegment, lateral gebundenen n-
Alkylketten und zwei terminal gebundenen Glycerolgruppen. Das Mesophasenverhalten ist
uberwiegend von der Lange der Alkylkette, d.h. vom Kettenvolumen abhangig, was in Abbil-
dung 1.5 dargestellt ist.

Abbildung 1.5 zeigt die Abh&ngigkeit der Mesophasenstruktur vom Alkylkettenvolumen,
welches entlang des Pfeils stetig zunimmt. Fir Verbindungen mit keiner oder einer sehr kur-
zen Alkylkette konnen stabile SmA-Phasen (Abbildung 1.5a) mit hohen Umwandlungstempe-
raturen beobachtet werden, wobei die polaren Gruppen und die anisometrischen Strukturele-
mente, die im Durchschnitt senkrecht zur Schichtnormalen orientiert sind, voneinander sepa-
riert in verschiedenen Schichten vorliegen. Bereits fur kurze laterale Ketten steigt deren Seg-
regationstendenz, wodurch stark gestérte Schichtstrukturen ausgebildet werden (SmA”™, Ab-
bildung 1.5b), welche bereits Domanen segregierter Ketten zeigen®?. Die weitere Erhéhung
des Kettenvolumens fiihrt zum kompletten Aufbruch der Schichtstruktur und die segregierten
Alkylkettendomanen verschmelzen zu Saulen, welche parallel auf einem 2D-Gitter angeord-
net sind. Dadurch entstehen kolumnare Phasen verschiedener Ebenengruppen (Abbildung
1.5¢-h)%. Innerhalb dieser sind die lateralen Ketten und die polaren Bestandteile in verschie-
denen Saulen organisiert. Die rigiden Strukturelemente bilden die Kolumnenwande, wobei
zwei Molekiile ,,Riicken an Riicken liegen, wodurch ,,core shell““-Strukturen aufgebaut wer-
den. Da die aromatischen Gerste senkrecht zu den Zylinderlangsachsen (c-Achse) angeord-
net sind, werden die gebildeten kolumnaren Phasen auch als Wabenstrukturen bezeichnet. In
Abhéngigkeit von der Grole der lateralen Kette konnen verschiedene Zylinderquerschnitte
beobachtet werden, welche von trigonal Gber quadratisch tber pentagonal zu hexagonal rei-
chent®34° 71 “aber auch groBe Wabenstrukturen (Abbildung 1.5i-k) werden gefundenl’. Die
Waben werden innerhalb dieser Phasen nicht von Einzelmolekilen, sondern von endver-
kniipften Molekilpaaren gebildet, wodurch einige oder alle Zylinderwande die doppelte Lan-



6 1 Einleitung

ge aufweisen. Die Wasserstoffbriicken zwischen den Glycerolgruppen haben kooperativen
Charakter, die Ausbildung groRer polymerer Wasserstoffbriickennetzwerke wird begiinstigt,
wodurch die Wabenstrukturen stabilisiert werden. Die bisher beschriebenen Phasen weisen
eine positive Grenzflachenkrimmung zwischen den Alkyldoménen und den Glycerol-
Aromat-Domanen auf, weshalb sie als normale Phasen definiert werden. Bei weiterer Ketten-
verlangerung wird die Grenzflachenkrimmung verringert und lamellare Phasen (Abbildung
1.5I-m) erhalten, in denen die aromatischen Einheiten im Durchschnitt parallel zur Schicht-
normalen ausgerichtet sind®*"*"%!. Wird die Kette weiter verlangert entstehen inverse Phasen,
welche eine negative Grenzflachenkrimmung zwischen den Alkyldomanen und den Glycerol-
Aromat-Domaénen aufzeigen. Fir Molekile mit sehr hohen Kettenvolumina erfolgt daher die
Ausbildung von kubischen Phasen (Abbildung 1.50) und einer weiteren hexagonal kolumna-
ren Phase (Abbildung 1.5p). Die kolumnare Phase besteht ebenfalls aus S&ulen, welche nicht
durch die Alkylketten, sondern von rigiden Segmenten gebildet werden, welche nun parallel
zur Kolumnenlidngsachse liegen. Diese Klasse von Mesophasen sind als ,,rod bundle*“-Phasen
bekannt">"®. Die Strukturvielfalt der T-formigen Bolapolyphile konnte anhand von ,,coarse-
grained*“-Simulationen bestétigt werdenl’""®],

(@)

A SmA
RN
WU

Abbildung 1.5: Mesophasenverhalten T-férmiger Bolapolyphile als Funktion des Volumens der lateralen Kette, (ibernom-
men aus Referenz [49], Verwendung mit freundlicher Genehmigung von HERRN Prof. C. TSCHIERSKE.

Im Bereich zwischen lamellaren und kolumnaren Phasen kommt es sowohl flr T- als auch fir
X-férmige Bolapolyphile zur Ausbildung von bikontinuierlich kubischen Phasen, die optisch
isotrop sind und in den vergangenen Jahren an Aufmerksamkeit gewonnen haben, da eine
groRe Strukturvielfalt mit verschiedenen Gittertypen beobachtet werden kannl®"*%l Die
bikontinuierlich kubischen Phasen sind, wie ebenfalls fiir Lipide gefunden[84], aus zwei inter-
penetrierenden Netzwerken, welche den volumendrmeren Molekilteil enthalten, und einer
Minimalflache, welche den volumindseren Molekiilteil enthalt, aufgebaut. Innerhalb der kubi-
schen Phasen kdnnen die Mesogene verschiedene Orientierungen annehmen, was in Abbil-
dung 1.6 exemplarisch anhand einer kubischen la3d-Phase gezeigt ist. Fur polykatenare Ver-
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bindungen, die terminal gebundene Alkylketten oder andere sterisch anspruchsvolle Substi-
tuenten besitzen, sind die aromatischen Segmente senkrecht zu den Netzwerken orientiert, die
Wechselwirkungen benachbarter Ketten fihrt zu einer helikalen Anordnung dieser
(Abbildung 1.6b)1". Firr T- und X-formige Bolapolyphile mit sehr volumindsen lateral ge-
bundenen Alkylketten wurden kiirzlich zwei neue Typen kubischer la3d-Phasen beschrie-
benl®2#] X-formige Bolapolyphile (Abbildung 1.6¢) bilden Doppelgyroid-Strukturen, in de-
nen die aromatischen Segmente parallel zueinander auf den Minimalflachen angeordnet und
die Netzwerke mit den polaren Kopfgruppen gefillt sind. Bei T-férmigen Bolapolyphilen
(Abbildung 1.6d) liegen die unpolaren Alkylketten auf der SCHOEN schen Minimalflache und
bilden das Kontinuum, wéhrend die rigiden Einheiten in den Netzwerken organisiert sind. Die
polaren Kopfgruppen der Mesogene formen die multivalenten Knotenpunkte in den Netz-
werkstrukturen. Kubische Phasen dienen auf Grund ihrer groRen internen Grenzflache unter
anderem als Template von mesopordsen Materialien(®®!,

Abbildung 1.6: a) Doppelgyroidstruktur der kubischen 1a3d-Phase von Lipiden mit zwei interpenetrierenden Netzwerken, b)
helikale Anordnung polykatenarer Verbindungen (Alkylketten am Ende der Stébchen) senkrecht zu den Netzwerken, c)
Organisation von X-formigen Bolapolyphilen (zwei Alkylketten in gegeniiberliegenden lateralen Positionen) mit =-
konjugierten Stibchen auf der Minimalflache und senkrecht zu dieser, d) coaxiale ,,rod bundle“-Phase, welche von T-
formigen Bolapolyphilen mit einer verzweigten lateralen Kette gebildet wird, zwischen zwei Knotenpunkten sind zwei Mo-
lektlbiindel organisiert; adaptiert aus Referenz [87], mit freundlicher Genehmigung des JoHN WILEY and Sons Verlags (Li-
zenznummer: .4357061111315).

1.3 Vorarbeiten

Auf den Erkenntnissen fruherer Arbeiten T-formiger Bolapolyphile mit einem rigiden Biphe-
nylsegment und einem rigiden p-Terphenylgrundkdrper soll aufgebaut werden. Dies umfassen
die Arbeiten von KoLBeL (lateral alkylsubstituierte Biphenylderivate), PREHM®® (lateral al-
koxysubstituierte Biphenylderivate), CHENG (lateral substituierte Biphenylderivate mit per-
fluorierten Ketten), sowie von LEHMANND® und Poppel®®?  (alkoxysubstituierte p-
Terphenylderivate mit linearen und verzweigten Alkylketten), welche im Arbeitskreis von
HERRN Prof. C. TSCHIERSKE geleistet wurden. In diesen Arbeiten wurde der Einfluss der Lan-
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ge, der Position und der Art der lateralen Kette auf das Mesophasenverhalten T-formiger Bo-
lapolyphile diskutiert.

HO OH HO OH
R OR
Abbildung 1.7: Allgemeine Strukturformeln der von KoLBEL (links) und PReHM (rechts) synthetisierten Biphenylderivate.

Die Molekule, welche von KOLBEL und PREHM dargestellt wurden (Abbildung 1.7), zeigen in
Abhéngigkeit vom Kettenvolumen, sowohl fur alkyl- als auch fir alkyloxy-substituierte Ver-
bindungen, einen Ubergang von Schichtstrukturen zu kolumnaren Phasen (Abbildung
1.5)% 7391 Egr Verbindungen mit zwei semiperfluorierten Armen innerhalb der verzweigten
lateralen Kette werden kubische Phasen verschiedener Symmetrien gefunden, eine Doppelgy-
roid-Struktur mit 1a3d-Symmetrie® und eine Doppeldiamant-Struktur mit Pn3m-
Symmetriel™®.

Aufbauend auf diesen Arbeiten wurden von CHENG Biphenylderivate mit semiperfluorierten
Alkylketten (Abbildung 1.8) synthetisiert, welche nicht tber einen Ethersauerstoff mit dem
rigiden Molekiilteil verbunden sind®!. Dabei konnten in Abhéangigkeit vom Kettenvolumen
kolumnare Phasen mit verschiedenen Sdulenquerschnitten und fir sehr volumindse Ketten

verschiedene lamellare Strukturen gefunden werden(®%2%1,
HO OH OH
HO—)_\ OO/_Q—OH Hoo/_Q—OH
Re R¢

Abbildung 1.8: Allgemeine Strukturformeln der von CHENG synthetisierten Biphenylderivate mit semiperfluorierten Ketten.

Der Einfluss einer longitudinalen Verlangerung des rigiden Elementes um eine Benzoleinheit
wurde von LEHMANN untersucht®®. Die daraus erhaltenen p-Terphenyl-Derivate ALm sind
mit einer lateralen linearen Alkylkette verknlpft und haben zwei Glycerolgruppen in termina-
ler Position. In Abhédngigkeit der Kettenlange wurden Schichtstrukturen und kolumnare Pha-
sen mit verschiedenen Querschnittsflachen, welche von quadratisch Uber pentagonal zu hexa-
gonal reichen, gefunden (Abbildung 1.9).
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Abbildung 1.9: Allgemeine Strukturformel, Phasensequenz und Mesophasenstrukturen der von LEHMANN synthetisierten
Verbindungen ALm mit steigender Alkylkettenlénge.

Der Einfluss einer lateral verzweigten Alkylkette auf das Mesophasenverhalten von p-
Terphenylen (Am, Abbildung 1.10) wurde zusétzlich von mir im Rahmen einer Masterarbeit
bearbeitet®™, wobei fiir eine Verbindung eine kolumnare Phase mit zeolithahnlicher Struktur
gefunden wurde®?, welche dem Zeolithtyp BIKI®™ entspricht. Fiir lange verzweigte Alkylket-
ten konnten kubische Phasen verschiedener Symmetrien (1a3d und Fd3m) und korrelierte
Schichtstrukturen beobachtet werden. Die Struktur der Cub/Fd3m-Phase konnte dabei erst mit
Hilfe der in dieser Arbeit beschriebenen Mesogene aufgeklart werden und war zum Zeitpunkt
der Abgabe meiner Masterarbeit noch unbekannt.

Col./p2mm

A4

A6 L ColgJpdmm |
A8
A10
HO OH
A12 Cublia3d Y o_)—\o o on
Al4 o
Al6 Lam/p2mm H, 1(:>_C'“H2"‘1
Al8 Am

A20
A22

Col, uu/p4mm Col,,c/c2mm Lam/p2mm Cub/la3d

Cub/Fd3m
steigendes Alkylkettenvolumen >

Abbildung 1.10: Allgemeine Strukturformel, Phasensequenz und Phasenstrukturen der von Poppe und LEHMANN syntheti-
sierten Verbindungen Am.

Werden zwei gemischte verzweigte Alkylketten mit einem Alkylarm und einem semiperfluo-
rierten Arm am duf3eren Benzolring eines p-Terphenylgerustes substituiert, so gelangt man zu
rhomboedrischen und hexagonalen ,,rod bundle*-Typ kolumnaren Strukturen®>*71,
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Im Rahmen der X-férmigen Bolapolyphile, welche zwei laterale Ketten auf gegentiberliegen-
den Seiten tragen, wurden Vorarbeiten von NURNBERGER, EBERT, GLETTNER und KIEFFER
geleistet. Dabei zeigte sich, auf Grund der Verringerung der Kolumnenwanddicke von Dop-
pelwandstrukturen zu Einfachwandstrukturen im Vergleich zu den T-férmigen Bolapolyphi-
len, eine Verringerung der Mesophasenstabilitat fiir Verbindungen mit p-Terphenyl-Geriist®®,
weshalb groRere Oligo(phenylenethinylen)-Derivate synthetisiert wurden. Bei einer intrinsi-
schen Inkompatibilitdt der zwei Ketten (unterschiedliche chemische Natur, z.B. Al-
kyl/Perfluoralkyl, Perfluoralkyl/Silan, quarterndre Blockmolekiile) werden in Abhangigkeit
von der Kettenlange z.B. Wabenstrukturen mit Mehrfarbparkettierungen, wobei dreieckige
und viereckige Zylinderquerschnitte bzw. Mischstrukturen aus trigonalen, quadratischen und
rhombischen Saulen vorliegen, erhalten!®¢8°,

T-fdérmig n-férmig X-formig
Abbildung 1.11: Ubergang von T- und X-férmigen zu n-férmigen Bolapolyphilen.
Es stellte sich die Frage, ob durch den Einbau einer zweiten Kette, im Vergleich zu T-
formigen Bolapolyphilen, und die Substitution von zwei lateralen Ketten auf der gleichen

Seite des Mesogens, im Vergleich zu den X-formigen Bolapolyphilen, eine Steigerung der
Komplexitat der Mesophasen geschaffen werden kann.

1.4 Zielstellung

Ziel dieser Arbeit war zu untersuchen, ob n-férmige Catechol-basierte Bolapolyphile mit zwei
auf einer Seite fixierten Ketten zur Selbstorganisation in komplexen Mesophasenstrukturen
befahigt sind. Vor allem die Anderung der Alkylkettenstruktur, wobei zwischen Effekten der
Kettenlange und des Kettenvolumens differenziert werden sollte, stand im Vordergrund. Da-
bei sollte der Einfluss der lateralen Kettenstruktur auf die selbstassemblierten Strukturen un-
tersucht werden, was einfach und doppelt verzweigte und Semiperfluoralkylketten einschlief3t.
Die durchgefiihrten Strukturvariationen beschrankten sich jedoch nicht ausschlieBlich auf die
lateralen Alkylketten, sondern schlossen auch das aromatische Gerlst mit ein. Die Variation
des aromatischen Gerists durch eine Kernfluorierung und der Einfluss auf die LC-
Eigenschaften der n-formigen Bolapolyphile sollte ebenfalls analysiert werden. Weiterhin
wurde eine VergroBerung des rigiden Segmentes fiir n-formige Brenzcatechin-Derivate vor-
genommen, wobei dies auf zwei verschiedenen Wegen geschah: 1.) durch eine Verlangerung
des aromatischen Gerustes durch den Einbau von Acetylen-Brucken, wodurch 1,4-
Bis(phenylethinyl)benzol-Derivate (,,Bistolane*) erhalten wurden und 2.) durch die Verbreite-
rung des rigiden Segments durch die Einfiihrung einer lateralen Thiadiazoleinheit am mittle-
ren Benzolring unter Bildung von Benzo[c][2,1,3]thiadiazol-Derivaten. Ein Schwerpunkt lag
dabei auf dem Vergleich mit analogen n-formigen Verbindungen mit linearen bzw. verzweig-
ten lateralen Ketten. Zudem sollte der Einfluss von enantiomerenreinen Kopfgruppen auf das
Mesophasenverhalten untersucht werden. Dabei stellte sich die Frage, ob die Einflhrung einer
chiralen Information einen Einfluss auf die Mesophasenstruktur zeigt. Weiterhin sollte auf



1.4 Zielstellung 11

den Arbeiten der unsymmetrisch verzweigten lateralen Alkylketten aufgebaut und der Effekt
zwischen effektiver Kettenldnge und —volumen weiter untersucht werden. Eine Substitution
verzweigter semiperfluorierter Alkylketten wurde ebenfalls durchgefiihrt und deren LC-
Eigenschaften mit denen analoger Alkylverbindungen verglichen. Das thermotrope Mesopha-
senverhalten der synthetisierten Verbindungen wurde dabei ausschlieflich untersucht. Von
einem Ubergeordneten Interesse war die Erstellung eines generellen Konzeptes, welches ein
besseres Verstandnis der Selbstorganisation bolapolyphiler Molekile anhand der Molekiilge-
stalt liefern sollte. All die hier durchgefuhrten Variationen der Molekilstrukturen sollten ei-
nen Beitrag zum Verstdndnis der mesogenen Selbstorganisation in komplexen Mesophasen
liefern.

HO OH * OH
_)_\ /_Q_ Am*:  R= CHyCH(CHamq1)2 »~RLoH
o/ A o s
Bm/n: R= /\(
OR CnHaons1
B4Fm: R=CH,CH((CH,), )2

Cm:  R=R'=CpHoms1

HO OH
o DA e e gy
R'=CHCH(CrHzn+1)2
RO OR Em: R=R'=CH,CH(CpHom+1)2
CnFm: R=R'=(CH,),

szxF: R=RI=022H45

< > gz <\ > oH EmgF: R=R'=CH,CH(CpHams1)2

Fm: R=R'=C,Hom+1

HO OH
HO—)_\O~</:\> — Q — @_O/_Q_OH Gm/n: R=R'=CH,CH(CyHame1)2

RO OR

.S.
N N Hm:  y=0, R=R'=C,Hyn+1
o _)—\ _<:>/ IRV VAR O_ /—Q_OH Im:  y=1, RER=CopHamss
’v>—/<
R'O
Abbildung 1.12: Ubersicht der Zielstrukturen der vorliegenden Arbeit, in griin sind die perfluorierten Segmente der lateralen
Ketten dargestellt.







2 Synthese 13

2 SYNTHESE

Eine effektive und selektive Synthese der Zielstrukturen stellte eine wichtige Zielstellung die-
ser Arbeit dar. Da sowohl der starre Molekailteil als auch die Art und Anzahl der lateralen
Substituenten variiert werden sollte, wurde zu Beginn eine konvergente Synthesestrategie
erarbeitet. Diese ermdglichte, in Abhéngigkeit vom Molekultyp, die Einfuhrung der lateralen
Ketten bzw. der kalamitischen Seitengruppen zu einem spéten Syntheseschritt.

HO OH
DO @
y=0,1 ﬁ y=0,1 oR
)(i)>—\ — 0 ; 2
o) o N (=) = [\ o/—&o RO OR
o /%\ 1 NoN

ot o
RO OR

— S, L —

H—= 0 + @I * <HO)ZB@O © R=alkyl, semiperfluoralkyl

Schema 2.1: Vereinfachte allgemeine Retrosynthese der betrachteten Bolapolyphile (Z - zentraler Benzolring des aromati-
schen Systems).

Die Bolapolyphile bestehen aus einem aromatischen Grundgerust mit terminalen polaren
Gruppen und lateralen flexiblen Alkyl- bzw. Semiperfluoralkylketten. Zundchst soll die Syn-
these der lateralen Ketten beschrieben werden, anschliefend auf die Synthese der rigiden
Strukturelemente und schlieBlich auf die Synthese der Zielstrukturen eingegangen werden.

2.1 Synthese der lateralen Alkylketten

2.1.1 Synthese der semiperfluorierten ew-Bromalkane 2.X

Die semiperfluorierten Alkohole 1.X konnten, ausgehend von kommerziell erhaltlichen Per-
fluoriodalkanen, durch eine Pd%-katalysierte Radikaladdition an But-3-en-1-ol bzw. Hex-5-en-
1-ol in n-Hexan und anschlie}ender Dehalogenierung mit Lithiumaluminiumhydrid in Dieth-
ylether erhalten werden. Eine Bromierung der Alkohole mit Bromwasserstoffsaure unter Pha-
sentransferbedingungen ergab die gewiinschten semiperfluorierten w-Bromalkane 2.X in sehr
guten Ausbeuten (Schema 2.2)1°%,
1.) Re-l, [Pd(PPh3),] HBr (48%), H,S0,
HO/\M:\ %’ HO IR %r\ig,—s%%—' Br YR
50-80% 1.)r(1 2.)n(

Schema 2.2: Synthese der w-Bromalkane 2.X (n = 1,3).

2.1.2 Synthese der verzweigten Alkylbromide 9.X und 13.X

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Zielverbindungen mit verschiedenen verzweigten lateralen
Ketten dargestellt. Zum einen wurden verzweigte Alkylketten mit gleich oder verschieden
langen Zweigen und verzweigte semiperfluorierte Alkylketten synthetisiert.
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Zur Darstellung der verzweigten Alkylketten wurde Malonséurediethylester mit den entspre-
chenden 1-Bromalkanen in einer nucleophilen Addition unter basischen Bedingungen alky-
liert. Fur die Malonestersynthese wurde Natriumhydrid als Base verwendet!’®®, da diese Me-
thode eine hohere Ausbeute lieferte als die Verwendung von Natriummethanolat. Die so er-
haltenen Dialkylmalonsdureester 6.X wurden im Weiteren einer Dealkoxycarbonylierung
nach KrapcHo Y in Dimethylsulfoxid in Anwesenheit von Lithiumchlorid und Wasser un-
terworfen, wodurch die Dialkylester 7.X erhalten wurden. Eine nachfolgende Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid*®? in Diethylether fihrte zu den Alkoholen 8.X, welche anschlie-
Rend analog zu Abschnitt 2.1 bromiert und die Bromide 9.X isoliert wurden (Schema 2.3)1%!.

1.) NaH, DMF, O O (6]
M 2.) CHame1Br )5<u\ LiCl, H,0, DMSO, Ro)j\(CmHzm”
RO OR o o
70-95% 180 °C, 40-80%
RO OR ° H2m+1Cm CnH2n+1 ° CnHan
m*n o o 6.X 7.X
1.) NaH, DMF,
1.) NaH, DMF, RO OR 2.) CHom+4Br LiAlHg4, Et,0
0,
2.) CoHoneBr CrHane1 70-95% reflux, 70-90%
70-95% 5.X
HBr (48%), H,SO,4
Br/\rCmHZmM Bu,NHSO HO' CinHame+1
CpHons1 100 °C, 60-70% CpHon+1
9.X 8.X

Schema 2.3: Synthese der verzweigten Alkylbromide 9.X.

Die Darstellung der verzweigten Malonester mit verschieden langen Zweigen ist ebenfalls in
Schema 2.3 gezeigt und erfolgte zun&chst tber eine Monoalkylierung des Malonséureesters,
wobei ein entsprechendes Alkylbromid im Unterschuss (0.8 eq) eingesetzt wurde. Da bereits
zahlreiche  2-Alkylmalonséureester vorhanden waren, wurde lediglich der 2-
Hexylmalonsdurediethylester 5 dargestellt. In einer zweiten Malonestersynthese wurden die
Monoalkylmalonsaureester 5.X mit einem weiteren 1-Bromalkan alkyliert und die verzweig-
ten Malonséureester 6.X mit unterschiedlich langen Zweigen erhalten. Die weiteren Reakti-
onsschritte waren analog zu den oben beschriebenen.

Aulerdem sollte die chemische Natur der lateralen Kette durch die Substitution verzweigter
Semiperfluorketten verandert werden. Zur Synthese dieser diente erneut Malonséurediethyles-
ter als Ausgangspunkt, welcher durch doppelte Alkylierung mit 4-Brombuten’® und an-
schlieBender Dealkoxycarbonylierung™® in 2-(But-3-en-1-yl)hex-5-ensiureethylester (11)
tiberfuhrt wurde. Nach einer Pd’-katalysierten Radikaladdition von Perfluoralkyliodiden an
das Diolefin 11 und anschlieRender Dehalogenierung mit Lithiumaluminiumhydrid konnten
die verzweigten semiperfluorierten Alkohole 12.X erhalten werden®. Eine anschlieRende
Bromierung von 12.X mit Bromwasserstoffsaure unter Phasentransferbedingungen ergab die
Bromide 13.X (Schema 2.4).

1.) R¢-l, [Pd(PPhg)4]
n-Hexan

o o  1)NaH 4Brombuten 9 2.) LiAlH,, Et,0 <
0, _709,
QP DIF, 78% £ N _30-70% Br f
RO OR 2. LiCl, H,0 DMSO 3.) HBr (48%), H,SO,,
180 °C, 74% —  Bu,NHSO,
100 °C, 50% R,

11 13.X
Schema 2.4: Synthese der verzweigten semiperfluorierten Alkylbromide 13.X.
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2.2 Synthese der rigiden Strukturelemente

Die Darstellung der kalamitischen Strukturelemente beinhaltet zundchst die Synthesen ver-
schiedener Halogenarene und Phenylboronsduren, welche anschlieRend in einer Pd°-
katalysierten Kreuzkupplung zum kalamitischen Grundgerst verkntpft werden.

2.2.1 Synthese von 2,5-Dibromphenylacetat 14

Die Synthese von 2,5-Dibromphenylacetat 15 verlief tber eine Diazotierung von 2,5-

Dibromanilin mit Natriumnitrit in Schwefelsdure (Schema 2.6). Die erhaltene Diazoniumver-

bindung wurde in Wasser ,,verkocht”, wodurch, nach einer Wasserdampfdestillation, 2,5-

Dibromphenol 14 erhalten wurde™®. AnschlieBend wurde das Phenol 14 mit Essigsaurean-

hydrid und Triethylamin umgesetzt, wodurch 2,5-Dibromphenylacetat 15 isoliert werden
konnte (Schema 2.5)1%,

BrQBr 1.) NaNOy, HSO,4 Br—QBr Ac,0, Et;N Br—Q—Br

NH, 2.) H,0, 100 °C, 90% by  CHC 81% YA

14 15

Schema 2.5: Synthese von 2,5-Dibromphenylacetat 15.

2.2.2 Synthese der Phenylboronsduren 19.1 — 19.5

Zur Darstellung der Phenylboronsaure 19.1%%! wurde zunéchst 2,3-O-Isopropylidenglycerol
(Solketal) mit Hilfe von Tosylchlorid und Imidazol als Base in einem Was-
ser/Tetrahydrofuran-Gemisch in das entsprechende Tosylat 17 tberfuhrt!:®®!. AnschlieRend
wurde das Tosylat 17 in einer WILLIAMSON'SCHEN Veretherung™®” mit 4-Bromphenol umge-
setzt, wodurch nach Umkristallisation das Bromaren 18.1 isoliert werden konnte. Durch Ha-
logen-Metallaustausch mit n-Butyllithium, Umsetzung mit Borséuretrimethylester und an-
schlieRender saurer Hydrolyse konnte 18.1 in die gewiinschte Boronsdaure 19.1 tGberfihrt wer-
den (Schema 2.6)**l. Dabei war zu beachten, dass die Umsetzung mit n-Butyllithium bei -78
°C durchzufiihren ist, da sonst eine o-Lithiierung stattfindet. Die anschlieBende saure Hydro-
lyse wurde mit einer Pufferlésung (pH = 5, Sérensen-Puffer) durchgefiihrt, um eine Abspal-
tung der Isopropyliden-Gruppe zu unterbinden.

N
TosCl, NaOH
O, ‘ (0] Br OH
HO/\[ >< H0. THE TosO/\[ >< £ Br_@_O/_&o
o 0°C, 95% o K,CO3, BuyNI
17 DMF, 100 °C 181
60-90%
1.) n-BulLi, THF
-78 °C
2.) B(OMe);
3.) Sérensen-Puffer

0 OJ\
(HO)2B—©—O/_<’O
19.1
Schema 2.6: Synthese der Phenylboronséure 19.1.

In dieser Arbeit wurden ebenfalls Verbindungen mit chiraler polarer Kopfgruppe synthetisiert.
Hierfur wurde ein alternativer Weg zur Darstellung der Boronsdauren gewéhlt, der es erlaubte
die Kopfgruppe in einem spéten Syntheseschritt in das Molekul einzufiihren. Die Darstellung
dieser unterscheidet sich von der oben beschriebenen. Auch zur Einflihrung eines oder mehre-
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rer Fluorsubstituenten wurde dieser Weg zur Darstellung der entsprechenden Boronsduren
19.2 — 19.5 gewdhlt, da eine Veretherung der fluorierten Phenole im Basischen eine SyAr-
Reaktion als Nebenreaktion zur Folge hat!®®!.

4-Bromphenol und die verschieden fluorierten Analoga wurden mit Triisopropylsilylchlorid
(TiPS-Cl) und Imidazol in Methylenchlorid umgesetzt, wodurch die phenolischen OH-
Gruppen als Silylether geschitzt und die entsprechenden Silylether 18.2 — 18.5 erhalten wur-
den™®!. AnschlieRend wurden die Bromide 18.2 — 18.5 mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran
einem Metall-Halogenaustausch unterzogen, mit Borsduretrimethylester umgesetzt und an-
schliefend mit verdunnter Salzsaure hydrolysiert (Schema 2.7). Dadurch konnten die Phe-
nylboronséuren 19.2 — 19.5 erhalten werden.

1.)n-BulLi, THF
F F -78°C F
TiPS-CI, Imidazol 2)B(OM
o TNy TPl Imidazol_ Br_@OTips 2OV _@OWS
— DMF, 60-90% — 3.)HCI (100%) —
18.2-18.5 30-60% 19.2-19.5

Schema 2.7: Synthese der Phenylboronsduren 19.2 — 19.5.

2.2.3 Synthese der 1,2-Dialkyloxy-3,6-diiodbenzole 24.X, 26.X und 27.X

Die Darstellung der Brenzcatechin-basierten zentralen Bausteine der Zielverbindungen be-
schreibt das Schema 2.8. Eine direkte lodierung des Veratrols war nicht moglich, da dadurch
4,5-Diiodbenzole gebildet werden!*!%. Eine weitere Moglichkeit stellt die doppelte Lithiie-
rung des Veratrols mit n-Butyllithium und anschlielender lodierung dar. Diese Reaktion be-
notigt groBe Mengen n-Butyllithium und fithrt im Allgemeinen zu geringen Ausbeuten**!,
Eine weitere Moglichkeit ist die stufenweise Reaktion von Veratrol mit n-Butyllithium und
Trimethylsilylchlorid, welche weniger n-Butyllithium (1.5 eq) bendtigt und hohe Ausbeuten
liefert und daher in dieser Arbeit Anwendung fand.

Ausgangspunkt war Veratrol, welches zunachst mit n-Butyllithium in n-Hexan und Tetrame-
thylethylendiamin (TMEDA) bei Raumtemperatur umgesetzt wurde, was zu einer o-
Lithiierung flhrte. Die lithiierte Spezies wurde anschliefend bei -78 °C mit Trimethyl-
silylchlorid umgesetzt, wodurch (2,3-Dimethoxyphenyl)trimethylsilan 20 durch Metall-
Metall-Austausch erhalten wurde. Diese Reaktion wurde noch einmal wiederholt, wodurch
1,4-Bis(trimethylsilyl)-2,3-dimethoxybenzol 21 isoliert wurde. Eine Umsetzung von 21 mit
lodchlorid bei 0 °C lieferte das Diiodid 22. Die geminalen Methoxy-Gruppen von 22 wurden
mit Bortribromid bei -78 °C gespalten, wodurch 3,6-Diiodbrenzcatechin 23 erhalten wur-
de™?. In einer nachfolgenden WiLLIAMSON Veretherung erfolgte die Umsetzung von 23 mit
verschiedenen Alkylbromiden, Kaliumcarbonat und Tetrabutylammoniumiodid in N,N-
Dimethylformamid zu den 1,2-Dialkoxy-3,6-diiodbenzolen 24.X und 27.X. An dieser
Stelle wurden sowohl n-Alkylketten, sowie lineare Semiperfluoralkylketten und verzweigte
Alkylketten in das Molekdl eingebracht. Nach Schema 2.8 wurden die Verbindungen 24.X
und 27.X mit zwei identischen Ketten synthetisiert.
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1.) n-BuLi, TMEDA, THF, RT ™S 1.) n-BuLi, TMEDA, THF, RT ™S ™S
2.) TMSCI, -78 °C, 86% 2.)TMSCI, -78 °C, 86%
MeO OMe MeO OMe MeO OMe
20 21
1.) ICI, CHCI,
0 °C, 60%
2.) BBr3, CH,Cl,
-78 °C, 87%
R-Br, K,CO4

I I BuyNI, DMF I I
100 °C, 60-90%

RO OR HO  OH
24.X (R= -CryHome1) 23
27.X (R=-CHyCH(CHam+1)2)

24.X (R=-(CH2)nCrmFams+1)

Schema 2.8: Synthese der 1,2-Dialkoxy-3,6-diiodbenzole 24.X und 27.X.

Fur Molekile mit einer linearen und einer verzweigten Alkylkette wurde die Veretherung
nach WILLIAMSON zweimal durchgeflihrt. Zunéchst wurde 23 mit einem linearen n-
Alkylbromid (0.8 eq) verethert™®, AnschlieBend wurde das erhaltene Phenol in einer weite-
ren WILLIAMSON‘SCHEN Ethersynthese mit den verschiedenen verzweigten Alkylketten 9.X
umgesetzt, wodurch die 2,3-Dialkoxy-1,4-diiodbenzole 26.X isoliert wurden (Schema 2.9).

CnH
CagHysBr, K,COj, S
| _BwNLDMF___ | CmHame1 | |
100 °C, 35% K,CO3, BuyNI, DMF
100 °C, 60-80%
HO OH HO OCyoHys CyoHys0 e}
23 25 CmH2m+1
H2m+1Cm
26.X

Schema 2.9: Synthese der verschieden substituierten 2,3-Dialkoxy-1,4-diiodbenzole 26.X.

2.2.4 Synthese der 5.6-Dialkyloxy-4,7-diiodobenzo[c][2,1,3]thiadiazole 31.X

Die Synthese der 5,6-Dialkyloxy-4,7-diiodobenzo[c][2,1,3]thiadiazole 30.X erfolgte ausge-
hend von Brenzcatechin, indem dieses zunéchst in einer WILLIAMSON Ethersynthese mit ver-
schiedenen 1-Bromalkanen umgesetzt wurde. Die erhaltenen 1,2-Dialkyloxybenzole 28.X
wurden mit Nitriersaure in 4- und 5-Position nitriert, wodurch die entsprechenden Dinitrover-
bindungen 29.X erhalten wurden. Eine Reduktion dieser mit Zinn und konzentrierter Salzséu-
re in Ethanol lieferte die entsprechenden 4,5-Dialkyloxybenzol-1,2-diaminhydrochloride,
welche aufgrund ihrer hohen Oxidationsempfindlichkeit in Gegenwart von Sauerstoff nicht
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden konnten und sofort weiter verarbeitet wurden.
Durch Umsatz der 4,5-Dialkyloxybenzol-1,2-diaminhydrochloride mit Triethylamin und
Thionylchlorid in einer Kondensationsreaktion wurden die Benzo[c][2,1,3]thiadiazole 30.X
erhalten, welche anschlieRend mit [Bis(trifluoracetoxy)iod]benzol (PIFA) und lod in Methyl-
enchlorid zu den entsprechenden Diiodiden 31.X umgesetzt wurden (Schema 2.10)™4. Die
lodierung war nicht mit etablierten lodierungsmethoden mdglich und benétigte milde Bedin-
gungen und hoch aktive lodierungsreagenzien.




18 2 Synthese

1.) CyHam41Br, K5CO;3, O,N  NO, CIHsN  NHCI
BuyNI, DMF
100 °C, 70-90% Sn, HCI
2.) HNO3 (70%), H,SO, EtOH
HO OH CHoCly. 80-80% H2m+1CmO OCmH2m+1 H2m+1CmO ocC H2m+1
29X SOCl,, Et;N
CH,ClI,, 40 °C
40-60%
S. S
NN
\ /,
. | LPhIOCOCFy) 1,
CH,Cly, 70-90%
H2m+1CmO OCmH2m+1 H2rn+1CmO OCmH2m+1
31.X 30.X

Schema 2.10: Synthese der 5,6-Dialkyloxy-4,7-diiodobenzo[c][2,1,3]thiadiazole 31.X.

2.2.5 Synthese des Phenylacetylens 33

Die Synthese des Phenylacetylens 33 ™! erfolgte ausgehend von 1,2-O-Isopropyliden-3-(4-
bromphenyloxy)propandiol®, welches zunachst in einer Pd’-katalysierten SONOGASHIRA
Kreuzkupplung!*®! mit Trimethylsilylacetylen in Triethylamin umgesetzt wurde™!. Das ge-
bildete TMS-geschitzte Acetylen 32 wurde anschlieBend durch eine Base (Kaliumcarbonat)
desilyliert!**®!, wodurch sich das freie Phenylacetylen 33 bildete (Schema 2.11).

JH=TMS
[Pd PPh3 4, EtsN

_©_ /_<’\)\ K CO CH,CI = ©_O/_€;;\

53/
Schema 2.11: Synthese des Phenylacetylens 33.

2.3 Synthese der Zielstrukturen A — |

Schlusselschritte zur Darstellung der vollstandigen kalamitischen Strukturelemente und der
Zielstrukturen waren Pd’-katalysierte Kreuzkupplungen nach Suzuki®**2% und Sono-
GASHIRAM® Fiir die Suzuki Kreuzkupplung wurden die Boronsduren 19.1 — 19.5 mit den
Halogenarenen 16.X, 24.X, 26.X, 27X und 31X im System Tetrahydro-
furan/Natriumhydrogencarbonat umgesetzt. Als Halogenarene dienten vorwiegend die ent-
sprechenden lodide, aber auch Bromide wurden vereinzelt verwendet, wenn der Zugang zu
den lodiden nicht mdglich oder die Verbindungen im Arbeitskreis vorhanden waren. Fir die
SONOGASHIRA-Kreuzkupplung wurde das Phenylacetylen 33 mit den Halogenarenen 24.X,
27.X und 31.X im System Triethylamin/Tetrahydrofuran umgesetzt. Die Halogenarene lagen
dabei ausschlieBlich als lodide vor.

Die Darstellung der Zielstrukturen erfolgte auf zwei verschiedenen Wegen: 1.) Synthese des
rigiden Koérpers, welcher anschlielend mit den Alkyl- oder Semiperfluoralkylketten verethert
wurde (direkter Weg) oder 2.) Veretherung des zentralen Bausteins des rigiden Gerustes mit
Alkyl- oder Semiperfluoralkylketten und anschlieBender C-C-Kreuzkupplung (indirekter
Weg). Der direkte Weg wurde zur Darstellung der Verbindungen Bm/n und B4Fm gewabhlt.
Die Verbindungen Am*, Cm, Dm/n, Em, C22xF, EmsF, Fm, Gm/n, Hm und Im wurden
uber den indirekten Weg synthetisiert. Der letzte Syntheseschritt war stets die Entschiitzung
der Glycerolgruppen mit geeigneten sauren Katalysatoren.
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2.3.1 Direkter Syntheseweq der 2 -substituierten p-Terphenylderivate Bm/n und B4Fm
mit einer verzweigten Kette

Ausgehend von der Boronsaure 19.1 wurde diese zundchst in einer C-C-Kreuzkupplung nach
Suzuki mit 2,5-Dibromphenylacetat 15 umgesetzt. AnschlieBend wurde im Basischen die
Acetyl-Gruppe abgespalten und das p-Terphenylol 36 erhalten®. Eine Veretherung von 36
mit den Alkylbromiden 9.X oder den Semiperfluoralkylbromiden 13.X lieferte die Acetonide
38.X und 39.X. Nach Entschutzung der Glycerolgruppen durch verdinnte Salzsaure wurden
die Zielstrukturen Bm/n und B4Fm, welche anhand ihrer Kettenlangen m und n benannt wer-
den, erhalten (Schema 2.12).

Br

Br )(O 0 \}\
(oY _Q_ /_Q\l\ [Pd( Pphs):i;a%-é;3THF, OJ_\OO/_&O

NaOH, reflux, 40%

Br/\rR
R

KoCO3 ,BugNI
DMF, 100 °C , 80%

ofm%%*ﬁmd*

Bm/n (R=-C H2m+1) 38.X (R=-C H2m+1)
B4Fm(R= -(CH3)4CyFan+1) 39.X (R=~(CH2)4CqF 2n41)

Schema 2.12: Direkter Syntheseweg zur Synthese der 2°-substituierten p-Terphenylderivate Bm/n und B4Fm.

2.3.2 Synthese der 2 -substituierten p-Terphenylderivate Am* mit einer verzweigten
lateralen Kette und einheitlich chiralen Kopfgruppen

Die Synthese der p-Terphenylverbindungen mit einer lateral verzweigten Kette und einer ein-
heitlich chiralen Kopfgruppe ist in Schema 2.13 dargestellt. Die chirale Kopfgruppe in (R)-
Konfiguration ist als Tosylat kommerziell erhéltlich, jedoch preisintensiv, weshalb eine Syn-
thesestrategie entwickelt wurde, die eine Einflihrung der Kopfgruppe in einem spaten Synthe-
seschritt ermdglichte. Zunéchst wurde 2,5-Dibromphenol 14 in einer WILLIAMSON SCHEN
Ethersynthese mit den verzweigten Alkylbromiden 9.X umgesetzt, wodurch die Halogenarene
16.X erhalten wurden. Diese wurden nachfolgend in einer Pd’-katalysierten Suzuki-
Kreuzkupplung mit der Boronséure 19.2 umgesetzt, woraufhin die die Silylether 34.X ent-
standen. Die anschlielende Abspaltung der Silylgruppen mit Tetrabutylammoniumfluorid in
Tetrahydrofuran™! lieferte die p-Terphenylole 35.X. Die p-Terphenylole 35.X wurden einer
WILLIAMSON'SCHEN Ethersynthese mit (R)-1,2-O-lIsopropylidenglycerol-3-p-toluolsulfonat
unterzogen und daraus die chiralen Acetonide 36.X erhalten. Durch eine Entschiitzung der
Glycerolgruppen der Acetonide 36.X mit verdlnnter S&ure in Methanol wurden die Zielver-
bindungen Am* erhalten™??.
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CrH e
Br 2m-+1 s|o-< :>-Br
BrQ—B /\CrH2m+1 BFQBr >'/\ TIPSO O Q O OTiPS
OH

K,CO3, BugNI, [Pd(PPhs),]
DMF, 100 °C, 80% o] THF/NaHCO, %
CmHam+1  50-70% CrmHame+1
H2m+1Cm H2m+1Cm
16.X 34.X

BuyNF, THF, 60%

oﬁom PR B v QT N ey WY

cho3, Bu,NI
DMF, 100 °C, 80% 0
C H2m+1 CmH2m+1

Hom+1Cnm Hom+1Crm
36.X 35.X

HCI (10%)

MeOH/THF

60%

OO

CmHame+1
H2m+1Cm
Am*

Schema 2.13: Synthese der einheitlich chiralen 2 -substituierten p-Terphenylderivate Am* mit einer verzweigten lateralen
Kette.

2.3.4 Synthese der 2,3 -disubstituierten p-Terphenylderivate Cm, Dm/n, Em und CnFm
mit zwei lateralen Ketten

Die Synthese erfolgte tiber eine Suzuki-Kreuzkupplung der Diiodarene 24.X, 26.X oder 27.X
mit der Boronséure 19.1, wodurch die Acetonide 40.X, 41.X und 42.X erhalten wurden. Nach
Entschiitzung der Glycerolgruppen wurden die Catechol-basierten Bolapolyphile Cm, Dm/n,
Em und CnFm erhalten (Schema 2.14).

04\ )(o \)\
A w0 DS AT OO
Rd on [T
24.X (R=R'= -CyHom+1)

26.X (R= -CmH2m+1

R'= -CH,CH(CHom+1)2)
27.X (R=R'= -CH,CH(CrHam+1)2
24.X (R=R'= -(CH1),C\Fom+1)

40.X (R=R'= -C H2m+1)
41 x< = -CrHoms1
R'= -CH,yCH(CHame1)2)
42.X (R=R'= -CH,CH(C,Ham+1)2
40.X (R=R'= ~(CH2),CrFame+1)
HCI(10%), MeOH/THF
60-80%

oo -

Cm (R= R C H2m+1
Dmln( =-C H2m+1

R'= -CH,CH(CyHam+1)2)
Em (R=R'= -CH,CH(C,Homm+1)2
CnFm (R=R'= -(CH,),CrnF2m+1)

Schema 2.14: Darstellung der 27,3 -disubstituierten p-Terphenylderivate Cm, Dm/n, Em und CnFm.

2.3.5 Synthese der kernfluorierten 2°,3 -disubstituierten p-Terphenylderivate C22xF
und EmsF mit zwei lateralen Ketten

Das Diiodaren 24.10 wurde mit den p-Triisopropylsilyloxy-substituierten Boronsauren 19.3 —
19.5 zu den Silylethern 42.X umgesetzt. Die Halogenarene 27.X wurden hingegen nur mit
19.3 umgesetzt, wodurch die Silylether 46.X erhalten wurden. Die Silylether 42.X und 46.X
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wurden anschliefend mit Tetrabutylammoniumiodid zu den entsprechenden p-Terphenylolen
43.X und 47.X desilyliert, welche anschlielend mit 1,2-O-Isopropylidengylcerol-3-p-
toluolsulfonat 17 verethert wurden. Durch Entschutzung der Acetonide 45.X und 48.X wur-

den die kernfluorierten Bolapolyphile C22xF und EmgsF erhalten (Schema 2.15).

F
(HO),B /l\ OTiPS

| |
;:2 [Pd(PPhg);, NaHCO;

RO OR THF, 60-80%

24.10 (R= -022H45)
27.X (R=-CH,CH(CyHom+1)2)

o |
0NN
RO

45.X (R=-CyoHys
48.X (R= -CH,CH(CHome1)2)

HCI (10%), MeOH/THF
60-80% _

HO. F OH
Hoﬁo@Q@(&w
RO OR

CZZXF (R= -022H45)
Em;F (R= -CH,CH(CryHome1)2)

F o}
QTR
)OR

F
TosO’\[cc)))( y ‘ \ _|_
HO \ / OH
KoCO3, BugNI, <—> ;:2 < >
DMF, 80-90%

F

F
TiPSO@—Q—@OTIPS

RO OR
42.X (R=-CyyHys)
46.X (R= -CH,CH(CpyHam+1)2)

JBU4NF, THF, 60%
F

RO OR
43.X (R= -022H45)
47.X (R= -CH,CH(CHoms1)2)

Schema 2.15: Darstellung der kernfluorierten 27,3 -disubstituierten p-Terphenylderivate C22,F und EmsF.

2.3.6 Synthese der 2,3-disubstituierten 1,4-Bis(phenylethinyl)benzolderivate Fm und

Gm/n mit zwei lateralen Ketten

Die Darstellung der 1,4-Bis(phenylethinyl)benzol-Struktur (,,Bistolane®) erfolgte iiber eine C-
C-Kreuzkupplungsreaktion nach SonocasHIRAM®! von den Dihalogenarenen 24.X und 27.X
mit dem Phenylacetylen 33 (Schema 2.11), wodurch die Acetonide 49.X und 50.X erhalten
wurden. Nach Entschiitzung der Acetonide 49.X und 50.X mit Pyridin-p-toluolsulfonat
(PPTS) unter milden Bedingungen*®® wurden die Bolapolyphile Fm und Gm/n isoliert
(Schema 2.16). Die Umsetzung der Acetonide mit verdlnnter Salzsaure, wie es fiir die Ter-
phenyle Ublich ist, war nicht mdglich, da die Dreifachbindung leicht durch Sauren protoniert

werden kann, was zu einer Vielzahl unerwiinschter Nebenreaktionen fiihrttt24,

| | H%@-O’_{)é\

[Pd(PPhg),], EtsN
RO THF, 40-70%
24.X (R=-CryHoms1)
27.X (R= -CHyCH(CyHame+1)2)

ey

RO OR
49.X (R= -CryHom+1)
50.X (R= -CHyCH(CHame+1)2)

PPTS, MeOH/THF
40-60%

HO OH
HOJ_\O—Q = //_>=<\\ = @—o/_QOH

RO OR

Fm (R= ‘CmH2m+1)
Gm/n (R= -CH,CH(CHams1)2)

Schema 2.16: Darstellung der 27,3 -disubstituierten 1,4-Bis(phenylethinyl)benzolderivate Fm und Gm/n.
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2.3.7 Synthese der 5,6-disubstituierten p-Terphenylbasierten Benzo|c]|2,1,3]thiadiazole
Hm

Die Synthese der 5,6-Dialkoxy-substituierten p-Terphenylbasierten Benzo[c][2,1,3]thia-
diazole Hm ist in Schema 2.17 dargestellt und erfolgte ausgehend von den Diiodiden 31.X,
welche zuné&chst in einer Suzuki-Kreuzkupplung mit der Boronsdure 19.1 umgesetzt wurden.
Die entstandenen Acetonide 51.X wurden im sauren Milieu entschiitzt und die Zielstrukturen

Hm erhalten.
N‘S~N
O
- & o ~
o}
NQRI N opt m SO
[Pd(PPhg), NaHCO3,
Ham+1CmO OCmHam«1 THF, 50-80% Hom+1CmO OCmHam+1
31.X 51

HCI(10%), MeOH/THF
60-80%

N
HO N, N OH
A ate v At
H2m+1CmO OCmH2m+1
Hm

Schema 2.17: Synthese der 5,6-disubstituierten p-Terphenylbasierten Benzo[c][2,1,3]thiadiazole Hm.

2.3.8 Synthese der 5,6-disubstituierten 4,7-Bis(phenylethinyl)benzo[c][2,1,3]thiadiazole
Im

Zur Darstellung der Zielverbindungen Im wurden die Diiodide 31.X mit dem Phenylacetylen
33 in einer Kreuzkupplung nach SONOGASHIRA gekuppelt. Die so dargestellten Acetonide
52.X wurden mit PPTS in einem Methanol/Tetrahydrofuran-Gemisch umgesetzt und dadurch
die Bolapolyphile Im erhalten (Schema 2.18).

[Pd(PPh3)4], EtzN
Home1CmO  OCpHomeq THF,40-70%
31.X

{o ment oo

PPTS, MeOH/THF
40-60%

S

HOJ_\ O >—( <:>_ /_&OH

H2m+1C 0o 0oC H2m+1
Im

Schema 2.18: Synthese der 5,6-disubstituierten 4,7-Bis(phenylethinyl)benzo[c][2,1,3]thiadiazole Im.
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3 FLUSSIGKRISTALLINE EIGENSCHAFTEN UND MESOPHASENVER-
HALTEN

In diesem Kapitel werden die flissigkristallinen Eigenschaften der synthetisierten K- und z-
formigen Bolapolyphile beschrieben, welche mit Hilfe von drei Methoden charakterisiert
wurden: der dynamischen Differenzkalorimetrie, der Polarisationsmikroskopie und der Ront-
genbeugung. Die Durchfiihrungen der Charakterisierungsmethoden sind detailliert im Ab-
schnitt 5.1 beschrieben. Die Rontgendaten aller Zielverbindungen A — I sind am Anhang zu
finden (Tabelle A.4 — Tabelle A.14). Aufbauend auf friiheren Arbeiten wurden bei p-
Terphenyl-Derivaten die Lange, die Art und die Anzahl der gebundenen lateralen Kette vari-
iert und deren Effekte auf das Mesophasenverhalten untersucht. Weitere Variationen betrafen
das aromatische n-System. Dazu wurden zum einen Kernfluorierungen und zum anderen Ver-
groRerungen des rigiden Segmentes durchgefihrt, welche sowohl transversal, durch die Ein-
fihrung einer lateralen Thiadiazol-Einheit, als auch longitudinal, durch die Synthese einer
1,4-Bis(phenylethinyl)benzol-Struktur erfolgte.

In dieser Arbeit sollen die verschiedenen Bolapolyphile mit denen von LEHMANN synthetisier-
ten p-Terphenylverbindungen ALm mit einer linearen Kette (Abbildung 1.9) am zentralen
Benzolring und mit denen von PopPE und LEHMANN synthetisierten p-Terphenylverbindungen
Am mit einer einfach verzweigten Kette (Abbildung 1.10), verglichen werden. Deren flussig-
kristalline Eigenschaften und das Mesophasenverhalten sind an entsprechender Stelle nachzu-
lesen® Y. Dabei soll vermehrt auf den Effekt der lateralen Kette auf die gebildeten Mesopha-
sen eingegangen werden. Diese zeigt in Abhangigkeit von ihrer Struktur unterschiedliche Vo-
lumenverteilungen senkrecht zur Molekiillangsachse und flihrt zu zwei Grenzféllen. Befindet
sich eine lineare Kette in lateraler Position, wie es fiir die Mesogene ALm gefunden wird, so
wird von einer konvergierenden Form dieser ausgegangen (Abbildung 3.1a)*?!. Das bedeutet,
dass sich die radiale Verteilung des Volumens mit steigendem Radius vom rigiden aromati-
schen Kern verkleinert. Der zweite Grenzfall wird erreicht, wenn eine divergierende Volu-
menverteilung vorliegt. Dabei wird das Kettenvolumen mit steigendem Abstand vom Kern
groRer, wie es fir die verzweigten Ketten der Verbindungen Am gefunden wird (Abbildung
3.1b)1"®). Ein ahnliches Formkonzept wurde bereits fir Lipide beschrieben!*?®!. Diese Betrach-
tungen beziehen sich auf die durchschnittliche Kettenverteilung in den selbstassemblierten
Uberstrukturen und entsprechen nicht unbedingt der Kettenkonformation der Einzelmolekiile
in der Gasphase, wie sie aus Simulationen erhalten werden.

(Sa¥a¥aSy TR Wats W Ve St

Ham+1Crm

ALm Am

& \ 4

konvergierend divergierend

Abbildung 3.1: Allgemeine Strukturformeln und radiale Verteilung des Kettenvolumens mit wachsendem Abstand von der
Molekiillangsachse der Verbindungen ALm (a) und Am (b).
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Fur lineare Alkylketten (konvergierende Systeme, ALm) wurde bereits beobachtet, dass he-
xagonal kolumnare Phasen mit Wabenstruktur mit steigender Kettenléange stabilisiert werden
(Abbildung 1.9)%. Diese werden fiir die verzweigten Analoga (divergierende Systeme, Am)
nicht beobachtet, es kommt jedoch zur Ausbildung einer zeolithahnlichen kolumnaren Pha-
se®! und zur Ausbildung von Schichtstrukturen und kubischen Phasen (Abbildung 1.10)°!.
Die Volumenverteilung der Kette hat demnach einen entscheidenden Einfluss auf die selbst-
assemblierten Strukturen bolapolyphiler Verbindungen, welcher in dieser Arbeit erweitert
werden soll.

Zunéchst soll jedoch die Einfiihrung einer einheitlich chiralen Information in die Kopfgrup-
pen von K-férmigen Bolapolyphilen und der daraus resultierende Einfluss auf das flussigkris-
talline Verhalten solcher Verbindungen diskutiert werden.

3.1 K-formige Bolapolyphile mit polaren Kopfgruppen einheitlicher absoluter
Konfiguration — Am*

Chiralitét ist ein wichtiger Faktor zur Ausbildung von chiralen Mesophasen, deren Struktur
denen achiraler Mesogene éhneln, jedoch spezielle Eigenschaften besitzen. Die chirale nema-
tische Phase N*, auch als cholesterische Phase bekannt, wird nur durch enantiomerenreine
oder enantiomeren angereicherte chirale Mesogene gebildet, deren Handigkeit eine helikale
Uberstruktur induzieren. Der Direktor n andert sich dabei kontinuierlich um eine bestimmten
Winkel™"], Weitere chirale Mesophasen sind sogenannte blaue Phasen™*®, welche von chira-
len kalamitischen Molekdlen gebildet werden. Die Struktur wird mit Hilfe von Doppeltwist-
zylindern beschrieben, in denen der Direktor entlang der Zylinderachse rotiert. Ordnen sich
die Zylinder senkrecht zueinander an, so entstehen Defekte, welche auf einem kubischen Git-
ter angeordnet (BP1 und BP11)1?°! oder isotrop im Raum verteilt sind (BPI1)™%. Auch smek-
tische Phasen kdnnen durch optisch aktive chirale Mesogene gebildet werden. In der chiralen
SmC*-Phase dndert sich der Direktor von Schicht zu Schicht, was zur Ausbildung einer heli-
kalen Uberstruktur, in der die Helixachse parallel zur Schichtnormalen orientiert ist, fuhrt!*!,
Eine weitere Variante smektischer Phasen homochiraler Molekile stellen die Twist-Grain-
Boundary-Phasen (TGB) dart**J, in denen eine helikale Uberstruktur durch Verdrillung der
smektischen Schichten selbst, d.h. entlang einer Achse parallel zu den Schichten, entsteht.
Auch in kolumnaren Phasen konnen diskotische Molekiile eine helikale Uberstruktur induzie-
ren, was zur Bildung von chiralen kolumnaren Phasen fiihrt!**3l, Allerdings kénnen auch chi-
rale Mesophasen durch achirale Molekile gebildet werden, wie es zum Beispiel fur bent-core
Mesogene™* 3! und polycatenare Verbindungen gefunden wurdel™.

In den hier diskutierten Bolapolyphilen ist ein Chiralitdtszentrum in den Glycerol-Gruppen zu
finden, welche bedingt durch die Synthesestrategie als racemische Gemische der (R,R)-,
(R,S)- und (S,S)-Diastereomere entstehen. Aufbauend auf Arbeiten von Poppel® und LeH-
MANNE13 sollen Bolapolyphile mit einer verzweigten lateralen Alkylkette und zwei termi-
nalen Glycerolkopfgruppen einheitlicher absoluter Chiralitat synthetisiert und analysiert wer-
den. Dazu wurden Molekiile mit p-Terphenyl-Geriist, einer in Position 2 verzweigten Alkyl-
kette und zwei Glycerolgruppen mit (R)-Konfiguration dargestellt. Es stellte sich die Frage,
ob die Einfuhrung der chiralen Information in die polaren Kopfgruppen Einfluss auf das Me-
sophasenverhalten besitzt.
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Die hier betrachteten Verbindungen Am* bilden ausschlieBlich enantiotrope Mesophasen aus,
deren Umwandlungstemperaturen und —enthalpien in Tabelle 3.1 aufgefiihrt sind. Bei Ketten-
verlangerung wird eine breite Phasenvielfalt beobachtet, welche von kolumnaren bis zu kubi-
schen Phasen und Schichtstrukturen fihrt. Im Vergleich zu ALm werden durch den Aus-
tausch einer linearen durch eine verzweigten Kette gleicher Lange die Umwandlungstempera-
turen erniedrigt.

HO_\E)\ /E{OH
Tabelle 3.1: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C?), Umwandlungsenthalpien HO Oo H
O

(AH/kJ-mol ™), Gitterparameter (a,b/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢g) der

Verbindungen Am®*. s_CmHW
Verb. m Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter OR
[AH/kJ-mol ] a,b/nm (T/°C)

A10* 10 Cr82[8.1] Colyz/c2mm 146 [4.4] Iso 15.48, 6.23 (120)  0.52

Al12* 12 Cr59[5.4] Colez/c2mm 118 [2.3] Cub/la3d 143 [1.3] Iso 15.57, 6.22° (85) 0.56
7.57° (130)

Al4* 14 Cr 104 [30.8] Lam/p2mm [2.4] 108 Cub/la3d [2.2] 161 Iso 2.05, 2.92% (80) 0.59
7.60° (140)

A16* 16 Cr78[18.6] Lam/p2mm 114 [4.0] Cub/la3d 160 [2.1] Iso 2.07,3.03%(80)  0.62
7.55° (140)

A18* 18 Cr 65 [12.8] Lam/p2mm 104 [3.4] Cub/Fd3m 130 [0.7] Iso ~ 2.08,3.24°(75)  0.65
6.33° (100)

A20* 20 Crb51[32.7] Cub/Fd3m 166 [2.8] Iso 6.50 (140) 0.67

A22* 22 Crb51[35.6] Cub/Fd3m 166 [3.0] Iso 6.67 (60) 0.69

*Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K-min™®); °Daten fiir Col,,.-Phase; “Daten fiir Cub-Phase; “Daten fiir Lam-Phase,
Colyec, z/c2mm — rechtwinklig kolumnare Phase mit Zeolithstruktur, Lam/p2mm — Korrelierte Schichtstruktur mit p2mm-Gitter,
Cub/1a3d — kubische Phase mit Doppelgyroidstruktur, Cub/Fd3m — kubische Phase mit Diamantstruktur (Strukturen s. Ab-
bildung 1.10).

Im Vergleich zu den Verbindungen Am* bilden auch deren racemische Gemische, die Ver-
bindungen Am (Abbildung 1.10), ausschliellich enantiotrope Mesophasen aus. Sowohl fir
die Reihe Am* als auch fir Am finden sich die gleichen Mesophasenstrukturen. Anhand der
differentialkalorimetrischen Ergebnisse fallt auf, dass sich die Umwandlungstemperaturen
und —enthalpien von Am* und Am nur marginal verandern. Einzig die Verbindungen A20*

und A22* zeigen im Vergleich zu A20 und A22 einen niedrigeren Schmelzpunkt und eine
niedrigere (A20) bzw. hohere (A22) Klarpunktstemperatur (Abbildung 3.2).

HO, (R) HO,
-0 -0
HO: o] OR OH HO: O (o} OH
Qe O-QO=
CmHome+1 CmHams1
Hom+1Cm Hom+1Cm
Am* Am
A18* Lamipzmm [ A18 Lamipzmm |
A20* [ofg A20 Cr
;5 65 85 105 1é5 145 165 45 65 85 105 125 145 165
TI°C TI°C

Abbildung 3.2: Mesophasenverhalten der VVerbindungen Am* und Am, Phasenmodelle s. Abbildung 1.10.
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Generell kann gesagt werden, dass der Ubergang von einer racemischen zu einer einheitlich
chiralen Struktur der Glycerolgruppe fir die hier beschriebenen Molekile Am/Am* keinen
Einfluss auf das Mesophasenverhalten zeigt. Der Effekt einer einheitlichen Chiralitat der Gly-
cerolgruppen wurde bereits von WEBER flr Bolapolyphile mit Biphenylsegment diskutiert.
Auch dort wurde keine Anderung der Phasenstruktur festgestellt, lediglich eine Anderung der
Schmelzpunkte der beiden Diastereomere (RR, RS) wurde gefunden, was hier bestétigt wer-
den konnte™”, weshalb im weiteren ausschlieRlich racemische Mischungen eingesetzt wer-
den.

Im folgenden Kapitel sollen die Auswirkungen der Lange der Zweige der verzweigten latera-
len Kette auf die gebildeten Phasenstrukturen bolapolyphiler Molekile untersucht werden.

3.2 Variationen der verzweigten lateralen Alkylkette K-férmiger Bolapolyphile —
Bm/n

Aus vorherigen Untersuchungen wurde deutlich, dass bei bolaamphiphilen Molekiilen der
Ersatz einer linearen gegen eine verzweigte Alkylkette einen grof3en Einfluss auf die Me-
sophasen hat, da ein grofRes VVolumen bei relativ geringer Kettenldnge erzeugt werden kann.
Die Stérung der molekularen Packung durch verzweigte terminale Ketten fiihrt zu einer Her-
absetzung der Umwandlungstemperaturen™®! sowie zu einem Anstieg der Viskositat im Ver-
gleich zu linearen Ketten!**), Der Vorteil eines verzweigten Substituenten ist, dass dieser
nicht nur die Moglichkeit bietet das Alkylkettenvolumen bei konstanter lateraler Kettenaus-
dehnung zu steigern, sondern dieses Verhéltnis auch gezielt zu verandern. Aus diesem Grund
wurden K-formige Mesogene bestehend aus einem p-Terphenyl-Gerist, terminal gebundenen
Glycerolgruppen und einer lateral substituierten verzweigten Alkylkette mit unterschiedlich
langen Zweigen synthetisiert. Aufbauend auf Vorarbeiten von Poppel® wurde die in Abbil-
dung 3.3 gezeigte Matrix aufgestellt. Neue Mesophasen konnten bereits durch Verschiebung
des Verzweigungspunktes bei gleichbleibenden Kettenvolumen gefunden werden (Diagonale
der aufgestellten Matrix), darunter eine zeolithdhnliche Col.z/c2mm-Phase, welche aus
Achtecken und Flinfecken besteht, und eine hexagonale Phase mit Supergitter, welche aus
Sechs- und Fiinfecken gebildet wird®". Um den Effekt einer Kettenverzweigung auf das Me-
sophasenverhalten weiter zu untersuchen, wurde die Matrix ergénzt. Dabei tritt ein Ubergang
von einer konvergierenden zu einer divergierenden Alkylkettenvolumenverteilung mit stei-
gendem Abstand vom rigiden Gerst auf.

Anstieg
effektive Kettenlange R

Hoio)—\o o/—<>jOH w 10 12 14 16 :::—_‘/%

CrmHame+1

Han1Cn 6 Colhex’g

Bm/n 00
8
oo - wmend Y
konvergierend divergierend 10 ©

2 Colyec 7

USWIN|OAUSNIDY
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Abbildung 3.3: Strukturformel der Verbindungsreihe Bm/n und dargestellte Matrix mit bisher bekannten Verbindungen,
innerhalb der Matrix findet eine Umwandlung von einer konvergierenden zu einer divergierenden Volumenverteilung statt.
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Die Umwandlungstemperaturen und —enthalpien der synthetisierten Verbindungen Bm/n sind
in Tabelle 3.2 dargestellt. Die beiden Indizes m und n beziehen sich auf die Lénge der Alkyl-
zweige nach dem Verzweigungspunkt. Die effektive Kettenldnge bezieht sich auf die maxi-
male Kettenlange (n+2), wohingegen das Kettenvolumen das Gesamtvolumen des lateralen
Substituenten beschreibt.

HO:
Tabelle 3.2: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C%), Umwandlungsenthalpien HO_>_\OO/_(O_H
ol

(AH/kJ-mol ™), Gitterparameter (a,b/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢g)
der Verbindungen Bm/n.

OH

CrHans1

Hom1Col

Verb. m n Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter OR
[AH/KJ-mol "] a,b,c/nm (T/°C)

B4/10 4 10 Cr76[2.8] Colg,/p4mm 150 [1.6] Iso 2.61 (140) 0.44

B4/12 4 12 Cr42[4.5] Cole/p2gg 137* [-] Coly,/p4gm 149 [49]  6.65,6.29° (120)  0.47

Iso 6.39° (145)

B4/14* 4 14  Cr57 [0.4] Colyeg/p6mm + Cole/p2gg 140 [3.7] Is0 9.78 (60) 0.50
6.89, 6.44° (60)

B4/16° 4 16  Cr43[26.2] Colne/p6mm 145 [4.5] Iso 4.15 (135) 0.52
B6/10 6 10 Cr52[4.8] Cole/p2gg 147 [3.3] Iso 6.78, 6.27 (100) 0.47
B6/12* 6 12 Cr 57 [5.3] Col/p29g 130* [-] Colycz/c2mm 143 6.75, 6.39 (120) 0.50

[3.8] Iso 15.83, 6.28 (140)

B6/14°1 6 14  Cr60 [3.6] M1* [-] 140 COlpeyo/p6mm 145 [4.0] Iso 9.74 (135) 0.52
B6/16" 6 16  Cr47 [10.0] Colne,/p6mm 142 [4.2] Iso 4.21 (120) 0.54
B8/10 8 10 Cr111[19.2] Cole.z/c2mm 145 [4.1] Iso 15.48,6.23 (130)  0.50

B8/121 8 12 Cr94[16.1] Coly z/c2mm 145 [4.2] Iso 1551, 6.22, (135)  0.52
B8/14 8 14 Cr65[7.5] Colcg/p29g 133 [3.3] Iso 0.54
B8/16 8 16 Cr73[16.2] Lam/p2mm 133 [3.3] Cub/Ia3d 149 [1.3]  2.13,3.66° (100)  0.56

Iso 7.67°(140)
A10 10 10 Cr75[7.1] Colyz/c2mm 147 [4.5] Iso 16.10, 6.40 (90) 0.52

B10/12 10 12 Cr 62 [5.8] Colyz/c2mm 135 [3.4] Iso 15.56, 6.25 (100)  0.54

B10/14™ 10 14 Cr 58 [7.4] Col,¢/p2gg 107 [0.2] Rho/R3m 113 [1.9] 19.92,18.39" (100)  0.56

Cub/Ia3d 147 [1.4] Iso 10.66, 7.79" (106)
7.77° (120)
B10/16 10 16 Cr 74 [9.1] Lam/p2mm 108 [2.8] Cub/Ia3d 155 [1.9]  2.13,3.67° (80) 0.58
Iso 7.72° (120)
B4/26 4 26 Cr60 [35.2] Lam/p2mm 130 [0.9] Cub/Fd3m 146 2.11,3.65°(100)  0.61
[0.7] Iso 6.40° (140)
B6/24 6 24 Crb51[32.7] Lam/p2mm 144 [2.3] Iso 2.18, 3.66 (100) 0.61

*Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K-min™), "Daten fiir Col,.-Phase, “Daten fiir Col,-Phase, ‘Daten fiir Cub-Phase,
®Daten fir Lam-Phase, 'Daten fiir Rho/R3m-Phase, *Umwandlung mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie bestimmt,
Colgq,/p4mm — Viereckwabenstruktur aus Quadraten, Col/p2gg — verzerrte Fiinfeckwabenstruktur, Colsg,/p4gm — Fiinfeck-
wabenstruktur, Colye,/p6mm — Sechseckwabenstruktur (Strukturen s. Abbildung 1.9), Colye,g/p6mm — hexagonale
Wabenstruktur mit Supergitter bestehend aus flinfeckigen und sechseckigen Waben (Struktur s. Abbildung 3.3),
Colrec g/p2gg — rechtwinklig kolumnare Wabenstruktur mit Supergitter und unbekannter Struktur, Rho/R3m — unbekannte
nichtkubische Netzwerkstruktur mit R3m-Gitter, Colyz/c2mm, Lam/p2mm, Cub/la3d, Cub/Fd3m analog Tabelle 3.1,
Werte der ersten DSC-Heizkurven (10 K-min™), { - XRD-Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung.

Fur alle hier gefundenen kolumnaren Phasen zeigt sich eine &hnliche Mesophasenstabilitat
(Klarpunktstemperatur), auch fiir die Umwandlungsenthalpie AH,c.iso finden sich ahnliche
Werte. Fur die Verbindungen mit kubischen Phasen wird eine deutliche Verkleinerung der
Umwandlungsenthalpie AH\ c.i1so gegentiber den anderen Verbindungen Bm/n gefunden. Die
Mesophasenstabilitdten nehmen fiir B8/16, B10/14 und B10/16, welche kubische Phasen aus-
bilden, mit steigendem Kettenvolumen geringfiigig zu.
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Alle Verbindungen Bm/n zeigen enantiotrope Mesophasen und kdnnen sich in flussigkristal-
linen Uberstrukturen organisieren. Im Weiteren werden die einzelnen Mesophasen detailliert
diskutiert, wobei mit der Verbindung B4/10, welche das geringste Kettenvolumen und die
geringste effektive Kettenldnge (n + 2) besitzt, begonnen wird. AnschlieRend wird auf Flnf-
eckwabenstrukturen, zeolithdhnliche und hexagonale Strukturen eingegangen. Den Abschluss
der Diskussion bilden kubische Phasen, korrelierte Schichtstrukturen und nichtkubische
Netzwerkstrukturen.

3.2.1 Die kolumnare Phase mit Viereckwabenstruktur

Verbindung B4/10, mit der kirzesten Alkylkette und dem geringsten lateralen Kettenvolumen
in der hier vorgestellten Reihe (pr = 0.44), zeigt nach dem Abkuhlen aus dem isotrop flUssi-
gen Zustand zwischen gekreuzten Polarisatoren eine spharolithische Textur niedriger Viskosi-
tat. Zusatzlich treten pseudoisotrope Bereiche auf, was auf die Uniaxialitat der Phase schlie-
Ben ldsst. Das Vorzeichen der Doppelbrechung (An) wird mit einem A-Plattchen bestimmt,
wobei die Verschiebung der Interferenzfarben zu gelb oder blau einen Aufschluss zur Orien-
tierung der optischen Achse der Molekiile in Bezug auf den Direktor gibt. Dies soll anhand
eines Modells, in dem die Organisation der Molekdile in einer sphéarolithischen Domane dar-
gestellt ist, genauer beschrieben werden (Abbildung 3.4c). Die Kreise zeigen eine einheitliche
Orientierung der Zylinderwaben um einen Defekt (Langsschnitt), welche innerhalb einer Do-
mane konzentrisch angeordnet sind. Die schwarzen Balken beschreiben das rigide Gerst der
Molekdile. Ein A-Plattchen besteht aus einem optisch anisotropen Material (z.B. Quarz) und
besitzt eine Achse mit grof’em (langsame Achse) und eine Achse mit niedrigem Brechungsin-
dex (schnelle Achse), welche senkrecht zueinander ausgerichtet sind. Die Polarisationsebene
des Lichtes, welche parallel zur langsamen Achse steht, wird somit um A verzogert. Die Aus-
richtung dieser beiden Achsen wird durch die Indicatrix verdeutlicht (Abbildung 3.4b). Ver-
lauft die Konjugation des -Systems parallel zur langsamen Achse des A-Pléttchens wird eine
Blauverschiebung jener beobachtet (negatives An). Entlang der schnellen Achse liegt eine
Gelbverschiebung vor. Verlduft die Konjugation des m-Systems senkrecht zur langsamen
Achse zeigt sich eine Gelbverschiebung der Indicatrix-Hauptachse (positives An) und eine
Blauverschiebung der schnellen Achse. In Abbildung 3.4b sieht man deutlich eine Blauver-
schiebung in siidwestlicher und norddstlicher Richtung, woraus geschlossen wird, dass das n-
System senkrecht zur Kolumnenachse liegt, wie es fur Wabenstrukturen gefunden wird. Das
Vorzeichen der Doppelbrechung ist fiir diesen Fall negativ.

Abbildung 3.4: Texturen von B4/10 zwischen gekreuzten Polarisatoren a) Colg,/p4mm-Phase bei T = 120 °C, b) Textur mit
A-Plattchen bei T =98 °C (klein: Indicatrix des A-Plattchens, blauer Pfeil — schnelle Achse, gelber Pfeil — langsame Achse),
¢) Modell, Organisation der Molekiile innerhalb der sphérolithischen Doménen.
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Rontgenographische Untersuchungen einer unorientierten Probe der Verbindung B4/10
(Abbildung 3.6) zeigen drei Reflexe, deren d-Werte in einem reziproken Verhaltnis von

1:/2:2 zueinander stehen. Die Reflexe kénnen mit einem quadratischen Gitter mit p4mm-
Symmetrie indiziert werden, wobei es sich dabei um den (10)-, (11)- und (20)-Reflex einer
quadratisch kolumnaren Phase mit dem Gitterparameter asq, = 2.61 nm handelt. Der Gitterpa-
rameter asq, entspricht der Molekdiillange Lmo zwischen den primaren OH-Gruppen der beiden
Glycerole unter Annahme einer maximal gestreckten Konformation (Lmomax = 2.6 nm, Abbil-
dung 3.6d). Die diffuse Weitwinkelstreuung bei d = 0.46 nm zeigt einen mittleren Abstand
zwischen den Molekilen an, d.h. die einzelnen Molekiile haben keine fixierten Positionen,
was den flussigkristallinen Zustand der Probe belegt. Anhand der Gittersymmetrie, des Git-
terparameters, der Indizierung und der relativen Intensitaten der Kleinwinkelreflexe kdnnen
Elektronendichtekarten generiert werden, welche in Abbildung 3.5 gezeigt sind. Fur jeden
Reflex gibt es in einem zentrosymmetrischen Gitter zwei mdgliche Phasenzuordnungen 0 und
. Deshalb werden 2"-ED-Karten erhalten, wobei n die Anzahl der zur Berechnung verwende-
ten Reflexe angibt. Da das Diffraktogramm drei Reflexe zeigt, wurden acht ED-Karten gene-
riert.
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Abbildung 3.5: a) Elektronendichten der einzelnen molekularen Segmente der Verbindung B4/10, b-i) aus Reflexen (10),
(11) und (20) berechnete Elektronendichtekarten mit verschiedenen Phasenkombinationen.

Die erhaltenen ED-Karten weisen unterschiedlich groRe Bereiche der einzelnen Elektronen-
dichten auf. Auf Grundlage der Elektronendichten der einzelnen Molekilsegmente
(Abbildung 3.5a) muss nun die am besten zutreffende ED-Karte selektiert werden. Die ED-
Karten der unteren Reihe sind mit der oberen identisch, sie sind jeweils nur um a/2 verscho-
ben, wodurch sich die Zahl der ED-Karten auf 4 reduziert. Die Glycerolgruppen weisen die
hochste Elektronendichte (violett) auf, nehmen jedoch den kleinsten VVolumenanteil innerhalb
des Molekiils ein. Aus diesem Grund kann die ED-Karte ezt mit hohem Anteil groRer Elekt-
ronendichte ausgeschlossen werden. Da die diskutierten Bolapolyphile bevorzugt Waben-
strukturen bilden, muss eine direkte Verknupfung zweier hoher Elektronendichten Uber eine
mittlere Elektronendichte vorhanden sein. Dies kann weder fiir 70z noch fur 00 gefunden
werden. Es verbleibt die ED-Karte n0, zu welcher sich die molekulare Struktur gut zuordnen
lasst (Abbildung 3.6b). Auf analoge weise wurden die anderen ED-Karten generiert und se-
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lektiert. Bei komplizierteren Phasenstrukturen wurden Untersuchungen mit Synchrotronstrah-
lung von Prof. F. Liu (Xi’an Jiatong University, China) durchgefiihrt und die ED-Karten mit
einer grolReren Zahl an Reflexen verfeinert. Die ED-Karte zeigt eine regelmalige Anordnung
von Zentren niedriger Elektronendichte, in deren Peripherie Bereiche hoher Elektronendichte
zu finden sind. An den Ecken des Vierecks sind Bereiche sehr hoher Elektronendichte lokali-
siert, welche durch die polaren Glycerolgruppen gebildet werden. Diese sind durch die rigiden
Segmente miteinander verbunden. Der Abstand zwischen zwei Bereichen hoher Elektronen-
dichte entspricht somit der Molekdillange. Aus der Elektronendichtekarte wird deutlich, dass
sich die hier gebildete kolumnare Phase als eine regelméiige Anordnung von Quadraten auf-
fassen l&sst. Das durch die Terphenyl-Einheiten gebildete Quadrat wird durch die Alkylketten
gefiillt. Aus polarisationsmikroskopischen Betrachtungen ging hervor, dass die aromatischen
Segmente im Mittel senkrecht zur Kolumnenléngsachse angeordnet sind, wodurch auf eine
Wabenstruktur geschlossen werden kann®J. Die gebildete kolumnare Phase wird aufgrund
der experimentellen Belege als Viereckwabenstruktur charakterisiert, welche durch das ko-
operative Wasserstoffbriickennetzwerk der Glycerolgruppen stabilisiert wird. Das dreidimen-
sionale Modell (Abbildung 3.6a) zeichnet sich durch zwei verschiedene Saulentypen aus —
Saulen, die aus den uber Wasserstoffbriicken-verknipften polaren Glycerolgruppen gebildet
werden und Uber die Terphenylgeriiste miteinander verbunden sind und unpolare Saulen, wel-
che die gebildeten quadratischen prismatischen Zellen ausfiillen. Ahnliche quadratische Pha-
sen konnten bereits fur Systeme mit Biphenyl-Segment und lateral gebundenen Semiperfluor-
ketten beobachtet werden®. Auch fiir Terphenyl-Derivate mit einer lateral gebundenen linea-
ren Alkylkette (Verbindung AL10, Abbildung 1.9)®% oder einer symmetrisch verzweigten
Alkylkette (Verbindung A6)P% sind diese bereits bekannt. Anhand des Gitterparameters kann
die Anzahl der Molekiile in einer Elementarzelle mit der hypothetischen Hohe h = 0.45 nm (h
entspricht dem Maximum der diffusen Weitwinkelstreuung) und daraus die Molekulzahl pro
Kolumnenwand berechnet werden (Tabelle 3.3). Es wird deutlich, dass die quadratische Ein-
heitszelle mit h = 0.45 nm von ca. drei Molekulen gebildet wird. Nach nwang = Nzene/2 ergibt
sich, dass jede Kolumnenwand aus durchschnittlich 1.5 Molekilen im Querschnitt besteht. Im
Vergleich zu den Verbindungen ALm nimmt die Dicke der Wénde ab (fur ALm 2 Molekdile),
was auf die Stérung der molekularen Packung der Terphenyle durch die verzweigten und da-
mit in Grenzflachenn&he volumindsen Ketten zurlickzufihren ist (Abbildung 3.6e).
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Abbildung 3.6: Colg,/p4mm-Phase der Verbindung B4/10 a) 26-Scan des Kleinwinkelbereichs bei T = 120 °C, b) Elektro-
nendichtekarte (Phasenkombination: wr0) mit eingezeichneten Mesogenen, schwarz — rigides Segment + Alkylketten, blau -
Glycerolgruppen, c) dreidimensionaler Ausschnitt der Colg,/p4mm-Wabenstruktur, d) CPK-Modelle der minimalsten und
maximalsten Molekiill&nge eines p-Terphenyl-basierten Bolapolyphils in Abhédngigkeit von der Konformation der terminal
verkniipften Glycerolgruppen, e) Wandstrukturen der Kolumnen, f) VergréRerung der Saulenquerschnitte durch Anderung
der Kolumnenwandstruktur von doppelwandigen Kolumnen (ALm) zu einfachwandigen Kolumnen, zu sehen ist die Zunah-
me der Querschnittsflache durch diinnere Kolumnenwande.

Die zu B4/10 isomere lineare Verbindung AL12 mit identischer effektiver Kettenlange von
n = 12 zeigt eine rechtwinklige kolumnare Phase mit p2gg-Symmetrie, welche aus gestauch-
ten Flnfecken aufgebaut ist (Abbildung 1.9). Daher ist es verwunderlich, dass fir B4/10 mit
grolRerem Kettenvolumen eine Viereckparkettierung gefunden wird. Dies kann anhand der
Auswirkungen der Struktur der verzweigten Kette auf die Dicke der Kolumnenwénde zurtick-
gefiihrt werden. Da fir verzweigte Ketten weniger Molekile im Querschnitt der Kolumnen-
wande organisiert sind, erhéht sich das verfugbare freie Volumen der Viereckwaben
(Abbildung 3.6f), wodurch diese auch fir volumindsere Ketten gebildet werden kdénnen.
Gleichzeitig stehen bei diinneren Wénden auch weniger Alkylketten zur Ausfullung der pris-
matischen Zellen zur Verfligung, was den Effekt zusatzlich verstarkt. Andererseits flhren
dunnere Wande auch zu etwas kleineren Gitterparametern, was die 0.g. Effekte wieder etwas
abschwacht. Insgesamt resultieren komplexe Zusammenhange zwischen Molekdlstruktur und
Zellvolumen, was, wie im Verlauf dieser Arbeit gezeigt, zu komplexen Phasenstrukturen fiih-
ren kann.

Tabelle 3.3: Strukturelle Parameter der Viereckwabenstruktur der Verbindung B4/10.

Verb. Phase asqu/nm Vino/Nm? Vzen/nm? Nzelle Nwand

B4/10 Colgg/p4mm 2.61 0.93 3.07 2.94 1.47

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMmIRz1 bestimmt™®, Ve, = ag,,>h fir quadratisch kolumnare Phasen
(h = 0.45 — 0.46 nm, bestimmt aus der Weitwinkelstreuung, beschreibt den mittleren Abstand der Terphenylsegmente und
Alkylketten), nzeje = 0.89(Vzene/ Vinor), Nwand — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand.

3.2.2 Die Colsqu/p4am- und Col,../p290-Phasen — Flinfeckwabenstrukturen

Ausgehend von B4/10 fiihrt eine VergroRerung des Alkylkettenvolumens zur Ausbildung von
Funfeckwaben fir B4/12, B6/12 und B6/10 (pr = 0.47 — 0.50). B6/10 zeigt eine flussigkristal-
line Phase, welche durch eine doppelbrechende spharolithische Textur gekennzeichnet ist
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(Abbildung 3.7b). Réntgenographische Untersuchungen von B6/12, welche die gleiche Phase
als TT-Phase zeigt, ergeben ein komplexes Diffraktogramm einer biaxialen Phase (Abbildung
3.7¢), welches sich mit einem rechtwinkligen Gitter zuordnen l&sst (arec = 6.75 nm, byec = 6.39
nm, a/b = 1.06). Das Fehlen aller ungeraden hO und kO-Reflexe fiihrt zu den Reflexbedingun-
gen hO = 2n und Ok = 2n, wie es fiir rechtwinklige Phasen mit p2gg-Symmetrie charakteris-
tisch ist. Die berechnete Elektronendichtekarte (Abbildung 3.7d), welche aus den ersten 14
Reflexen berechnet wurde, zeigt pentagonale Domanen niedriger und mittlerer Elektronen-
dicht (rot/griin), welche von Bereichen hoher Elektronendichte umgeben sind (violett). Die
hochste Elektronendichte kann an den Ecken der Polygone gefunden werden. Nach Zuord-
nung der Molekule wird eine Flinfeckwabenstruktur aus gestauchten Fiinfecken als mdgliche
Phasenstruktur vorgeschlagen (Abbildung 3.7¢). Die Wabenstruktur wird aus drei verschiede-
nen S&ulentypen gebildet — eine unpolare Séule, in der die Alkylketten lokalisiert sind und
zwei verschiedenen polaren S&ulen, in denen sich die Glycerolgruppen befinden. Die unter-
schiedlichen Durchmesser der polaren S&ulen wird durch die unterschiedlichen Valenzen der
Knotenpunkte (v = 3,4) verursacht. Die Kalkulationen der strukturellen Parameter zeigt, dass
die Elementarzelle mit der hypothetischen Hohe h = 0.45 nm aus durchschnittlich 17 Molek-
len gebildet wird, welche sich auf zehn Kolumnenwande verteilen (1.7 Molekule pro Kolum-
nenwand, Tabelle 3.4). Im Vergleich zu AL12 und AL14 zeigt sich erneut, bedingt durch das
hohere laterale Kettenvolumen und die verzweigte Kette, eine Abnahme der Molekdilzahl und
eine Stérung der molekularen Ordnung innerhalb der Kolumnenwande (AL12: 24 Molekiile,
2.4 pro Wand, AL14: 23 Molekiile, 2.3 Molekile pro Wand). Eine Funfeckparkettierung einer
euklidischen Fl&che ist nur moglich, wenn die Winkel und die Seiten der Fiinfecke verschie-
den sind, d.h keine reguldren Finfecke vorliegen. Dies kann in flussigkristallinen Phasen rea-
lisiert werden, da diese eine gewisse Flexibilitat und Mobilitat beibehalten, d.h. die Molekiile
keine festen Positionen haben, was durch die diffuse Weitwinkelstreuung bei d = 0.45 nm
belegt wird. Dadurch sind alle Innenwinkel der Fiinfecke in den p2gg-Phasen unterschiedlich,
weshalb die Bildung einer Funfeckwabenstruktur maéglich ist. Die Struktur der HT-Phase der
Verbindung B6/12 wird im nachfolgenden Abschnitt 3.2.3 diskutiert.

B6/12: Cr 57 [5.3] Colrec/p299 130* [-] Colrec,z/c2mm
143 [3.8] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol™])
C) (21) (12) T=120°C
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Abbildung 3.7: Col,./p2gg-Phase mit Fiinfeckwabenstruktur a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen von B6/12,
b) Textur von B4/12 zwischen gekreuzten Polarisatoren bei T = 105 °C, c) g-Scan von B6/12 bei T = 120 °C**®!, d) Elektro-
nendichtekarte (Phasenkombination: 0000200000z) mit eingezeichneter Elementarzelle ¢) dreidimensionaler Strukturaus-
schnitt.
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Die Kettenverlangerung des langen Zweiges von B4/10 um zwei CH,-Gruppen fihrt zu Ver-
bindung B4/12, welche zwei Mesophasen, deren Umwandlung nicht durch einen DSC-Peak
gekennzeichnet ist, ausbildet. Durch polarisationsmikroskopische Methoden konnte eine An-
derung der Textur bei ca. 137 °C im Heizen und bei 135 °C im Kuhlen beobachtet werden,
wodurch ein Phaseniibergang bei diesen Temperaturen angenommen wird (Abbildung 3.8b,c,
roter Kreis — Veranderung der Doppelbrechung). Wéhrend die HT-Phase eine spharolithische
Textur mit homootrop orientierten optisch isotropen Bereichen zeigt, ist die TT-Phase durch
eine doppelbrechende sphérolithische Textur charakterisiert. Der durch POM-Untersuchungen
detektierte Phasenubergang kann durch rontgenographische Untersuchungen bestétigt werden.
Das Rontgendiffraktogramm der HT-phase (Abbildung 3.8e) kann mit einem quadratischen
Gitter mit p4gm-Symmetrie (systematische Ausldschungen: hO = 2n) und dem Gitterparame-
ter asqu = 6.39 nm (= 2.5La) indiziert werden.

o_>—cmH25

C4Hg
B4/12: Cr 42 [4.5] Col,./p2gg 137 [-] Colgy,/p4gm 149 [4.9] Iso
(T/°C, [AH/kJ-mol1])
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Abbildung 3.8: Verbindung B4/12 a) DSC (2. Heiz-Kuhl-Zyklus), b) Textur der Cols,/p4gm-Phase bei T = 145 °C, c) Tex-
tur der Col/p2gg-Phase bei T = 120 °C, roter Kreis Anderung der Doppelbrechung in den homdotrop orientierten Berei-
chen, d) Rontgenbeugungsbild der Colg,/p4gm-Phase (T = 145 °C), e) 26-Scan des Klein- und Weitwinkelbereichs, f) be-
rechnete Elektronendichtekarte (Phasenkombination: 00nm) mit eingezeichneten Mesogenen (schwarz — rigide Segmente,
blau — polare Glycerolgruppen) und dargestellter Elementarzelle, g) dreidimensionale Ausschnitte der Colgg,/p4gm- und
Col,./p2gg-Phase, bei Temperaturerhéhung erfolgt eine Phasenumwandlung.
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Die Elektronendichtekarte (Abbildung 3.8f) zeigt eine periodische Struktur aus hohen und
niedrigen Elektronendichten, wobei sich nach Zuordnung der Molekile erneut flinfeckige
Waben ergeben. Eine detaillierte Analyse zeigt, dass zwei Ecken des Funfecks eine vierfache
(v = 4) und drei Ecken eine dreifache Valenz (v = 3) aufzeigen, wie es bereits fir die
Cole/p2gg-Phase von B6/12 gefunden wurde (Abbildung 3.7). Weiterhin ist sowohl fir die
p2gg- als auch fiir die p4gm-Phase eine spiegelsymmetrische Anordnung der Flnfecke zu
erkennen, woraus ein Fischgratenmuster (,,hering bone®) gebildet wird. Die Innenwinkel der
Funfeckwaben der p4gm-Phase sind nicht alle verschieden (wie fiir p2gg-Phasen gefunden),
sondern gegentberliegende Winkel sind gleich, was zum quadratischen Gitter fuhrt. Innerhalb
einer Elementarzelle mit der hypothetischen Hohe h = 0.45 nm befinden sich ca. 17 Mesoge-
ne, welche sich auf 10 Kolumnenwande verteilen, d.h. eine Kolumnenwand wird erneut von
ca. 1.7 Molekulen gebildet, wie es auch fur die Col.e/p29g-Phase von B6/12 gefunden wurde
(Tabelle 3.4). Die gebildete Phase kann als symmetrischere Variante der fir die Verbindung
B6/12 diskutierten Col./p2gg-Phase angesehen werden. Die TT-Phase wird als Col./p29g-
Phase mit den Gitterparametern ayc = 6.65 nm und by, = 6.29 nm (a/b = 1.06) indiziert und
entspricht ebenfalls einer gestauchten Funfeckstruktur. Durch Temperaturerniedrigung kommt
zur Streckung der Kette, da diese bei tieferen Temperaturen mit hoherem all-trans-Anteil im
Konformerengleichgewicht vorliegt. Dies flhrt zu einer bevorzugten Parallelausrichtung der
Alkylketten, wodurch die Fiinfeckwaben verzerrt werden und ein Ubergang einer
Colsqu/p4gm- zu einer Colec/p2gg-Phase stattfindet. Auch die Verbindung B6/10 bildet eine
Colrec/p2gg-Phase (arec = 6.78, brec = 6.27 N, a/c = 1.08) tiber den gesamten LC-Bereich aus.

Tabelle 3.4: Strukturdaten der Fiinfeckwabenstrukturen der Verbindungen B4/12, B6/12, B6/10 und B4/14.

Verb. Phase a,b/nm VoM Vza/NM®  Nzee Nwand
B4/12  Colg/p4gm 6.39 0.98 18.37 16.68 1.67
B4/12  Col.J/p2gy 6.65,6.29  0.98 1882  17.09 171
B6/10  Col./p2gy 6.78,627  0.98 1913 1737 174
B6/12 Col/p299 6.75, 6.39 1.03 19.41 16.83 1.68
B4/14 Col/p299 6.89, 6.44 1.03 19.97 17.25 1.73

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMmiRz1 bestimmt™®™, Vg = agq,™h (fir quadratisch kolumnare Pha-
Sen),Vaeile = rec’brech (fiir rechtwinklig kolumnare Phasen, h = 0.45 — 0.46 nm, bestimmt aus der Weitwinkelstreuung, be-
schreibt den mittleren Abstand der Terphenyle und Alkylketten), nzee = 0.89-(Vzenie/Vinol)s Nwand — Anzahl Molekiile pro Ko-
lumnenwand.

3.2.3 Colec z/c2mm-Zeolithphase — Kombinationen von Acht- und Flinfecken

Die HT-Phase von B6/12 und die Verbindungen B8/10, B8/12 und B10/12 (¢r = 0.50 — 0.54)
zeigen allesamt die gleich Phasenstruktur. Fir die Verbindungen B8/10, B8/12 und B10/12
sind die zwei Arme der verzweigten lateralen Kette annahernd gleich lang. Beim Abkuhlen
aus dem Isotropen zeigen alle Verbindungen eine doppelbrechende spharolithische Textur mit
groflen Facherdominen und negativem An (Abbildung 3.9b). Das bedeutet, dass die Molekiile
im Mittel senkrecht zur Kolumnenléngsachse (c-Achse) liegen. Die erhaltenen Rontgenbeu-
gungsbilder (Abbildung 3.9¢) unterschieden sich von den vorher diskutierten Verbindungen
und kdnnen mit einem rechtwinkligen Gitter mit c2Zmm-Symmetrie indiziert werden (B6/12:
arec = 15.83 nm und by = 6.28 nm, a/c = 2.52). Da die Reflexbedingungen hO = 2n, Ok = 2n
und hk = 2n gelten, liegt eine c2mm-Symmetrie vor.
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Die Elektronendichtekarte der Verbindung B6/12 (Abbildung 3.9d), welche aus den ersten
acht Reflexen berechnet wurde, zeigt verschiedene zirkulare und rechteckige Bereiche hoher
Elektronendichte (violett/blau, Glycerolgruppen/Aromaten) und kreisformige Doménen nied-
riger Elektronendichte (rot, Alkylketten). Diese sind von einer mittleren Elektronendichte
(grin, Aromaten) umgeben. Nach Zuordnung der Molekiile ergibt sich eine Wabenstruktur,
welche aus zwei verschiedenen prismatischen Zellen mit achteckigem und funfeckigem Quer-
schnitt aufgebaut ist. Diese sind in alternierenden Bé&ndern angeordnet, wobei fir die Flnf-
eckbander eine antiparallele Anordnung benachbarter Pentagons vorliegt. Innerhalb der Acht-
ecke ist zudem ein weiterer Bereich hoher Elektronendichte zu sehen, was bedeutet, dass hier
weitere Mesogene organisiert sein missen. Dafir sind zwei verschiedene Varianten denkbar:
zum einen konnen die Mesogene weiterhin senkrecht zur Kolumnenachse oder parallel zur c-
Achse in blndelartigen Arrangements vorliegen (Abbildung 3.9h,i). Aufgrund der geringeren
Doppelbrechung der Textur dieser Phase im Vergleich zu anderen Wabenstrukturen ist von
einer coaxialen Organisation der zusétzlichen Molekule auszugehen (Abbildung 3.9i).
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Abbildung 3.9: Col,z/c2mm-Phase der Verbindungen B6/12, B8/12, B8/10, B10/12 und A10 a) DSC der Verbindung
B8/12, b) Textur zwischen gekreuzten Polarisatoren von B8/10 bei T = 130 °C, c) g-Scan des Kleinwinkelbereichs von B6/12
bei T = 140 °Cl**® d) Elektronendichtekarte von B6/12 (Phasenkombination: 7xz00000) mit Elementarzelle (rotes Recht-
eck)™® e) dreidimensionaler Ausschnitt der Struktur, f) Schnitt durch eine achteckige Kolumne von A10, g) Schnitt durch
eine achteckige Kolumne von A10 mit zusatzlichen Molekiilen, welche in der Mitte des Achtecks organisiert sind, h,i) An-
ordnungsmdglichkeiten der zusatzlichen Molekiile innerhalb der achteckigen Kolumne, f), g), h), i) Gbernommen aus Refe-
renz [94], Verwendung mit freundlicher Genehmigung von HERRN Prof. C. TSCHIERSKE.

Bei der Berechnung der strukturellen Parameter der Colc z/cC2mm-Phasen der Verbindungen
B6/12, B8/12, B10/12 und B10/12 féllt auf, dass nzee mit steigendem Kettenvolumen kleiner
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wird, da der Platzbedarf der lateralen Ketten steigt (Tabelle 3.5). Die Molekiilzahl pro Ko-
lumnenwand kann flr die Zeolithstruktur nicht zuverlassig bestimmt werden, da nicht bekannt
ist wie viele Molekdle in einem coaxialem Biindel organisiert und wie viele Mesogene fir die
Bildung der Wabenwande notwendig sind. Aus diesem Grund wird die Annahme getroffen,
dass sich die Kolumnenwandstérke im Vergleich zur Verbindung A4 mit einer verzweigten
Kette (Abbildung 1.10), welche eine Viereckwabenstruktur bildet™*, nicht andert. Fiir A4
wird eine Zylinderwanddicke von 1.8 Molekilen gefunden, weshalb auch fur die Zeolith-
struktur 1.8 Molekiile pro Kolumnenwand angenommen werden®?. Da eine Elementarzelle
aus 18 Wanden gebildet wird, werden ca. 32 Molekiile bendtigt um das Netzwerk/die Waben
dieser zu bilden. Die restlichen Molekile sind in den Molekilblndeln organisiert. Flr die
Colec z/c2mm-Phase resultieren somit Molekilbindel von 16 (B6/12), 13 (B8/10), 8 (B8/12)
bzw. 5 (B10/12) Molekilen. Diese kolumnare Phase stellt eine bisher einzigartige Kombina-
tion aus Wabenstruktur und kolumnaren ,,rod bundle“-Phasen®® dar und kann als LC-
Variante fiir Zeolithe des Types BIK betrachtet werden!. Deshalb wird diese Colyec z/c2mm-
Phase auch als zeolithdhnliche kolumnare Phase oder Zeolithphase bezeichnet und ist fur
B8/12 bereits publiziert®.

Tabelle 3.5: Strukturelle Daten der Col,.. z/cC2mm-Phasen der VVerbindungen B6/12, B8/10, B8/12 und B10/12.

Verb. Phase a,b/nm Vio/NM®  Vzee/NM®  Nzee Nwand  Naindel
B6/12  Colycz/c2mm  15.83, 6.28 1.03 44,74 38.66 1.80 15.6
B8/10  Colycz/c2mm  15.48, 6.23 1.03 43.40 37.50 1.80 12.7
B8/12  Colycz/c2mm  15.51, 6.22 1.08 43.41 35.77 1.80 8.4
B10/12 Colycz/c2mm  15.48, 6.27 1.13 43.68 34.40 1.80 5.0

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMMIRzI bestimmt™™®™, Vo = arecbrec'h (Flir rechtwinklig kolumnare
Phasen, h = 0.45 — 0.46 nm, bestimmt aus der Weitwinkelstreuung, beschreibt den mittleren Abstand der Terphenyle und
Alkylketten), nzee = 0.89-(Vzeiie/ Vinol)s Nwand — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand, ngggel — Anzahl der Molekiile pro Mo-
lekilbiindel.

3.2.4 Hexagonal kolumnare Phase mit Superaqitter — Flinfeck-Sechseckwabenstruktur

Fir Verbindung B6/14 (pr = 0.52) kdnnen zwei Mesophasen detektiert werden. Zum einen
eine hexagonal kolumnare Mesophase mit Supergitter (anex = 9.66 NM, COlpex,o/p6MM)E
und eine bisher unbekannte Mesophase, welche im weiteren als M1-Phase bezeichnet wird.
Die Colnexg-Phase, deren Gitterparameter in etwa der vierfachen Molekullange Lo ent-
spricht, besteht aus einer regelméaRigen Anordnung unterschiedlicher Hexagons, einem regulé-
ren Hexagon, in dem alle Wande gleich lang sind, und einem grofRen 2-1-Hexagon, in dem
jede zweite Wand die doppelte Molekiillange aufweist (Abbildung 3.10e). Das grolRe Hexa-
gon l&sst sich in drei Pentagons teilen, wodurch sich eine Struktur ergibt, in der jedes Hexa-
gon von sechs Funfecken umgeben ist. Die Elektronendichtekarte (Abbildung 3.10d) zeigt
eine unvollstdndige Segregation der Aromaten von den Alkylketten innerhalb des 2-1-
Hexagons, woraus geschlussfolgert werden kann, dass eine sterische Uberfrachtung der Fiinf-
eckwaben vorliegen muss. Durch die niedrigere Ordnung mischen sich die Aromaten und die
Alkylketten teilweise, wodurch eine hohere Elektronendichte innerhalb der Flinfeckwaben
generiert wird. Das Volumen der Alkylkette ist demnach fir das Volumen der Flnfeckpris-
men zu groB. Das laterale Kettenvolumen, welches der Verbindung AL22 (Abbildung 1.9)
entspricht, wirde die Ausbildung einer Sechseckwabenstruktur bevorzugen, jedoch ist die
effektive Kettenlange von B6/14 (n + 2 = 16) zu kurz um die Zentren der Sechsecke zu errei-
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chen. Eine Raumausfullung dieser kann nur erreicht werden, wenn die Alkylketten in einer
gestreckten Konformation vorliegen, was einen Verlust von Entropie bedeuten wirde. Die
Entropieverringerung wird offensichtlich von der Gesamtstruktur durch eine Verringerung der
Ordnung in dem 2-1-Hexagon kompensiert. Die rontgenographischen Daten und ein dreidi-
mensionaler Ausschnitt der Mesophasenstruktur der Colhex,g/p6mm-Phase sind in Abbildung

3.10 dargestellt.
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Abbildung 3.10: Colye o/p6mm-Phase der Verbindung B6/14 a) DSC (2. Heiz-Kiihl-Zyklus), b) Textur zwischen gekreuzten
Polarisatoren bei T = 140 °C, c) g-Scan iiber den Kleinwinkelbereich bei T = 135 °CI**], d) berechnete Elektronendichtekarte
(Phasenkombination: nr0), e) dreidimensionaler Strukturausschnitt, d) und e) Gbernommen aus Referenz [94], Verwendung
mit freundlicher Genehmigung vom HERRN Prof. C. TSCHIERSKE.

Eine Analyse der strukturellen Parameter zeigt, dass eine Elementarzelle mit h = 0.45 nm von
ca. 31 Molekilen gebildet wird, welche sich auf 18 Kolumnenwande verteilen. Dies ergibt
eine durchschnittliche Wandstarke von ca. 1.7 Molekilen (Tabelle 3.6), wie sie auch fur die

Funfeckwabenstrukturen der Verbindungen B4/12, B6/12 und B6/10 (Tabelle 3.4) gefunden
wurde.

Tabelle 3.6: Strukturelle Daten der Coly,/p6mm-Phasen der Verbindungen B6/14, B4/14, B4/16, B6/16.

Verb. Phase ane/MM  Vio/nM®  Vzg/nM®  Nzee  Nwand
B6/14  CoOlpey g/p6mm 9.66 1.08 36.37 29.97 1.66
B4/14  Colyecg/pbmm  9.78 1.03 3727 3221 179
B4/16  Colye/pbmm 4.15 1.08 6.71 5.53 1.84
B6/16  Colye/pbmm 4.21 1.13 6.91 5.44 1.81

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMMIRzI bestimmti*?, Ve = (\/§/2)~a5qu2-h fir hexagonal kolumnare
Phasen (h = 0.45 — 0.46 nm, bestimmt aus der Weitwinkelstreuung, beschreibt den mittleren Abstand der Terphenylsegmente
und Alkylketten), nzee = 0.89-(Vzenie/ Vinol), Nwand — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand.
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Beim Kuhlen erfolgt ab 140 °C eine sehr langsame Umwandlung der uniaxialen Mesophase
in eine biaxiale Mesophase, wobei dieser Ubergang nicht mit einer Umwandlungsenthalpie
verknlpft ist. Das Rontgendiffraktogramm weist eine Vielzahl an Reflexen auf und konnte bis
zum jetzigen Zeitpunkt keinem Gitter zugeordnet werden, weshalb diese Mesophase mit M1
bezeichnet wird (Abbildung 3.11).
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Abbildung 3.11: M1-Phase der Verbindung B6/14 a) Textur bei T = 70 °C, b) 20-Scan der diffusen Weitwinkelstreuung bei

T =80 °C, c) g-Scan des Kleinwinkelbereichs bei T = 100 °C*¢!,
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Fir das niedrigere Homologe B4/14 werden sowohl eine Colnexg-Phase (Tabelle 3.6, Abbil-
dung 3.10) als auch eine Fiinfeckwabenstruktur (Col./p2gg, Tabelle 3.4, Abbildung 3.7) ge-
funden, welche tiber den gesamten LC-Bereich koexistieren.

3.2.5 Sechseckwabenstruktur

Fir die Verbindungen B4/16 und B6/16 mit einer langen und einer kurzen Alkylkette (m =4 —
6, n = 16, pr = 0.52 — 0.54) findet man annéhernd gleiches Verhalten. Die Verbindungen
B4/16 und B6/16 zeigen eine enantiotrope Mesophase, welche ber einen groRen Tempera-
turbereich stabil ist und deren Stabilitat durch die Volumenvergré3erung nicht beeinflusst
wird. Diese hat jedoch einen Effekt auf die Mesophasenbreite, fir B6/16 wird ein um 15 K
hoherer Schmelzpunkt im Vergleich zu B4/16 gefunden. Unterhalb des Kl&rpunktes zeigt sich
fur beide Verbindungen eine sphérolithische Textur, welche homdotrop orientierte optisch
isotrope Bereiche aufweist, was die Uniaxialitat der Phase belegt (Abbildung 3.b). Rontgeno-
graphische Untersuchungen von B6/16 (Abbildung 3.c) zeigen vier Reflexe deren d-Werte ein
reziprokes Verhltnis von 1:4/3:2:4/7 haben und mit einem hexagonalen Gitter als (10)-, (11)-,
(20)- und (21)-Reflex indiziert werden kdnnen. Die Symmetrie des Gitters ist p6mm und die
Gitterparameter ergeben sich zu anex = 4.15 nm (B4/16) und anex = 4.21 nm (B6/16). Prinzipi-
ell sind zwei verschiedene Molekiilanordnungen innerhalb der hexagonalen Phase denkbar.
Zum einen kann eine Organisation in dreieckigen Saulen erfolgen, wie es bereits fiir faciale®
und X-férmige Polyphilel**>**l gefunden wurde, zum anderen ist eine Parkettierung mit regu-
laren Hexagons mdoglich. Anhand des Gitterparameters kénnen dreieckige Waben ausge-
schlossen werden, da hierfiir der Gitterparameter an.x der Molekilldnge entsprechen sollte.
Somit kann auf eine Parkettierung des Raumes bestehend aus reguldren Sechsecken geschlos-
sen werden. Wird die Lénge einer Seite des Hexagons mit Lnex = anex/\/3 berechnet, ergibt
sich ein Wert von Lex = 2.40 nm, was annahernd der maximalen molekularen L&nge (Lmol max
= 2.6 nm) entspricht und eine Organisation in reguldren Hexagons nahelegt. Die Elektronen-
dichtekarte, welche aus den vier beobachteten Reflexen berechnet wurde, zeigt kreisformige
Domanen niedriger Elektronendichte (rot), welche von Bereichen hoher Elektronendichte
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(violett) umgeben sind (Abbildung 3.d). Eine genaue Analyse der ED-Karte zeigt eine stab-
chenférmige hohe Elektronendichte zwischen zwei elektronenarmen Doménen, welche von
den p-Terphenyl-Segmenten gebildet werden. An jeder Ecke eines Hexagons befinden sich
die wasserstoffbrickenbildenden Glycerolgruppen, welche durch die p-Terphenyle miteinan-
der verbunden sind. Die Sechseckwaben werden erneut durch die Alkylketten gefullt, welche
eine geringere Elektronendichte als die anderen Bestandteile besitzen. Auch hier zeigen Be-
rechnungen, dass jede Kolumnenwand innerhalb der Elementarzelle (h = 0.45 nm) im Durch-
schnitt von ca. 1.8 Molekilen gebildet wird (Tabelle 3.6). Die Verbindungen B4/16, welche
bereits publiziert ist®?, und B6/16 mit sehr unterschiedlichen Langen der beiden Aste der
verzweigten Ketten verhalten sich wie ihr Analogon AL22 mit einer linearen Kette annahernd
gleichen Volumens (m = 22)1+144].
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Abbildung 3.12: Coly/p6mm-Phase der Verbindung B6/16, a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen, b) Textur
bei T =100 °C, c) erhaltene Diffraktogramme (T = 120 °C), d) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: ©000) mit einge-
zeichneten Mesogenen (blau — polare Glycerolgruppen, schwarz - rigide p-Terphenylsegmente + flexible Alkylketten),
e) dreidimensionaler Strukturausschnitt der Sechseckwabenstruktur.

3.2.6 Cub/la3d-Phasen und Schichtstrukturen

Die Verbindungen B8/16, B10/14 und B10/16 (pr = 0.56 — 0.58) zeigen eine Zunahme der
Mesophasenstabilitat und des LC-Bereichs im Vergleich zu den kiirzeren Homologen. B10/14
zeigt innerhalb der drei Mesogene den niedrigsten Schmelzpunkt (60 °C) und die geringste
Mesophasenstabilitat. Fir die drei Verbindungen wird beim Abkihlen aus der isotropen Flis-
sigkeit eine deutliche Zunahme der Viskositat beobachtet, die Mesophasen bleiben jedoch
optisch isotrop, was auf eine kubische Phase deutet. Bei weiterem Abkdhlen tritt eine Phasen-
umwandlung erster Ordnung auf, wobei die optisch isotrope durch eine doppelbrechende
spharolithische Textur ersetzt wird, welche keine isotropen Bereiche zeigt (Abbildung 3.13).
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Abbildung 3.13: Verbindung B8/16 a) DSC (zweiter Heiz-Kiihl-Zyklus), b) Textur der Cub/la3d-Phase bei T = 130 °C,
¢) Textur der Lam/p2mm-Phase bei T = 100 °C.

Fur das Diffraktogramm der HT-Phase von B8/16 werden flinf Reflexe beobachtet, die ein d-

Wert-Verhaltnis von v6:v/8:v14:/16:v/20 zeigen und als (211), (220), (321), (400) und
(420)-Reflexe eines kubischen la3d-Gitters indiziert werden kénnen. Die Gitterparameter
kénnen zu acyp, = 7.67 nm (B8/16), acy, = 7.72 nm (B10/16) und agy, = 7.77 nm (B10/14) be-
stimmt werden. Die gebildete bikontinuierliche kubische Phase ist aus zwei zueinander spie-
gelsymmetrischen interpenetrierenden Netzwerken aufgebaut, die durch eine unendlich perio-
dische Minimalflache (IPMS, Infinite Periodic Minimal Surface) voneinander separiert sind.
Die Cub/la3d-Phase wird durch eine Gyroid-Minimalflache (G-Flache, SCHOEN sche Mini-
malflache) beschriebent**®. Die gebildete Struktur wird als Doppelgyroidstruktur bezeichnet
(Abbildung 3.14). Die Organisation der Molekiile innerhalb der kubischen Phase kann auf
verschiedene Arten erfolgen und ist von der Molekdlgestalt abhéngig (Abbildung 1.6). Poly-
catenare Verbindungen bilden kubische la3d-Phasen bei denen die Aromaten die Netzwerke
formen und die Alkylketten das Kontinuum ausfillen. Die Aromaten sind innerhalb dieser
Phase bevorzugt senkrecht zu den Netzwerken organisiert und deren konjugierten z-Systeme
tibereinander gestapelt, was oft in der Ausbildung einer helikalen Uberstruktur resultiert!®.
Eine andere Anordnung konnte fir X-formige Bolapolyphile mit Oligo(phenylenethinylen)-
Kern (OPE-Kern) gefunden werden™®. Dabei bilden die polaren Glycerolgruppen die Netz-
werke und die aromatischen Segmente bilden das Kontinuum zwischen diesen und verbinden
die Netzwerke miteinander. Einen weiteren interessanten Ansatzpunkt liefert eine Arbeit von
UNGAR und TSCHIERSKE, welche die Organisation T-formiger Biphenyl-Derivate in kubischen
la3d-Phasen beschreibt®, wobei die Glycerolgruppen und die aromatischen 7-Systeme in
den Netzwerken organisiert sind und die Alkylketten das Kontinuum zwischen diesen bilden.
Dabei organisieren sich die Stdbchen innerhalb der Netzwerke in molekularen Biindeln, wel-
che parallel zur Segmentléangsachse liegen. Dieses Modell kann auf Grund der Analogie der
Molekdlstruktur fiir die betrachteten Verbindungen angewendet werden. Der Abstandes zwei-
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er Knotenpunkte der Netzwerke kann gemaR dinoten = acun/(2-V2) berechnet werden, welcher
fur Biphenyl-Derivate der doppelten Molekiillange entspricht®. Fiir die betrachteten p-
Terphenyle ergibt sich ein Abstand von nur einer molekularen Lange Lo (Tabelle 3.8), wo-
raus folgt, dass ein Netzwerksegment von einem Molekilblndel, welches zwischen zwei
Knotenpunkten organisiert ist, gebildet wird. Beim hier vorliegenden Modell ist die Organisa-
tion der Molekiile analog zu den Biphenyl-Derivaten, die Aromaten und Glycerolgruppen
liegen in den Netzwerken und die Alkylketten flllen das Kontinuum. Die Netzwerke zeigen
Knotenpunkte mit dreifacher Valenz (v = 3), die Zweige sind dabei in einem Winkel von 120°
zueinander angeordnet. Die Bildung einer Cub/la3d-Phase aus der Colpex-Phase mit reguldren
Sechseckwaben bei Kettenverlangerung kann anhand eines einfachen Modells beschrieben
werden. Sowohl flir die Colnex- als auch fiir die Cub/la3d-Phase werden Knotenpunkte mit
v = 3 gefunden. In den Colnex-Phasen sind dies die polaren Sdulen der Glycerolgruppen, wah-
rend in den kubischen Phasen spharische Aggregate vorhanden sind. Bei einer Kettenverlan-
gerung bzw. VolumenvergréRerung reicht der Platz in den hexagonalen Zellen nicht mehr
aus, wodurch die Wabenstruktur aufbricht. Die Kolumnenwande zerfallen in Bilindel aus Ter-
phenylen, welche die Gyroid-Netzwerke bilden. Die kolumnaren Aggregate der polaren
Gruppen organisieren sich in Kugelmizellen, wahrend die lateralen Alkylketten das Kontinu-
um zwischen den zwei Netzwerken fullen.

Tabelle 3.7: Strukturdaten der kubischen Phasen der Verbindungen B8/16, B10/16, B10/14 und B26/4.

Verb. Phase acub/nm VmoI/n m3 VZeIIe/n m3 Nzelle dKnoten NBiindel
B8/16 Cub/la3d 7.67 1.18 451.22 34033 271 14.20
B10/16 Cub/la3d 7.72 1.23 460.10 33292 273 13.90
B10/14*  Cub/la3d 7.77 1.18 469.10 353.81 2.75 14.74
B26/4 Cub/Fd3m 6.40 1.33 262.14 175.42  2.77 10.96

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach ImMmiRz! bestimmt™® Vg, = ag,° fir kubische Phasen, nzee =
0.89-(Vzene/Vinol)s dknoten — Abstand zwischen zwei multivalenten Knoten, nggngel — Anzahl Molekile pro Molekdlbiindel.

Die kubische Elementarzelle wird von ca. 330 — 350 Molekdilen, welche auf 24 Netzwerkse-
gmente verteilt sind, gebildet. Daraus folgt, dass ein Netzwerksegment ca. 14 Molekule ent-
halt, welche in biindelartigen Arrangements vorliegen (Tabelle 3.7). Dieser Wert entspricht
dem, welcher bereits fiir Cub/1a3d-¥¥ und kolumnare ,,rod-bundle“-Phasen!®® T-formiger
Bolapolyphile gefunden wurde. Der Unterschied zu den bekannten kubischen Phasen besteht
darin, dass in diesem Fall ein Molekulbindel (dknoten = Lmot) Zwischen zwei Knotenpunkten
lokalisiert ist, wahrend fur das literaturbekannte Polyphil P1 (Abbildung 3.14g) zwei Mole-
kilblindel (dknoten = 2Lmor) €in Segment bilden. Der Grund ist in der unterschiedlichen Lénge
des aromatischen Systems und in der Position der lateralen Kette zu finden. In den Biphenyl-
Derivaten, welche la3d-Phasen bilden, befindet sich die laterale Kette am &uf3eren Benzol-
ring, wodurch diese in Nachbarschaft zu einer Glycerol-Gruppe steht. Dies flihrt zur steri-
schen Abschirmung der polaren Kopfgruppe, wodurch die Bildung multivalenter Knoten un-
terdriickt wird. Das Zusammenlagern von zwei Segmenten hebt die sterische Abschirmung
der aulReren Glycerolgruppe auf. Die Bildung multivalenter Knoten erfolgt vorzugsweise uber
die nicht alkylsubstituierten Enden der Biphenylel®™. Die hier beschriebenen p-Terphenyl-
Derivate besitzen eine laterale Kette am mittleren Benzolring des rigiden Gerists, woraus
keine sterischen Einschrankungen der Glycerolgruppen resultieren. Folglich sind beide Enden
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zur Bildung multivalenter Knoten beféhigt, wodurch benachbarte Knotenpunkte einen Ab-
stand von Lmq zeigen.
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Abbildung 3.14: Cub/la3d und Lam/p2mm-Phasen der Verbindungen B8/16 und B10/16 a-c) Cub/la3d-Phase, a) Klein- und
Weitwinkelscan von B8/16 bei T = 140 °C, b) Strukturl®*®l, c) Strukturausschnitt, dargestellt ist ein Molekiilbiindel und zwei
Knotenpunkte™, d-f) Lam/p2mm-Phase, d) Klein- und Weitwinkelscan von B10/16 bei T = 80 °C, e) berechnete Elektro-
nendichtekarte (Phasenkombination: n0n, rot — niedrige Elektronendichte, violett — hohe Elektronendichte, schwarz — Ele-
mentarzelle), f) dreidimensionaler Strukturausschnitt, g) molekulare Organisation innerhalb der Netzwerksegmente der
Cub/la3d-Phase, fiir das Polyphil P12 werden zwei Molekiilbiindel je Segment gefunden, fiir B8/16 wird ein Netzwerkseg-
ment aus einem coaxialen Biindel gebildet, grau — aromatische Geriiste, blau —Glycerolgruppen.

Rontgenographische Untersuchungen der TT-Phase von B10/16 (Abbildung 3.14d) zeigen
vier Reflexe, welche sich als (01), (10), (11) und (12)-Reflexe eines rechtwinkligen Gitters
mit p2mm-Symmetrie indizieren lassen. Die Gitterparameter ergeben sich zu arec =2.13 nm
und brec = 3.66 nm (B8/16) bzw. are = 2.13 nm und by = 3.67 nm (B10/16), wobei a der mi-
nimalen Molekilldnge (Lmoimin = 2.1 nm) entspricht. Der (10)- und der (20)-Reflex sind we-
sentlich intensiver als der (11)- und (21)-Reflex, was fir die Ausbildung einer Schichtstruktur
spricht. Sind die p-Terphenyle parallel zur Schichtnormalen angeordnet, entspricht b dem
Schichtabstand. Die Elektronendichtekarte (Abbildung 3.14€), welche aus den ersten drei Re-
flexen berechnet wurde, zeigt alternierende Schichten elektronenreicher (Glycerolgruppen +
Aromaten) und elektronenarmer Doménen (Alkylketten). Innerhalb der Schichten sind die
anisometrischen Elemente parallel zu diesen organisiert, woraus eine eindimensionale Positi-
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onskorrelation resultiert. Die Segregation der Glycerolgruppen in eigene Domanen flhrt zu
einer zusétzlichen Periodizitat innerhalb der Schichten, wodurch eine Positions- und Orientie-
rungsordnung auftritt, was zu einem zweidimensionalen Gitter fihrt (hier: p2mm-Gitter). Es
handelt sich um eine Kkorrelierte Schichtstruktur, welche im Weiteren mit Lam/p2mm bezeich-
net wird. Die Strukturparameter, welche aus den Gitterparametern bestimmt wurden, zeigen,
dass ca. 2.5 Molekiile eine Elementarzelle mit der hypothetischen Héhe h = 0.45 nm bilden,
was die Vermutung der Ausbildung einer Schichtstruktur zusétzlich bestétigt (Tabelle 3.8).
Dass mehr als zwei Molekile im Querschnitt der Schichten zu finden sind, ist typisch fur
Lam-Phasen und wurde auch in friiheren Fallen beobachtet!**®].

Tabelle 3.8: Strukturdaten der Lam/p2mm-Phasen der Verbindungen B8/16, B10/16, B24/6 und B26/4.

Verb. Phase a,b/nm Vio/NM®  Vogi/NM®  Nzete Nwand
B8/16 Lam/p2mm 2.13, 3.66 1.18 3.51 2.65 2.65
B10/16  Lam/p2mm 2.13, 3.67 1.23 3.52 2.55 2.55
B24/6 Lam/p2mm 2.18, 3.66 1.33 3.59 2.40 2.40
B26/4 Lam/p2mm 2.11, 3.65 1.33 3.46 2.32 2.32

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMmiRz! bestimmt™, V.. = aec'brech fir rechtwinklig kolumnare
Systeme (h = 0.45 — 0.46 nm, bestimmt aus der Weitwinkelstreuung, beschreibt den mittleren Abstand der Terphenylsegmen-
te und der Alkylketten), nzee = 0.89:(Vzeie/Vimor), Nwand — Anzahl Molekiile pro Schicht.

3.2.7 Nichtkubische Netzwerkstrukturen und rechtwinklig kolumnare Phase mit Super-
gitter (Colyecq/P200)

Fur die Verbindung B10/14 sind unterhalb der kubischen Phase noch zwei weitere Mesopha-
sen zu beobachten. Dabei handelt es sich um eine Rho/R3m-Phase und eine Colyec/p299-
Wabenstruktur mit Supergitter. Die rhomboedrische Phase (Abbildung 3.16a,c), welche eine
hexagonale Symmetrie aufweist und als Ubergangsstruktur zwischen einer kubischen Phase
und einer Wabenstruktur gefunden wird (a = 10.66 nm, ¢ = 7.79 nm), zeichnet sich durch eine
unspezifische Textur aus. Fir die R3m-Phase kénnen vier verschiedene Strukturen in Betracht
gezogen werden, zwei ,,mesh*“-Phasen oder zwei verschiedene nichtkubische Netzwerkstruk-
turen, wie sie bereits in lyotropen Systemen beobachtet wurden (Abbildung 3.15)™!. Die
Elementarzelle der ,,mesh*“-Phasen (Abbildung 3.15a) wird aus drei wabenadhnlichen Schich-
ten gebildet, und stellt die einfachste Struktur, welche der R3m-Symmetrie entspricht, dar. Die
Schichten sind dabei entweder durch 2D hexagonale (durchgezogene schwarze Linien) oder
trigonale Netze (gepunktete schwarze Linien), welche nicht miteinander verbunden sind, be-
schrieben und sind um 0, a/2 und —a/2 gegeneinander verschoben. Anhand der Gitterparame-

ter wird die Lange einer Hexagonseite (Lhex = @nex/V/3) zU Lnex = 6.15 nm berechnet, was in
etwa der dreifachen Molekillange entspricht. Die Wénde der Polygone mussen demnach aus
drei endverknipften Molekilbundeln gebildet werden. Die Raumausfillung dieser Struktur
mit den lateralen Ketten ware allenfalls mdglich, wenn eine vollstandige Interkalation der
Alkylketten in c-Richtung vorliegt. Dieser Strukturvorschlag wird fiir die beobachtete R3m-
Phase von B10/14 als nicht wahrscheinlich angenommen. Weitere Mdglichkeiten sind die
nichtkubischen Netzwerkstrukturen (Abbildung 3.15b,c), welche aus adamantanoiden Netz-
werken gebildet und mit vertikal verbundenen tbereinanderliegenden Knoten beschrieben
werden. Dafur kdnnen entweder zwei grolie interpenetrierende Netzwerke oder ein einfaches
kleineres Netzwerk vorliegen. Abbildung 3.15b entspricht der gestreckten Variante der
Cub/Pn3m-Phase (Doppeldiamant-Struktur)!®, wahrend fiir den letztgenannten Typ ein
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Netzwerk entfernt wurde. Welcher Typ der nichtkubischen Netzwerkstrukturen hier vorliegt
ist bislang nicht bekannt und muss in weiterfiihrenden XRD-Untersuchungen geklart werden.

Abbildung 3.15: Vier verschiedene Varianten fir die Rho/R3m-Phase a) ,,mesh“-Phase mit Sechsecken (schwarze Linie)
bzw. Dreiecken (gepunktete Linie), Stapelung von Waben, b,c) nichtkubische Netzwerkstrukturen mit adamantanoider Netz-
werkgestalt, ubernommen mit freundlicher Genehmigung aus Referenz [149], Copyright [2001] American Chemical Society.
Als TT-Phase wird fiir B10/14 eine weitere rechtwinklig kolumnare Phase (Colrec,/p29g) mit
den Gitterparametern ar. = 19.92 und by, = 18.39 nm gefunden, wobei es sich auf Grund des
negativen An der spharolithischen Textur um eine Wabenstruktur handeln sollte (Abbildung
3.16b,d). Die in der Matrix (Abbildung 3.18) benachbarten Molekile B6/14 (Colhex,g) und
B8/12 (Zeolithphase) geben einen Anhaltspunkt, dass diese Phase aus Fiinfecken und Sechs-
ecken, Finfecken und gréReren Polygonen oder einem Gemisch daraus bestehen kdnnte. Zur
Erstellung eines Strukturvorschlages sind fur beiden Phasen jedoch noch weitere Untersu-
chungen notig. Aufgrund der groRBen Gitterparameter wird diese Phase als rechtwinklige Wa-
benstruktur mit Supergitter bezeichnet. Die Strukturdaten der beiden auftretenden TT-Phasen
sind in Tabelle 3.9 zusammengefasst.

3 d 35) T=100°C
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g (53), (60)
s}J _ (15)
s TIE (33)
= _J (22)
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Mg A .
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Abbildung 3.16: TT-Phasen der Verbindung B10/14 a) Textur der Rho/R3m-Phase (T = 110 °C), b) Textur der Coly ,/p299-
Phase (T = 80 °C), ¢) g-Scan der Rho/R3m-Phase (T = 106 °C)!"**], d) g-Scan der Col,. ¢/p2gg-Phase (T = 100 °C)!*].

Fur B8/14 wird ebenfalls eine LC-Phase ausgebildet, wobei es sich auf Grund der Analogien
in Textur und Rontgendiffraktogramm um die rechtwinklige Wabenstruktur mit Supergitter
handeln sollte. Dies muss jedoch in weiterfiihrenden Untersuchungen bestatigt werden.

Tabelle 3.9: Strukturdaten der Rho/R3m- und Col,.. ,/p2gg-Phase der Verbindung B10/14.

Verb. Phase a,b,c/nm Vio/NM® Vo nM® Nzge
B10/14 Rho/R3mM __ 10.66, 7.79 1.18 766.62  578.22
B10/14 Colwg/p29g 19.92,1839 118 16485  124.33

Vmor Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMmirz1 bestimmti*?, Vg, = (v3/2)-a%c fiir rhomboedrische Systeme,
Vzene = @-b-h fir rechtwinklig kolumnare Systeme (h = 0.45 — 0.46 nm, bestimmt aus der Weitwinkelstreuung, beschreibt den
mittleren Abstand der Terphenylsegmente und der Alkylketten), nzeje = 0.89-(Vzene/Vinor)-
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3.2.8 Cub/Fd3m-Phasen von K-formigen Bolapolyphilen

Damit der Einfluss der Kettenldnge auf das Mesophasenverhalten K-férmiger Bolapolyphile
erweitert werden kann, wurden die zwei Mesogene B24/6 und B26/4 mit einer verzweigten
lateralen Kette mit einem sehr langen und einem kurzen Alkylzweig synthetisiert.

Die Verbindung B24/6 zeigt eine korrelierte Schichtstruktur, welche durch die Gitterparame-
ter arec = 2.18 nm und by = 3.66 nm bestimmt ist. Auch fiir die TT-Phase von B26/4 kann in
rontgenographischen Untersuchungen eine Lam/p2mm-Phase gefunden werden, deren Gitter-
parameter ayc = 2.11 nm und by, = 3.65 nm betragen. Die Gitterparameter zeigen eine Uber-
einstimmung zu den bisher beschriebenen Lam/p2mm-Phasen der Verbindungsreihe Bm/n.
Aufgrund der Analogie in Textur, rontgenographischen Ergebnissen und Molekilzahl pro
Einheitszelle (Tabelle 3.8) wird vom gleichen Modell, welches im Abschnitt 3.2.6 beschrie-
ben ist, ausgegangen.

Die HT-Phase von B26/4 ist optisch isotrop verbunden mit einer hohen Viskositat, was auf
eine kubische Phase hindeutet. Das Rontgendiffraktogramm (Abbildung 3.17d) zeigt einen
intensiven (111)-Reflex, wéhrend die (220)-, (311)- und (222)-Reflexe eine geringe Intensitat

aufweisen. Die d-Werte weisen ein reziprokes d-Wert-Verhaltnis von v/3:v8: v11: V12 auf
und konnen anhand von zwei verschiedenen Raumgruppen kubischer Phasen indiziert wer-
den: dem Fd3m- oder dem Fd3-Gitter. Das Fd3m-Gitter wird aufgrund seiner héheren Sym-
metrie gewahlt, weshalb die gebildete kubische Phase als Cub/Fd3m-Phase bezeichnet wird.
Der Gitterparameter ist acp = 6.40 nm und damit kleiner als fir die bisher gefundenen
Cub/la3d-Phasen. Die diffuse Weitwinkelstreuung bei d = 0.46 nm belegt das Vorliegen einer
flissigkristallinen Phase.
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B4/26: Cr 60 [35.2] Lam/p2mm 130 [0.9] Cub/Fd3m 146 [0.7] Iso
(T/°C, [AH/kJ-mol1])
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Abbildung 3.17: Cub/Fd3m-Phase der Verbindung B26/4 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen, b) schemati-
sche Struktur der invers mizellaren Cub/Fd3m-Phase fiir binare Lipidmischungen (lyotrope Phase), ¢) Rontgenbeugungsbild
bei T =130 °C, ¢) Klein- und Weitwinkeldiffraktogramm bei T = 130 °C, e) Modell und ED-Karte von A18, wie sie in ther-
motropen Systemen gefunden wird, b) Ubernommen aus Referenz [150], Verwendung mit freundlicher Genehmigung der
PCCP Owner Societies (Lizenznummer: 4357051221124).

Cub/Fd3m-Phasen sind in lyotropen Systemen fir bindre Lipidmischungen sehr gut be-
kannt!**®. Sie werden in diesem Fall aus insgesamt 24 Mizellen (8 groRe, 16 kleine) gebildet,

welche auf einem kubischen Fd3m-Gitter angeordnet sind. Die polaren Gruppen sind in den
Mizellen organisiert und die Alkylketten fullen das Kontinuum zwischen diesen (Abbildung
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3.17b). Die thermotrope Cub/Fd3m-Phase zeichnet sich durch eine andere Struktur aus. Die
ED-Karte (Abbildung 3.17¢) der Verbindung A18 (Abbildung 1.10)° zeigt ein elektronen-
reiches Netzwerk, welches durch die Aromaten und Glycerolgruppen gebildet wird. Die Re-
gion auBerhalb des Netzwerkes zeichnet sich durch eine niedrige Elektronendichte aus, da
dort die Alkylketten lokalisiert sind, welche das Kontinuum bilden. Die Molekulorganisation
entspricht der fur Cub/la3d-Phasen. Betrachtet man die Knotenpunkte, so féllt auf, dass an-
stelle der Dreiarmverzweigungen der Cub/la3d-Phasen nun Vierarmverzweigungen gefunden
werden, welche eine tetraedrische Gestalt haben und die Glycerolgruppen beinhalten. Es han-
delt sich demnach um eine Diamantstruktur, welche aus einer Kombination von Mizellen
(Glycerolgruppen in den Knoten) und Molekiilbiindeln (,,rod bundle®, Verbindung der Mizel-
len durch Molekulbundel) besteht. Bislang wurde fur die hier beschriebene Verbindung B26/4
keine Elektronendichtekarte generiert, die Analogie der XRD-Daten zur Cub/Fd3m-Phase der
Verbindung A18 l&sst jedoch den Schluss zu, dass sie die gleiche Struktur besitzt.

Anhand der Gitterparameter kann die Molekilzahl pro Einheitszelle berechnet werden, wo-
raus sich ca. 175 Molekile pro Elementarzelle, welche auf 16 Netzwerksegmente verteilt
sind, ergeben. Dies entspricht in etwa der Halfte des Wertes fiir Cub/la3d-Phasen und hangt
mit der Netzwerkanzahl zusammen (Cub/la3d: 2 Netzwerke, Cub/Fd3m: 1 Netzwerk). Der
Abstand zwischen zwei Knotenpunkten in der Fd3m-Phase wird nach der Gleichung
dxnoten = (V3-acun)/4 °Y berechnet und ergibt einen Wert von ca. 2.8 nm, was in etwa der ma-
ximalen Molekullange (Lmoi,max = 2.6 nm) entspricht. Das bedeutet, dass ein Netzwerksegment
aus einem Molekulbiindel, welches 11 Molekdle enthé&lt, besteht (Tabelle 3.7).
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Variation der lateralen Kette einen signifi-
kanten Einfluss auf das Mesophasenverhalten bolapolyphiler Molekiile zeigt. Das Zusammen-
spiel zwischen Kettenldnge und Kettenvolumen fiihrt zu einer groRen Phasenvielfalt. Mit stei-
gender Kettenlange konnte ein Ubergang von kolumnaren Viereckwabenstrukturen iiber
Finfeckwabenstrukturen zu Sechseckwabenstrukturen beobachtet werden. Zusétzlich wurden
komplexe Wabenstrukturen mit Supergitter gefunden, wobei es sich um eine Funfeck-
Sechseck-Parkettierung und eine zeolithahnliche Phase handelt. Auch kubische Phasen und
Schichtstrukturen wurden innerhalb der Reihe Bm/n gefunden. Als Zwischenstrukturen zwi-
schen einer zeolithahnlichen und einer kubischen Phase konnten eine groRe Wabenstruktur
(Colrecg/P2gg) und eine nichtkubische Netzwerkstruktur (Rho/R3m) beobachtet werden, deren
Strukturen jedoch noch unbekannt sind. Fir Verbindungen mit konstantem Kettenvolumen
(B4/16, B6/14, B8/12) kann ein Ubergang zwischen einer Sechseckwabenstruktur tiber eine
Sechseck-Filinfeck-Wabenstruktur zu einer zeolithdhnlichen Struktur, bestehend aus Finf- und
Achteckwaben beobachtet werden®. Damit konnte innerhalb der Reihe Bm/n gezeigt wer-
den, dass die Lange und der Verzweigungspunkt der Alkylkette einen grof3en Einfluss auf die
Selbstassemblierung der p-Terphenyle hat (Abbildung 3.18). Bereits fiir Verbindungen Bm/n
mit einem langen und einem kurzen Alkylzweig kann eine Abweichung zu den Verbindungen
ALm mit einer linearen Kette ausgemacht werden (Abbildung 3.18).

Mit steigender Kettenlange tritt bei den Verbindungen B24/6 und B26/4 eine Umwandlung
der kolumnaren Phase zu korrelierten Schichtstrukturen und kubischen Phasen ein. Die ge-
fundene Cub/Fd3m-Phase lasst sich durch eine ,,single diamond“-Struktur beschreiben. Die
Ausbildung von Lam-Phasen bei verringerter Temperatur kann mit einer gewissen Kettenver-
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steifung erklért werden, was die Parallelausrichtung der Ketten begunstigt und somit eine na-
hezu konstante Volumenverteilung der lateralen Kette unabhangig vom Abstand favorisiert.
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Abbildung 3.18: Vervollstandigte Matrix der Verbindungsreihe Bm/n (Phasenbezeichnungen s. Tabelle 3.2).

3.2.9 Bolapolyphile Molekiile mit einer doppelt verzweigten lateralen Kette

Die Anderung der lateralen Kettenstruktur bei gleichbleibendem Kettenvolumen fiihrte fiir die
isomeren Verbindungen (B4/16 > A10) zu neuartigen Mesophasenstrukturen®. Auf der
Grundlage dieser Erkenntnis wurden weitere Mesogene synthetisiert, die eine kurze effektive
Kettenlédnge bei gleichzeitigem hohen Kettenvolumen zeigen. Dazu wurden die isomeren K-
formigen Bolapolyphile mit doppelt verzweigten Gruppen BCit, B4/4, und BAd dargestellt
und deren LC-Eigenschaften diskutiert. Die Umwandlungstemperaturen und —enthalpien der
dargestellten Mesogene sind in Tabelle 3.10 zusammengefasst. Molekiile mit einer doppelt
verzweigten Alkylkette werden nach der Lénge der Substituenten nach dem letzten Verzwei-
gungspunkt benannt und sind mit Bm/ny, bezeichnet (effektive Kettenlédnge: n + 4). Das Me-
sogen mit einem Adamantylethyl-Substituenten ist als BAd und das Mesogen mit 2-(3,8-
Dimethyloctyl)-5,9-dimethyldecyl-Substituenten als BCit benannt.

Tabelle 3.10: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C?), Umwandlungsenthalpien (AH/kJ-mol™), Gitterparameter (a/nm) und
Volumenanteil der lateralen Kette (pg) der Verbindungen BCit, Bm/ny, und BAd.

Verb. m n Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter R
[AH/kJ-mol '] a,b/nm (T/°C)
A10 10 10 Cr75[7.1] Colyz/c2mm 147 [4.5] Iso 16.10, 6.40 (90)
BCit - - Cr 68 [1.5] M2 125 [2.4] Iso - 0.52
B4/4, 4 4 Cr 86 [0.7] M3 103 [0.1] M4 106 [0.2] M5 124 - 0.52
[0.1] M6 142 [2.2] Iso
BAd Ad Ad Cri153[16.1] Iso - 0.52
B2/2, 2 2 Cr 141 [19.2] Colsq/p4mm 166 [5.9] Iso 2.52 (150) 0.43
A6 6 6 Cr 95 [11.5] Cole/p2mm [0.5] Colgg/pdmm 175 2.64 (160)° 0.43
[3.7] Iso 3.09, 2.37 (105)°

*Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K-min™), "Daten fir Colg,-Phase, “Daten fiir Col.-Phase Ad-Adamantylethyl-
Substituent, M2, M3, M4, M5, M6 — unbekannte Mesophasen, Colg,/p4mm — Viereckwabenstruktur, Col./c2mm — verzerrte
Viereckwabenstruktur, Col z/c2mm — Zeolithstruktur.
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Fur B10Cit zeigt sich eine Absenkung sowohl des Schmelz- als auch des Klarpunktes im
Vergleich zu A10. Zwischen gekreuzten Polarisatoren ist eine doppelbrechende Textur mit
mosaikartigen Doménen zu beobachten, welche auf die Biaxialitdt der ausgebildeten Me-
sophase schlielRen lasst. Rontgenuntersuchungen liefern das in Abbildung 3.19c dargestellte
Diffraktogramm, welches bisher keinem Gitter zugeordnet werden konnte. Es bedarf daher
weiterer Untersuchungen, weshalb diese Phase mit M2 bezeichnet wird. Die diffuse Weitwin-
kelstreuung mit einem Maximum bei d = 0.46 nm belegt die Flissigkristallinitat der Phase.
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Abbildung 3.19: M2-Phase der Verbindung B10Cit a) Strukturformel, b) Textur zwischen gekreuzten Polarisatoren bei T =

120 °C, c) Kleinwinkel- und Weitwinkelscan bei T = 100 °C.

Ein Vergleich der Diffraktogramme und Texturen mit den isomeren Verbindungen Al0,
B8/12, B6/14 und B4/16 zeigt, dass es sich um keine dieser flissigkristallinen Phasen handeln
kann.

B4/4y, zeigt drei LC-LC-Ubergange im Heizen bei 103 °C, 106 °C und 124 °C. Ein Vergleich
mit der Verbindung A10 (Abbildung 1.10) mit linearer Kette zeigt eine geringe Erniedrigung
der Klarpunktstemperatur um 4 K und eine geringe Erhdhung des Schmelzpunktes um 4 K.
Zwischen gekreuzten Polarisatoren werden groRe mosaikartige Doméanen schwacher Doppel-
brechung sichtbar (Abbildung 3.20a). Am Phasenuibergang bei 120 °C im Kuhlen findet ein
Anstieg der Doppelbrechung statt (Abbildung 3.20b), welcher sich am néchsten LC-LC-
Ubergang verstarkt (Abbildung 3.20c). Ab 74 °C kann die Bildung von Streifen innerhalb der
mosaikférmigen Domanen beobachtet werden (Abbildung 3.20d).
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Abbildung 3.20: Verbindung B4/4,, im Kuhlen a-d) Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren, a) M6- Phase bei
T =140 °C, b) M5-Phase bei T = 115 °C, ¢) M4-Phase bei T = 100 °C, d) M3-Phase bei T = 80 °C, e-h) Rontgendiffrakto-
gramme des Kleinwinkelbereichs bei den angegeben Temperaturen, die Zahlen entsprechen den gefundenen d-Werten.
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Die Rontgendiffraktogramme sind entweder sehr komplex oder zeigen geringe Intensitaten
der Reflexe. Eine eindeutige Phasenzuordnung konnte flr keine dieser vier Phasen getroffen
werden, weitere Untersuchungen sind hier von Noten. Die hier vorliegenden Mesophasen
werden als M3-, M4-, M5- und M6-Phase gekennzeichnet. Anhand der Textur kann geschlos-
sen werden, dass uniaxiale, wahrscheinlich hexagonale Phasen (optisch isotrope homdotrope
Bereiche) ausgebildet werden, der rontgenographische Beweis steht jedoch noch aus. Die sehr
hohe Viskositat bei gleichzeitigem Vorliegen einer diffusen Weitwinkelstreuung deutet auf
ein 3D-Gitter hin.

Der Adamantylethyl-Substituent erlaubt eine weitere Kettenverkirzung bei Erhalt eines rela-
tiv hohen Kettenvolumens (12 C-Atome). Fir BAd werden jedoch keine flissigkristallinen
Eigenschaften beobachtet, lediglich ein Schmelzpunkt ist bei 153 °C sichtbar. Die Kette ist
demnach zu kurz um die Kristallisation der aromatischen Segmente effektiv zu storen, oder zu
rigide, was den Verlust aller flissigkristallinen Eigenschaften bedeutet.

Die Verbindung B2/2,, mit einer kirzeren doppelt verzweigten Kette (n = 2) mit insgesamt 14
C-Atomen wurde ebenfalls dargestellt und zeigt eine Erniedrigung des Klarpunkts um 9 K
und eine Erhéhung des Schmelzpunktes um 46 K gegeniiber der Verbindung A6 (Abbildung
1.10) mit einer einfach verzweigten Kette gleichen VVolumens. Die Bildung einer rechtwinklig
kolumnaren Phase bei tiefer Temperatur, wie fir A6 beobachtet, kann fiir B2/2y, nicht gefun-
den werden, stattdessen wird lediglich eine Viereckwabenstruktur mit einem Gitterparameter
VOoN asqy = 2.52 NM (= Lmo,max) gebildet. Auch Verbindung A4, welche die gleiche effektive
Kettenlédnge besitzt, zeigt eine Viereckwabenstruktur mit einem marginal grélReren Gitterpa-
rameter (asqu = 2.63 nm, Tabelle 3.11).

Tabelle 3.11: Strukturelle Daten der Viereckwabenstrukturen der Verbindungen B2/2;,, A6 und A4.

Verb. Phase asq/MM  Vio/nm®  Vzge/M®  Nzge  Nwang
B2/2,  Cols/pdmm 2.52 0.78 2.86 3.26 1.63
Ab Colgg/pdmm 2.64 0.88 3.13 3.16 1.58
Al Colgg/p4mm 2.63 0.78 3.11 3.55 1.77

Vo1 Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMmiRzi bestimmt™*, Ve = agq,™h fiir quadratisch kolumnare Phasen
(h =0.45 — 0.46 nm, bestimmt aus der Weitwinkelstreuung, beschreibt den mittleren Abstand der Terphenylsegmente und der
Alkylketten), Nzeje = 0.89(Vzene/ Vinor), Nwang — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand.

Dieses Kapitel zeigte den Einfluss der Art der lateralen Kette auf die LC-Eigenschaften der
K-formigen Bolapolyphile Bm/n, Bn/my, und BCit. Dabei wurde festgestellt, dass die effekti-
ve Kettenldnge einen direkten Einfluss auf den gebildeten Phasentyp hat, wahrend das
Kettenvolumen die Dicke der Kolumnenwande steuert. Eine lineare Kette (ALm) bildet dop-
pelwandige Kolumnen, wahrend verzweigte und doppelt verzweigte Ketten ein Aufbrechen
der Kolumnenwénde zeigen, wodurch dinnere Zylinderwande gebildet werden. Fiir die Ver-
bindungen AL6, A4 und B2/2, mit gleicher effektiver Kettenlange (n = 6) werden Viereck-
wabenstrukturen gefunden, welche sich in der Dicke der Zylinderwdnde unterscheiden
(Abbildung 3.21a). So kann eine Abnahme der Molekilzahl in der Richtung linear > ver-
zweigt > doppelt verzweigt beobachtet werden. Wird das laterale Kettenvolumen konstant
gehalten und eine Anderung der effektiven Kettenlange durch den Einbau von verzweigten
Ketten vorgenommen, findet eine Anderung des Wabenquerschnitts zu niedrigeren prismati-
schen Zellen in der Richtung linear > verzweigt > doppelt verzweigt statt. Fir die Verbindun-
gen AL22, B6/14, A10 und B4/4y, welche ein identisches Kettenvolumen aufweisen, aber in
ihrer effektiven Kettenldnge variieren, &ndert sich der LC-Phasentyp von einer Sechseckwa-
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benstruktur Uber eine Fiinfeck-Sechseck-Wabenstruktur und eine Zeolithstruktur zu bisher
unbekannten 3D-Phasen (Abbildung 3.21b).

a) AL6

B2/2,

r]wand =22 r]Wand =138

Nl ¢

//=\\¢\\ =
j%’ X )
v/ = Nt/

N, V1 = CONSt.

Abbildung 3.21: Phasenstrukturen der Verbindungen ALm, Am, Bm/n und Bn/my, mit steigendem Verzweigungsgrad der
lateralen Kette a) bei Erhéhung des lateralen Kettenvolumens bei gleichbleibender effektiver Kettenlange, b) bei Erniedri-
gung der effektiven Kettenldnge bei gleichbleibendem lateralen Alkylkettenvolumen.

3.3 Variationen der lateralen Alkylketten von n-formigen Bolapolyphilen

3.3.1 =m-formige Bolapolyphile mit zwei linearen Alkylketten — Cm

In diesem Kapitel soll das Mesophasenverhalten der n-férmigen Bolapolyphile Cm diskutiert
werden. Im Vergleich zu den vorher betrachteten Verbindungen Am* und Bm/n ist die ver-
zweigte Kette durch zwei zueinander ortho-standige lineare Alkylketten ersetzt und somit auf
einer Molekilseite fixiert. Die flussigkristallinen Eigenschaften von Cm sollen mit denen der
Verbindungen ALm und Am (Abbildung 1.9, Abbildung 1.10) verglichen werden. In Bezug
zu den Verbindungen ALm mit einer linearen lateralen Kette findet keine Verlangerung der
lateralen Kette statt, einzig das Kettenvolumen wird durch die Einfuhrung einer zweiten fle-
xiblen Kette verandert.

Anhand eines einfachen Modells kdnnen die Unterschiede zwischen den verschiedenen Mo-
lekulstrukturen von ALm, Am und Cm gezeigt werden. Betrachtet man die VVolumenvertei-
lung der lateralen Kette mit steigendem Abstand vom rigiden Kern, so ergeben sich fur die
Verbindungen ALm, Am und Cm Unterschiede, welche durch die Kettenart bedingt sind.
Wahrend sich flir ALm ein konvergierender Verlauf zeigt, wird fir Am ein divergierender
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o1

Verlauf gefunden. Fiir die Verbindungen Cm, welche zwei lineare Ketten besitzen, kann ein
annahernd konstanter Verlauf des Kettenvolumens mit steigendem Abstand angenommen
werden (Abbildung 3.22). Die Auswirkungen dieser, welche als Ubergang zwischen dem
konvergierenden und dem divergierenden Fall beschrieben werden kann, auf das Mesopha-
senverhalten -formiger Bolapolyphile soll in diesem Kapitel beschrieben und anschlieRend

mit den beiden anderen Féllen verglichen werden.

HO ALm HO Cm Ho Am

OCHams1 OH Hom1CnO  OCmHams1 OH

A LT

CrnHams1
Ham+1Cm

konvergierend konstant divergierend

Abbildung 3.22: Volumenverteilungen der lateralen Ketten mit wachsendem Abstand vom rigiden Gerlist der Verbindungen

ALm, Amund Cm.

Die betrachteten Verbindungen Cm bilden ausschlieBlich enantiotrope Phasen, deren Um-
wandlungstemperaturen und —enthalpien in Tabelle 3.12 zusammengefasst sind. Einen Uber-
blick Uber die fllssigkristallinen Eigenschaften gibt zudem Abbildung 3.23.

Tabelle 3.12: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C%), Umwandlungsenthalpien
(AH/kJ-mol ™), Gitterparameter (a,b/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢g) der
Verbindungen Cm.

Homi1CmO  OCrHome

Verb. m Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter OR
[AH/kJ-mol™] a,b/nm (T/°C)

C6 6  Cr131[6.3] Coli/p2mm 139 [0.5] Colsq,/p4mm 155 [5.2] Iso 2.33,2.90° (135) 0.39
2.55° (145)

C8 8  Cr 130 [9.6] Colsg/p4mm [8.9] 162 Iso 2.57 (140) 0.46

C10 10 Cr 114 [34.5] Colye z/c2mm 139 [5.8] Iso 15.31, 6.16 (130) 0.51

Ci12 12 Cr88[6.2] Colyz/c2mm 134 [5.6] Iso 15.51, 6.14 (120) 0.55

Cl4 14 Cr85]2.6] Colpe/p6mm 118 [5.7] Iso 4.15 (100) 0.59

C16 16  Cr 94 [6.3] Colpeypbmm 109 [3.2] Cub/la3d 135 [1.6] Iso 4.15° (95) 0.62
7.58% (110)

C18* 18 Cr93[77.4] Lam/p2mm 97" [-] Cub/la3d [1.1] 128 Iso 2.36, 3.27° (75) 0.64
7.76% (100)

C20 20 Cr95][64.5] Cub/Fd3m [1.5] 129 Iso 6.18 (110) 0.67

C22 22 Cr99[99.7] Cub/Fd3m [2.9] 150 Iso 6.29 (120) 0.69

C24 24 Cr99[100.5] Cub/Fd3m 151 [3.4] Iso 6.21 (130) 0.70

C26 26 Cr99[103.8] Cub/Fd3m 149 [2.8] Iso 6.22 (120) 0.72

“Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K:min™); "Daten fiir Col,e.-Phase; ‘Daten fiir Coly-Phase “Daten fiir Cub-Phase,
®Daten fiir Lam-Phase, die Umwandlungsenthalpie des Lam/p2mm-Cub/la3d-Ubergangs von C18 kann nicht bestimmt
werden, da der Umwandlungspeak im Heizen vom Schmelzpunkt (iberlagert ist, Phasenstrukturen analog zu Tabelle 3.1 und

Tabelle 3.2, 1 - XRD-Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung.
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Abbildung 3.23: Mesophasenverhalten der Verbindungsklasse Cm im Heizen.

Generell wird festgestellt, dass der Ersatz einer verzweigten durch zwei lineare Ketten einen
signifikanten Einfluss auf das flissigkristalline Verhalten der Reihe Cm gegenliber den Ver-
bindungen Am hat. So zeigt sich, dass die Mesophasenstabilitdten im Vergleich zur Reihe
Am erniedrigt werden. Auch fir diese Verbindungsklasse zeigt sich mit steigender Kettenlan-
ge eine breite Mesophasenvielfalt. Analog zu den Verbindungen Am werden dabei fur kurze
Kettenldngen verschiedene kolumnare Phasen gebildet, welche bei Kettenverlangerung in
kubische Phasen und Schichtstrukturen tbergehen. Lediglich das Auftreten einer hexagonal
kolumnaren Phase kann fiir Am nicht beobachtet werden.

Die Verbindungen C6 und C8 bilden eine quadratisch kolumnare Phase mit Viereckwaben-
struktur, deren Textur durch lancettenformige Doménen und grof3e homdotrope optisch iso-
trope Bereiche gekennzeichnet ist. Die Gitterparameter konnten zu asq, = 2.55 nm (C6) und
asqu = 2.57 nm (C8) bestimmt werden (= Lmo,max). Der flissigkristalline Charakter der Phase
ist durch die diffuse Weitwinkelstreuung bei d = 0.46 nm gegeben und die Fluiditidt konnte
durch einfache Scherexperimente bestatigt werden. Innerhalb der Elementarzelle sinkt die
Anzahl der Molekiile von C6 zu C8, was auf das zunehmende laterale Kettenvolumen zu-
rickzufihren ist. Auch fr die Verbindungen C6 und C8 werden keine Doppelwandstrukturen
erhalten, wie sie fur AL10 gefunden werden, sondern Wanddicken von ca. 1.5 Molekilen
gefunden, d.h. die Molekiile zeigen entlang der c-Achse einen Versatz zueinander, wie es fir
verzweigte Ketten gefunden wurde (Abbildung 3.24, Abbildung 3.21a). Eine genaue Be-
schreibung der Colsg/p4mm-Phase ist in Kapitel 3.2.1 zu finden (ED-Karte s. Abbildung
3.25d). Wahrend fir ALm eine Viereckwabenstruktur ab einer Kettenlange von n = 9 gebildet
wird, findet flir Cm eine Verschiebung zu kirzeren Kettenlangen (n = 6) statt, was mit Hilfe
des verdoppelten Kettenvolumens begrindet werden kann. Die Hinderung der Aromat-
Aromat-Packung durch die Zweifachsubstitution am mittleren aromatischen Ring fuhrt zu-
sétzlich zu dinneren Kolumnenwénden (C6: 1.6 Molekdle, Tabelle 3.13), wodurch die pola-
ren Sdulen im Vergleich zu AL9 und AL10 kleiner werden. Dies resultiert in der Abnahme
des Gitterparameters von C6 und C8 gegeniiber den Verbindungen AL9 und AL10 (Tabelle
3.13). Die dunneren Kolumnenwénde bieten gleichzeitig mehr Platz fur die Alkylketten in-
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nerhalb der prismatischen Zellen, was den Effekt des verringerten Gitterparameters teilweise
kompensiert.

o~ oI~ I-C-o_ o o/ "o~ I)a_ o

OCygH21 OH CgHq30  OCgHq3 OH
AL10 Ccé6
Nyai = 2.2, 8gqy = 2.68 NM Nyan = 1.6, agg, = 2.55 nm

Abbildung 3.24: Vergleich der Kolumnenwandstrukturen zwischen AL10 und C6 innerhalb der Viereckwabenstruktur
(Schnitt durch eine Kolumnenwand).

Tabelle 3.13: Strukturelle Daten der Viereckwabenstrukturen der Verbindungen C6,C8, AL9, AL10 und CCit.

Verb. Phase a,b/nm Vio/nM® Ve NM®  Nzee . Nwand
ce? Colgg/p4mm 2.55 0.84 2.99 3.18 1.59
C6°  Cole/p2mm  2.33,2.90 0.84 3.11 331 166
C8 Colgg/p4mm 2.57 0.94 3.04 2.88 1.44
AL9  Colgg/p4mm 2.74 0.75 3.38 4,52 2.30
AL10 Coly/p4mm 2.68 0.77 3.23 4.18 2.20
CCit  Colg/pdmm 2.53 1.04 3.00 2.89 1.45

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMmirz bestimmt™®%, Vg = ag,,™h fir quadratisch kolumnare Phasen,
Vzene = @-b-h fir rechtwinklig kolumnare Phasen (h = 0.45 — 0.46 nm, bestimmt aus der Weitwinkelstreuung, beschreibt den
mittleren Abstand der Terphenylsegmente und der Alkylketten), Nzee = 0.89(Vzene/Vinor), Nwang — Anzahl Molekiile pro Ko-
lumnenwand.

Fur C6 kann bei T = 135 °C im Kiihlen eine Phasenumwandlung beobachtet werden, welche
mit einer Texturanderung einhergeht. Die ehemals pseudoisotropen Bereiche werden doppel-
brechend, was flr die Biaxialitat der gebildeten Phase spricht (Abbildung 3.25a). Im Ront-
genbeugungsbild sind vier Reflexe zu erkennen, die mit Hilfe eines rechtwinkligen Gitters
den Miller’schen Indizes (01), (10), (11) und (20) zugeordnet werden kénnen (Abbildung
3.25¢c). Danach handelt es sich um eine Cole/p2mm-Phase mit den Gitterparametern
Arec = 2.33 NM (= Lmo)) UNd brec =2.90 nm. Im Unterschied zur Quadratwabenstruktur wird
durch die Verzerrung des Gitters in eine Richtung der (10)-Reflex in zwei Reflexe aufgespal-
ten, den (01) und den (10)-Reflex, welche die verschiedenen Langen der Elementarzelle be-
schreiben. Die Elektronendichtekarte, welche aus den vier beobachteten Reflexen berechnet
wurde, zeigt elektronenreiche Bander (violett) und elliptische Bereiche niedriger Elektronen-
dichte (rot). Nach Zuordnung der Molekiile ergibt sich eine Wabenstruktur, in der die Terphe-
nyle und die Glycerolgruppen die elektronenreichen Doménen bilden und die Alkylketten in
den elektronenarmen Doménen lokalisiert sind. Vergleicht man die Intensitét der Elektronen-
dichte aller Zylinderwénde, so fallt auf das diese unterschiedlich sind. Es gibt elektronenrei-
che Doménen ober- und unterhalb der Rechtecke, was auf eine gute Separation zwischen Al-
kylketten und Aromaten deutet, und schmalere weniger elektronenreiche Doménen links und
rechts davon (Abbildung 3.25d). In diesen ist die Separation zwischen Aromaten und Alkyl-
ketten zwar gegeben, eine Mischung der beiden Molekdlteile muss trotzdem teilweise vorlie-
gen. Eine Elementarzelle wird von ca. 3.3 Molekiilen gebildet, dies entspricht einem Wert von
1.7 Molekilen pro Kolumnenwand. Dass die Verteilung der Molekile in jeder Kolumnen-
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wand jedoch nicht homogen erfolgen kann, ist anhand der Elektronendichtekarte zu sehen.
Somit werden in a-Richtung wesentlich dickere Zylinderwande als in b-Richtung gebildet. In
b-Richtung missen zusatzliche Glycerolgruppen von Molekilen in a-Richtung interkaliert
sein, was den Gitterparameter b (> L) erklart. Dies ist in den Modellen durch die elliptische
Form der polaren Gruppen verdeutlicht (Abbildung 3.25e,f). Ein analoger p4Amm - p2mm-
Ubergang von quadratischen zu rechteckigen Waben wurde bereits bei den Verbindungen
AL9 — AL11 mit einer linearen Alkylkette beobachtet und mit der Kettenversteifung bei er-
niedrigter Temperatur begriindet (Abbildung 1.9)%.

(10) 95207 |

2500 4

Abbildung 3.25: Col/p2mm-Phase der Verbindung C6 bei T = 135 °C im Heizen a) Textur zwischen gekreuzten Polarisa-
toren, b) Indizierung der Kleinwinkelstreuung mit einem rechtwinkligen Gitter, c) das abgeleitete Diffraktogramm, d) be-
rechnete Elektronendichte der Colgq,/p4mm-Phase von C6 (Phasenkombination: nn0) ) berechnete Elektronendichtekarte der
Coleo/p2mm-Phase, welche aus den vier beobachteten Reflexen berechnet wurde (Phasenkombination: wnn0), f) 2D-Modell,
g) dreidimensionaler Strukturausschnitt.

Bei Kettenverlangerung wird fir die Verbindungen C10 und C12 ebenfalls eine rechtwinklig
kolumnare Phase gebildet, welche jedoch ein zentriertes Gitter besitzt (Abbildung 3.26). Die
Gitterparameter der Colrec z/c2mm-Phase kdnnen zu arc = 15.31 nm und by = 6.16 nm (C10)
bzw. arec = 15.51 nm und by = 6.14 nm (C12) berechnet werden. Aufgrund der Analogien in
Textur und Roéntgenbeugungsbild handelt es sich bei der ausgebildeten Phase um eine recht-
winklig kolumnare Phase mit Zeolithstruktur (Abbildung 3.26d), wie sie auch fur die Verbin-
dungen A10 und A12 mit einer einfach verzweigten Kette beobachtet wurde (Abbildung
1.10). Eine genaue Beschreibung der Mesophase ist in Abschnitt 3.2.3 zu finden. In der Reihe
der linearen Verbindungen ALm wurde fur AL22, welche ein vergleichbares Kettenvolumen
zeigt, eine hexagonale Wabenstruktur gefunden, welche hier nicht vorliegt. Der Grund liegt in
die Kolumnenwanddicke und vor allem in der reduzierten Lange der lateralen Ketten von C10
und C12 gegenuiber AL22. Das laterale Kettenvolumen wiirde zwar ausreichen um die Flache
einer Sechseckwabe zu fillen, jedoch ist die Kettenldnge zu gering um das Zentrum der hexa-
gonalen Waben zu erreichen, weshalb Flinfecke gebildet werden.
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Abbildung 3.26: Col z/c2mm-Phase von C12 a) Struktur und Umwandlungstemperaturen, b) Textur zwischen gekreuzten
Polarisatoren bei T = 125 °C, ¢) Réntgenbeugungsbild des Kleinwinkelbereichs bei T = 120 °C, die Indizierung erfolgte mit
Hilfe eines rechtwinkligen Gitters, d) 26-Scan des Kleinwinkelbereichs bei T = 120 °C, e) dreidimensionale Struktur der
Colyec Z/c2mm-Phase, f) oktagonale Kolumne mit eingezeichneten Molekilbindeln, die parallel zur Kolumnenléngsachse
liegen.

2a°

Tabelle 3.14: Strukturparameter der Col,.. ,/c2mm-Phasen der VVerbindungen C10 und C12.

Verb. Phase a,b/nm Vio/NM®  Voei/NM®  Nzete Nwand  NBindel
C10 Colye z/c2mm  15.31, 6.16 1.04 42.44 36.31 1.80 9.80
C12 Cole z/c2mm  15.51, 6.14 1.14 43.80 34.20 1.80 4.50

Vimot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMmiRz1 bestimmt™® Ve = areebrech (h = 0.45 — 0.46 nm, bestimmt
aus der Weitwinkelstreuung, beschreibt den mittleren Abstand der Terphenyle und der Alkylketten), nzeie = 0.89(Vzene/Vinor),
Nwand — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand.

Auf Grundlage der Gitterparameter erhalt man 36 (C10) bzw. 34 Molekule (C12) fir eine
Elementarzelle mit einer hypothetischen Hohe von h = 0.45 nm (Tabelle 3.14). nggnger kann
berechnet werden, indem angenommen wird, dass sich die Molekilzahl pro Kolumnenwand
im Vergleich zu Bm/n nicht andert (nyang = 1.80). Demnach liegen 10 Molekiile (C10) bzw. 5
Molekiile (C12) zusétzlich in Form von Biindeln vor, wie es auch fir B8/12 und B10/12 be-
schrieben wurde (Tabelle 3.5).

Bei weiterer Kettenverldngerung, werden die Verbindungen C14 und C16 erhalten und es
kann eine Umwandlung der zeolithahnlichen Col z/c2mm-Phase zu einer Sechseckwaben-
struktur, welche aus reguldren Hexagons aufgebaut ist, beobachtet werden (Strukturbeschrei-
bung s. Abschnitt 3.2.5, Tabelle 3.15). Die Ausbildung einer hexagonalen Wabenstruktur er-
folgte fiir die linearen Verbindungen ALm ab einer Kettenlange von n = 16, und konnte fur
der Reihe Am nicht beobachtet werden. Die Gitterparameter werden zu anex = 4.15 nm (C16
und C18) berechnet und sind, bedingt durch die diinneren Wande und der damit verbundenen
Reduktion des Durchmessers der polaren Sdulen an den Knoten etwas kleiner als fir AL16
und AL18 (AL16: 4.26 nm, AL18: 4.25 nm, Tabelle 3.15).
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Tabelle 3.15: Strukturdaten der Sechseckwabenstrukturen der Verbindungen C14, C16, AL16 und AL18.

Verb. Phase Ape/NM Vi NM®  Vogi/NM®  Nzete . Nwand
Cl4 Colpex/p6mm 4.15 1.24 6.86 4,92 1.64
C16 Colpex/p6mm 4.15 1.34 6.86 4.56 1.52

AL16  Colye/pbmm 4.26 0.92 7.07 7.67 2.56

AL18  Colye/pbmm 4.25 0.95 7.04 7.43 2.48

Vo WuUrde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMMIRzI bestimmt™®®, Ve = v3/2-anec*h (h = 0.45 — 0.46 nm, be-
stimmt aus der Weitwinkelstreuung, beschreibt den mittleren Abstand der Terphenyle und der Alkylketten),
Nzette = 0.89-(Vzeie/ Vimot), Nwang — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand.

Beim Erhitzen von C16 kann eine Umwandlung der hexagonalen zu einer Cub/la3d-Phase
(Strukturbeschreibung in Abschnitt 3.2.6) mit ay,, = 7.58 nm beobachtet werden. Der direkte
Ubergang einer kolumnaren Phase mit Wabenstruktur in eine kubische Phase durch Verlange-
rung der lateralen Kette, konnte fur bolapolyphile Molekile bislang nicht beobachtet werden.
Fur Polyphile mit Biphenylsegment wurden bei Kettenverlangerung nach der Colpe/p6mm-
Phase groRe Wabenstrukturen mit 8-10 Molekiilen in der Peripherie gebildet!™, welche bei
weiterer Kettenverlangerung in verschiedene lamellare Phasen tibergingent"2%2%1 Erst fur
sehr voluminose semiperfluorierte Ketten konnten schlieBlich kubische Phasen beobachtet
werden["®®?l, Eine lamellare Phase zwischen der Wabenstruktur und der kubischen Phase fin-
det man fiir die hier beschriebene Verbindung C16 nicht. Es erfolgt ein direkter Ubergang
zwischen einer Phase mit positiver (Alkylketten in den prismatischen Zellen) zu einer Phase
mit negativer Grenzflachenkrimmung (Alkylketten bilden das Kontinuum) ohne eine nicht
gekrimmte Schichtstruktur zu durchschreiten. Dieser Ubergang kann mit Hilfe eines einfa-
chen Modells erklart werden (Abbildung 3.28c). In der hexagonalen Wabenstruktur zeigen die
Eckpunkte eine dreifache Valenz (v = 3), was fur die Knotenpunkte der Gyroidnetzwerke
ebenfalls vorliegt. Die Cub/la3d-Phase mit Doppelgyroidstruktur kann demnach als eine auf-
gebrochene Colpex/p6mm-Phase betrachtet werden, wobei die Netzwerke aus den aufgebro-
chenen aber teilweise noch verknipften Wabenwanden gebildet werden.

Bei weiterer Kettenverlangerung wird C18 erhalten, welche beim Erhitzen zunéchst eine LC-
Phase mit doppelbrechender Textur zeigt. Anhand rontgenographischer Daten (Abbildung
3.27) kann eine Col/p2mm-Phase mit den Gitterparametern ayc = 2.36 nm (= L) und
brec = 3.27 nm indiziert werden. Die Intensitaten der (10)- und (20)-Reflexe sind wesentlich
hoher als die des (01)-Reflexes, was auf eine Schichtstruktur hindeutet. Die Rekonstruktion
der ED-Karte zeigt eine korrelierte Schichtstruktur, wie diese bereits fiir B10/16 beobachtet
wurde (Abschnitt 3.1.2.6), weshalb die Mesophase erneut mit Lam/p2mm bezeichnet wird.
Ein Vergleich mit den einfach verzweigten Verbindungen Al4 und Al16 (Abbildung 1.10)
zeigt, dass der mit der Schichtdicke korrelierte Parameter b von C18, bedingt durch das héhe-
re Kettenvolumen, groRer ist. Der vergrofierte Parameter a aber auch ein Teil der VergroRe-
rung von b sind die Folge der dickeren Schichten der p-Terphenyle (C18: 2.2 Molekile pro
Wand, Al4, A16: 1.8 — 1.9 Molekiile pro Wand, Tabelle 3.16).
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Abbildung 3.27: Rontgenographische Ergebnisse der Lam/p2mm-Phase der Verbindung C18 a) Réntgendiffraktogramm bei
T = 75 °Clt, b) berechnete Elektronendichtekarte (Phasenkombination: ©r0), ¢) dreidimensionaler Strukturausschnitt, in
rot- Elementarzelle.

Tabelle 3.16: Strukturdaten der Lam/p2mm-Phasen der Verbindungen A14, A16 und C18.

Verb. Phase a,b/nm Vi NM®  Vogi/NM®  Nzete Nwand
Al4 Lam/p2mm 2.05,2.92 1.28 2.69 1.87 1.87
Al6 Lam/p2mm 2.06, 3.03 1.38 2.81 1.81 1.81
C18 Lam/p2mm 2.36, 3.27 1.34 3.47 2.15 2.15

Vimot WuUrde mit dem Volumeninkrementsystem nach Immirzi bestimmt™, V. = a-b-h (h = 0.45 — 0.46 nm, bestimmt aus
der Weitwinkelstreuung, beschreibt den mittleren Abstand der Terphenyle und der Alkylketten), nzee = 0.89-(Vzene/Vinol),
Nwand — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand.

Beim Erhitzen der doppelbrechenden Lam-Phase tritt bei 97 °C eine Phasenumwandlung 1.
Ordnung auf, welche durch einen DSC-Peak gekennzeichnet ist. Fir C18 kann bei hohen
Temperaturen ebenfalls eine Cub/la3d-Phase gefunden werden, wie es bereits fiir C16 beo-
bachtet wurde (ac,p, = 7.76 nm). Damit werden zwei verschiedene Wege zur Ausbildung kubi-
scher Phasen innerhalb der Verbindungen C16 und C18 beobachtet: zum einen eine direkte
Umwandlung zwischen Wabenstruktur und kubischer Phase und zum anderen die Bildung
einer kubischen Phase aus einer lamellaren Phase (Abbildung 3.28c).

a) @11 T=100"C
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AT(
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Abbildung 3.28: Allgemeine Darstellung des Phaseniibergangs Col,ex = Cub/la3d und Rontgenographische Ergebnisse der
Cub/1a3d-Phase von C18 a) g-Scan der bei T =100 °C™*®, b) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: an0nr0000)%¢],
¢) Ubergang zwischen kolumnarer und kubischer Phase bei Temperaturerhéhung (C16), bei Kettenverlingerung (An) kann
fiir C18 ein Ubergang zwischen einer lamellaren und einer kubischen Phase ebenfalls bei Temperaturerhéhung beobachtet
werden.
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Eine zweite kubische Phase wird erhalten, wenn sehr lange Ketten im Molekdl fixiert sind,
wie es fur C20, C22, C24 und C26 der Fall ist. Im Vergleich zu der vorher diskutierten Ver-
bindung C18 nimmt die Stabilitat der Mesophase fir die Reihe C20 — C26 mit steigender
Kettenlédnge zu. Die Verbindungen zeigen isotropen Charakter und weisen eine hohe Viskosi-
tat auf, was kubische Phasen vermuten l&sst. Rontgenographische Untersuchungen zeigen,
dass es sich hierbei um eine Cub/Fd3m-Phase handelt, wie sie bereits fiir die Verbindung
B26/4 (Abbildung 3.17) beobachtet wurde. Die Gitterparameter werden zu ag, = 6.18 nm
(C20), acyp = 6.29 nm (C22), acyp = 6.21 nm (C24), und agy, = 6.22 nm (C26) ermittelt, wel-
che aufgrund der geringeren Kettenldnge kleiner als der Gitterparameter von B26/4
(acup = 6.40 nm) sind. Die vorhandene diffuse Weitwinkelstreuung bei d = 0.45 — 0.46 nm
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beweist erneut das VVorhandensein einer flissigkristallinen Phase. Fir C20 und C22 wird eine
Elementarzelle von ca. 150 Molekilen, fiir C24 und C26 von ca. 130 Molekiilen gebildet. Der
Abstand zwischen zwei Knotenpunkten (dwnoten = (V3-acun)/4™°) ergibt sich zu dinoten =
2.7 nm, was in etwa einer Molekdillange entspricht, wie es auch fiir die Cub/la3d-Phasen ge-
funden wurde. Das Netzwerk ist aus 16 Segmenten aufgebaut, was bedeutet, dass 8 (C20,
C22) bzw. 7 Molekile (C24, C26) ein Molekilbindel bilden (Tabelle 3.17). Innerhalb der
homologen Reihe wird dieser Wert Kkleiner, was mit der steigenden Kettenldnge und einem
damit verbundenen wachsenden Kettenvolumen zusammenhéngt. Das System steuert einer
Uberfrachtung der Phase entgegen, indem weniger Molekiile pro Biindel organisiert werden.

Tabelle 3.17: Strukturdaten der kubischen Phasen der Verbindungen C16, C18, C20, C22, C24 und C26.

Verb. Phase a/MM  Vi/NM®  Vzei/NM®  Nzee dicnoten/NM  Ningel
C16  Cub/la3d 7.58 1.34 43552  289.26  2.68 12.05
C18  Cub/la3d 7.76 1.44 46729 28881  2.74 12.03
C20  Cub/Fd3m 6.18 1.54 236.03 13641  2.67 8.52
C22  Cub/Fd3m 6.29 1.64 248.86 13505  2.72 8.44
C24  Cub/Fd3m 6.21 1.74 23048 12249  2.69 7.66
C26  Cub/Fd3m 6.22 1.84 240.64 11640  2.69 7.27

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMmirzi bestimmt™® V.. = ag, fur kubische Phasen,
Nzetie = 0.89°(Vzenie/ Vimor), Oknoten — Abstand zwischen zwei multivalenten Knoten, nggnge; — Anzahl Molekiile Netzwerkbiindel.
Innerhalb der homologen Reihe erfolgt durch die KettenvergrofRerung eine Phasenumwand-
lung von einer Doppelgyroid-Struktur zu einer Diamant-Struktur. Dies geht mit einer Veran-
derung von Dreiarmverzweigungen zu Vierarmverzweigungen einher. Dies ist sterisch un-
glinstig, da die Arme der Knoten in einer Cub/la3d-Phase in einem Winkel von 120° ange-
ordnet sind, wohingegen in den Cub/Fd3m-Phasen die Arme einen Winkel von 109° zueinan-
der bilden. Dadurch ist das verfugbare Volumen zwischen zwei Zweigen innerhalb der
Cub/la3d-Phase grofer. Der Grund fir die Bildung der Cub/Fd3m-Phase lasst sich anhand
des Energiebeitrags der kooperativen Wasserstoffbriickenbindungen erklaren, welche groiiere
Aggregate gegeniiber kleineren energetisch begiinstigen!®. Dadurch kann die kubische Fd3m-
Phase mit hoheren Koordinationszahlen fir dinnere Bundel stabilisiert werden. In den
Cub/la3d-Phasen bilden ca. 12 Molekiile ein Biindel, ein Knotenpunkt wird von drei Mole-
kilblndeln oder ca. 36 Glycerolgruppen gebildet. Durch Kettenverlangerung werden Molekd-
le aus den Bindeln entfernt, da der freie Raum durch die Volumenerhéhung der lateralen Ket-
te kleiner wird, d.h. der Energiebeitrag der stabilisierenden Wasserstoffbriickenbindungen
nimmt mit steigender Kettenldnge ab. Fir ein bestimmtes Kettenvolumen ist der Beitrag so
gering, dass die Stabilitat der Cub/la3d-Phase nicht mehr gewahrleistet ist und eine Phasen-
umwandlung erfolgt. Fiir C20 (Cub/Fd3m) bilden ca. 8.5 Molekiile ein Molekilbiindel, d.h.
ein Knotenpunkt wird in der Fd3m-Phase von ca. 34 Molekiilen/Glycerolen gebildet, wohin-
gegen es in der la3d-Phase lediglich ca. 26 Mesogene wéren. Der Durchmesser der Wasser-
stoffbriickenaggregate in den Fd3m-Phasen ist demnach in etwa so grof3, wie fiir Cub/la3d-
Phasen kurzerer Homologe. Die Ausbildung einer Doppeldiamantstruktur ist jedoch durch das
eingeschrankte Volumen der Einheitszelle nicht moglich. Die Triebkraft zur Ausbildung der
Fd3m-Phase besteht darin, den Energiebeitrag der kooperativen Wasserstoffbriickenbindun-
gen zu maximieren, oder das Volumen der Knotenpunkte konstant zu halten. Weitere Ketten-
verlangerungen in diesen Systemen koénnen demnach nicht zu ,,single gyroid“-Phase fiihren,
da der Energiebeitrag der kooperierenden Wasserstoffbriickennetzwerke zu gering zur Stabili-
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sierung jener ware. Jedoch ist bei weiterer Kettenverlangerung die Bildung einer Pm3m-
Phasel®®?, bestehend aus einem Netzwerk (,.single plumbers nightmare®) oder einer Lam-
Phase denkbar.

Innerhalb der homologen Reihe der Verbindungen Cm mit zwei linearen Alkylketten wird die
Phasensequenz Colsg,/p4mm (Viereckwaben) — Colrecz/c2mm (Zeolithphase) — Colhex/p6mm
(Sechseckwaben) — Lam/p2mm — Cub/la3d — Cub/Fd3m beobachtet. Die kolumnaren Phasen
stellen dabei Wabenstrukturen dar, in denen die Terphenyl-Segmente die Kolumnenwande
bilden, welche die sédulenformigen Aggregate der Alkylketten umschlieRen. Eine Besonder-
heit innerhalb dieser Reihe stellt die Colcz/c2mm-Phase dar, welche aus Bandern von Funf-
ecken und Achtecken besteht. Die Achtecke kdnnen von den unpolaren Alkylketten jedoch
nicht effizient geflllt werden, wodurch sich weitere Molekiile innerhalb der Achtecke anord-
nen, welche parallel zur Kolumnenachse orientiert sind. Diese Phase stellt demzufolge eine
Kombination aus zwei verschiedenen Molekiilanordnungen dar: einer ,,klassischen* Waben-
struktur und einer ,,rod-bundle““-Phase. Innerhalb der homologen Reihe konnten zwei ver-
schiedene Wege zur Bildung kubischer Phasen bei Erhohung der Kettenflexibilitdt durch
Temperaturerhéhung gefunden werden: die direkte Umwandlung von Wabenstrukturen zu
kubischen Phasen und bei geringfiigig langeren Ketten die Bildung einer kubischen aus einer
lamellaren Phase. Innerhalb der kubischen Phase bilden die Glycerolgruppen die multivalen-
ten Knotenpunkte, welche durch Molekdlbiindel (aromatische Segmente) miteinander ver-
bunden sind. Diese, zu den ,,rod bundle“-Phasen gehtérenden kubischen Phasen, stellen eine
Kombination aus mizellar kubischen Strukturen (polare Kugelmizellen in lipophiler Matrix,
Ry + p-Terphenyl) und bikontinuierlich kubischen Phasen (polare Netzwerke in aliphatischer
Matrix, Glycerol + p-Terphenyl) dar.

Tabelle 3.18: Vergleich der gebildeten Mesophasenstrukturen der Bolapolyphile ALm, Cm und Am in Abh&ngigkeit vom
lateralen Kettenvolumen (pr — VVolumenanteil der lateralen Kette am Gesamtmolekiil).

Mesophase Struktur or ALM or CM or AM

Colggu/p4mm 032-036 039-046 0.33-047

- 0.51-055 0.52-0.56

Cole/c2mm

Colpex/pmm 0.44-052 0.59-0-62 -

Cub/la3d - 0.62-0.64 0.56-0.62
Lam/p2mm 0.61 0.64 0.62 - 0.69
Cub/Fd3m 0.61 0.67-0.72 0.65-0.69
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Ein Vergleich der Verbindungsklassen ALm, Am und Cm zeigt, dass die Art und die Anzahl
der lateralen Ketten einen signifikanten Einfluss auf die selbstassemblierten Strukturen der
Mesogene zeigen (Tabelle 3.18). In Abhéngigkeit vom lateralen Kettenvolumen werden fur
die drei homologen Reihen Wabenstrukturen, Schichtstrukturen und kubische Phasen beo-
bachtet. Die Verbindungen ALm, welche eine lineare laterale Kette tragen, zeigen Waben-
strukturen verschiedenster Querschnitte der prismatischen Zellen, welche von quadratisch,
uber funfeckig zu sechseckig reichen. AulRerdem werden mit steigender Kettenldnge korrelier-
te Schichten und eine Cub/Fd3m-Phase gefunden. Die Phasensequenz der Verbindungen
ALm (Abbildung 1.9) mit steigender Kettenldnge lautet demnach: Col — Lam — Cub/Fd3m.
Eine konvergierende Volumenverteilung der lateralen Kette mit steigendem Abstand vom
rigiden Gerdist wird hierfir angenommen. Fiir die Reihe Am wird ebenfalls eine Wabenstruk-
tur mit quadratischen S&ulen beobachtet, welche bei Kettenverlangerung in eine zeolithahnli-
che Phase Ubergeht. Funfeckstrukturen und Sechseckstrukturen werden nicht gefunden, son-
dern es erfolgt ein direkter Ubergang von der Zeolithstruktur zu Schichtstrukturen und kubi-
schen Phasen (Cub/la3d und Cub/Fd3m). Fir diesen Fall ergibt sich die Phasensequenz
Colsqu/pdmm — Colrecz/C2mm — Lam — Cub/la3d — Cub/Fd3m (Abbildung 1.10). Fir ALm
wird die Cub/Fd3m-Phase, im Vergleich zu Am, bei geringeren VVolumenanteilen der latera-
len Kette stabilisiert. Aus der Phasensequenz von Am wird geschlussfolgert, dass fir die Bil-
dung einer Cub/la3d-Phase eine mittlere Kettenldnge bei gleichzeitigem hohen lateralen
Kettenvolumen notwendig ist. Fir Am wird eine divergierendes Volumen mit steigendem
Radius angenommen. Die Form der lateralen Kette spielt demnach einen entscheidenden Fak-
tor fir die zu bildende Phase. Fir konvergierende Ketten werden Zylinderstrukturen,
Schichtstrukturen und Cub/Fd3m-Phasen stabilisiert, wahrend fir den divergierenden Fall die
zeolithdhnliche Phase, Schichtstrukturen, Cub/la3d- und Cub/Fd3m-Phasen gebildet werden.
Eine Sechseckwabenstruktur kann fir Am nicht beobachtet werden. Fir Cm, welche einen
annahernd konstanten Verlauf des Kettenvolumens mit steigendem Abstand vom p-Terphenyl
zeigen, werden sowohl Wabenstrukturen, Zeolithstrukturen, als auch Schichtstrukturen und
kubische Phasen (la3d und Fd3m) gefunden. Auch die Ausbildung einer Sechseckwaben-
struktur kann beobachtet werden. Diese wird im Vergleich zu den Verbindungen ALm jedoch
bei héheren Kettenvolumina gebildet. Diese Tendenz konnte auch fiir die Cub/la3d-Phase im
Vergleich zu Am gefunden werden. Die Verbindungen Cm zeigen somit sowohl Eigenschaf-
ten von ALm als auch von Am, sie kdnnen als Ubergangstrukturen zwischen Molekiilen mit
linearen (AL m) und verzweigten Ketten (Am) angesehen werden.

3.3.2 n-formige Bolapolyphile mit verzweigten und linearen Ketten — Dm/n

Eine VergroRerung des unpolaren Teils des Molekdils fuhrt zu einer breiten Mesophasenviel-
falt und gegebenenfalls zu neuartigen Strukturen. Wie bereits erwéhnt kdnnte eine Erhéhung
der Kettenldnge bzw. des Kettenvolumens ein Weg zur ,,single plumbers nightmare*“-Phase
(Cub/Pm3m) sein. Aus diesem Grund wurde aufbauend auf Verbindung C22 eine homologe
Reihe synthetisiert bei der eine lineare Kette durch eine verzweigte Kette ausgetauscht wurde.
Durch Variation der verzweigten Kette wurde die homologe Reihe der Verbindungen Dm/n
erhalten, deren Umwandlungstemperaturen und —enthalpien in Tabelle 3.19 zusammengefasst
sind.
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Die Mesogene Dm/n zeigen fllssigkristalline Eigenschaften und bilden ausschlielich enanti-
otrope Mesophasen aus. Im Vergleich zur Verbindungsreihe Cm hat die Einflihrung einer
verzweigten Kette nur einen marginalen Einfluss auf die Mesophasenstabilitat, jedoch werden
niedrigere Schmelzpunkte gefunden, was den LC-Bereich vergroliert.

HO OH
Tabelle 3.19: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C?%), Umwandlungsenthalpien H:}—\O @ O Q O/—(o;
(AH/kJ-mol™), Gitterparameter (a,b/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (pg) der

Verbindungen Dm/n. szcm—(; -
Verb. m n Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter  ¢g
[AH/kJ-mol!] a,b/nm (T/°C)
D6/22 6 22 Lam/p2mm 76 [1.5] Cub/la3d 120* [] Iso 7.65° (90) 0.64
2.09, 3.65° (60)
D8/22 8 22 Cr59[20.9] Lam/p2mm 78 [3.1] Cub/la3d 141 [2.5] Iso 7.49° (120) 0.67
2.20, 3.81° (45)
D10/22 10 22 Cr58[19.1] Cub/la3d 141 [2.3] Iso 7.42 (100) 0.69
D12/22 12 22 Cr76[11.2] Cub/la3d 139 [2.5] Iso 7.42 (120) 0.70
D14/22 14 22  Cr73[10.1] Cub/la3d 129 [1.7] Iso 7.37 (120) 0.72
D16/22 16 22 Cr62[63.2] Cub/Fd3m 107 [1.4] Iso 6.22 (70) 0.73
D18/22 18 22  Cr83[85.5] Cub/Fd3m 120* [-] Iso 6.18 (90) 0.75
D20/22 20 22 Cr83[124.6] Cub/Fd3m 127 [2.7] Iso 6.16 (110) 0.76
D22/22 22 22 Cr82[57.1]Is0 0.77

®Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K~min‘1), PWerte fir Cub-Phasen, “Werte fiir Lam-Phasen, Phasenstrukturen analog
zu Tabelle 3.1.

Beim Abkihlen aus dem isotrop flissigen Zustand zeigen alle Verbindungen zundchst glei-
ches Verhalten. Am Phaseniibergangspunkt von der isotropen Fliissigkeit zur HT-Mesophase
tritt lediglich eine starke Viskositatszunahme auf, das isotrope Erscheinungsbild andert sich
jedoch nicht. Daraus kann auf die Ausbildung kubischer Phasen geschlossen werden. Fir
D6/22 und D8/22 kann bei weiterem Abkuhlen ein Phasenlbergang detektiert werden, wel-
cher mit dem Erscheinen einer Doppelbrechung verbunden ist. Die isotrope kubische Phase
wird durch eine doppelbrechende spharolithische Textur ersetzt (Abbildung 3.29).
Rontgenographische Untersuchungen der doppelbrechenden TT-Phase von D6/22 und D8/22
zeigen, dass es sich bei der ausgebildeten Phase um Colpex/p6mm- (anex = 4.18 nm (D6/22),
ahex = 4.40 nm (D8/22)) oder Colec/p2mm-Phasen (arc = 2.09 nm und by = 3.65 nm (D6/22),
arec = 2.20 Nm, by = 3.81 nm (D8/22)) handelt. Anhand der réntgenographischen Daten sieht
man, dass die (10)- und (20)-Reflexe intensiver als der (01)-Reflex sind, was auf eine
Schichtstruktur schlieBen lasst (Abbildung 3.29a). Da es sich um eine korrelierte
Schichtstruktur mit primitivem Gitter handelt, wird die LC-Phase erneut als Lam/p2mm-Phase
bezeichnet, deren Struktur bereits im friheren Abschnitt 3.2.6 ausfiihrlich diskutiert wurde.
Fur die Verbindung D6/22 stimmt der Gitterparameter a mit dem der Verbindung A16 mit
einer einfach verzweigten Kette (A16: ayc = 2.06 nm, by = 3.03 nm) Uberein, der Parameter
b, welcher mit der Schichtdicke korrespondiert, ist im Vergleich dazu groRer geworden. Dies
geht mit der Kettenverlangerung der effektiven Kettenldange von n = 18 auf n = 22 einher. Die
Verbindung D8/22 zeigt einen grolleren Parameter a, welcher durch dickere Schichten be-
dingt ist (Tabelle 3.20), auch b ist durch das hohere Kettenvolumen vergréRert. Auch fur die
Verbindungen Dm/n werden dickere Schichten (2.1 Molekiile) im Vergleich zu den Verbin-
dungen Am mit einer einfach verzweigten Kette (1.8 — 1.9 Molekiile, Tabelle 3.16) gebildet.
Die HT-Phasen der Verbindungen D6/22, D8/22, D10/22 und D12/22 zeigen allesamt Beu-
gungsbilder, welche einen intensiven (211)-Reflex zeigen und mit Hilfe eines kubischen la3d-
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Gitters indiziert werden konnen. Der (220)-Reflex konnte lediglich fiir D14/22 beobachtet
werden. Die Gitterparameter konnen zu acy, = 7.65 nm (D6/22), 7.49 nm (D8/22), 7.42 nm
(C10/22), 7.42 nm (D12/22) und 7.37 nm (D14/22) berechnet werden. Auffallig ist, dass die
Gitterparameter mit steigendem Kettenvolumen Kleiner werden und kleiner als fur die ver-
gleichbaren Cub/la3d-Phasen der homologen Reihe Cm sind. Werden anhand der Gitterpa-
rameter die Molekile pro Einheitszelle bestimmt (Tabelle 3.20) so fallt auf, dass weniger Mo-
lekiile in einer Einheitszelle organisiert sind als fur die Cub/la3d-Phasen von C16 und C18
(12 Molekdile pro Biindel, Tabelle 3.17) gefunden wurden. Dadurch sind auch weniger Mole-
kille in einem Netzwerkbiindel organisiert, wodurch das Volumen der polaren Mizellen
schrumpft, was eine Erklarung fiir den niedrigeren Gitterparameter gibt. Wéhrend fir D6/22
ca. 12 Molekile in einem Biindel organisiert sind, werden fir D12/22 ca. 9 Molekiile gefun-
den.
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Abbildung 3.29: Verbindungen Dm/n a-c) Texturen. a) der Lam/p2mm-Phase von D6/22 bei T = 60 °C, b) der Cub/la3d-
Phase von D12/22 bei T = 100 °C, c) der Cub/Fd3m-Phase von D20/22 bei T = 100 °C, d-f) Diffraktogramme der Klein- und
Weitwinkelstreuung, d) der Lam/p2mm-Phase von D6/22 bei T = 60 °C, e) der Cub/la3d-Phase von D12/22 bei T = 110 °C,
f) der Cub/Fd3m-Phase von D20/22 bei T = 110 °C.

Ab Verbindung D16/22 kann keine Cub/la3d-Phase mehr gefunden werden, sondern es er-
folgt die Ausbildung einer Cub/Fd3m-Phase, wie es auch fiir die Verbindungen Cm beobach-
tet wurde. Die Gitterparameter kdnnen zu agy, = 6.22 nm (D16/22), 6.18 nm (D18/22) und
6.16 nm (D20/22) bestimmt werden, welche etwa denen der Cub/Fd3m-Phasen der Verbin-
dungen Cm entsprechen. Aufféllig ist, dass die Gitterparameter vom Kettenvolumen der ver-
zweigten Alkylkette abhdngig sind, auch hier findet ein Schrumpfen mit steigendem Volumen
statt. Im Vergleich zur Verbindungsreihe Cm sind weniger Mesogene innerhalb einer Ele-
mentarzelle zu finden. Fur D16/22 besteht ein Bundel aus 7 Molekilen, wéhrend fir D20/22
nur noch 6 Molekdle in einem Molekulbiindel organisiert sind. Dadurch wird die Grolie der
polaren sphérischen Mizellen an den Knotenpunkten kleiner, was abermals eine Erklarung fur
den schrumpfenden Gitterparameter bietet.



3.3 Variationen der lateralen Alkylketten von t-formigen Bolapolyphilen 63

Wird das laterale Kettenvolumen weiter erhoht (Verbindung D22/22) gehen die flssigkristal-
linen Eigenschaften verloren.

Tabelle 3.20: Strukturdaten der LC-Phasen der Verbindungsreihe Dm/n.

Verb. Phase ab/inm  Vi/nM®  Vogi/nM®  Nzaie Ginoten/NM Nwand/NBiindel
D6/22 Lam/p2mm  2.09, 3.65 1.44 3.43 2.12 2.12
D8/22 Lam/p2mm  2.20, 3.81 154 3.77 2.18 2.18
D6/22 Cub/1a3d 7.65 1.44 447.70 276.70 2.70 115
D8/22 Cub/1a3d 7.49 154 420.19 242.84 2.65 10.1
D10/22  Cub/la3d 7.42 1.64 408.52 221.70 2.62 9.2
D12/22  Cub/la3d 7.42 1.74 408.52 208.96 2.62 8.7
D14/22  Cub/la3d 7.37 1.83 400.32 194.69 2.61 8.1
D16/22 Cub/Fd3m 6.22 1.93 240.64 110.97 2.69 6.9
D18/22 Cub/Fd3m 6.18 2.03 236.03 103.48 2.68 6.5
D20/22 Cub/Fd3m 6.16 2.13 233.74 97.67 2.67 6.1

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMMIRzI bestimmt™®® Vg, = arecbrech (filr rechtwinklige Phasen,
h = 0.45 — 0.46 nm, mittlerer Abstand der Terphenylsegmente und der Alkylketten), Vzene = acuy® (fiir kubische Phasen),
Nzette = 0.89"(Vzei1e/Vimor)s dknoten — Abstand zwischen zwei multivalenten Knoten, nggnge — Anzahl Molekiile Netzwerkbindel.
Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass sich der Ersatz einer linearen Kette der Ver-
bindungen Cm durch eine verzweigte Kette auf das Mesophasenverhalten auswirkt. Innerhalb
der Reihe Dm/n konnten lamellare Phasen und zwei verschiedene Typen kubischer Phasen
gefunden werden. Die Struktur der kubischen Phasen entspricht denen der Verbindungen Cm.
Die sterische Uberfrachtung der kubischen Phasen wird durch das Entfernen von Mesogenen
aus den Molekulbundeln kompensiert, wodurch der Gitterparameter der kubischen Phasen bei
Kettenverlangerung kleiner wird. Unterschreitet die Molekilzahl einen Wert von ca. 6 Mole-
kilen gehen die flussigkristallinen Eigenschaften verloren, wie dies fur Verbindung D22/22
der Fall ist. Fir Dm/n konnte keine Cub/Pm3m-Phase beobachtet werden, d.h. dass die Vo-
lumenvergréRerung durch die Substitution einer linearen durch eine verzweigte Kette nicht
ausreichend war um eine neue Mesophasenstruktur der Cub-Phase zu schaffen. Dieses Ziel
soll im folgenden Kapitel weiter verfolgt werden.

3.3.3 n-formige Bolapolyphile mit verzweigten Ketten — Em

Eine weitere VolumenvergrofRerung des unpolaren Molekulteils, durch die Einfiihrung einer
weiteren verzweigten Kette, liefert die Verbindungen Em, welche einen stark divergierenden
Verlauf des lateralen Kettenvolumens zeigen (Abbildung 3.33b). Auch fiir diesen Verbin-
dungstyp wurde eine homologe Reihe mit m = 2 bis m = 22 synthetisiert, wobei alle Zweige
gleichméRig verlangert wurden. Die Umwandlungstemperaturen und korrespondierenden
Enthalpien sind in Tabelle 3.21 zusammengefasst. Alle Verbindungen Em zeigen flussigkris-
tallines Verhalten und bilden zumeist enantiotrope Mesophasen aus. Einzig die Verbindung
E6 zeigt eine monotrope Mesophase.
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HO:

Tabelle 3.21: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C?), Umwandlungsenthalpien _>—\ ,—(_OH
(AH/kJ-mol™), Gitterparameter (a,c/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (pg) der ™ ° e VaWalhs

i 0 O
Verbindungen Em. HoroiCo _(C:HW _cZFfmTTW
Verb. m Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter OR
[AH/kJ-mol™] a,c/nm (T/°C)
E2 2 Cr142[18.5] Iso 0.39
E4 4 Cr112[21.1] Coly,/p4mm 143 [6.1] Iso 2.44 (130) 0.50
E6 6 Cr133[29.8] (3D 120 [2.9]) Iso 0.58
E8! 8  Cr 107 [30.5] 3Dy /p6/mmm 125* 3Dy, 2/p6/mmm 143 6.03,20.48° (130)  0.64
[4.1] Is0 6.08, 5.08° (110)
E10 10 Cr 69 [40.0] 3D}y’ 130 [2.6] Iso 0.69
E12* 12 Cr48[61.4] 3Dye/R3m 114 [1.2] Cub/Ia3d 133 [3.2] Iso 5.34,2.21% (95) 0.72
7.22° (120)
E14* 14 Cr48[76.2] 3Dye/R3m 136 [4.9] Iso 5.60,2.22 (120)  0.74
E16 16 Cr 48[76.8] 3Dyex/p6/mmm 135 [5.2] Iso 3.32,2.78(120)  0.77
E18 18  Cr60 [42.0] 3Dyex/p6/mmm 135 [4.4] Iso 3.43,2.79(120)  0.79
E20 20  Cr59[109.4] 3Dyex 1/p6/mmm 135 [4.6] Iso 3.57,2.91(100)  0.80
E22 22 Cr66[124.0] 3Dyex/p6/mmm 131 [3.9] Iso 3.67,2.76 (120)  0.82

*Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K-min™), "Gitterparameter von 3Dy,", °Gitterparameter von 3Dy, “Gitterparame-
ter der 3Dyex/R3m -Phase, “Gitterparameter der Cub/Ia3d-Phase, *Ubergang mit POM bestimmt, Colgg,/p4mm — Viereckwa-
benstruktur, 3D, 3Dy /p6/mmm, 3Dye/p6/mmm — unbekannte dreidimensional hexagonale Strukturen, Cub/la3d — kubi-
sche Phase mit Doppelgyroidstruktur, 3Dye,/R3m — rhomboedrische Phase, 3Dy ;i/p6/mmm — inverse kolumnare ,,rod bund-
le“-Phase, { - XRD-Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung.

Waéhrend fur die kurzkettigste Verbindung E2 keine flissigkristallinen Eigenschaften beo-
bachtet werden konnten, werden diese erstmals fur E4 (m = 4) ausgebildet. E4 zeigt eine
Colsqu/p4mm-Phase mit Viereckwabenstruktur (asqu = 2.44 nm), wie sie bereits fur kurzkettige
Analoga der Reihe Cm (Tabelle 3.13) und die Verbindung B2/2, mit einer doppelt verzweig-
ten Kette (asqu = 2.52 nm, Tabelle 3.11) gefunden wurde. Vergleicht man die strukturellen
Parameter dieser Phase mit anderen quadratischen Phasen der Reihen ALm, Am und Cm und
der Verbindung B2/2;, (Tabelle 3.22) féllt auf, dass sich die Molekilanzahl pro Elementarzel-
le mit der lateralen Kettenstruktur stark verandert. Die Mesogene A4, B2/2,, C6 und E4 wei-
sen dabei eine identische effektive Kettenldnge (n = 6) auf, lediglich die laterale Ausdehnung
der Kette und die Kettenanzahl werden variiert. Die Kolumnenwandstarke wird dabei von
AL10 Uber A4, B2/2,, und C6 zu E4 geringer (Abbildung 3.30). Fir E4 wird eine Kolum-
nenwand von nur noch ca. einem Molekil gebildet, wie es auch fur X-férmige Polyphile ib-
lich isti®®**%, Die Kettenanzahl, -lange und das Kettenvolumen haben demnach einen direkten
Einfluss auf die Phasenstruktur, z.B. weist die Verbindung AL20 mit einer linearen Ketten
gleichen Kettenvolumens wie E4 eine hexagonale Wabenstruktur auf. Auflerdem zeigt sich
ein Einfluss auf die Kolumnenwanddicke.
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AL10 A4 B2/2, C6 E4

OCigHp1 o o CgHis0  OCgHis o ©
‘>~C4Hg CoHs c‘.Hg[ ‘>~C4Hg
C4Hy CoHs CiHo  CyHo

CoHs__ CoHs

Nand 2.2 1.8 1.6 1.6 11

Abbildung 3.30: Vergleich der Wanddicken der Cols,,/p4mm-Phasen mit wachsendem Kettenvolumen, mit ansteigendem
lateralem Kettenvolumen findet bei gleichbleibender effektiver Kettenlange ein Ubergang der Doppelwand- zu einer Ein-
fachwandstruktur statt.

Tabelle 3.22: Strukturdaten der Viereckwabenstrukturen der Verbindungen E4, A4, C6 und AL10.

Verb. Phase aq/MM  VianM®  Vzgie/nM®  Nzere  Nwang
AL10®T  Colg,/pAmm  2.68 0.77 3.23 418 218
A4 Colgy,/p4mm 2.63 0.78 3.11 355  1.77
B2/2,  Colg/pdmm 252 0.78 2.86 326  1.63
C6  Colg/pdmm 255 0.84 2.99 318 159
E4  Colg/p4mm 244 1.04 2.68 229 115

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMMmiRz1 bestimmt™® Vg, = ag,” *h (W= 0.45 — 0.46 nm, mittlerer
Abstand der Terphenylsegmente und Alkylketten), nzeje = 0.89-(Vzene/Vinor), Nwang — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand.

Beim Abkihlen aus dem isotrop flussigen Zustand wird fir E6 eine monotrope Phase beo-
bachtet, welche Uber einen Temperaturbereich von 23 K stabil ist und sich durch eine Mosa-
iktextur auszeichnet (Abbildung 3.31a). Aufgrund des hohen Kristallisationsbestrebens von
E6 konnten bis zum jetzigen Zeitpunkt keine réntgenographischen Untersuchungen durchge-
fuhrt werden, weshalb diese Phase im Weiteren mit 3D bezeichnet wird. Jedoch kann eine
Analogie zur Textur der Hochtemperaturphase von E8 gefunden werden, welche sich ledig-
lich im Grad der Doppelbrechung unterscheiden (Abbildung 3.31b). Anhand eines Kontakt-
praparates kann die Ausbildung einer identischen Phase jedoch ausgeschlossen werden. Beim
Abkiihlen von E8 kann ein LC-LC-Ubergang beobachtet werden, welcher durch keinen DSC-
Peak gekennzeichnet ist, da dieser sehr langsam verlauft. Ab 130 °C verandert sich die Textur
zunehmend, in den mosaikartigen Doménen werden Streifen gebildet, welche ab 120 °C stér-
ker werden (Abbildung 3.31c). Ab 120 °C bleibt die Textur bis zur Kristallisation bei 50 °C
unveréndert.
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Abbildung 3.31: 3Dye,-Phasen von E6 und E8 a) Textur der 3D-Phase von E6 bei T = 116 °C, b) Textur der hexagonalen
p6/mmm-HT-Phase (3Dye2) von E8 bei T = 141 °C, c) Textur der hexagonalen p6/mmm-TT-Phase (3Dye.) von E8 bei
T =110 °C, d) g-Scan der 3De>-Phase von E8 bei T = 130 °CI**, e) g-Scan der 3Dy, -Phase von E8 bei T = 110 °C1*%,

Rdntgenographische Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung liefern das in Abbildung
3.31d dargestellte Diffraktogramm der HT-Phase von E8, welches zahlreiche Reflexe zeigt.
Diese kdnnen einem dreidimensionalen Gitter mit p6/mmm-Symmetrie mit den Gitterparame-
tern a = 6.08 nm, dem doppelten Schichtabstand der Lam/p2mm-Phasen der Verbindung C18
(Tabelle 3.16), welche das gleiche laterale Kettenvolumen besitzt, und ¢ = 20.48 nm (= 8Lmq)
zugeordnet werden. Fur die TT-Phase wurden ebenfalls zahlreiche Reflexe beobachtet, wel-
che erneut einem Gitter mit p6/mmm-Symmetrie zugeordnet werden kénnen. Die ermittelten
Gitterparameter sind a = 6.03 nm und ¢ = 5.08 nm (= 2Lmo). Anhand der Gitterparameter
kann die Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle berechnet werden, welche sich zu 100 Mo-
lekilen fir die TT-Phase, bzw. 400 Molekilen fiir die HT-Phase, ergeben. Da bisher keine
Elektronendichtekarten fiir diese Phasen berechnet wurden, kann keine genaue Strukturzuord-
nung erfolgen, wodurch weitere Untersuchungen an dieser Stelle notwendig sind. Die be-
schriebenen Phasen werden vorlaufig mit 3Dpex’ und 3Dye bezeichnet. Die Verbindung E10
bildet ebenfalls die beschriebene 3Dye,>-Phase aus, was anhand eines Kontaktpréparates zwi-
schen E10 und ES8 belegt wurde. Die Gitterparameter konnten nicht bestimmt werden, da E10
ein schlecht aufgel6stes Rontgendiffraktogramm zeigt.

Fur das nachst hohere Homologe E12 wird beim Abkiihlen aus der isotropen Flissigkeit er-
neut eine Cub/la3d-Phase (acyp = 7.22 nm, Tabelle 3.23) ausgebildet, welche ab 100 °C in
eine doppelbrechende Phase Ubergeht (Abbildung 3.32a). Die beschriebene TT-Phase von
E12 kann auch fir das nachste Homologe E14 beobachtet werden.

2 =4 IL
Abbildung 3.32: Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren a) am Phaseniibergang Cub; — 3Dy,/R3m der Verbindung E12
bei T =100 °C, b) der 3Dyex i//p6/mmm-Phase der Verbindung E18 bei T = 100 °C, ¢) mit A-Plattchen bei T =100 °C.
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Die TT-Phase von E12 und die LC-Phase von E14 zeigen mosaikartige Texturen (Abbildung
3.33c). Rontgenbeugungsexperimente an E12 zeigen fiinf Reflexe, welche einem rhomboedri-
schen Gitter (E12: a = 5.34 nm, ¢ = 2.21 nm, E14: a = 5.60 nm, ¢ = 2.22 nm) mit R3m-
Symmetrie zugeordnet werden kénnen. Der Gitterparameter ¢ entspricht dabei Lo (Lot = 2.1
— 2.6 nm). Aus den funf beobachteten Reflexen wurde eine ED-Karte berechnet (Abbildung
3.33e, nur hohe Elektronendichte ist dargestellt), welche eine séulenartige Anordnung der
Molekiile innerhalb der Mesophase vermuten lasst!**®!. Nach Zuordnung der Molekiile ergibt
sich das in Abbildung 3.33f gezeigte Modell der 3Dpex/R3m-Phase. Innerhalb der Phase bil-
den die Aromaten und die Glycerolgruppen Molekdlbiindel, welche parallel zur c-Achse lie-
gen (,,rod bundle“-Phasen). Die Alkylketten flllen das Kontinuum zwischen diesen aus. Die
Saulen, welche auf einem hexagonalen Gitter angeordnet sind, zeigen entlang ihrer c-Achse
eine Ondulation, welche auf die alternierenden Aromaten und Glycerolgruppen innerhalb der
Molekdilbiindel (9 Molekiile, Tabelle 3.23) zurlckzufihren ist. Die fuhrt zu einem Versatz der
Positionen der Saulen entlang c. Jede Einheitszelle wird aus drei Sdulen gebildet, wobei jede
Sdule genau ein Segment enthélt, welche entlang der c-Achse um 0 (rot), ¢/3 (griin) oder 2¢/3
(gelb) verschoben sind. Aus dem Gitterparameter a kann der Abstand benachbarter Kolumnen
berechnet werden (E12: dco = 3.08 nm, E14: dco = 3.23 nm), welcher in etwa dem Schicht-
abstand der Lam/p2mm-Phasen der Verbindungreihe Cm (Tabelle 3.16) entspricht. Diese
Phase wurde bisher nur einmal von PReHM fiir ein p-Terphenyl-Derivat mit zwei einfach ver-
zweigten Ketten (ein Alkyl-Zweig, ein Semiperfluoralkyl-Zweig) an den beiden duf3eren Ben-
zolringen beschrieben®®. Dort wurde die Segregation der Re-Segmente von den
Alkylsegmenten fiir die Ausbildung der R3m-Phase verantwortlich gemacht. Hier konnten wir
zeigen, dass dies keine notwendige Vorraussetzung fir die Ausbildung dieser Phase ist.

a) Ho OH

J“r& b)
cqus—(_o 0_>—C12H25 [

CizHas CiaHas
E12: Cr 48 [61.4] 3D,/R3m 114 [1.2]
Cub/la3d 133 [3.2] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

d) (110) T=95°c | €)
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(207) \

-
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B
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Abbildung 3.33: 3Dy /R3m-Phase der Verbindung E12 a) Struktur und Umwandlungstemperaturen, b) Volumenmodell der

Verbindungen Cm und Em, c) Textur bei T = 90 °C, d) g-Scan bei T = 95 °Cl**®], ¢) ED-Karte (Phasenkombination:

00000)”35], dargestellt sind die Bereiche hoher Elektronendichte, in rot — Elementarzelle, f) Modellausschnitt der 3D /R3m-
Phase, e) mit freundlicher Genehmigung bernommen aus Referenz [96], Copyright [2011] American Chemical Society.

Anhand der beobachteten Texturen kann eine Phasenumwandlung ab der Verbindung E16
angenommen werden, da die Mosaiktextur durch eine spharolithische Textur ab E16 ersetzt
wird. Die LC-Phasen von E16, E18, E20 und E22 wurden ebenfalls mittels Rontgenbeugung
untersucht, wobei das in Abbildung 3.34a dargestellte Rontgenbeugungsbild fir die Verbin-
dung E16 erhalten wurde. Anhand des Beugungsbildes einer orientierten Probe sieht man,
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dass in der ausgebildeten Phase eine hexagonale Symmetrie vorliegt. Die vorliegenden Refle-
xe konnen mit Hilfe eines dreidimensionalen hexagonalen Gitters mit den Gitterparameter
a=3.32nmund ¢ =2.78 nm (E16), a = 3.43 nmund ¢ = 2.79 nm (E18), a= 3.57 nm und
c=2.91 nm (E20) und a = 3.67 nm und ¢ = 2.76 nm (E22) indiziert werden. Die Reflexe
wurden den Miller schen Indizes (100), (101) und (110) zugeordnet.

b)

(100)

Abbildung 3.34: 3Dy i//p6/mmm-Phase von Em (m = 16 — 22) a) Rontgenbeugungsbild von E16 bei T = 120 °C, b) 26-Scan
ber den Kleinwinkelbereich von E20 bei T = 100 °C, ¢) Strukturmodell der ,,rod bundle“-Typ kolumnaren Phase, c) mit
freundlicher Genehmigung libernommen und modifiziert aus Referenz [96], Copyright [2011] American Chemical Society.

Bei dieser Mesophase kann es sich entweder um eine 3Dyex/R3m-Phase (analog zu den nied-
rigeren Homologen E12 und E14) oder um eine ,,rod bundle“-Phase mit p6/mmm-Symmetrie
handeln. Aufgrund der verdnderten Textur und der von PREHM beschriebenen Umwandlung
vON 3Dpex/R3M- zU 3Dyex 1 i/p6/mmm-Phasen bei Kettenverlangerung®® wird darauf geschlos-
sen, dass ein anderer Typ von hexagonalen ,,rod bundle““-Phasen ausgebildet wird (Abbildung
3.34c). Die Indizierung als p6/mmm-Phase fiihrt zu den in Tabelle 3.23 zusammengefassten
Gitterparametern. Der Gitterparameter a nimmt mit steigender Kettenldnge zu und entspricht
dem Abstand der Sdulen. Der Gitterparameter ¢ entspricht der Molekulldnge L und nimmt
mit steigender Kettenlédnge ab, da weniger Molekule pro Bundel organisiert sind und somit
auch die Durchmesser der polaren Doménen der Glycerole kleiner werden (Tabelle 3.23).
Innerhalb einer Elementarzelle ist ein Segment einer Kolumne organisiert, welches aus 11-10
Molekilen gebildet wird. Dies wurde bereits fiir die Cub/la3d-Phasen der Verbindungsreihe
Cm gefunden und stimmt mit der von PREHM beschriebenen Phase tberein®”. Im Unter-
schied zur vorher beschriebenen 3Dpex/R3m-Phase zeigen die Saulen keinen Versatz zueinan-
der, was im lateralen Alkylkettenvolumen begriindet liegen muss. Ist eine kirzere Alkylkette
substituiert, ist das Alkylkettenvolumen nicht ausreichend um den Raum zwischen den Séulen
effizient zu fillen, wodurch die Kolumnen teilweise zueinander verschoben sind. Dies geht
mit der Verkleinerung des freien Volumens zwischen den Sdulen einher. Ist das unpolare
Kettenvolumen groR genug, sind die Saulen nicht mehr zueinander versetzt, was zum Uber-
gang 3Duex/R3M — 3Dy i/p6/mmm fihrt. Auf die Ausbildung der 3Dyex,ii/p6/mmm-Phase ist
jedoch nur anhand der Textur geschlossen worden, eine Bestatigung dieses Ubergang durch
XRD-Messungen mit Synchrotronstrahlung steht noch aus.
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Tabelle 3.23: Strukturdaten der Mesophasen der Reihe Em.

Verb. Phase a,c/nm Vi NM® Vo /NM®  Nzeie Niiindel
E8 3D|.|ex1 6.03, 5.08 1.43 159.97 99.56
E8 3D|.|ex2 6.08, 20.48 1.43 655.64 408.06
E12 Cub/la3d 1.22 1.83 376.37 183.04 7.6
E12 3Duex/R3M 5.34,2.21 1.83 54.58 26.54 8.8
E14 3Due/R3M 5.60, 2.22 2.03 60.29 26.43 8.8
E16 3Dpex,1/p6/mmm 3.32,2.78 2.23 26.54 10.59 10.6
E18 3Dpex,1i/p6/mmm 3.43, 2.79 2.43 28.43 10.41 10.4
E20 3Dpex,1i/p6/mmm 3.57,2.91 2.63 32.11 10.87 10.9
E22 3Duex.n/p6/mmm 3.67,2.76 2.83 32.19 10.12 10.1

Vo Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach Immirzi bestimmt™® V.. = (v/3/2)-a%c (fiir dreidimensional hexago-
nale Phasen), Vzee = acus” (flr kubische Phasen), Nzepe = 0.89-(Vzee/Vino), Naingel — Anzahl Molekiile pro Molekilbiindel.

Die Polyphile Em zeigen einen stark divergierenden Verlauf des Kettenvolumens mit stei-
gendem Abstand vom rigiden Segment (Abbildung 3.33b). Es konnte gezeigt werden, dass
ein Ubergang zwischen Wabenstrukturen und kolumnaren ,.rod bundle“ Phasen (iber eine
Cub/la3d-Phase mit steigendem Kettenvolumen stattfindet. Eine Wabenstruktur wird fiir das
kurzkettige Polyphil E4 gebildet und geht bei Kettenverlangerung in komplexe noch nicht
aufgeklarte dreidimensional hexagonale Strukturen tber. Die Ausbildung einer zeolithahnli-
chen Phase, wie fir A10 und C10 gefunden wird, konnte fiir die Verbindung E4 mit anné-
hernd gleichem Kettenvolumen nicht beobachtet werden. Dies liegt zum einen an dem grof3en
lateralen Kettenvolumen bei kurzer effektiver Kettenlange und an den verdnderten Kolum-
nenwandstrukturen (fir C10 und A10: 1.8 Molekule, fur E4: 1.1 Molekile). Bei weiterer
Kettenverlangerung wird eine Cub/la3d-Phase beobachtet, die lediglich als HT-Phase von
E12 gefunden wird. Langere Ketten (n = 12 — 22) zeigen hexagonal kolumnare 3D-Phasen
(3Dpex/R3mM, 3Dpex i/p6/mmm), in denen die Aromaten parallel zur c-Achse orientiert sind.

3.3.4 m-formige Bolapolyphile mit doppelt verzweigten Ketten

Um den Einfluss einer Kettenverzweigung auf die flissigkristallinen Eigenschaften weiter zu
untersuchen, wurden die Verbindungen CCit mit zwei verzweigten 3,7-Dimethyloctan-
Ketten, BAd, mit zwei Adamantylethyl-Substituenten, und E2/2y,, mit einer doppelt verzweig-
ten Kette, synthetisiert. Das laterale Kettenvolumen bleibt fur die Verbindungen C10, CCit,
CAd und E2/2;, annéhernd konstant, jedoch &ndert sich sowohl die effektive L&nge als auch
die laterale Ausdehnung der Kette. In Tabelle 3.24 sind die Umwandlungstemperaturen und —
enthalpien der synthetisierten Verbindungen zusammengefasst.

Tabelle 3.24: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C?), Umwandlungsenthalpien (AH/kJ-mol™), Gitterparameter (a/nm) und
Volumenanteil der lateralen Kette (pg) der Verbindungen C10, CCit, CAd und E2/2,,

Verb. Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter R
[AH/kJ-mol™!] a,b/nm (T/°C)

C10 Cr 114 [34.5] Col. z/c2mm 139 [5.8] Iso 15.31, 6.16 (130) 0.51

CCit Cr 101 [26.7] Cols,,/p4mm 140 [4.9] Iso 2.53 (120) 0.51

CAd Cr 206 [36.6] Iso 0.55

E2/2;, Cr 113[7.3] Iso 0.59

*Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K-min™), Colec z/c2mm — Zeolithphase s. Abbildung 3.26, Colsg,/p4mm - Viereck-
wabenstruktur s. Abbildung 3.6.
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Es zeigt sich, dass die Methylsubstitution entlang der lateralen Kette von CCit keinen Ein-
fluss auf die Mesophasenstabilitidt gegentber der Verbindung C10 hat (T steigt um 1 K im
Vergleich zu C10), jedoch wird der Mesophasenbereich aufgrund des niedrigeren Schmelz-
punktes groRer. Bei langsamem Abkiihlen kdnnen nur vereinzelte schwach doppelbrechende
Domanen beobachtet werden, was fir eine uniaxiale Phase spricht und auf eine sehr gute ho-
mootrope Orientierung hindeutet. Durch schnelles Abkiihlen kdnnen auch doppelbrechende
lancettenartige Doménen beobachtet werden (Abbildung 3.35).

a) HO OH

A A AP

Abbildung ?ES: Colg/pdmm-Phase der Verbindung CCit a) Strukturformel, b) Textur nach langsamen Abkihlen (T =
125 °C), c¢) Textur nach schnellem Abkuhlen (T = 130 °C), d) Textur mit A-Pl&ttchen nach schnellem Abkihlen (T = 130 °C).
Rdntgenographische Untersuchungen zeigen, dass CCit, analog zur nichtmethylierten Ver-
bindung C8, eine Colsg/p4mm-Phase mit Viereckwabenstruktur ausbildet. Der Gitterparame-
ter betrdgt asqu = 2.53 NM (= Lmoimax, Tabelle 3.13). In Kontrast dazu wird von Verbindung
C10, mit gleichem Kettenvolumen jedoch langerer Kette, eine Zeolith-Struktur gebildet. So-
mit kann auch hier ein direkter Zusammenhang zwischen Mesophasenstruktur und Kettenlan-
ge bei gleichem Kettenvolumen ausgemacht werden.

Fur CAd konnen keine flissigkristallinen Eigenschaften beobachtet werden. Die Adaman-
tylethylkette ist demnach zu steif um eine LC-Phase auszubilden. Die Verbindung E2/2,, mit
den am stérksten verzweigten lateralen Ketten zeigt ebenfalls keinen fllssigkristallinen Cha-
rakter.

3.4 Einfuhrung von Fluor in die lateralen Ketten und das Aromatengerust

Zum besseren Verstandnis des komplexen Phasenverhaltens K- und n-formiger Bolapolyphile
wurde der Effekt von Fluor auf die fllssigkristallinen Eigenschaften untersucht. Daflr wurden
lineare und verzweigte Semiperfluoralkylketten in die Mesogene eingefuihrt und eine Kern-
fluorierung am aromatischen Geriist vorgenommen. Dadurch werden sowohl die sterischen
und polaren als auch die elektronischen Eigenschaften der Verbindungen im Vergleich zu den
Alkylverbindungen gedndert. Fur Perfluoralkylketten ist bekannt, dass diese, bedingt durch
den groReren van der Waals-Radius des Fluors, ein ca. 1.5-fach groRReres Volumen ausfillen
als vergleichbare Alkylketten. Auch besitzen semiperfluorierte Ketten eine andere Konforma-
tion. Liegen Alkylketten bevorzugt in einer planaren zick-zack-Anordnung vor, wird von se-
miperfluorierten Ketten eine helikale Konformation bevorzugt!***. Semiperfluorketten stabili-
sieren, aufgrund des hoéheren intramolekularen Polaritatskontrasts zu den aromatischen Seg-
menten und polaren Gruppen, smektische, kolumnare und kubische Phasen, wahrend nemati-
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sche Phasen unterdriickt werden"). Die verschiedenen physikalischen und konformationellen
Eigenschaften zwischen Alkylketten und semiperfluorierten Alkylketten fiihren zu einer In-
kompatibilitat beider Ketten, was zur Segregation dieser in verschiedene Doménen fiihrt. Fir
amphiphile Molekiile wird der intramolekulare Polaritatskontrast durch Einfiihrung einer Per-
fluorkette erhoht, wodurch die Nanophasensegregation beginstigt wird. Eine Erhéhung der
Mesophasenstabilitat kann durch den Einbau semiperfluorierter Ketten ebenfalls erzielt wer-
dent®>?],

Dieses Konzept soll nun auf die bisher untersuchten Systeme angewendet werden. Zundchst
wird der Effekt einer einfach verzweigten perfluorierten Kette auf das Mesophasenverhalten
von K-férmigen Bolapolyphilen (B4Fm) untersucht. AnschlieBend wird die verzweigte Kette
durch zwei lineare Semiperfluoralkylketten verschiedener Langen ersetzt, wodurch n-férmige
Bolapolyphile (CnFm) erhalten werden. Auch Kernfluorierungen an der Verbindung C22 und
der Reihe Em wurden durchgefiihrt, wodurch die Verbindungen C22,F und EmsF erhalten
werden.

3.4.1 K-formige Bolapolyphile mit einer verzweigten Semiperfluoralkylkette — B4AFm

Der Austausch einer verzweigten Alkylkette gegen eine verzweigte semiperfluorierte Alkyl-
kette geht mit einem Anstieg der Mesophasenstabilitat einher (Tabelle 3.25). So wird zum
Beispiel flr die Verbindung A8 (Abbildung 1.10) ein Klarpunkt von 157 °C gemessen, wah-
rend die korrespondierende Perfluorverbindung B4F4 mit gleicher Kettenldnge einen Kléar-
punkt von 187 °C aufweist. Auch die Schmelzpunkte sind im Vergleich zu den analogen Al-
kylverbindungen Am erhéht. Mit steigender Kettenldnge werden fir B4Fm kolumnare, kubi-
sche und lamellare Mesophasen gebildet.

Tabelle 3.25: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C?%), Umwandlungsenthalpien H°_§_\ ~ o
(AH/kJ-molY), Gitterparameter (a,b,c/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (pg) ™ °° on
der Verbindungen B4Fm. o

(CH2)4CrnF2m1
Fam+1Cm(H2C)a

Verb. m Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter Winkel R
[AH/kJ-mol '] a,b/nm (T/°C) yl°
B4F4* 4  Cr 159 [25.7] Cub’ 185* Cub® 189 [2.1] Iso 0.52
B4F6* 6 Cr71[5.6] Lam/p2 176 [5.1] Cub/la3d 210 2.21,3.18" (165) 69.55 0.58
[3.5] Iso 7.66° (190)
B4F8" 8 Cr171[4.0] Lam/p2 202 [7.8] Iso 2.14, 3.41 (180) 73.11 0.62

*Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K-min'l), bGitterparameter der Lam-Phase, °Gitterparameter der Cub-Phase,
*Phaseniibergang anhand von Réntgenmessungen bestimmt, +Werte der 1. Heizkurve (10 K-min™), Cub®, Cub® — unbekannte
kubische Phasen, Lam/p2- korrelierte Schichtstruktur mit schiefwinkligem p2-Gitter, { - XRD-Untersuchungen mit Synchrot-
ronstrahlung.

Die Verbindung B4F4 zeigt nach dem Abkuhlen aus der isotropen Flissigkeit eine Zunahme
der Viskositat, jedoch keine Doppelbrechung, was auf die Ausbildung einer kubischen Phase
schlieBen l&sst. Anhand rontgenographischer Untersuchungen ist bekannt, dass zwei verschie-
dene kubische Phasen ausgebildet werden, jedoch kann weder ein Umwandlungspeak im DSC
noch eine sonstige Anderung der physikalischen Eigenschaften beobachtet werden, weshalb
die Phasenlibergangtemperatur durch Rontgenmessungen bestimmt wurde. Die HT-Phase von
B4F6 ist ebenfalls isotrop, jedoch tritt hier beim Kiihlen ab 166 °C eine doppelbrechende LC-
Phase mit unspezifischer Textur auf. Die Verbindung B4F8 bildet ausschlie3lich eine doppel-
brechende LC-Phase mit sphérolithischer Textur, die optisch negativ ist (Abbildung 3.36).
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Abbildung 3.36: Texturen der Verbindungen B4Fm a) Phasenumwandlung zwischen der Cub/la3d- und Lam/p2-Phase der
Verbindung B4F6 bei T = 168 °C, b) Lam/p2-Phase von B4F8 bei T = 160 °C, c¢) Textur der Lam/p2-Phase von B4F8 mit A-
Plattchen bei T = 165 °C.

Fur B4F4 werden zwei verschiedene Mesophasen gefunden, wobei diese als Cub/la3d- und
Cub/Pm3n-Phasen indiziert werden kénnen. Hierbei handelt es sich lediglich um Vorschlage,
da die Abweichungen der beobachteten d-Werte von den theoretischen d-Werten zu grof sind.
Daher missen weitere Untersuchungen erfolgen um die Struktur dieser beiden Phasen
schlussendlich bestatigen zu konnen. Aus diesem Grund werden die Phasen mit Cub® und
Cub? bezeichnet. Die Beobachtung von kubischen Phasen fiir diese Kettenlange und dieses
Kettenvolumen ist aulergewdhnlich, da die isomere Alkylverbindung A8 eine Viereckwaben-
struktur zeigt. A10, welche ein &hnliches Kettenvolumen besitzt, zeigt eine kolumnare Phase
mit Zeolithstruktur (Abbildung 1.10). Eine Semiperfluoralkylkette stabilisiert demnach kubi-
sche Phasen auch bei kurzen Kettenlangen.

Bei einer Kettenverlangerung des perfluorierten Teils wird Verbindung B4F6 erhalten, wel-
che ebenfalls zwei Mesophasen ausbildet. Das Diffraktogramm der HT-Phase (Abbildung
3.37b) kann einem Cub/la3d-Gitter mit dem Gitterparameter acy, = 7.66 nm zugeordnet wer-

den. Der Abstand zwischen zwei multivalenten Knoten (dinoten = acun/(2:V2) = 2.71 nm ent-
spricht einer Molekdllange, wie es auch fir die Cub/la3d-Phasen der Verbindungsreihen
Bm/n und Cm gefunden wurde (Tabelle 3.7, Tabelle 3.17). Die Alkylverbindung A10 mit
einer verzweigten Kette mit gleicher effektiver Kettenlédnge zeigt eine rechtwinklige kolumna-
re Phase mit Zeolithstruktur, wéhrend Al4, welche in etwa das identische Kettenvolumen
besitzt, eine kubische Phase mit Doppelgyroidstruktur ausbildet, welche ebenfalls fir B4F6
gefunden wird.
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Abbildung 3.37: Verbindung B4F6 a) Strukturformel und Mesophasensequenz, b) g-Scan der Cub/la3d-Phase bei
T =190 °C*®*! c-f) Lam/p2-Phase, c) g-Scan bei T = 165 °CI™, d) GISAXS-Streubild an einer teilorientierten Probe bei
T =120 °Ccl*38l, e) berechnete Elektronendichtekarte (Phasenkombination: Ornrr) mit eingezeichneten Mesogenen, f) 26-Scan
des Kleinwinkelbereichs von B4F8 mit Rontgenbeugungsbild bei T = 180 °C.

Die doppelbrechende TT-Phase der Verbindung B4F6 wird beim Kihlen ab 166 °C ausgebil-
det und zeigt in rontgenographischen Untersuchungen (Abbildung 3.37c,d) vier Reflexe im
Kleinwinkelbereich, welche als (10)-, (01)-, (20)- und (11)-Reflex eines schiefwinkligen Git-
ter mit p2-Symmetrie indiziert werden konnen. Die Gitterparameter kdnnen zu aq, = 2.21 nm
(= Lmot) und b, = 3.18 nm bestimmt werden. Die a- und b-Achse liegen in einem Winkel von
y = 69.55° zueinander. Der WW-Bereich ist diffus und zeigt ein Maximum bei d = 0.53 nm,
was dem Abstand der Semiperfluorketten entspricht. Fir die p2-Phase ist entweder eine
schichtartige oder eine biindelartige Organisation der Molekile méglich. Entspricht die An-
ordnung einer Schichtstruktur, sollte sich eine optisch negative Doppelbrechung der Textur
ergeben. Andererseits sollte An flr eine bundelartige Organisation positiv sein und die Textur
mosaikartige Domanen aufweisen. Abbildung 3.36¢ zeigt ein negatives An, weshalb die
Schichtstruktur als mdgliche Organisationsform angenommen wird. Die Phase wird im weite-
ren Verlauf als Lam/p2-Phase bezeichnet. Abbildung 3.37e zeigt die Elektronendichtekarte
dieser LC-Phase. Es ist zu beachten, dass die Perfluoralkylketten die hdchste Elektronendichte
im Molekil aufweisen (violett), wahrend flr die Alkylspacer (griin), die Glycerolgruppen
(gelb) und Aromaten (rot) nun mittlere und niedrige Elektronendichten gefunden werden
(Abbildung 3.37e). Die Molekilorganisation ist analog zu bereits gefundenen Lam/p2mm-
Phasen (Abschnitt 3.2.6). Die Verbindung B4F8 bildet ebenfalls eine Lam/p2-Phase aus, wo-
bei anhand des Rontgenbildes eine teilorientierten Probe ebenfalls auf eine Schichtstruktur
geschlossen werden kann (Abbildung 3.37f). Das Streumaximum des (10)-
Kleinwinkelreflexes liegt entlang des Meridians, wie es fir lamellare Phasen charakteristisch
ist”®]. Eine vergleichbare Verbindung mit hnlicher Alkylkettenlange wie B4F8 ist die Ver-
bindung A12 (Abbildung 1.10), welche eine Col z/c2mm-Phase mit Zeolithstruktur und eine
Cub/la3d-Phase ausbildet. Keine dieser Phasen kann hier beobachtet werden, da das VVolumen
der fluorierten Kette offensichtlich zu groR fur die Bildung dieser Strukturen ist. Eine nicht-
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fluorierte Verbindung mit annahernd gleichem Kettenvolumen ist A16, welche eine kubische
HT-Phase und eine korrelierte Schichtstruktur als TT-Phase ausbildet. Hier ist eine Analogie
zu B4F8 zu sehen, zwar wird keine kubische Phase beobachtet, aber auch fiir B4F8 wird eine
korrelierte Schichtstruktur gefunden. Das p2mm-Gitter wird durch die Perfluorsegmente of-
fensichtlich verzerrt, wodurch ein schiefwinkliges p2-Gitter erhalten wird. Eine Substitution
der Alkylketten durch semiperfluorierter Alkylketten resultiert demnach in der Stabilisation
von Schichtstrukturen und Unterdriickung von kubischen Phasen fir grof3e Kettenlangen.

Fur die Verbindungen B4Fm mit Semiperfluoralkylketten ist die Hohe der hypothetischen
Elementarzelle ebenfalls d = 0.45 — 0.46 nm. Zwar ist das Maximum der diffusen Streuung
bei d = 0.53 nm zu finden, dies beschreibt jedoch lediglich den Abstand der Semiperfluorket-
ten. Der Abstand der p-Terphenyl-Segmente entspricht dem der entsprechenden Alkylverbin-
dungen. Demnach wird eine Elementarzelle der Lam/p2mm-Phase von ca. 2.4 Molekilen ge-
bildet (Tabelle 3.26). Fur die Verbindung Al4, welche ebenfalls die beschriebene korrelierte
Schichtstruktur ausbildet und annéhernd das gleiche laterale Kettenvolumen wie B4F6 besitzt,
werden ca. 1.9 Molekdile pro Elementarzelle gefunden. Der Ersatz einer Alkylkette durch eine
semiperfluorierte Kette gleichen Volumens resultiert demzufolge in einer Erhéhung der
Wanddicke. Eine Stabilisierung der gebildeten Mesophasenstruktur erfolgt durch den erhéh-
ten intramolekularen Polaritétskontrast, welcher zu einer besseren Segregation der einzelnen
Molekilteile fihrt.

Tabelle 3.26: Strukturelle Daten der Cub/la3d und der Lam-Phasen der Verbindungen B4F6, B4F8, A14 und A16.

Verb. Phase a,b/nm (y/°) Vio/NM®  Vaei/NM®  Nzee Niiindel/Nwand
B4F6  Cub/la3d 7.66 1.23 44946 32521 1355
B4F6 Lam/p2 2.21, 3.18 (69.55) 1.23 2.96 2.14 2.14
B4F8 Lam/p2 2.14,3.41 (73.11) 1.38 3.14 2.03 2.03
Al4 Lam/p2mm 2.05,2.92 1.28 2.69 1.87 1.87
Al6 Lam/p2mm 2.06, 3.03 1.37 2.81 1.82 1.82

Vmot WUrde mit dem Volumeninkrementsystem nach Immirzi bestimmt!™®®, V. = a -b+4 fr Lam/p2mm-Phase (h = 0.45 nm,
mittlerer Abstand der Terphenyl-Einheiten), Vzee = @y fur kubische Phasen , Ve = ab-sin(yyh fir Lam/p2-
Phase, Nzejie = 0.89-(Vzeiie!Vinon)-

Fur B4Fm wird bei Verlangerung der Perfluorkette eine Umwandlung von kubischen zu
schiefwinkligen lamellaren Phasen beobachtet. Der Unterschied zu den Alkylverbindungen
Am zeigt sich in der Stabilisation von Schichtstrukturen bei gréReren Kettenvolumina. Wah-
rend flir Am bei groBer Kettenldnge (m > 12) kubische Phasen mit la3d- und Fd3m-
Symmetrie auftreten, wird fur B4F8 eine Lam/p2-Phase gefunden. Auch werden fir die Ver-
bindungen B4Fm keine Waben- oder Zeolithstrukturen gebildet, wie es fir die Alkylverbin-
dungen Am blich ist.

3.4.2 n-formige Bolapolyphile mit zwei linearen Semiperfluoralkylketten - CnFm

Der Effekt einer Kettenfluorierung soll an einem zweiten System untersucht werden. Dazu
werden die zwei linearen Alkylketten von Cm durch zwei lineare Semiperfluoralkylketten
ersetzt, wodurch die n-formigen Bolapolyphile CnFm erhalten werden. In diesem Kapitel
sollen ebenfalls Vergleiche zu analogen Alkylverbindungen (Cm, Am) gezogen und der Ef-
fekt der Kettenldnge und des Kettenvolumens diskutiert werden.

Die Umwandlungstemperaturen und —enthalpien der Verbindungen CnFm sind in Tabelle
3.27 zusammengefasst. Der Index n beschreibt die Lange des Alkylspacers und m kennzeich-
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net die Anzahl der fluorierten Kohlenstoffatome. Auch hier werden, bedingt durch die Semi-
perfluoralkylketten, héhere Schmelzpunkte und stabilere Mesophasen im Vergleich zu Cm
gefunden. Bei Verlangerung des perfluorierten Anteils der Kette bei gleichbleibender Spacer-
lange wird eine Zunahme der Mesophasenstabilitat beobachtet. Wird jedoch der Alkylspacer
verlangert und der perfluorierte Anteil konstant gehalten, findet eine Verringerung der Me-
sophasenstabilitat statt, da der Fluorierungsgrad geringer wird.

HO: OH

Tabelle 3.27: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C%), Umwandlungsenthalpien '>_\ /_('
(AH/kJ~m01'1), Gitterparameter (a,b/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (pg) der HO O @ O Q O OH

Verbindungen CnFm. FamstCnn(H2C)0  O(CH)CnFzmer
Verb. n m Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter R
[AH/kJ-mol ] a,b/nm (T/°C)
C4F4 4 4  Cr161[24.8] Coly,/p4mm 167 [6.7] Iso 0.51
C4F6! 4 6  Cr128[18.9] Lam/c2mm 168 [5.0] Cub/Ia3d 184 2.18, 5.54° (155) 0.57
[2.8] Iso 7.49° (175)
C6F4! 6 4 Cr90 [5.5] Cole,z/c2mm 150 [5.3] Iso 15.72, 6.20 (135) 0.55

C6F10 6 10 Cr153[38.9] Lam 185 [5.1] Cub® 197 [3.0] Iso

*Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K-min™"), "Werte der Lam-Phase, “Werte der Cub-Phase, Col,/p4mm - Viereckwa-
benstruktur, Lam/c2mm — korrelierte Schichtstruktur mit c2mm-Gitter, Cub/Ia3d- kubische Phase mit Doppelgyroidstruktur,
Colyec z/c2mm — Zeolithphase s. Abbildung 3.26, Cub® — unbekannte kubische Phase, Lam — lamellare Phase unbekannter
Struktur, § - XRD-Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung.

Fur C4F4, welche die kiirzeste Kette innerhalb der Reihe besitzt, wird nach dem Abkuhlen
aus der isotropen Flussigkeit eine Textur mit groflen homdotropen optisch isotropen Berei-
chen und lancettenférmigen Doménen beobachtet. Die doppelbrechenden Doménen weisen
eine negative Doppelbrechung auf (Abbildung 3.38a). Die isomere Alkylverbindung C8 zeigt
eine Viereckwabenstruktur (Abbildung 3.25), weshalb zunédchst davon ausgegangen wird,
dass auch C4F4 eine solche Phase bildet, was mit der beobachteten Textur im Einklang steht.
Allerdings sind in den durchgefiihrten réntgenographischen Untersuchungen keine BRAGG-
Reflexe zu erkennen, weshalb weitere Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung erforderlich
sind um eine eindeutige Phasenzuordnung vornehmen zu kénnen.

Die Verbindung C4F6 zeigt einen starken Viskositatsanstieg am Phaseniibergangspunkt von
der isotropen Flissigkeit zur ebenfalls isotropen Mesophase. Ein DSC-Peak tritt bei 162 °C
auf, wobei die isotrope LC-Phase durch eine doppelbrechende ersetzt wird, welche mosaik-
formige und spharolithische Domanen aufweist (Abbildung 3.38b). Die Domanengrenzen
sind gebrochen, wie es haufig fur rechtwinklig kolumnare Phasen beobachtet wird.

Fur C6F4 mit verlangertem Alkylspacer und verkirztem Perfluorsegment bei gleicher Ge-
samtkettenldnge wie C4F6 wird eine spharolithische Textur beobachtet, die aus sehr groflen
sphérolithischen Domaénen besteht (Abbildung 3.38c). Homdotrop orientierte Bereiche sind
fur diese Phase nicht zu finden, was auf die Biaxialitat dieser Mesophase hindeutet. Die Tex-
tur dhnelt der Zeolith-Phase von C10 und C12 (Abbildung 3.26).

Fur das hochste hier synthetisierte Homologe C6F10 kann bei hohen Temperaturen eine iso-
trope sehr viskose Phase beobachtet werden, die im Kihlen ab 180 °C in eine doppelbrechen-
de Phase tbergeht, welche sich durch mosaikformige Domdanen auszeichnet (Abbildung
3.38d). Die Viskositét ist im Vergleich zur Hochtemperaturphase verringert, was mit Hilfe
einfacher mechanischer Scherexperimente nachgewiesen wurde.
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bbildung 3.38: Texturen zwischen gekreuzten Polarisatoren der Verbindugsreihe CnFm a) Colg,-Phase von C4F4‘l;
T =160 °C und Aufnahme mit A-Pléttchen, b) Lam/c2mm-Phase von C4F6 bei T =150 °C, c) Col, z/c2mm-Phase von C6F4
bei T =140 °C und Aufnahme mit 2-Pléattchen, d) Lam-Phase von C6F10 bei T = 175 °C.

Die Verbindung C4F6 zeigt zwei verschiedene flussigkristalline Phasen. Bei der HT-Phase
handelt es sich um eine Cub/la3d-Phase mit Doppelgyroidstruktur (Abbildung 3.39c,d), wel-
che einen Gitterparameter von acp = 7.49 nm aufweist. Dieser ist etwas Kleiner als fur die
Alkylverbindungen Cm gefundenen Gitterparameter, was mit der kleineren Kettenlange
(= C10) und dem geringeren Kettenvolumen (= C14) zusammenhangt (C16: ac,, = 7.58 nm,
C18: acyp = 7.76 nm). Auch hier entspricht dknoten €iner Molekullédnge, d.h. dass ein Netzwerk-
segment jeweils aus einem Molekiilblndel gebildet wird (Tabelle 3.28).

a) HO b)
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OO g — W
CeF13(H2C)40  O(CH,)4CoF 13 ‘ ‘ ‘ ‘
Cm
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Abbildung 3.39: Verbindung C4F6 a) Strukturformel und Mesophasensequenz, b) Modelle von Cm und C4F6, fir Cm
annéhernd konstante VVolumenverteilung der lateralen Kette, fiir C4F6 divergierende VVolumenverteilung der lateralen Kette
mit steigendem Abstand vom rigiden Gerlist, c) g-Scan der Cub/la3d-Phase bei T = 175 °Cl**], d) Elektronendichtekarte der
Cub/1a3d-Phase (Phasenkombination: 00znn0)*®, gelb — Doppelgyroid-Struktur, in der die rigiden Segmente und Glyce-
rolgruppen lokalisiert sind, e) g-Scan der Lam/c2mm-Phase bei T = 155 °CI**% f) Elektronendichtekarte der Lam/c2mm-
Phase (Phasenkombination: nnn0) mit eingezeichneten Mesogenen und Elementarzelle, g) dreidimensionaler Strukturaus-
schnitt.

Das Diffraktogramm der TT-Phase von C4F6 zeigt vier Reflexe, die als (20), (11), (31) und
(40)-Reflexe eines rechtwinkligen Gitters mit den Gitterparametern arec = 2.18 nm (= Lmol,min)
und brec = 5.54 nm (> 2 L) indiziert werden kdnnen. Die Symmetrie des Gitters ist c2mm,
da die Reflexbedingung h + k = 2n gilt. Die Elektronendichtekarte, welche aus den vier beo-



3.4 Einflihrung von Fluor in die lateralen Ketten und das Aromatengerist 77

bachteten Reflexen berechnet wurde, zeigt eine Schichtstruktur, welche von alternierenden
Bandern hoher (violett) und niedriger/mittlerer Elektronendichte (rot/griin) gebildet wird. Die
ED-Karte der alkylsubstituierten Verbindung C6 mit Brenzcatechin-basiertem p-Terphenyl-
Gerlst (Abbildung 3.25d) zeigt eine hohere Elektronendichte der Glycerolgruppen als fiir das
rigide Segment. Ubertragen auf die perfluorierte Verbindung C4F6 heilt dies, dass die Areale
besonders niedriger Elektronendichte, hier rot, durch die aromatischen Segmente gefillt wer-
den, welche die Glycerolgruppen (mittlere Elektronendichte, griin) miteinander verbinden.
Die hohen ED-Dichten (violett) werden von den elektronenreichen perfluorierten Segmenten
gebildet. In den Bereichen mittlerer ED (griin) missen zudem die Alkylspacer teilweise ge-
mischt mit den Perfluorketten vorliegen (Abbildung 3.39f). Innerhalb der lamellaren Phase
sind benachbarte Schichten um eine halbe Molekillange gegeneinander verschoben, woraus
eine Zentrierung des Gitters folgt. Da hier erneut eine korrelierte Schichtstruktur vorliegt,
wird die Phase mit Lam/c2mm bezeichnet. Eine optimale Raumausfullung der lamellaren
Phase bei geringer Kettenldnge kann demnach nur erreicht werden, wenn benachbarte Schich-
ten gegeneinander verschoben sind (c2mm-Gitter), wodurch der zu fullende Raum Kkleiner
wird. Aus Berechnungen der strukturellen Parameter (Tabelle 3.28) folgt, dass vier Molekile
eine Einheitszelle mit der hypothetischen Hohe h = 0.45 nm bilden, d.h. dass innerhalb einer
Schicht zwei Mesogene ,,Riicken an Riicken* gepackt sein miissen, woraus eine Doppelwand-
struktur resultiert (Abbildung 3.39g).

Ein Vergleich mit entsprechenden Alkylverbindungen C10 und C14 mit zwei linearen Ketten
zeigt, dass das vergroBRerte Volumen der lateralen Ketten bei anndhernd gleicher Kettenlange
einen entscheidenden Einfluss auf die Struktur der Mesophase hat. So wird fur die Alkylver-
bindung C10, welche die gleiche Kettenldnge wie C4F6 besitzt, eine rechtwinklig kolumnare
Phase mit Zeolithstruktur gefunden, welche fiir C4F6 jedoch nicht beobachtet werden kann.
Fur C14, welche anndhernd das gleiche Kettenvolumen besitzt, wird eine Sechseckwaben-
struktur beobachtet. Das Verhalten der Verbindung C4F6 entspricht somit weder C10 noch
C14. Fur die Verbindung A14 mit einer verzweigten Kette (Abbildung 1.10) werden eine ku-
bische Mesophase bei hoher Temperatur und eine lamellare Phase bei tiefer Temperatur ge-
bildet, was dem Verhalten der hier beschriebenen Verbindung C4F6 entspricht. Eine Erkl&-
rung fir das Phasenverhalten von C4F6 kann anhand der Volumenverteilung der lateralen
Kette gegeben werden. Wahrend fir Cm eine annahernd konstante Verteilung mit steigendem
Radius gefunden wird, zeigt dieses fiir n-férmige Bolapolyphile mit Semiperfluoralkylketten,
bedingt durch das groBe Volumen des Perfluorsegments, einen divergierenden Verlauf
(Abbildung 3.39b). Dies resultiert in einer Destabilisation von Colpe/p6mm-Phasen und in der
Stabilisierung von kubischen Phasen und Schichtstrukturen. Ein Vergleich der kubischen Git-
terparameter von Al4 (acyp = 7.79 nm) und C4F6 (ac,, = 7.49 nm) zeigt, dass fur C4F6 ein
kleinerer Gitterparameter gefunden wird (Tabelle 3.28), die Kettenldnge also auch einen Ein-
fluss auf die Dimension des kubischen Gitters hat.
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Tabelle 3.28: Strukturelle Daten der Lam/c2mm-Phase und der Cub/la3d-Phasen von A14 und C4F6.

Verb. Phase a:b/nm VmoI/rl m3 VZ(-JII(-J/rl m3 Nzelle dKnoten I’]Wand/nBundel
C4F6  Lam/c2mm 2.18,5.54 1.19 5.33 3.99 2.00
CAF6 Cub/1a3d 7.49 1.19 420.19 31426  2.65 13.10
Al4 Cub/1a3d 7.70 1.28 456.53 31743 2.72 13.23
Al4 Lam/p2mm 2.05,2.92 1.28 2.69 1.87 1.87

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMMIRzI bestimmt™ Vg = arecbrec'h (fiir rechtwinklig kolumnare
Phasen, h= 0.45 — 0.46 nm, mittlerer Abstand der Terphenylsegmente), Vzee = aes. (filr kubische Phasen),
Nzette = 0.89-(Vzee/Vimol): dinoten — Abstand zwischen zwei Knotenpunkten, nggnger — Anzahl Molekiille Netzwerkbindel,
Nwand — Anzahl Mesogene pro Kolumnenwand.

Werden die Langen des Alkylspacers und der Perfluorkette invertiert wird Verbindung C6F4
erhalten. Da es mit den zur Verfiigung stehenden réntgenographischen Methoden nicht még-
lich war ein Beugungsbild zu erhalten, wurde die Probe mittels Synchrotronstrahlung unter-
sucht (Abbildung 3.40). Dabei konnten eine Vielzahl an Reflexen beobachtet werden, welche
mit Hilfe eines rechtwinkligen Gitters mit c2mm-Symmetrie indiziert werden konnten
(arec = 15.72 nm, b = 6.20 nm). Dies entspricht den Gitterparametern der Colrecz/c2mm-
Phase mit Zeolithstruktur der Alkylverbindung C10 mit identischer Kettenlange (Tabelle
3.29). Die rekonstruierte Elektronendichtekarte, welche aus den ersten fiinf Reflexen generiert
wurde, bestétigt diese Vermutung (Abbildung 3.40b, Struktur s. Abschnitt 3.2.3).

HO OH
o DI
C4Fg(H2C)sO  O(CHy)sCsFg
C6F4: Cr 90 [5.5] Col,e z/c2mm 150 [5.3] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

a) b) < ! hoch )]
" |
Q- L
> 1 @
05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 . .
g (m) - . « am niedrig

Abbildung 3.40: Col,.z/c2mm-Phase der Verbindung C6F4 a) Réntgendiffraktogramm bei T = 135 °C**®, b) berechnete
Elektronendichtekarte (Phasenkombination: 00nnr), ¢) dreidimensionaler Strukturausschnitt.

Die Bildung der Cole z/c2mm-Phase kann anhand der lateralen Kettenvolumina und Ketten-
langen analoger Alkylverbindungen (C10 und C12, s. Abschnitt 3.3.1) erklart werden. Die
effektive Kettenlange entspricht der Verbindung C10, welche ebenfalls eine kolumnare Phase
mit der beschriebenen Zeolithstruktur ausbildet. Das Kettenvolumen entspricht der Verbin-
dung C12, auch diese Verbindung bildet die hier beschriebene Phase aus. Somit begunstigen
sowohl das Kettenvolumen, als auch die Kettenlange die zeolithdhnliche kolumnare Phase.
Ein Vergleich der strukturellen Parameter (Tabelle 3.29) zeigt, dass die Elementarzelle
(h =0.45 nm) von C6F4 ein &hnliches Volumen wie C10 und C12 aufweist. Die hypotheti-
sche Hohe der Elementarzelle betrégt auch hier h = 0.45 nm, und es wird die gleich Kolum-
nenwandstruktur wie fir C10 und C12 angenommen (1.8 Molekile je Kolumnenwand). Ein
Molekulbiindel wird demnach fir C6F4 aus ca. 4 Molekilen gebildet, was in etwa dem Wert
von C12 entspricht.
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Tabelle 3.29: Strukturelle Daten der Col,. z/c2mm-Phasen der Verbindungen C6F4, C10 und C12.

Verb. Phase a,b/nm Vi NM®  Vogi/NM®  Nzee Nwand Naiindel
C6F4  Cole z/c2mm 15.72, 6.20 1.15 43.86 33.94 1.80 3.86
C10 Colrec z/C2mm 15.31, 6.16 1.04 42.44 36.31 1.80 9.80
C12 Colrec z/C2mm 15.51, 6.14 1.14 43.80 34.19 1.80 4.50

Vimo Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach Immirzi bestimmt™*®, V. = a-b+4 fur rechtwinklig kolumnare Phasen
(h = 0.45 nm, mittlerer Abstand der p-Terphenyl-Segmente), Nzee = 0.89-(Vzeie/Vinor), Nwand — Anzahl Mesogene pro Kolum-
nenwand, Nggngel — Anzahl Mesogene pro Molekdlbiindel.

Die Phasenstrukturen der Verbindung C6F10 konnten bisher nicht geklart werden, da auch
hier in rontgenographischen Untersuchungen keine Bragg-Reflexe beobachtet werden konn-
ten. Ein weiteres Problem sind die hohen Umwandlungstemperaturen dieser Verbindung. Mit
dem verwendeten Setup kann nur bis zu einer Temperatur von 180 °C gemessen werden, die
HT-phase wird jedoch erst ab 185 °C ausgebildet. Anhand der Phasenmorphologien ahnlicher
Alkylverbindungen koénnte es sich bei der HT-Phase um eine kubische Phase mit ,,single dia-
mond“-Struktur handeln, wie sie auch fir C20 und C22 mit zwei linearen Ketten bzw. A20
und A22 mit einer verzweigten Kette gefunden wird. Aufgrund der Mosaiktextur und der ge-
ringen Viskositat sollte eine lamellare Phase ab 180 °C als TT-Phase ausgebildet werden, was
in weiterfihrenden XRD-Untersuchungen bestatigt werden muss.

Eine Fluorierung der Ketten zeigt einen signifikanten Einfluss auf die flussigkristallinen Ei-
genschaften von CnFm im Vergleich zu den alkylierten Verbindungen Cm. Es werden stabi-
lere Mesophasen gebildet, die Schmelzpunkte sind jedoch auch hoher als fur die vergleichba-
ren Alkylverbindungen Cm. Durch Verldngerung des perfluorierten Teils der Alkylkette
konnte ein Ubergang von Viereckwabenstrukturen zu kubischen Phasen und Schichtstruktu-
ren beobachtet werden. Auch eine Colz/c2mm-Phase mit Zeolithstruktur konnte gefunden
werden. Das Mesophasenverhalten der Verbindungen CnFm ist analog zum Verhalten der
Verbindungen Am, welche eine einfach verzweigte Kette besitzen. Durch den Einbau zweier
linearer semiperfluorierter Ketten ist die Volumenverteilung mit zunehmendem Abstand vom
rigiden Gerlst nicht mehr anndhernd konstant, sondern zeigt einen eher divergierenden Ver-
lauf wie es fir die Verbindungen Am gefunden wird. In Abhéngigkeit von der Anzahl der
lateralen Ketten konnten ein Unterschied in den ausgebildeten Schichtstrukturen gefunden
werden (Lam/p2 fir B4Fm, Lam/c2mm fir CnFm). Die beiden Verbindungsreinen B4Fm
und CnFm zeigen einen Unterschied in ihren selbstassemblierten Strukturen mit steigender
Kettenldange. Wéhrend fir B4Fm lamellare Phasen bei groflen Kettenlédngen stabilisiert wer-
den, bilden die Verbindungen CnFm bevorzugt kubische Phasen aus.

3.4.3 Kernfluorierungen an lateral substituierten Bolapolyphilen — C22«xF und EmsF

In diesem Abschnitt sollen nun Fluor-Atome in das rigide Grundgerist eingefihrt und die
Auswirkungen auf das mesomorphe Phasenverhalten der Verbindungen Cm untersucht wer-
den. Kernfluorierungen haben einen Einfluss auf das Mesophasenverhalten von X-formigen
Bolapolyphilen mit Oligophenylenethinylen-Kern (OPE) wie es bereits von M. POPPE be-
schrieben wurde™®!. So werden durch den Einbau von Fluor-Atomen kolumnare Dreieckwa-
benstrukturen destabilisiert und stattdessen Cub/la3d-Phasen stabilisiert. Weitere Untersu-
chungen an Molekiilen mit OPE-Kern zeigen, dass eine Fluorsubstitution die Rotationsfreiheit
der Mesogene um ihre Molekillangsachse einschrénkt, was sich im Auftreten einer zusatzli-
chen diffusen Streuung bei d = 0.33 nm &uRert (face-to-face WW, n-stacking)[>#"1,
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Zur Untersuchung der Auswirkungen einer Kernfluorierung wurde ein Molekil mit sehr lan-
gen lateralen Alkylketten (n = 22) gewéhlt, um den Einfluss dieser auf kubische Phasen zu
untersuchen. Die &ulleren Benzolringe des rigiden Kerns wurden schrittweise fluoriert. Aus-
gangspunkt war die Verbindung C22 mit zwei linearen Ketten, welche in den Positionen 3
und 3™ (C223F), 2 und 2" (C22,F) und 3,3 °,5 und 5 (C2235F) fluoriert wurde. Daraus re-
sultiert eine Modifizierung des Terphenylgerustes durch die Bildung von Akzeptor- (elektro-
nenarmen) und Donoraromaten (elektronenreich, A-D-A-Konfiguration des rigiden Kerns).
Die Umwandlungstemperaturen und —enthalpien der Verbindungen C22xF sind in Tabelle
3.30 zusammengetragen. Einzig die Verbindung C223F bildet weiterhin eine flissigkristalline
Phase aus, fir die restlichen Verbindungen geht der LC-Charakter verloren. Im Vergleich zur
unfluorierten Verbindung C22 besitzt C223F einen hoheren Schmelz- und einen niedrigeren
Klarpunkt, die Mesophasenstabilitat wird durch eine Fluorierung der auBBeren Ringe demnach

verringert. o ] ] o
I

Tabelle 3.30: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C?%), Umwandlungsenthalpien Wl
(AH/kJ-mol™) und Gitterparameter (a/nm) der Verbindungen C22,F. CozHisO  OCsaHas
Verb. m Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter
[AH/kJ-mol™] a/nm (T/°C)
C22 22 Cr99[99.7] Cub/Fd3m 150 [2.9] Iso 6.29
C22;3F 22 Cr111[89.8] Cub/Fd3m 137 [2.4] Iso 6.13

C22,F 22 Cr88[82.4]Iso
C22;:sF 22 Cr97[91.8] Iso
 Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K-min™*), Cub/Fd3m — kubische Phase mit Diamantstruktur s. Abbildung 3.17.

C223F bildet wie die unfluorierte Verbindung C22 eine Cub/Fd3m-Phase aus. Der Gitterpa-
rameter betragt ac,p = 6. 13 nm und ist etwas kleiner als der der unfluorierten Verbindung C22
(acup = 6.29 nm). Im Weitwinkelbereich kann lediglich eine diffuse Weitwinkelstreuung bei
d = 0.46 nm gefunden werden, was gegen eine n-Wechselwirkung der Aromaten untereinan-
der spricht.

Vergleicht man die strukturellen Daten der kubischen Phasen so fallt auf, dass fur das fluo-
rierte Mesogen C22;F weniger Molekile in einer Einheitszelle und somit weniger Molekiile
in einem Molekulbundel organisiert sind, wodurch kleinere polare Spharoide gebildet werden,
was in einem kleineren Gitterparameter resultiert (Tabelle 3.31). Eine Erklarung hierfur ist,
dass durch die Fluorsubstitution das VVolumen des aromatischen Segments, welches zur effek-
tiven Raumausfillung beitragt, groRer wird, wodurch weniger Raum innerhalb der Einheits-
zelle zur Verfligung steht.
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Tabelle 3.31: Strukturdaten der Mesophasen der Verbindungen Em und EmsF.

Verb. Phase acinm  Vio/NM®  Vzee/nM®  Nzee Oknoen/NM  Niiingel
Cc22 Cub/Fd3m 6.29 1.64 248.86 135.05 2.72 8.5
C22;F Cub/Fd3m 6.13 1.65 230.35 124.25 2.65 7.8
E4 Colggu/p4mm 2.44 1.03 2.68 2.31 1.1
E4,;F Colggu/p4mm 2.43 1.04 2.66 2.27 1.1
E12 3Due/R3M 5.34,2.21 1.83 54.58 26.54 8.8
E12 Cub/1a3d 7.22 1.83 376.37 183.04 2.55 7.6
E12;F 3Due/R3M 5.35,2.19 1.84 54.58 26.40 8.8
E12;F Cub/la3d 7.06 1.84 351.90 170.21 2.50 7.1
E16 3Duex/p6/mmm  3.32,2.78 2.23 26.54 10.59 10.6
E165F  3Dpexn/p6/mmm  3.56, 2.78 2.24 30.51 12.12 12.1

Vimot WUrde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMMIRzI bestimmt™®® Vg = agy,” fiir kubische Phasen, Ve = a%h fiir
quadratisch kolumnare Phasen, Vze = (V3/2)-a%c fiir dreidimensional hexagonale Phasen, Nzee = 0.89:(Vzeue/Vinol),
knoten = (V3-acup)/4 fiir Cub/Fd3m-Phasen, dynoen = acun/(2-v2) fiir Cub/la3d-Phasen, nggngel — Anzahl Molekiile pro coaxia-

lem Bundel.

Eine Fluorsubstitution am aromatischen Kern hat demzufolge keinen Einfluss auf den Phasen-
typ der Verbindung C22, da ebenfalls eine Cub/Fd3m-Phase ausgebildet wird und keine
durch die Kernfluorierung induzierte n-Wechselwirkung nachweisbar ist. Aus diesem Grund
wird im Folgenden die Kettenstruktur variiert und der Effekt einer Fluorierung auf andere
Phasenstrukturen untersucht. Dafiir wurden die Terphenyl-Segmente der Verbindungsreihe
Em mit zwei verzweigten Ketten fluoriert, da diese mit wachsender Kettenlédnge eine Vielzahl
verschiedener Mesophasen ausbilden. Es wurde nur eine Fluorierung in 3, 3 Position durch-
gefuhrt, da, wie bereits aus Vorarbeiten ersichtlich, andere Substitutionsmuster oder hoéhere
Fluoranteile zum Verlust der flissigkristallinen Eigenschaften fuhren. Die Umwandlungstem-
peraturen und —enthalpien der erhaltenen Verbindungen EmgsF sind in Tabelle 3.32 zusam-
mengestellt und den nicht-fluorierten Verbindungen Em gegeniibergestellt. Im Vergleich zu
den unfluorierten Verbindungen Em zeigen EmsF verminderte Mesophasenstabilitdten und
moderat erhdhte Schmelzpunkte.

Ho% ) ¢ ~
Tabelle 3.32: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C?%), Umwandlungsenthalpien wd o @ O O d on
(AH/kJ-mol™®) und Gitterparameter (a,c/nm) der Verbindungen EmsF und der korres-

OH

pondierenden unfluorierten Verbindungen Em. Hzmﬂcm—((;: :W O_CZEZCNTT'ZmH
Verb. m Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter
[AH/kJ-mol '] a,c/nm (T/°C)
E4 4 Cr112 [21.1] Colsg/pdmm 143 [6.1] Iso 2.44 (130)
E45F 4 Cr82[36.0] Colsg/pdmm 120* Iso 2.43 (100)
E6 6 Cr133[29.8] (3D 120 [2.9]) Iso
E6;F 6 Cr91[52.9](3D 77 [1.3]) Iso

E10 10 Cr69 [40.0] 3Dye 130 [2.6] Iso
E10;F 10 Cr 67 [49.0] 3Dye 105 [1.5] Iso

E12 12 Cr 48 [61.4] 3D,exR3m 114 [1.2] Cub/1a3d 133 [3.2] Iso 7.22 (120)
5.34,2.21 (95)

E12,F 12  Cr50 [34.8] 3D /R3m 85 [1.5] Cub/la3d 115 [3.0] Iso 7.06 (90)
5.35, 2.19 (75)
E16 16 Cr 48 [76.8] 3Dpex/p6/mmm 135 [5.2] Iso 3.32, 2.78 (120)
E16;F 16  Cr 48 [83.2] 3Dy /p6/mmm 107 [2.9] Is0 3.56, 2.78 (90)

3 Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K:min*), *Ubergang mittels POM bestimmt, Phasenbezeichnungen s. Tabelle 3.21.

Die beschriebenen Verbindungen EmsF zeigen fast ausschlieRlich enantiotrope Phasen, ledig-
lich E63F zeigt eine monotrope flussigkristalline Phase. Die periphere Substitution von Fluor
zeigt ebenfalls keinen Einfluss auf die Phasenstrukturen von Em (Tabelle 3.31). Sie kdnnen
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jedoch in Zukunft dazu dienen eine eindeutige Zuordnung der Phasen der rekonstruierten
Elektronendichtekarten vorzunehmen (Phasenproblem). Da Fluor eine besonders hohe Elekt-
ronendichte besitzt, kann durch den Ersatz von H durch F Gberprift werden, ob bei der ge-
wahlten Phasenkombination die korrekte Anordnung der Elektronendichteverteilung vorliegt.
Schlussfolgernd bleibt festzuhalten, dass eine Kernfluorierung eines kurzen aromatischen
Gerlsts (p-Terphenyl) keinen Einfluss auf die flissigkristallinen Phasenstrukturen zeigt. Es
werden identische Phasenstrukturen wie fir die unfluorierten Analoga C22 und Em gebildet.
Die Fluorierung zeigt jedoch einen Effekt auf die Umwandlungstemperaturen, so werden
niedrigere Klarpunkte (Destabilisation der LC-Phasen) und héhere Schmelzpunkte gefunden
(geringere LC-Phasenbreite). Flr die p-Terphenyl-basierten Systeme konnen keine m-m-
Stapel-Wechselwirkungen (face-to-face WW, zn-stacking) beobachtet werden.

3.5 Variationen der rigiden Einheit a-formiger Bolapolyphile

In den vorherigen Abschnitten wurde deutlich, dass Variationen des lateralen Substituenten
sowohl in Art, Anzahl und chemischer Natur einen erheblichen Einfluss auf die Mesopha-
sensequenzen K- und n-formiger Bolapolyphile hat. Aufbauend auf den vorherigen Erkennt-
nissen soll in diesem Kapitel der Einfluss des rigiden Strukturelements auf die flussigkristalli-
nen Eigenschaften n-formiger Bolapolyphile diskutiert werden. Dazu wurden zum einen 1,4-
Bis(phenylethinyl)benzol-Derivate (,,Bistolan“-Derivate, Fm und Gm/n) und zum anderen
die Einflhrung einer Benzothiadiazol-Einheit (Hm) untersucht. Auch Mesogene, welche bei-
de Elemente vereinen, wurden synthetisiert (Verbindungsreihe Im).

3.5.1 n-formige Bistolan-Derivate mit zwei linearen Ketten — Fm

In diesem Kapitel sollen die Auswirkungen einer longitudinalen Verlangerung des aromati-
schen Geristes auf die flissigkristallinen Eigenschaften und die selbstassemblierten Struktu-
ren beschrieben werden. Daflr wurden zwei Acetylen-Bricken zwischen die Benzolringe der
p-Terphenyl-Verbindungen eingebaut, wodurch die ,,Bistolan“-Verbindungen Fm erhalten
wurden. Diese besitzen analog zu den vorher betrachteten Verbindungen Cm (Abschnitt 3.31)
zwei laterale lineare Alkylketten auf der gleichen Seite und terminal gebundene Glyce-
rolgruppen. Die Molekilldnge steigt durch die VergroRerung der rigiden Einheit auf
Lmoi=2.8 — 3.1 nm (Abbildung 3.41i,k), was etwa der 1.3-fachen Léange des p-
Terphenylgeriistes entspricht. Das aromatische Segment ist nun nicht mehr verdrillt, wie es
fur p-Terphenyl-Verbindungen der Fall ist, sondern bevorzugt eine planare Anordnung. Bisto-
lane mit terminalen flexiblen unpolaren Ketten bilden vorwiegend nematische Phasen und
zeichnen sich durch eine hohe Doppelbrechung aus, welche sie attraktiv flr Display-
Anwendungen macht. Die Doppelbrechung wird vor allem durch die Lange des konjugierten
Systems, die Molekilform und den Ordnungsparameter bestimmt. Ein Nachteil dieser Ver-
bindungen stellen jedoch die hohen Kl&rpunkte dar, die durch Einfihrung von Substituenten
in lateraler Position gesenkt werden konnen™".

Innerhalb der synthetisierten homologen Reihe Fm nimmt die Mesophasenstabilitat zunéchst
von F14 zu F16 ab und wird anschliefend mit steigender Kettenlange grofier. Der Schmelz-
punkt und die Schmelzenthalpie AHc.c steigen innerhalb der Reihe. Die Umwandlungstem-
peraturen und —enthalpien sind in Tabelle 3.33 zusammengefasst.
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Tabelle 3.33: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C?), Umwandlungsenthal- "% &
pien (AH/kJ-mol™), Gitterparameter (a,b/nm) und Volumenanteil der lateralen “O‘)_\O @ = Q = Q °/_<'°”

Kette (pg) der Verbindungen Fm. HometCnG  OCrHamer
Verb. m Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter R
[AH/kJ-mol™] a,b/nm (T/°C)
F14 14 Cr 81 [11.4] Colg/p4gm 99 [1.1] Colg/pdmm 124 7.51 (80) 0.56
[1.5] Iso 3.11 (110)
F16 16  Cr 92 [48.75] Coly/pdgm 107 [2.8] Iso 7.53 (100) 0.59
F18' 18 Cr97[68.2] Cub/Pm3m 126 [0.8] Iso 3.62(110) 0.62
F20' 20 Cr98[75.5] Cub/Pm3m 134 [1.0] Iso 3.62 (120) 0.64
F22¢ 22 Cr101[84.8] Cub/la3d 148 [1.5] Iso 9.09 (120) 0.66

*Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K-min™), Phasenbezeichnungen analog Tabelle 3.2, Cub/Pm3m — kubische Phase
mit primitivem Gitter, { — Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung.

Bei der HT-Phase von F14 handelt es sich um eine Colsq,/p4mm-Phase mit Viereckwaben-
struktur, welche eine regelmaige Anordnung von Quadraten zeigt. Der Gitterparameter asq,
betrégt 3.11 nm und entspricht der maximalen Molekillange Lo (Lmoimax = 3.1 nm). Beim
Abkuhlen kann eine Phasenumwandlung registriert werden, wobei eine quadratische Phase
mit p4gm-Symmetrie (asqu = 7.51 nm = 2.5Lnq, Reflexbedingung hO = 2n, Abbildung 3.41)
ausgebildet wird. Fir die Colsq/p4gm-Phase sind aufgrund ihres Auftretens unterhalb einer
Viereckwabenstruktur zwei verschiedene Wabenstrukturen mdglich: zum einen kénnen funf-
eckige Zylinderquerschnitte gebildet werden®**®! zum anderen kann eine Kombination aus
quadratischen und trigonalen Saulen vorliegen®*%. Da der Gitterparameter ca. 2.5 Ly ent-
spricht muss es sich um eine Funfeckwabenstruktur handeln, da der Gitterparameter flr die
entsprechende Dreieck-Viereck-Struktur ca. 1.9 Lng betragt!™®®l. Die Fiinfeckwabenstruktur
wurde bereits fur B4/12 beobachtet und ist in Abschnitt 3.2.2 beschrieben. Die Umwandlung
einer Viereck- in eine Funfeckwabenstruktur bei Temperaturerniedrigung ist hdchstwahr-
scheinlich durch die Streckung der Ketten bedingt. So steigt der all-trans-Anteil der Alkylket-
ten, wodurch effektiv langere Ketten resultieren, welche die Zentren von Funfeckwaben errei-
chen. Mit Temperaturerniedrigung kommt es demnach zur Expansion der Waben, wobei
gleichzeitig dickere Wabenwéande gebildet werden (Tabelle 3.34). Die Elementarzelle
(h =0.45 nm) der p4mm-HT-Phase wird von drei Molekiilen gebildet, jede Wand ist demnach
mit 1.5 Molekdlen besetzt. Fir die pAgm-TT-Phase bilden ca. 17.5 Molekule eine Einheitszel-
le. Die Elementarzelle der Flnfeckwabenstruktur wird aus 10 Kolumnenwanden gebildet,
woraus folgt, dass 1.7 Molekiile eine Kolumnenwand bilden. Die dickeren Wénde vergréfiern
gleichzeitig die Anzahl der Alkylketten in den prismatischen Zellen und tragen somit zu einer
besseren Raumausfullung bei. Rontgenographische Untersuchungen der Verbindung F16 zei-
gen, dass ebenfalls eine Colsq/p4gm-Phase mit Flnfeckwabenstruktur gebildet wird, deren
Gitterparameter zu asqy = 7.53 nm bestimmt wurde und sich nur marginal von F14 unterschei-
det. Bei VolumenvergroRerung kann zwischen F14 und F16 ebenfalls ein Ubergang zu Fiinf-
eckwabenstrukturen beobachtet werden (Abbildung 3.41b), was durch die volumindseren Al-
kylketten moglich ist. Im Vergleich zur p4gm-Phase von F14 liegen fiir F16 dinnere Kolum-
nenwénde vor (Tabelle 3.34).
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Abbildung 3.41: Verbindung F14 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen, b) Umwandlung von Viereck- zu Finf-
eckwabenstrukturen durch Erhéhung des Kettenvolumens und durch Erniedrigung der Temperatur, wie es fiir die Reihe Fm
gefunden wird, c-d) Colg,/p4mm-Phase c¢) Weitwinkelaufnahme bei T = 110 °C, d) 26-Scans des Klein- und Weitwinkelbe-
reichs bei T = 110 °C, e) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: w0, schwarze Balken — Aromaten der Mesogene, rot -
Elementarzelle), f-h) Colg/p4gm-Phase, f) Kleinwinkelbeugungsbild bei T = 80 °C, g) 26-Scans des Klein- und Weitwinkel-
bereichs bei T = 80 °C, h) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: n00x, schwarze Balken — Aromaten der Mesogene, rot
- Elementarzelle), i,k) CPK-Modelle des rigiden Geriists mit maximaler und minimaler Molekullange.

Tabelle 3.34: Strukturelle Daten der Mesophasen der Verbindungen Fm.

Verb. Phase a/nm Vmolln m3 VZeIIe/n m3 Nzelle dKnoten nWand/nBi]ndel
F14  Cols/pdmm 3.11 1.30 4.35 2.99 1.50
F14  Colg,/p4gm 7.51 1.30 25.38 17.43 1.74
F16  Colsu/pdgm 7.53 1.40 25.52 16.28 1.63
F18 Cub/Pm3m 3.62 1.50 47.44 28.14  3.62 9.38
F20  Cub/Pm3m 3.62 1.60 47.44 26.39  3.62 8.80
F22 Cub/la3d 8.98 1.70 724.15 37911 3.17 15.80

Vit Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMMiRzi bestimmtt™®®, Vg = ag,”h fiir Colgy,-Phasen (h = 0.45 —
0.46 nm, mittlerer Abstand der Terphenyl-Einheiten und der Alkylketten), Vg = aq,. fur kubische Pha-
sen, Nzeie = 0.89(Vzene/Vinol), Nwand — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand.

Bei weiterer Kettenverlangerung werden die Verbindungen F18 und F20 erhalten, welche
eine optisch isotrope Phase zeigen. Das Rontgendiffraktogramm der der isotropen LC-Phase
der Verbindung F18 (Abbildung 3.42b) zeigt vier Reflexe, welche mit zwei verschiedenen
kubischen Gittern indiziert werden kénnen. Zum einen kann es sich bei der gesuchten Phase
um eine Cub/Pm3m-Phase handeln, zum anderen kann eine Indizierung als Cub/Im3m-Phase
erfolgen. Der Unterschied zwischen beiden Gittern ist die Innenzentrierung des Im3m-Gitters
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gegenuber dem Pm3m-Gitter. Die Gitterparameter kdnnen zu agp = 5.12 nm (Im3m, < 2Lmq)
und acgy = 3.62 nm (Pm3m, >Lnye) bestimmt werden. Da fiir die bisher beschriebenen Bolapo-
lyphile kubische Netzwerkstrukturen ausgebildet wurden, wird dies auch fur diese kubische
Phase angenommen und mizellar kubische Phasen deshalb ausgeschlossen. Auf der Grundla-
ge der Im3m-Indizierung sind zwei verschiedene Netzwerkorganisationen denkbar: zum einen
kdnnen die Netzwerke auf den Kanten und im Zentrum des Kubus liegen, wodurch zwei in-
terpenetrierende Netzwerke gebildet werden (,,plumbers nightmare*“-Phase)®®'®%, Dies kann
jedoch anhand des Gitterparameters ausgeschlossen werden, da dieser kleiner als der doppel-
ten minimalen Molekullange (Lmoimin = 2.7 nm) ist (die Knoten mit sechsfacher Valenz der
Glycerole sind voluminds und tragen zur Aufweitung von agy, bei). Zum anderen kdnnen die
hohen Elektronendichten der Glycerolgruppen auf den Ecken und im Zentrum des Wirfels
durch die Aromaten miteinander verbunden werden. Dies wirde zu einer Koordinationszahl

von 8 je Spharoid fihren. Die Raumdiagonale des Wiirfels (dr = acuV/3) betragt fiir die
Cub/Im3m-Phase d = 8.89 nm. Auch dies korrespondiert mit keinem Vielfachen von L,
weshalb diese Organisation ebenfalls als nicht wahrscheinlich anzusehen ist. Innerhalb der
Cub/Pm3m-Phase (Abbildung 3.42) liegen die Mesogene ausschlieBlich auf den Kanten des
Kubus. Die polaren sphérischen Mizellen besetzen die Ecken, zeigen eine Koordinationszahl
von 6 und sind durch die Aromaten miteinander verbunden (Abbildung 3.42c). Die Kanten-
lange ist durch den Gitterparameter acu, gegeben, welcher grofer als Lmg ist (acuy = 3.62 nm,
Lot = 2.7 — 3.1 nm). Eine kubische Elementarzelle wird von drei Molekilbiindeln gebildet,
welche ca. 9 Molekiile pro Biindel beinhalten (Tabelle 3.34). Somit wird ein Knotenpunkt von
ca. 56 Molekilen/Glycerolgruppen gebildet, wodurch relativ groRe Sphéaroide gebildet wer-
den, welche eine Erklarung flr den groRen Gitterparameter bieten. Die Flachendiagonale des

Wirfels (dr = acupVv/2) betragt de = 5.12 nm und beschreibt ndherungsweise den Abstand zwi-
schen zwei gegentiberliegenden Netzwerksegmenten, welcher von den Alkylketten tberbriickt
werden muss®. Die Lange der Alkylkette mit m = 18 betragt 2.5 nm, woraus unter Beriicksich-
tigung der Dicke der Séaulen (0.45 nm pro Terphenyl, ergibt als Summe ca. 3.0 nm fiir die
halbe Distanz) folgt, dass die Distanz zwischen den Netzwerkbindeln durch die flexiblen Ket-
ten vollstandig Uberbriickt werden kann. Die Struktur kann sowohl als eine bikontinuierliche
Struktur (Netzwerke der Aromaten + Glycerole und Kontinuum der Alkylketten), als auch als
eine mizellar kubische Phase (polare Glycerolsphéren im Kontinuum der Kohlenwasser-
stoffsegmente) angesehen werden. Schlussfolgernd ist festzuhalten, dass die Cub/Pm3m-
Phase (Abbildung 3.42c) eine mdgliche Struktur flr die hier beobachtete Phase ist und am
besten mit den experimentell beobachteten Daten Ubereinstimmt. Das héhere Homologe F20
bildet ebenfalls die beschrieben Cub/Pm3m-Phase mit einem Gitterparameter von
acup = 3.62 nm aus. Die Struktur muss jedoch in weiterfiihrenden XRD-Messungen bestatigt
werden.

! Die Betrachtung der Flachendiagonale ist durch die Substitution der lateralen Kette am zentralen Benzolring
notwendig, der Abstand, welcher Uberbriickt werden muss ist in Abbildung 3.41c durch gestrichelte Linien dar-
gestellt, die Diagonale durch das gezeigte Rechteck entspricht der Flachendiagonalen.
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Abbildung 3.42: Cub/Pm3m-Phase der Verbindung F18 a) Strukturformel und Phasensequenz, b) g-Scan bei T = 110 °C1**¢!,
c) dreidimensionaler Modellausschnitt.

Fir die Verbindung F22 wird eine Cub/la3d-Phasen mit dem acy, = 9.09 nm (F22) beobach-
tet. Die Distanz zwischen zwei Knotenpunkten entspricht, wie bereits fir Cm gefunden, einer
maximalen Molekulldnge Lmol (Lmot,max = 3.1 nm, dknoten = 3.07 nm, Tabelle 3.34).

Mit steigender Kettenlange findet innerhalb der Reihe Fm eine Umwandlung von quadrati-
schen und pentagonalen Wabenstrukturen tber Cub/Pm3m-Phasen zu einer Cub/la3d-Phase
statt. Dabei muss eine Fragmentierung der polaren S&ulen der kolumnaren Wabenstrukturen
stattfinden, wobei sich die Fragmente in einer Cub/Pm3m-Phase anordnen. Die polaren Mizel-
len sind durch die Aromaten verknupft, was zu wurfelformigen Aggregaten fihrt, welche von
den Alkylketten gefillt werden. Die kubischen Polyeder zeigen dabei eine hohe Analogie zur
Viereckwabenstruktur, da innerhalb der dreidimensionalen Netzwerke weiterhin quadratische
Waben gebildet werden. Diese Phase stellt eine neu kubische LC-Phase dar. Wahrend fur Am
(Abbildung 1.10) und Cm (Abbildung 3.23) der Ubergang von Phasen mit polygonaler Wa-
benstruktur zu kubischen Phasen mit der Ausbildung einer Zeolith-Zwischenphase und einer
lamellaren Phase verbunden ist, findet dies fiir Fm Uber eine Fiinfeckwabenstruktur und eine
Cub/Pm3m-Phase statt. Fir die Verbindungen Cm konnten keine Fiinfeckwabenstrukturen
gefunden werden, diese ist entweder durch die Zeolithphase oder durch eine hexagonale Wa-
benstruktur ersetzt (Abbildung 3.23). Innerhalb der Reihe Fm werden diese aber gebildet, da
durch die longitudinale Verlangerung der Kolumnenwénde die Waben vergrofiert werden und
somit mehr Raum innerhalb der Sdulen zur Verfligung steht, wodurch die kleineren Fiinfecke
begunstigt werden. Die Ausbildung einer Cub/Fd3m-Phase bei groRen Kettenlangen, wie fir
die Verbindungen Cm beobachtet, konnte fir Fm nicht gezeigt werden. Eine mégliche Be-
griindung kann in der geringeren Kettenldnge im Vergleich zur Lénge des rigiden Ger(sts
gesehen werden, fir langere Alkylketten sollten demnach ,,single diamond‘“-Phasen beobach-
tet werden konnen.
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3.5.2 n-formige Bistolan-Derivate mit zwei verzweigten Ketten — Gm/n

Eine weitere Erhohung des lateralen Kettenvolumens ist unter Verwendung von zwei ver-
zweigten Ketten moglich. Die erhaltenen Verbindungen Gm/n mit vier identischen Zweigen
(m = n) zeigen mesomorphes Verhalten, welches in Tabelle 3.35 zusammengetragen ist.

HQ, OH
Tabelle 3.35: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C%), Umwandlungs- Ho_)_\o @ = Q = Q o’_Q_OH
enthalpien (AH/kJ-mol™), Gitterparameter (a,c/nm) und Volumenanteil der

lateralen Kette (pg) der Verbindungen Gm/n. szcm—(c_ 32 10_?:2%:4“”
Verb. m Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter R
[AH/KJ-mol "] a,c/nm (T/°C)
G10/10 10  Cr 105 [3.2] 3Dpec 126 [0.6] M7 136 [0.3] M8 143 [1.3] Iso 5.74, 3.36 (110) 0.66
G12/12 12 Cr 106 M9 139 3Dyex /p6/mmm 155 Iso 3.53, 3.11 (150) 0.70
G14/14 14 Cr39 M9 154 Iso 0.73
G16/16 16 Cr51 M9 145 Iso 0.75
G18/18 18 Cr 53 Cub/la3d 136 Iso 8.58 (110) 0.77
G20/20 20 Cr 66 Cub/la3d 143 Iso 8.66 (120) 0.79
G22/22 22 Cr 71 Cub/la3d 138 Iso 8.46 (120) 0.80

*Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K:min™), M7, M8, M9 — unbekannte Mesophasen, 3Dy — hexagonale 3D-Phase
unbekannter Struktur, 3Dyey /p6/mmm — normale hexagonale 3D-Wabenstruktur, Cub/la3d — kubische Phase mit Doppelgy-
roidstruktur s. Abbildung 3.14.

Die Mesophasenstabilitat steigt im Vergleich zu Fm durch die Einfiihrung von zwei ver-
zweigten Ketten an, der Schmelzpunkt wird erniedrigt. Innerhalb der homologen Reihe wer-
den viele komplexe Mesophasen ausgebildet, die zum Teil noch unbekannt sind und deshalb
mit M7 — M9 gekennzeichnet werden. Fir lange Alkylketten (n = 18 — 22) werden erneut ku-
bische Phasen gefunden.

Die Textur der flussigkristallinen HT-Phase von G10/10 zeichnet sich durch mosaikférmige
und schwarze Domanen aus. Im DSC ist eine LC-LC-Phasenumwandlung bei 133 °C zu se-
hen, die Doppelbrechung der Mosaikdoménen wird hoher und die schwarzen Bereiche blei-
ben erhalten. Mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie kann ein weiterer Phasentibergang bei
T = 110 °C beobachtet werden, welcher mit einer plétzlichen Erhohung der Doppelbrechung
einhergeht (Abbildung 3.43c,d,e). Aufgrund der Mosaiktextur mit optisch isotropen homoo-
tropen Bereichen kann auf eine Mesophase mit hexagonalem oder quadratischem Gitter als
TT-Phase geschlossen werden. Das Kleinwinkeldiffraktogramm der TT-Phase (Abbildung
3.43f) kann mit einem dreidimensional hexagonalem Gitter mit den Gitterparametern
a=>5.74 nm (~ 2Lyo) und ¢ = 3.36 nm indiziert werden. Eine mdgliche Phasenstruktur konnte
jedoch noch nicht erstellt werden, da weitere XRD-Untersuchungen von Noten sind, weshalb
diese Phase als 3Dney -Phase gekennzeichnet wird.

Die zwei HT-Phasen konnten bislang keiner Raumgruppe zugeordnet werden, da die Auflo-
sung der Rontgenbeugungsbilder und der Diffraktogramme bzw. die Intensitat der Reflexe
unzureichend sind (Abbildung 3.43g,h), weshalb die unbekannten Mesophasen mit M7 und
M8 gekennzeichnet werden. Aufgrund der Textur kann es sich hierbei ebenfalls um 3D-
hexagonale oder rhomboedrische Gitter handeln, wie sie fur faciale Amphiphile gefunden
wurden!,
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Abbildung 3.43: Verbindung G10/10 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen, b) Entwicklung der Molekiilformen
von Em zu Gm/n, dargestellt ist die Verlangerung des rigiden Geriists, ¢) DSC (zweiter Heizzyklus), d) Textur der 3D e-
Phase bei T = 100 °C, e) Textur der M7-Phase bei T = 135 °C, f) Textur der M8-Phase bei T = 139 °C, g) 26-Scans der
3Dye-Phase bei T = 110 °C, h) 26-Kleinwinkelscan der M7-Phase bei T = 125 °C, i) 26-Scans der M8-Phase bei T = 135 °C.

Bei Kettenverlangerung wird G12/12 erhalten, welche ebenfalls eine mosaikartige Textur
besitzt, wobei innerhalb der mosaikartigen Doménen Spharolithe sichtbar sind (Abbildung
3.44b). Die HT-Phase kann als 3Dpex-Phase mit den Gitterparametern a = 3.53 und
¢ =3.11 nm (= Lmoimax) indiziert werden, wobei den beobachteten Reflexen die Miller'schen
Indizes (100), (101) und (110) zugeordnet werden kénnen (Abbildung 3.44d). Aufgrund der
Analogie von Textur und Gitterparametern zu facialen Amphiphilen[ss], wird angenommen,
dass es sich bei der betrachteten Phase um eine normale kolumnare Wabenstruktur handelt, in
der die Aromaten die Kolumnenwande bilden und parallel zur c-achse liegen. Die Alkylketten
fullen die S&ulen, welche auf einem hexagonalen Gitter angeordnet sind, aus (normale Phase,
Abbildung 3.44f). Der Gitterparameter a beschreibt hier den Abstand zwischen zwei Kolum-
nen. Die Korrelation der polaren Gruppen flhrt zu einer Periodizitat entlang der c-Achse, was
ein 3D-Gitter zur Folge hat. Aufgrund der dreidimensionalen Struktur wird diese Phase als
3Dnex /p6/mmm-Phase bezeichnet, welches ein Segment pro Elementarzelle enthélt, das aus
16 Molekulen gebildet wird (Tabelle 3.36).



3.5 Variationen der rigiden Einheit n-formiger Bolapolyphile 89

a) ! —— 2. Heizen
o —— 2. Kihlen
T

Gc) BDHe)(.l

Cr I, Mo '

A - A U

M9 . !
3DHe;c.I

40 60 80 100 120 140
TI°C f)
d) ‘. e)

| | 500 - d=0.46 nm

(100)

lla.u
lla.u.

(101)

g

(110) o™

3 ) {;L 5 12 14 16 1'%m2'0 2 24 26
Abbildung 3.44: Mesomorphe Eigenschaften von G12/12 a) DSC (Zweiter Heizzyklus), b) Textur der 3Dye /p6/mmm-

Phase bei T = 150 °C, c) Textur der M9-Phase bei T = 100 °C, d,e) 26-Scans der 3Dy /p6/mmm-Phase bei T = 150 °C,
) Modell der 3Dy ,/p6/mmm-Phase mit eingezeichneten Molekiilen.

Die TT-Phase zeigt ein sehr komplexes Rontgendiffraktogramm (Abbildung 3.45b), welches
bisher keiner Raumgruppe zugeordnet werden konnte. Die Auflésung einzelner Reflexe ist
nicht moglich, da diese zum Teil Gberlagern und eine sehr geringe Intensitat zeigen. Zur ge-
nauen Strukturaufklarung sind weitere Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung notwendig.
Die Phase wird im Weiteren als M9-Phase bezeichnet.

Die Verbindung G14/14 zeigt eine Textur geringer Doppelbrechung mit gebrochenen Sphéro-
lithen. Aufgrund der niedrigen Doppelbrechung ist es méglich mit Hilfe eines A-Plattchens
das Vorzeichen der Doppelbrechung zu bestimmen, welches hier positiv ist (Abbildung
3.45a). Dies steht im Einklang mit einer Wabenstruktur, in der die Langsachsen der aromati-
schen n-Systeme parallel zur Hauptachse der Waben (c) liegen. Das erhaltene Rontgendiffrak-
togramm &hnelt der M9-Phase der Verbindung G12/12 (Abbildung 3.45b,c), welche auch fur
G16/16 gefunden wird. Die geringe Doppelbrechung konnte dafiir sprechen, dass weitere Mo-
lekule senkrecht zur Kolumnenlangsachse angeordnet sind. Eine genauere Strukturldsung ist
aber bisher noch nicht mdglich.
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Abbildung 3.45: Unbekannte M9-Phase a) Textur zwischen gekreuzten Polarisatoren von G14/14 bei T = 140 °C, b) 26-Scan
tiber den Kleinwinkelbereich von G12/12 bei T = 130 °C, Zahlen entsprechen den d-Werten/nm, c) 26-Scan uber den Weit-
winkelbereich bei T =130 °C.
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Die Verbindungen G18/18, G20/20 und G22/22 zeigen einen anderen Phasentyp, aber unter-
einander ahnliches Verhalten und bilden beim Erhitzen oberhalb des Schmelzpunktes eine
isotrope Phase mit hoher Viskositat aus, wie es fiir kubische Phasen charakteristisch ist. Mit
Hilfe der XRD-Daten kann auf Cub/la3d-Phasen geschlossen werden. Die Gitterparameter
koénnen zu agy, = 8.58 nm (G18/18), 8.66 nm (G20/20) und 8.46 nm (G22/22) berechnet wer-
den und entsprechen etwa den Gitterparametern der Cub/la3d-Phasen von F20 und F22
(Tabelle 3.34) mit zwei linearen Ketten. Die Distanz zwischen zwei Knotenpunkten entspricht
erneut einer Molekulldnge Lo, Wie es fur alle in dieser Arbeit beschriebenen kubischen Pha-
sen gefunden wurde. Vergleicht man die Anzahl der Molekiile pro Molekdlbiindel mit denen
der vorher beschriebenen Cub/la3d-Phasen so stellt man fest, dass weniger Molekdile in einem
Bundel organisiert sind (Tabelle 3.36, Gm/n: 8 — 9 Molekile, Cm 13 Molekiile, Fm 15 Mo-
lekiile). Einzig fiir die Cub/la3d-Phasen von Dm/n (Tabelle 3.20) werden 11 — 8 Molekile
pro Bundel gefunden, was in etwa dem Wert flir Gm/n entspricht. Fir Gm/n wird selbst fir
hohe Kettenvolumina keine hexagonale ,,rod bundle““-Phase gebildet, wie es flr die Terphe-
nyl-Analoga Em der Fall ist (Abbildung 3.34). Der Grund dieser Beobachtung ist in den ver-
schiedenen Molekiilform zu sehen (Abbildung 3.43b). Wahrend die Verbindungen Em eine
stark konische Molekilform aufweisen, welche ,,rod bundle“-Typ hexagonale Phasen begiins-
tigt, kann diese fir Gm/n, bedingt durch das langere rigide Segment nicht angenommen wer-
den. Die Moleklform ist weniger konisch, weshalb kubische Phasen gebildet werden.

Tabelle 3.36: Strukturdaten der 3Dy /p6/mmm-Phase von G12/12 und Cub/la3d-Phasen von G18/18, G20/20 und G22/22.

Verb. Phase a-cub/nm Vmolln m3 VZeIIe/n m3 Nzelle dKnoten NBindel
G12/12  3Dpex/p6/mmm  3.52,3.11 1.89 33.56 15.80 15.80
G18/18 Cub/la3d 8.58 2.49 631.63 225.76  3.03 941
G20/20 Cub/la3d 8.66 2.69 649.46 21488 3.06 8.95
G22/22 Cub/l1a3d 8.46 2.89 605.50 186.47 2.99 7.77

Vimot WUrde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMmiRzi bestimmt™®, Vo, = (v/3/2)-a%c fiir hexagonale 3D-Phasen,
Vzeie = 8cun> flir kubische Phasen, Nzepe = 0.89(Vzeie/Vinol), dknoten — Distanz zwischen zwei Knotenpunkten, Nggngel — Anzahl
Molekdile pro Molekiilbundel.

Die Verbindungsreihe Gm/n zeigt einen Ubergang von mehreren verschiedenen, aber noch
nicht vollstdndig aufgeklarten komplexen dreidimensionalen Strukturen mit hexagonaler
Symmetrie, unter ihnen eine normale kolumnare Wabenstruktur (3Duex ), zu kubischen Struk-
turen. Ein Vergleich mit den entsprechenden Terphenyl-Verbindungen Em (Tabelle 3.21)
zeigt, dass kubische Phasen von Gm/n fur grofRe Alkylkettenvolumina bevorzugt werden.
Eine Erklarung dafur kann in den unterschiedlichen Molekilformen von Em und Gm/n
(Abbildung 3.43b) gefunden werden. Auch fur Gm/n kann, wie fir Fm, keine ,,single dia-
mond“-Struktur bei grolen Kettenldangen (m = n = 22) beobachtet werden. Der Grund hierfir
ist erneut im Verhaltnis der Kettenlange zur Lénge des rigiden Gerlsts zu sehen. Auch hier
sollten Cub/Fd3m-Phasen bei weiterer Kettenverlangerung beobachtet werden kénnen.



3.5 Variationen der rigiden Einheit n-férmiger Bolapolyphile 91

3.5.3 m-formige p-Terphenyl-basierte Benzo[c][2,1,3]thiadiazole mit zwei linearen Ketten
— Hm

Benzothiadiazol (BTD)-modifizierte Molekule zeigen besondere physikalische Eigenschaften,
wie zum Beispiel hohe Extinktionskoeffizienten und eine hohe Fluoreszenz!*®Y, weshalb sie
als Bausteine fur funktionelle Materialien, z.B. organische lichtemittierende Dioden
(OLEDs)™?, sehr gut geeignet sind. Weiterhin finden sie als optische Materialien, Chemo-
sensoren und in organischen Solarzellen*®® Anwendung. Auch als Halbleitermaterialien kén-
nen sie auf Grund ihrer hohen Elektronenaffinitat eingesetzt werden!*®?. Die elektronenzie-
henden Eigenschaften des 2,1,3-Benzothiadiazol-Segments in Kombination mit den elektro-
nendriickenden Eigenschaften von Thiophenen kénnen zu effizienten intramolekularen La-
dungstransfersystemen fiihren. Einige Mesogene mit BTD-Segment wurden bereits syntheti-
siert und zeigen vorwiegend nematische und smektische Phasen!'®>*¢"l_ Aber auch kolumnare
Phasen wurden bereits fiir polykatenare Verbindungen beobachtet!*®*1%%, Dieses Konzept soll
in die bisher beschriebenen n-férmigen Bolapolyphile Cm (Abschnitt 3.3.1) integriert und die
daraus resultierenden flussigkristallinen Eigenschaften der Reihe Hm untersucht werden. Zu-
dem soll gepriift werden, ob durch die alternierende Anordnung von Donor- und Akzeptor-
Aromaten im aromatischen Segment eine Wechselwirkung (n-stacking) dieser beobachtet
werden kann. Als System dient zundchst ein p-Terphenyl-Gerlst mit zwei terminal gebunde-
nen Glycerolgruppen und zwei linearen Alkylketten am mittleren Benzolring. Die Thiadiazol-
Einheit ist lateral am mittleren Benzolring gebunden. Die Umwandlungstemperaturen und —
enthalpien der erhaltenen Verbindungen Hm sind in Tabelle 3.37 dargestellt.

S.
Tabelle 3.37: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C%), Umwandlungsenthalpien o ~
(AH/kJ-mol ™), Gitterparameter (a,b/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (pg) der nd o\ P o
Verbindungen Hm. Homi1CrO  OCuHams
Verb. m Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter  ¢g
[AH/kJ-mol™] a,b/nm (T/°C)

H8 8  Cr119[25.2] Colsy/p4mm 131 [7.1] Iso 2.47 (120) 0.44

H10 10 Cr99[12.5] Cols/p4gm 116 [7.8] Iso 6.17 (100) 0.49

H12 12 Cr87[11.7] Coli¢/p29g 111 [6.6] IS0 0.53

H14 14 Cr 103 [9.9] Colye/pbmm 112 [7.8] Iso 4.01 (105) 0.57

H16 16 Cr (101 Colye/pbmm) 108 Iso 0.60

H18 18 Cr103[62.7] Lam/p2mm 107 [7.1] Iso 2.16,3.36 (105)  0.63

H20 20 Cr93[42.6] Lam/p2mm 105 [6.9] Iso 2.16,3.72 (95) 0.65

4 Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K-min™), Phasenbezeichnungen analog Tabelle 3.2.

Die Verbindungen Hm bilden fast ausschliellich enantiotrope Mesophasen aus, wobei mit
steigender Kettenlange eine Destabilisierung der mesomorphen Eigenschaften beobachtet
werden kann. Nur fir die Verbindung H16 wird eine monotrope Phase gefunden. Alle hier
auftretenden Mesophasen zeigen flussigkristallinen Charakter, was durch das VVorhandensein
einer diffusen Weitwinkelstreuung bei d = 0.45 — 0.46 nm belegt ist.

Fur die Verbindung H8 wird beim Abkuhlen aus der isotropen Flissigkeit ab 128 °C eine
doppelbrechende Textur beobachtet, welche spharolithische Domanen aufweist. Mit Hilfe der
XRD-Daten kann auf eine Viereckwabenstruktur geschlossen werden (Abbildung 3.46), wo-
bei die Parkettierung des Raumes mit Quadraten erfolgt. Diese Mesophase konnte auch bei
der Verbindungsreihe Cm bei einem niedrigen lateralen Kettenvolumen (pr = 0.44) beobach-
tet werden (Abbildung 3.6). Der Gitterparameter betragt asqu = 2.47 nm und entspricht der
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maximalen Molekullange Lmoi (Lmol,max = 2.6 nm). Ein Vergleich der Kleinwinkelstreuung von
H8 mit der von C8 zeigt einen deutlich intensiveren (11)-Reflex, was auf eine verénderte
Elektronendichteverteilung innerhalb der Molekiile zuriickzufiihren ist. Die berechnete Elekt-
ronendichtekarte (Abbildung 3.46b), welche aus den drei beobachteten Reflexen generiert
wurde, zeigt quadratische Doméanen niedriger Elektronendichte (rot), welche von Bereichen
hoher Elektronendichte (violett) umschlossen sind. Auf den Kanten der Quadrate ist fur Ver-
bindung H8 ein besonders hoher Elektronendichtekontrast zu erkennen, welcher auf das elekt-
ronenreiche Schwefel-Atom zurilickzufuhren ist. An den Eckpunkten des Quadrats sind die
wasserstoffbrickenbildenden Glycerolgruppen zu finden, welche ebenfalls eine relativ hohe
Elektronendichte aufweisen.
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Abbildung 3.46: Col,/p4mm-Phase der Verbindung H8 a) Diffraktogramm der Kleinwinkelstreuung bei T = 120 °C mit
dazugehdrigem Rontgenbeugungsbild, b) Elektronendichtekarte von H8 (Phasenkombination: zz0), deutlich zu sehen ist die
hohe Elektronendichte in der Peripherie, welche durch die Schwefel-Atome gebildet werden, schwarze Stabchen — aromati-
sches System, rot- BTD-Einheiten, c) Elektronendichtekarte der vergleichbaren Verbindung C8 mit p-Terphenyl-System.

In einer hypothetischen Einheitszelle der Hohe d = 0.45 nm sind fiir H8 2.5 Molekdle lokali-
siert, was bedeutet, dass eine Kolumnenwand von ca. 1.2 Molekilen gebildet wird (Tabelle
3.38). Fiur C8 werden 1.4 Molekule pro Kolumnenwand gefunden (Tabelle 3.13). Durch die
als lateraler Substituent fungierende Thiadiazol-Einheit wird das rigide Strukturelement ver-
breitert, wodurch eine ,,Riicken-an-Riicken“-Packung erschwert wird. Aus diesem Grund
muss eine stérker gestaffelte Konformation der aromatischen Systeme vorliegen, was sich in
verringerten Wanddicken niederschlagt.

Tabelle 3.38: Strukturelle Daten der Mesophasen der VVerbindungsreihe Hm.

Verb. Phase ab/nm  Vog/nm®  Vage/NnM®  Nzele Nwand
H8 Colgg/p4mm 2.47 0.98 2.74 2.50 1.25
H10 Colsg/p4gm 6.17 1.08 17.13 14.30 1.43
H14 Colpex/p6mm 4.01 1.27 6.27 4.39 1.46
H18 Lam/p2mm 2.16, 3.36 1.47 3.27 1.98 1.98
H20 Lam/p2mm 2.16, 3.72 1.57 3.69 2.09 2.09

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach IMmiRzi bestimmt™ Ve = ag”h fir Colg,-Phasen,
Vzee = (vV3/2)-a%h flir Colpex-Phasen, Ve = a-b-h fiir korrelierte Lam/p2mm-Phasen (h = 0.45 — 0.46 nm, mittlerer Abstand

der Terphenyl-Einheiten und der Alkylketten), nzge = 0.89-(Vzeiie/ Vinol), Nwand — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand.

Die Verbindung H10 zeigt im Gegensatz zu H8 zwischen gekreuzten Polarisatoren ebenfalls
sphérolithische Doméanen und homdotrop orientierte optisch isotrope Bereiche. Die rontgeno-
graphischen Untersuchungen weisen auf eine quadratische Phase mit dem Gitterparameter
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asqu = 6.17 nm (= 2.5Lma) hin. Im Vergleich zur Verbindung C10, bildet H10 eine andere
Mesophasenstruktur aus. Eine Colrcz/c2mm-Phase mit Zeolithstruktur bestehend aus Acht-
und Finfecken wird hier nicht gefunden. Stattdessen wird eine Funfeckwabenstruktur gebil-
det, welche fur die Verbindungsreihe Cm nicht gefunden werden konnte. Auch fur diese Pha-
se werden weniger Molekile pro Kolumnenwand gefunden (H10: 1.5 Molekile, C10: 1.8
Molekiile). Die groliere laterale Ausdehnung des rigiden Segmentes fiihrt demnach auch hier
zu einer starkeren Staffelung der Aromaten und zu gréf3eren Saulenquerschnittsflachen.
Zwischen 87 °C und 110 °C bildet H12 eine Mesophase mit sphérolithischer Textur aus. Die-
se Phase unterscheidet sich von den bisherigen untersuchten Strukturen dieser homologen
Reihe. Das aus dem Rontgenbeugungsbild erhaltene Diffraktogramm &hnelt dem der recht-
winklig kolumnaren Phase mit Supergitter (Colrec,g/p2gg) der Verbindung B10/14 (Abbildung
3.16). Aufgrund der Analogien in Textur und Rontgendiffraktogramm wird dieselbe Phasen-
struktur vermutet. Die Gitterparameter konnten nicht bestimmt werden, da das Rontgendif-
fraktogramm schlecht aufgeldst ist, wodurch keine eindeutige Indizierung vorgenommen
werden kann. Die hier beobachtete Mesophase Colyec¢/p29gg tritt demnach zwischen pentago-
nalen und hexagonalen Phasen auf, woraus folgt, dass es sich um eine Fiinfeckwabenstruktur,
eine Kombination aus pentagonalen und hexagonalen Séulen oder um eine verzerrte hexago-
nale Wabenstruktur handeln kénnte. Dies muss jedoch in weiteren Untersuchungen bestétigt
werden.

Wie bereits erwahnt folgt auf die Colrcg/p2gg-Phase eine Sechseckwabenstruktur, wie sie
von Verbindung H14 Uber einen kleinen Temperaturbereich von 10 K ausgebildet wird. Die
gebildete Colnex/p6bmm-Phase hat einen Gitterparameter von apex = 4.01 nm, und besteht aus
sechseckigen prismatischen Zellen. Bei weiterer Kettenverlangerung wird Verbindung H16
erhalten, welche eine monotrope Mesophase in einem sehr kleinen Temperaturbereich von 5
K ausbildet. Auch hier wird eine Cole/p6mm-Phase angenommen, wobei auf Grund des ho-
hen Kristallisationsbestrebens der Verbindung diese nicht rontgenographisch untersucht wer-
den konnte. Fir die Verbindung C16 mit Terphenyl-Einheit wird ebenfalls eine hexagonale
Wabenstruktur als TT-Phase gefunden, bei hoher Temperatur wird eine kubische Phase beo-
bachtet, welche fiir das Benzothiadiazol H16 nicht auftritt. Die Bildung einer kubischen Phase
wird offensichtlich durch den Einbau eines Benzothiadiazol-Segmentes erschwert oder unter-
driickt.

Die Verbindungen H18 und H20 zeigen beim Abkuhlen aus der isotropen Flussigkeit analo-
ges Verhalten. Fir H18 und H20 werden zwischen gekreuzten Polarisatoren doppelbrechende
sphérolithische Texturen erhalten, welche eine niedrige Viskositat aufweisen, was auf lamel-
lare Phasen schlieBen lasst. Die gebildeten Phasen kénnen mit einem primitiven rechtwinkli-
gen Gitter mit p2mm-Symmetrie (arec = 2.16 nm, by = 3.36 nm (H18) bzw. ay. = 2.16 nm,
brec = 3.72 nm (H20)) indiziert werden. Die Einheitszelle wird, analog zur Reihe Cm, von
zwei Molekdlen gebildet. Es handelt sich also um korrelierte Lam-Phasen, wobei der konstan-
te Parameter a der L&nge der rigiden Einheit entspricht und der Parameter b, welcher mit der
Kettenldnge zunimmt, mit dem Schichtabstand korrespondiert. Auch fir H20 und H22 kann
keine kubische Phase beobachtet werden, diese werden offensichtlich vollstandig unterdrickt.
Schlussfolgernd kann festgehalten werden, dass eine Verbreiterung des rigiden Segments
durch eine Thiadiazol-Einheit einen signifikanten Einfluss auf das Mesophasenverhalten -
formiger Bolapolyphile zeigt. Die gefundene Mesophasensequenz Colgy, — Colnex — Lam kann
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nicht fur die vergleichbaren Molekile Cm gefunden werden. Die Col z/cC2mm-Phase mit
Zeolithstruktur tritt innerhalb dieser Reihe nicht auf und wird demnach durch die Vergroie-
rung des rigiden Strukturelementes unterdriickt, da die Wanddicken innerhalb der Kolumnen
kleiner werden. Auch bilden die Mesogene Hm keine kubischen Netzwerkstrukturen, da
durch das relativ grol3e laterale Thiadiazol-Segment offensichtlich keine Molekulbiindel ge-
formt werden konnen. Dies liegt in den hoheren sterischen Wechselwirkungen der =n-
konjugierten Stabchen begrundet, wodurch eine dichteste Packung dieser nicht moglich ist.

3.5.4 zm-formige 1,4-Bis(phenylethinyl)benzo[cl[2,1,3]thiadiazol-basierte Bolapolyphile
mit zwei linearen Ketten - Im

AbschlieRend wurde auch anhand der Verbindungen Fm eine Beeinflussung des Mesopha-
senverhaltens durch die Einfuhrung eines lateralen Thiadiazol-Segments analysiert (Verbin-
dungen Im). Daraus resultiert ebenfalls eine Verbreiterung des aromatischen Systems. Das
aromatische Gerist besteht, analog zu den Verbindungen Hm, aus Donor- und Akzeptoraro-
maten, welche durch Acetylenbriicken miteinander verknupft sind (D-n-A-n-D-Konfiguration
des aromatischen Systems). Es soll geprift werden, ob diese Struktur, im Gegensatz zu Hm,
zu n-n-Wechselwirkungen (,,m-stacking®) befdhigt ist. Die hier synthetisierten Molekiile zei-
gen fast ausschlief3lich enantiotrope Mesophasen, einzig 18 bildet eine monotrope Phase beim
Kihlen aus. Die Umwandlungstemperaturen und —enthalpien der Verbindungen Im sind in
Tabelle 3.39 aufgefihrt.

Tabelle 3.39: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C?), Umwandlungsenthal-
pien (AH/kJ-mol™),Gitterparameter (a/nm) und Volumenanteil der lateralen

N

HO—)_\OO/_Q—OH

Kette (pg) der Verbindungen Im. HomeiCrO  OCuHamt
Verb. m Umwandlungstemperaturen T/°C Gitterparameter  ¢g
[AH/KJ-mol ] a/nm (T/°C)
18 8  Cr (126 [8.1] Colsg/p4mm) 156 [32.2] Iso 2.99 (140) 0.41
110 10  Cr 136 [22.5] Colsg,/p4mm 154 [8.6] Iso 3.04 (140) 0.46
112 12 Cr 121 [25.1] Colsqu/p4mml & Colgy/pdgm 134 Colsqu/p4mm2 139 3.04 (135) 0.51
[5.3] Iso 7.49 (120)
114 14 Cr 122 [50.7] Colsg/pdgm 139 [6.7] Iso 7.54 (125) 0.54
116 16 Cr 126 [62.2] M10 134 [5.2] Iso 0.58

@ Werte der zweiten DSC-Heizkurven (10 K-min™), M10 — unbekannte Mesophase, Phasenbezeichnung analog Tabelle 3.2.

Der Vergleich der flussigkristallinen Eigenschaften der Verbindungen Im mit den vorher be-
schriebenen ,,Bistolanen Fm (Abschnitt 3.5.1) zeigt, dass sowohl die Schmelzpunkte als
auch die Klarpunkte durch die Einfuhr einer Thiadiazol-Einheit erhéht werden. Dies kann
ebenfalls gegeniiber den Verbindungen Hm beobachtet werden. Innerhalb der Reihe Im sinkt
der Klarpunkt mit steigender Kettenlange, was insgesamt zu einer Verringerung der Me-
sophasenstabilitat flhrt.

Untersuchungen der einzelnen Phasen zeigen typische Eigenschaften kolumnarer Waben-
strukturen, mit doppelbrechenden spharolithischen Texturen. Durch mechanisches Scheren
koénnen unspezifisch doppelbrechende Texturen erzeugt werden. Mit steigender Kettenlange
findet eine Umwandlung zwischen zwei verschiedenen Wabenstrukturen (Viereckwaben-
struktur zu Finfeckwabenstruktur, Abbildung 3.47) statt, was durch réntgenographische Me-
thoden bewiesen wurde. Fur die TT-Phase von 112 lassen sich zwei koexistierende Mesopha-
sen finden, eine Viereckwabenstruktur und eine Flinfeckwabenstruktur. Bei Kettenverlange-
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rung zeigt 114 lediglich eine Funfeckwabenstruktur. In der Elektronendichtekarte der Vier-
eckwabenstruktur von 18 (Abbildung 3.47a) ist deutlich das elektronenreiche Schwefel-Atom
des 2,1,3-Benzothiadiazol-Segments zu sehen (hochste Elektronendichte auf halber Kanten-
lange). Die Gitterparameter der Colsq,/p4gm-Phasen von Im und Fm sind gleich, da beide
Verbindungsklassen ein identisches rigides Segment besitzen. Auch fur die strukturellen Da-
ten (Tabelle 3.40) kann kein Unterschied zu den analogen ,,Bistolanen* Fm (Tabelle 3.34)
festgestellt werden, jedoch ist ein Anstieg der Molekilzahl gegenuber der Viereckwaben-
struktur der Reihe der Terphenyle Hm (Tabelle 3.38) auszumachen, was sich in dickeren Ko-
lumnenwanden niederschlagt. Der Effekt der Bildung einer Fiinfeckwabenstruktur bei Tempe-
raturerniedrigung und bei Erhohung des Kettenvolumens konnte bereits fiir die ,,Bistolan®-
Verbindungen Fm beobachtet werden (Abbildung 3.41b).
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Abbildung 3.47: Ubergang von Viereck- zu Fiinfeckwabenstrukturen der Verbindungsreihe Im mit steigender Kettenlinge,
rontgenographische Ergebnisse von a) H8 bei T = 140 °C, b) H14 bei T = 125 °C.

Tabelle 3.40: Strukturelle Daten der Colg,,-Phasen der Verbindungsklasse Im.

Verb. Phase aq/MM  Vio/tm®  Vge/nm®  Nzgie  Nwang
18 Colgg/p4mm 2.99 1.04 4.02 3.44 1.72
110 Colg/pdmm  3.04 1.14 416 325 163
112 Colgg/pdmm 3.07 1.24 4.24 3.04 1.52
112 Colyg/p4gm 7.49 1.24 25.25 18.12 1.81
114 Colgg/p4gm 7.54 1.34 25.58 16.99 1.70

Vot Wurde mit dem Volumeninkrementsystem nach Immirzi bestimmt™®, Ve, = agy,>h fiir Colg,-Phasen (h = 0.45 —
0.46 nm, mittlerer Abstand der Terphenyl-Einheiten), Nzgje = 0.89-(Vzeiie/ Vinol)s Nwand — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand.
Fur 116 wird eine LC-Phase gefunden, welche in einem schmalen Temperaturbereich von 8 K
ausgebildet wird und zwischen gekreuzten Polarisatoren eine optisch negative doppelbre-
chende Textur mit sphérolithischen Doménen zeigt (Abbildung 3.48). Es sollte sich demnach
um eine Wabenstruktur handeln. Rontgenographische Untersuchungen zeigen ein sehr kom-
plexes Diffraktogramm, welches bislang keiner uniaxialen Phase zugeordnet werden konnte.
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Es werden zwar viele Reflexe beobachtet, jedoch sind diese teilweise Uberlagert, was eine
eindeutige Zuordnung erschwert. Mit steigender Kette sollte sich die Form des Zylinderquer-
schnitts von Funfecken zu Sechsecken erhdhen, weshalb es sich bei dieser Struktur entweder
um eine Finfeckwabenstruktur oder eine Funfeck-Sechseck-Wabenstruktur handeln sollte.
Zur korrekten Phasenzuordnung sind jedoch noch weitere Untersuchungen erforderlich, wes-
halb die unbekannte Phase mit M10 bezeichnet wird.
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Abbildung 3.48: M10-Phase der Verbindung 116 a) Textur zwischen gekreuzten Polarisatoren bei T = 130 °C, b) Textur mit

A-Plattchen bei T = 130 °C, ¢) 26-Scan des Kleinwinkelbereichs bei T = 125 °C.

Betrachtet man die Weitwinkelstreuungen von 18 und 116, so féllt auf, dass neben dem mittle-
ren Abstand der Mesogene bei d = 0.45 — 0.46 nm eine schwache zusétzliche Schulter bei
groReren Winkeln zu erkennen ist (Abbildung 3.49a,b), welche einen Abstand von d = 0.38
nm (n-stacking) zeigt. Bei diesen Molekiilen ist erstmals eine Wechselwirkung der Aromaten
innerhalb einer kolumnaren Wabenstruktur zu beobachten, wobei die geringe Intensitat und
der diffuse Charakter der Streuung fiir eine kleine Korrelationsldnge der m-Wechselwirkung
spricht. Rontgeneinkristall-Strukturuntersuchungen von 2,5-(Bismethylthiophen-3-yl)-2,1,3-
benzothiadiazolen zeigen m-Wechselwirkungen benachbarter Systeme™™’™. Auch bei diesen
Molekdilen liegt eine D-n-A-Konfiguration des aromatischen Systems vor, wie sie auch fir
die Reihe Im gefunden wird. Die Struktur der BTD-Derivate zeigt eine antiparallele Anord-
nung der Benzothiadiazolgruppen, wie es in Abbildung 3.49c dargestellt ist. Der elektronen-
reiche Schwefel tritt dabei in Wechselwirkung mit dem Zentrum des benachbarten Benzol-
Ringes (Abbildung 3.52d). Der Schwefel-Benzol-Abstand konnte zu d = 0.35 nm bestimmt
werden, was dem Abstand des m-stackings entspricht’”. Die gezeigte antiparallele Anord-
nung der Benzothiadiazol-Segmente entspricht der, die in den kolumnare Wandstrukturen 7-
formiger Bolapolyphile vorliegen sollte. Die Konfiguration des aromatischen Systems fihrt
demnach zu verstérkten face-to-face-Wechselwirkungen der Aromaten innerhalb der Kolum-
nenwdnde. Fir die Elementarzelle mit der hypothetische Hohe h = 0.45 nm sind auch fir die
hier gefundenen Strukturen weniger als zwei Molekdile pro Kolumnenwand organisiert, d.h.
die Molekdle liegen versetzt zueinander vor, was eine Stapelung der Mesogene, wie es in den
Rdntgenstrukturen von BTD-Molekilen gefunden wird, ermdglicht.
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Abbildung 3.49: 18 und 116 a) 26-Scan der Weitwinkelstreuung von 116 bei T = 125 °C, b) 26-Scan der Weitwinkelstreuung
von I8 bei T = 140 °C, c,d) Rontgeneinkristallstrukturanalyse von 2,5-(Bismethylthiophen-3-yl)-2,1,3-benzothiadiazol-
Derivaten, zu sehen ist das 7-stacking der BTD-Einheiten, c) und d) tibernommen aus Referenz "%, Verwendung mit freund-
licher Genehmigung des WiLEY and Sons Verlags (Lizenznummer: 4357060808204).

Die Mesogene Im zeigen bei steigender Kettenlange einen Ubergang von Viereck- zu Fiinf-
eckwabenstrukturen. Zudem wird bei Kettenverlangerung eine bisher unbekannte Mesophase
(M10) erfasst. Innerhalb der kolumnaren Phasen kann im Weitwinkelbereich eine zusatzliche
diffuse Streuung bei d = 0.38 nm beobachtet werden, welche als verstarkte face-to-face-
Wechselwirkung von aromatischen Systemen (m-Stacking) interpretiert werden kann. Die
elektronenreichen Schwefel-Atome treten dabei in Wechselwirkung mit benachbarten elekt-
ronenarmen Benzolringen, wodurch benachbarte Molekiile antiparallel zueinander angeordnet
werden.
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4 ZUSAMMENFASSUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung neuartiger K- und =-
formiger Bolapolyphile, welche komplexe LC Phasenstrukturen ausbilden sollten. Aufbauend
auf bestehenden Arbeiten wurde dabei das Konzept der bolapolyphilen Selbstorganisation
durch die Verwendung Catechol-basierender Molekulgeometrien erweitert. Alle in dieser Ar-
beit beschriebenen Verbindungen bestehen prinzipiell aus einem rigiden Grundgerust, lateral
daran angebundenen Ketten, welche auf einer Seite des Mesogens fixiert sind, und zwei ter-
minal angeknipften Glycerolgruppen. Der Fokus lag vor allem in der Variation der Lénge,
der chemischen Natur (Alkyl, Semiperfluoralkyl) und der Anzahl der lateralen Substituenten
(eine oder zwei Ketten), sowie der Variation des rigiden aromatischen Grundgerusts (p-
Terphenyl, p-Bistolan, p-Diphenylbenzothiadiazol). Schwerpunkt war dabei die Etablierung
der von Catechol abgeleiteten n-férmigen Bolapolyphile C — I, welche mit &hnlichen T- und
K-formigen Polyphilen mit einer linearen oder einfach verzweigten Kette verglichen wurden.
Einen Uberblick tiber die in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen gibt Abbildung 4.1.

HO OH * i,
_)_\ /_Q_ Am*:  R= CH,CH(CHamq1)2 »~RLoH
o oA Ao
Bm/n: R= /\(
OR CnHane1
B4Fm: R=CH,CH((CH,), )2
HO OH Cm: R=R'=CpHpmq
o) AN oo
R'=CH,CH(CHan+1)2
RO OR Em:  R=R'=CH,CH(CHam+1)2

CnFm: R=R'=(CH,),
CZZXF: R:R':022H45

< > gz <\ /> J EmsF: R=R'=CH,CH(CHame1)a

Fm:  R=R'=CHoms1

HO
HO—)_\O—Q // N\ — <:>_ Gm/n: R=R'=CH,CH(CnHams1)2

O

Hm: y=0, R=R'=CmH2m+1

HO—)_\ _<:>/ ) \<:>_ /_Q_OH Im:  y=1, R=R'=CHoms1
R

Abbildung 4.1: Ubersicht tiber die synthet|5|erten Zielstrukturen.

Die Entwicklung und Etablierung eines effektiven Syntheseweges flr die beschriebenen Ver-
bindungen stellte eine essentielle Zielstellung dar. Die Schliisselschritte waren hierbei C-C-
Kreuzkupplungsreaktionen nach Suzuki und SONOGASHIRA. Die Reinheit der Verbindungen
wurde mittels NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und Elementaranalysen sicherge-
stellt. Die Charakterisierung der mesomorphen Eigenschaften erfolgte durch Polarisations-
mikroskopie, DSC und rontgenographische Untersuchungen.
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Ausgehend von den bekannten Terphenyl-Verbindungen Am mit einer einfach verzweigten
Kette (Abbildung 1.10) konnte gezeigt werden, dass die Einflihrung einer einheitlichen abso-
luten Chiralitat der Glycerolgruppen (R,R-Konfiguration) keinen Einfluss auf das Mesopha-
senverhalten im Vergleich zu den racemischen Mischungen hat. Die Mesogene Am* (R,R-
Diastereomere) zeigen dhnliche Umwandlungstemperaturen und die gleichen Mesophasen-
strukturen, wie deren racemische Analoga Am!®®. Dies bestatigte die bereits von WEBER fir
bolapolyphile Biphenyl-Derivate gezeigte Tendenz™", weshalb im Folgenden ausschlieRlich
racemische Mischungen eingesetzt wurden.

Innerhalb dieser Arbeit wurde ein einfaches Modell entworfen, welches die Abhangigkeit der
Mesophasenstruktur von der Volumenverteilung der lateralen Kette mit steigendem Abstand
vom rigiden Kern beschreibt. Vorbild dafur waren analoge Betrachtungen an Lipidmolekdilen
von Israelachvili™ ™", Dabei ergeben sich generell zwei Grenzfalle, welche von der Art der
lateralen Kette abhangen. Besitzt das Mesogen eine einzelne lineare Kette, so wird eine kon-
vergierende Volumenverteilung gefunden (ALm)™. Befindet sich eine verzweigte Kette im
Molekdl, wird ein divergierender Verlauf des Kettenvolumens angenommen (Am, Abbildung
4.2a,c)*** Die hier schwerpunktméfig untersuchten n-formigen Verbindungen liegen da-
zwischen (Abbildung 4.2b).

HO, ALm HO Cm HO Am
IO SO0 -0
Ho— © o ,oH Ho—~ © o ,oH Ho— D o ,~OH
OCmHamer \_(O_H HametCnG OCmHamer \_(O_H o \_(O_H

CmH2m+1
H2m+1cm

a) | b) c) v
[ _ ® ® @ ® o

konvergierend konstant divergierend

Abbildung 4.2: Volumenverteilungen der lateralen Ketten verschiedener Bolapolyphile.

Die bolapolyphilen p-Terphenyl-Derivate Bm/n, mit unterschiedlich langen Zweigen inner-
halb der verzweigten Kette, zeigen einen schrittweisen Ubergang von einer konvergierenden
zu einer divergierenden Volumenverteilung der lateralen Kette, weshalb fir diese Reihe so-
wohl Charakteristika von ALm als auch von Am gefunden werden. Innerhalb der Verbin-
dungsreine Bm/n konnte innerhalb der kolumnaren Phasen ein Ubergang von quadratischen
(Colsgu/pdmm) zu hexagonalen Waben (Colpex/p6mm) Uber Fiinfeckwaben (Col.ec/p2gg) bei
Verlangerung der effektiven Kettenldnge gefunden werden (Abbildung 4.3A). Die kolumna-
ren Phasen stellen dabei Wabenstrukturen dar, in denen die Zylinderwande von den rigiden
Terphenyl-Einheiten gebildet werden und die in den saulenférmigen Aggregaten segregierten
Alkylketten umschlie3en. Die gebildeten Strukturen werden durch die von den Glycerolgrup-
pen gebildeten Wasserstoffbriickennetzwerke (blau) stabilisiert. Ausgehend von den Waben-
strukturen fihrt eine weitere Kettenverlangerung zu korrelierten lamellaren Phasen
(Lam/p2mm, Abbildung 4.3C) und einer kubischen Phase mit Diamantstruktur (Cub/Fd3m,
Abbildung 4.3D). Bei der Cub/Fd3m-Phase handelt es sich um eine neue thermotrope LC-
Phase, welche aus nur einem Netzwerk mit diamantahnlicher Struktur besteht. Bei Vergrole-
rung des lateralen Kettenvolumens bei gleichbleibender effektiver Kettenldange konnte eine
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Anderung der Viereckwabenstruktur zu einer Zeolithphase (Colecz/c2mm) (ber eine Fiinf-
eckwabenstruktur (Col/p2gg) beobachtet werden (Abbildung 4.3A,B). Ausgehend von der
Zeolithstruktur kénnen durch weitere Steigerung der effektiven Kettenlange zusétzliche kom-
plexe Supergitter mit sehr groRen Gitterparametern und hexagonaler (Colexg/P6mm) oder
rechtwinkliger Symmetrie (Colcg/p29g), aber noch unbekannter Struktur, gebildet werden
(Abbildung 4.3B). Das rechtwinklige Supergitter geht bei VergroRerung des Kettenvolumens
in eine nicht kubische Netzwerkstruktur (Rho/R3m) tber, welche als adamantanoide Struktur
aufgefasst werden kann (Abbildung 4.3E). Die genaue Struktur dieser rhomboedrischen Phase
ist ebenfalls noch unbekannt, diese geht jedoch bei weiterer Kettenverlangerung in bikontinu-
ierlich kubische Phasen tber (Abbildung 4.3D). Die zwei kubischen Phasen, welche sich in
der Anzahl der Netzwerke und den Valenzen der multivalenten Knoten unterscheiden, sind
aus Molekilblndeln aufgebaut, welche parallel zu den Netzwerksegmenten liegen. Die Al-
kylketten fillen das Kontinuum zwischen den Netzwerken aus. Bezlglich der Ausbildung der
kubischen Phasen konnte anhand der Beobachtungen von Bm/n geschlussfolgert werden, dass
fur die Organisation in einer Cub/la3d-Phase eine mittlere Alkylkettenlange (n = 14) bei
gleichzeitigem hohem Kettenvolumen vorliegen muss, wéhrend fiir die Ausbildung einer
Cub/Fd3m-Phase eine sehr lange Kette (n = 26) essentiell ist.

Han1Co
Bm/n

VergroRRerung effektive Kettenlange

A

A) Wabenstrukturen C) Lamellare D) Kubische
Phasen Phasen

-

Colgq/p4mm Col,../p299
___________ - Lam/p2mm Cub/Fd3m

1 : B) Wabenstrukturen l
| mit Supergitter -
oo LYY

Cub/la3d

L - e ==

Col,./P299 1 .
ec I I/./
o ] i

: Ok E) Nichtkubische

| COlg/c2mm =) Coleo/P299 Netzwerkstrukturen

b e o o e o o e e —
% @ Rho/R3m

Abbildung 4.3: LC-Mesophasen der Verbindungsreihe Bm/n, welche einen Ubergang zwischen Mesogenen mit divergieren-
der und konvergierender VVolumenverteilung der lateralen Kette zeigen, entlang der griinen Pfeile nimmt die effektive Ketten-
l&nge zu, entlang der roten Pfeile nimmt das laterale Alkylkettenvolumen zu.
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Anhand der Reihen ALm, Am, Bm/n und Bm/ny, welche eine zunehmende Verzweigung der
Ketten zeigen, konnte zudem ein direkter Einfluss der effektiven Kettenlange auf den gebilde-
ten Phasentyp ausgemacht werden, wahrend die Anzahl der Zweige die Dicke der Kolum-
nenwande steuert (Abbildung 4.). Eine lineare Kette (ALm) bildet doppelwandige Kolumnen,
wahrend fur einfach verzweigte und doppelt verzweigte Ketten diinnere Zylinderwande gebil-
det werden. So kann eine Abnahme der Molektlzahl im Querschnitt der Zylinderwand in der
Richtung linear > einfach verzweigt > doppelt verzweigt beobachtet werden (Abbildung 4.a).
Wird das laterale Kettenvolumen konstant gehalten und eine Anderung der effektiven Ketten-
lange durch eine zunehmende Verzweigung der Ketten vorgenommen (Abbildung 4.b), findet
ein Ubergang von einer hexagonalen Wabenstruktur zu Strukturen erhohter Komplexitat in
der Richtung linear > einfach verzweigt > doppelt verzweigt statt.

a) ALG6 A4 B2/2,

N, V1 = CONSt.

Abbildung 4.4: Phasenstrukturen der Verbindungen ALm, Am, Bm/n und Bn/my, mit steigendem Verzweigungsgrad der
lateralen Kette a) bei Erhéhung des lateralen Kettenvolumens bei gleichbleibender effektiver Kettenlange, b) bei Erniedri-
gung der effektiven Kettenldnge bei gleichbleibendem lateralem Alkylkettenvolumen.

Durch den Ersatz einer verzweigten Kette durch zwei zueinander ortho-standige lineare Ket-
ten wurden die Catechol-basierten Verbindungen Cm erhalten, welche bei Kettenverlange-
rung einen Ubergang von Viereckwabenstrukturen (Colsg,) tber Zeolith-Phasen (Colyecz) zuU
einer einfachen hexagonalen Wabenstrukturen (Colpe) zeigen (Abbildung 4.5a-c). Bei weite-
rer Kettenverlangerung werden zudem korrelierte Schichtstrukturen (Lam/p2mm) und kubi-
sche Phasen (la3d und Fd3m) gebildet (Abbildung 4.5d-f). Die Mesophasenstrukturen ent-
sprechen denen der verzweigten Verbindungen Bm/n. Interessanterweise lielen sich inner-
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halb der Reihe Cm zwei verschiedene Wege zur Bildung kubischer Phasen ausmachen. Zum
einen ein direkter Ubergang ausgehend von einer Wabenstruktur und zum anderen ein Uber-
gang uber eine zusatzliche lamellare Phase. Die Verbindungen Cm mit zwei linearen Ketten
zeigen sowohl Charakteristika von Verbindungen mit einer linearen Kette (ALm) sowie von
Verbindungen mit einer verzweigten Kette (Am). Dies ist mit der Verteilung des lateralen
Kettenvolumens zu erklaren, da dies fir Cm einen ann&hernd konstanten Verlauf mit steigen-
dem Radius vom rigiden Kern zeigt und sie sich somit zwischen den Verbindungen ALm und
Am einordnen (Abbildung 4.2).

Eine schrittweise VergroRerung des relativen Raumbedarfs des lateralen Substituenten bo-
laamphiphiler Molekile wurde durch den Ersatz der linearen durch verzweigte Ketten er-
reicht, wodurch die Verbindungen Dm/n und Em erhalten wurden (Abbildung 4.5), welche
erneut einen divergierenden Verlauf des Alkylkettenvolumens zeigen. Neben Wabenstruktu-
ren, lamellaren und kubischen Phasen sind dabei auch hexagonal kolumnare ,,rod bundle®-
Phasen bei einer stark konischen Kettenvolumenverteilung zu beobachten (Abbildung 4.5g,h).
Diese treten oberhalb der kubischen Phasen auf. Im Unterschied zu den bisher beschriebenen
Wabenstrukturen, bilden die rigiden Geruste und Glycerolgruppen die Aggregate/Saulen und
liegen parallel zur c-Achse und die Alkylketten fullen das Kontinuum. Fir die
rhomboedrische R3m-Phase findet sich dabei ein Versatz benachbarter Saulen, welcher
bedingt durch das geringere Alkylkettenvolumen vorliegt.

Homi1CmO  OCrHames CoHyisO O
CrmHom+1 Home1Crm CrmHom+

Cm Hom+1Cm CrHam+1 Hamet1Crm
Dm/n Em

Lam/p2mm Cub/la3d

Abbildung 4.5: Mesophasenverhalten der Verbindungen Cm, Dm/n und Em mit steigendem Kettenvolumen, entlang des

Pfeils nimmt das Alkylkettenvolumen zu, es erfolgt ein Ubergang von Wabenstrukturen zu kubischen Phasen, fir sehr volu-
mindse verzweigte Alkylketten werden kolumnare ,,rod bundle*“-Phasen gebildet.

Ein Ubergang von der Organisation in Wabenstrukturen hin zu kubischen Phasen und korre-
lierten Schichtstrukturen ist auch bei den Verbindungen B4Fm und CnFm mit semiperfluo-
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rierten Substituenten zu beobachten (Abbildung 4.6). Fur die fluorierten Verbindungen mit
zwei linearen Semiperfluorketten konnte eine Zeolithphase mit c2mm-Gitter beobachtet wer-
den. Die Ausbildung der Zeolith-Phase ist demnach nicht auf Alkylketten beschrénkt. Auch
bei den Verbindungen mit Semiperfluorketten sind korrelierte Schichtstrukturen zu verzeich-
nen. Fir die lamellaren Phasen wurden fir Verbindungen mit einer einfach verzweigten Se-
miperfluorkette (B4F6, B4F8) Gitter mit p2- und fur Verbindungen mit zwei linearen Semi-
perfluorketten (C4F6) lamellare Phasen mit c2mm-Symmetrie beobachtet, wahrend fir nicht-
fluorierte  Verbindungen Cm ausschlielRlich korrelierte Schichtstrukturen mit p2mm-
Symmetrie gefunden wurden (Abbildung 4.6).

I DO Hofmi f*

Hom+1CmO OC,\Hom+1 O(CHy),
( 24 Cn Fm
Cm (H2C)s
B4Fm
Lam/p2mm Lam/p2 Lam/c2mm

Abbildung 4.6: Korrelierte Schichtstrukturen (Lam-Phasen) der Verbindungen Cm, B4Fm und CnFm, durch Kettenfluorie-
rung werden anstelle der Lam/p2mm-Phase Lam/p2- und Lam/c2mm-Phasen gebildet.

Weiterhin wurden in dieser Arbeit Kernfluorierungen an n-formigen Catechol-basierten Bo-
lapolyphilen vorgenommen um den Einfluss dieser auf die Selbstorganisation zu untersuchen.
Es zeigt sich, dass lediglich eine Fluorierung in den peripheren Positionen des p-Terphenyls
in direkter Nachbarschaft zu den Glycerolgruppen die Flussigkristallinitat der Verbindungen
erhalt. Alle anderen Substitutionsmuster oder eine Erhéhung des Fluorierungsgrades flhrten
zum Verlust des mesomorphen Charakters. Es konnte keine Anderung der Mesophasenstruk-
turen durch eine Kernfluorierung festgestellt werden. Lediglich die Mesophasenstabilitat und
der LC-Bereich wurden verringert. Eine verstarkte face-to-face n-Wechselwirkung benachbar-
ter Mesogene konnte fiir die kernfluorierten Verbindungen jedoch nicht beobachtet werden.

Ein zweiter Aspekt dieser Arbeit war die VergrolRerung des rigiden Segments n-férmiger Ca-
techol-basierter Bolapolyphile. Dies erfolgte auf zwei verschiedenen Wegen. Zum einen er-
folgte der Einbau von zwei Acetylen-Bricken, wodurch die Molekiillingsachse verléngert
wurde (longitudinal) und zum anderen eine Verbreiterung des rigiden Korpers durch ein late-
rales Thiadiazol-Segment. Die ,,Bistolan“-Derivate Fm mit zwei linearen Alkylketten zeigten
einen Ubergang zwischen Wabenstrukturen und kubischen Phasen, eine hexagonale Waben-
struktur konnte hier, wie fur die kiirzeren Molekille Cm mit zwei linearen Ketten gefunden,
nicht beobachtet werden. Stattdessen wurde eine neuartige kubische Phase mit Pm3m-
Symmetrie beobachtet, welche lediglich aus einem Netzwerk besteht (Abbildung 4.7a). Die
Molekdlbiindel liegen dabei auf den Kanten und die multivalenten Knoten auf den Ecken ei-
nes Kubus, wodurch es zur Ausbildung eines kubisch primitiven Netzwerkes kommt. Diese
représentiert eine neue kubische Organisationsform innerhalb thermotroper LC-Phasen. Mo-
lekiile mit zwei verzweigten Ketten am ,,Bistolan“-Geruist (Gm/n) verhielten sich zunéchst
analog zu den vergleichbaren Terphenylen Em. Fiir kurze Kettenlangen wurden dreidimensi-
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onale Strukturen, deren Struktur teilweise noch ungeklart ist, gefunden, wobei sich unter
ihnen eine dreidimensional hexagonale Wabenstruktur (3Drex /p6/mmm), in der die Aromaten
entlang der c-Achse orientiert sind und die Alkylketten die Sé&ulen ausfullen, befindet
(Abbildung 4.7b). Diese Wabenstruktur ist in Bezug auf die Position der aromatischen Seg-
mente invers zur hexagonalen ,,rod bundle*“-Phase (Abbildung 4.5h). Bezuglich der Orientie-
rung der rigiden Segmente ist sie gleichzeitig invers zur hexagonalen Wabenstruktur
(Abbildung 4.5¢). Bei Kettenverlangerung erfolgt der Ubergang dieser 3Dpeyx /p6/mmm-Phase
zu Cub/la3d-Phasen.

HO—)_\OO/_Q—OH HO—)_\OO/_Q—OH

Hom+1CmO_ OCpHaomes o O
Fm H2m+1Cm_<_ _>_CmH2m+1

CrmHam+1 Hame1Cry
Gm/n

Cub/Pm3m 3Dyiex,/P6/Mmm

Abbildung 4.7: Ausgewahlte Mesophasenstrukturen der Verbindungsklassen Fm und Gm/n a) Cub/Pm3m-Phase,
b) 3Dpex/P6/mmm-Phase.

Durch die Verbreiterung des rigiden Segments mit einer lateralen Thiadiazol-Einheit wurden
die Benzo[c][2,1,3]thiadiazole Hm und die Bistolan-basierten Benzo[c][2,1,3]thiadiazole Im
erhalten, welche ebenfalls einen Ubergang zwischen Wabenstrukturen verschiedener Quer-
schnittsflachen und lamellaren Phasen zeigen (Abbildung 4.8). Die Bildung einer kubischen
Phase wird weder fir Hm noch fur Im beobachtet. Durch Verbreiterung des rigiden Segmen-
tes wird die Bildung kubischer Phasen offensichtlich unterdruckt. Fur die Verbindungen Im
konnte eine n-Wechselwirkung benachbarter Mesogene durch eine zweite diffuse Streuung
bei d = 0.38 nm beobachtet werden. Dies entspricht dem Abstand einer face-to-face-
Wechselwirkung (n-stacking) benachbarter Aromaten, welche erstmals flr diesen Molekiiltyp
innerhalb von LC-Wabenstrukturen beobachtet wurde. Der elektronenreiche Schwefel tritt
dabei in Wechselwirkung mit einem elektronenarmen Aromaten. Der diffuse Charakter und
die geringe Intensitét der Streuung sprechen jedoch fiir eine geringe Korrelationsléange dieser
Wechselwirkung.
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Home1CmO  OCpHomes Hom+1CmO  OCmHamyq

Colgg,/p4mm Colg,/p4gm Colpe,/p6mm Lam/p2mm Cub/la3d
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Abbildung 4.8: Mesophasensequenz von Hm und Im bei Verlangerung der lateralen Alkylketten.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten lateral substituierten K- und n-férmigen Bolapo-
lyphile zeigen eine auRergewohnliche Mesophasenvielfalt mit neuartigen Strukturen. Dabei
ist vor allem die fir die Catechol-basierende Bolapolyphile Cm gefundene Phasensequenz
Lam — Cub/la3d- Cub/Fd3m hervorzuheben. Die Cub/Fd3m-Phase stellt eine neue thermotro-
pe LC-Phase dar, welche aufgrund ihrer Struktur als ,,single diamond“- Phase bezeichnet
wird. Sie verbindet eine bikontinuierliche Netzwerkstruktur mit einer mizellaren Struktur (po-
lare Knoten der Glycerolgruppen) und représentiert dadurch eine neue Klasse kubischer LC-
Phasen neben den bisher bekannten bikontinuierlichen und mizellaren Phasen. Zu diesem
Phasentyp gehort auch die ebenfalls neue Pm3m-Phase (Abbildung 4.7b). Weiterhin flihren
die Variation der Kettenlédnge als auch des Kettenvolumens der verzweigten Ketten zu einer
Vielzahl komplexer Mesophasen. Das Zusammenspiel zwischen Kettenlange und Kettenvo-
lumen und die gezielte Veranderung von beiden konnte daher als ein neues Designkonzept zur
Generierung komplexer Mesophasen etabliert werden. Damit konnen komplexe Wabenstruk-
turen mit verschiedenen prismatischen Zellen verwirklicht werden, ohne dass eine intrinsische
Inkompatibilitat der lateralen Ketten (z.B. Re/Ry) vorliegt. Hervorzuheben sind dabei die zeo-
lithdhnliche kolumnare Phase und die grofle hexagonale Finfeck-Sechseckwabenstruktur.
Viele der neuen komplexen LC-Phasen der K- und n-férmigen Bolapolyphile (Abbildung
4.3B,E) mit groRen rechtwinkligen 2D- und verschiedenen 3D-hexagonalen Gittern missen in
weiterflhrenden Arbeiten noch aufgeklart werden. Durch die Erarbeitung eines Konzepts,
welches gezielt die Volumenverteilung der lateralen Kette in Abhéngigkeit vom Abstand vom
rigiden Gerdist steuert, konnte ein Beitrag zum Verstandnis der Entwicklung von Komplexitéat
bei der Selbstorganisation polyphiler Mesogene geleistet werden.
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5 EXPERIMENTELLER TEIL

5.1 Charakterisierungsmethoden der mesomorphen Eigenschaften

5.1.1 Dynamische Differentialkalorimetrie (DSC)

Die DSC-Messungen wurden an dem Gerat DSC-7 der Firma PERKIN-ELMER, mit Heiz- und
Kihlraten von 10 K/min, durchgefiihrt. Die Umwandlungsenthalpien wurden, wenn nicht
anders angegeben, der 2. Heizkurve entnommen. Zur Durchfuhrung der Messung wurde die
Probe in eine Aluminiumkapsel geftllt und anschlielend in das Gerét eingebracht. Die Probe
wurde gegen eine Referenz, meist eine luftgefullte Kapsel, bei linearer Temperaturfihrung
vermessen.

5.2.2 Polarisationsmikroskopie (POM)

Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen wurden mit dem Polarisationsmikroskop
DMRXP, der Firma LEICA MICROSYSTEMS, durchgefuhrt. Dabei diente der Heiztisch FP 82-
HAT, der Firma METTLER, als Probenhalter und Heizquelle. Texturfotos wurden mit den Ka-
meras NIKON Coolpix E 4500 bzw. LEicA MC120 HD aufgenommen. Die Probenpréparation
erfolgte auf zwei verschiedenen Wegen. Fur relativ dicke Proben wurde die Substanz zwi-
schen einem Objekttrager und einem Deckglaschen prapariert und anschlieRend aufgeschmol-
zen. Fur die Praparation von diinnen Proben wurde die zu untersuchende Substanz in den iso-
tropen Zustand aufgeheizt und zwischen Objekttrager und Deckglaschen, &hnlich zu planaren
Zellen, eingefullt.

5.2.3 Rontgenographische Untersuchungen (XRD)

Die rontgenographischen Untersuchungen wurden an einem Kreuztisch mit Hochspanungsge-
nerator Kristalloflex 760H der Firma SIEMENS/BRUKER durchgefiihrt (Cu-K,-Strahlung, A =
1.54 A). Die Probenpréparation erfolgte auf zwei verschiedenen Wegen: zum einen wurde die
Probe auf einem Glasplattchen prapariert und anschliefend langsam aus dem isotropen Zu-
stand in den Mesophasenbereich abgekiihlt. Zum anderen wurden isotrope Proben in eine
Glaskapillare (Firma HILGENBERG) geflllt und anschlieend bestrahlt. Mit Hilfe des Flachen-
detektors Vantec 500 der Firma BRUKER wurden die erhaltenen Rontgendiffraktionen detek-
tiert. Die Messzeit betrug dabei 15 — 30 Minuten. Der Probe-Detektor-Abstand betrug fiir die
SAXS-Messungen 26.80 cm und fir die WAXS-Messungen 9.00 cm. Die Auswertung der
Réntgenbeugungsbilder erfolgte mit GADDS. Zur Kalibrierung des Gerats wurde Silberbehe-
nat verwendet.

5.2.4 Synchrotron-XRD-Messungen

Die XRD-Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung wurden von PrRor. Dr. Feng Liu, Uni-
versitdit Xi’an (China), durchgefiihrt. Die hochaufgelosten Kleinwinkel-Pulverdiffrakto-
gramme wurden am Beamline BL16B1 in Shanghai (Shanghai Synchrotron Radiation Facili-
ty) vermessen. Die Probe wurde in eine Kapillare (Durchmesser: 1 mm) eingebracht, an-
schlieBend evakuiert und mit Hilfe eines LINKAM Heiztisches erhitzt. Als Heizmedium diente
ein Silberblock. Das Rontgenbeugungsbild wurde mit einem MarCCD-Detektor detektiert.
Zur Kalibrierung des Gerats wurden Silberbehenat und verschiedene N-Alkane verwendet.
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5.2.5 Rekonstruktion der Elektronendichtekarte

Mit Hilfe der relativen Intensitaten und der Indizierung der Reflexe ist es moglich Elektro-
nendichtekarten zu generieren (Gleichung 1).

Prg = O Fq -7t (Gleichung 1)
hkl
Fna bezeichnet den Strukturfaktor des Diffraktionspeaks mit dem Index (hkl). Dies ist norma-
lerweise eine komplexe Zahl, welche jedoch in direkter Proportionalitdt mit der gemessen
Intensitét steht.

e = K- |Fa|” (Gleichung 2)

Durch die Quadrierung des Strukturfaktors geht jede Information tber das VVorzeichen verlo-
ren, was als Phasenproblem in der Rontgenbeugung bekannt ist. Es ist demnach nicht méglich
eine direkte Zuordnung von Bereichen hoher und niedriger Elektronendichte vorzunehmen. K
ist eine Konstante, welche vom Probenvolumen, Intensitét des einfallenden Strahls, etc. ab-
hangt. Da lediglich die relativen Elektronendichten interessieren ist K = 1. Daraus ergibt sich
die Elektronendichte nach Gleichung 3.

E(xy) = > /I (hk) - elzr(reiorrand (Gleichung 3)
hkl
Fur zentrosymmetrische Raum- und Ebengruppen vereinfacht sich diese Gleichung, da 1(hk)
nur reale Werte annehmen kann und ¢nx entweder 0 oder m betragt. Daraus folgt das 2" ED-
Karten erhalten werden, wobei n die Anzahl der zur Berechnung hinzugezogenen Reflexe
angibt.

5.2 Synthetischer Teil

5.2.1 Allgemeine Betrachtungen

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den in der Literatur beschriebenen Standard-
verfahren gereinigt und getrocknet %1, Die chemischen Ausbeuten beziehen sich auf die rei-
nen, nach Chromatographie, Umkristallisation oder Destillation erhaltenen Produkte und sind
nicht optimiert. Zur Sdulenchromatographie wurde Kieselgel 60 der Firma MERCK verwendet.
Die analytische Dunnschichtchromatographie wurde mit kieselgelbeschichtete Aluminiumfo-
lien (Kieselgel 60 Fys4) der Firma MEeRCK durchgefiihrt. Die Detektion erfolgte mittels UV-
Licht (A = 254 nm bzw. 366 nm) oder durch Besprithen mit einer Losung von 12.5 g Phos-
phormolybdanséure, 5 g Cer(IV)-sulfat, 30 mL konzentrierter Schwefelséure in 470 mL Was-
ser und anschlieBender Erwarmung. Hydrierungsreaktionen unter Wasserstoffuberdruck wur-
den in einer Hydrierungsapparatur der Firma PAAR INSTRUMENTS durchgefiihrt.

5.2.2 ldentifizierung der Verbindungen

Die Identitat der Verbindungen wurde durch *H-, *C- und *°F-NMR-Spektroskopie nachge-
wiesen. Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden an den Gerdten VARIAN Gemi-
ni 2000 bzw. Unity Inova 500 durchgefihrt. Falls nicht anders angegeben, wurden alle Mes-
sungen bei 27 °C durchgefihrt, wobei Trimethylsilan (TMS) als Standard diente. Zur Aus-
wertung der NMR-Spektren stand MestReNova 6.0.2 von MESTRELAB zur Verfugung.

Elementaranalysen wurden mit den Gerdten Erba-CHNO-Analyzer 1102 der Firma CARLO-
ERBA und am Gerdt CHNS-932 der Firma Leco Co. durchgefuhrt. Massenspektrometrische
Analysen wurden am Gerdt HR-ESI-TOF der Firma BRUKER durchgefuhrt. Die Proben wur-
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den dazu in THF (1 mg/mL) gel6st und mit LiCl (0.1 mg/mL) versetzt. Schmelzpunkte wur-
den am BoeTius-Heiztischmikroskop ermittelt und sind nicht korrigiert.

5.2.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften

5.2.3.1 AAV 1 Synthese der semiperfluorierten Alkanole™

Alle Arbeiten sind unter einer Inertgasatmosphdre und unter Ausschluss von Sauerstoff
durchzufiihren. Dabei ist besonders darauf zu achten, dass alle Losungen mit Argon entgast
werden.

Eine Losung des Alkens (1 eq) und des Perfluoriodids (1 eq) wird in n-Hexan gel6st und Tet-
rakis(triphenylphosphin)palladium(0) zugegeben. Der Ansatz wird zwei Wochen bei Raum-
temperatur gerihrt. Nach Reaktionsende wird das Gemisch uber Kieselgel filtriert und mit
Diethylether gewaschen. Das Ldsungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und
das Rohprodukt ohne weitere Reinigung weiter verwendet. Das Rohprodukt wird in Diethyl-
ether (abs.) geldst und zu einer Suspension bestehend aus Lithiumaluminiumhydrid (3 eq) in
Diethylether (abs.) getropft. AnschlieBend wird 10 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach Re-
aktionsende wird uberfliissiges Lithiumaluminiumhydrid durch Zugabe von Wasser hydroly-
siert und der entstehende Feststoff mit verdiinnter Schwefelsdure aufgeldst. Nachdem die
Phasen getrennt wurden, wird die wéssrige Phase noch zweimal mit Diethylether (je 50 mL)
extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte solange mit 10%-iger Natriumthiosulfat-
Losung gewaschen bis die wassrige Phase klar bleibt. Weiterhin wird die organische Phase
mit geséttigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird erneut unter vermindertem Druck abdestilliert und das Rohprodukt s&u-
lenchromatographisch oder mittels Hochvakuumdestillation gereinigt.

5.2.3.2 AAV 2 Bromierung aliphatischer Alkohole**

Der entsprechende aliphatische Alkohol (1eq), eine Spatelspitze Tetrabutylammoniumhydro-
gensulfat und konzentrierte Schwefelsaure (2 mL) werden in 48%-iger Bromwasserstoffsaure
(50 mL) suspendiert und fir 24 Stunden bei 100 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion wird
mit Wasser gequencht und auf Raumtemperatur abgekihlt. Nachdem dreimal mit Diethylether
(je 50 mL) extrahiert wurde, werden die organischen Phasen mit Wasser und gesattigter Nat-
riumchlorid-Losung gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird
unter vermindertem Druck abdestilliert und das Rohprodukt sdulenchromatographisch gerei-
nigt.

5.2.3.3 AAV 3 Alkylierung von Malonestern™®”!

Unter einer Inertgasatmosphare wird Natriumhydrid (3 eq, 60% in Mineral6l) in DMF
(100 mL) suspendiert und auf 0 °C abgekuhlt. Nachfolgend wird tropfenweise der Malonester
(1 eq) gefolgt von dem entsprechenden Alkylbromid (3 eq) zugegeben und drei Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Fir die entsprechende Monoveretherung werden Natriumhydrid
(1eq) und das entsprechende Alkylbromid (1 eq) in &quimolaren Mengen verwendet. Nach
Reaktionsende wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekihlt, das Gemisch mit Wasser ver-
setzt und mit Diethylether (3x50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden
dreimal mit gesattigter Lithiumchlorid-Losung, Wasser und geséttigter Natriumchlorid-
Losung gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Nachdem das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck abdestilliert wurde, wird das Rohprodukt durch Hochvakuumdestillation
oder sdulenchromatographisch gereinigt.
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5.2.3.4 AAV 4 Decarboxylierung substituierter B-Dicarbonsaureester*!

Eine Mischung aus dem substituierten -Dicarbonsaureester (1 eq), Lithiumchlorid (2 eq) und
Wasser (1 eq) in DMSO (150 mL) wird 24 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach Reaktions-
ende wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekihlt und mit Wasser auf das doppelte Volu-
men verdunnt. Die Phasen werden getrennt, die wéssrige Phase dreimal mit Diethylether (je
50 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen dreimal sorgféltig mit Wasser ge-
waschen. Nachdem Uber Natriumsulfat getrocknet wurde, wird das Lésungsmittel unter ver-
mindertem Druck abdestilliert und das Rohprodukt durch Hochvakuumdestillation oder sau-
lenchromatographisch gereinigt.

5.2.3.5 AAV 5 Reduktion aliphatischer Carbonséureester!**

Alle Arbeiten werden unter einer Inertgasatmosphére durchgefiihrt.

Lithiumaluminiumhydrid (1.5 eq pro Ester-Gruppe) wird in Diethylether (abs., 50 mL / g Li-
thiumaluminiumhydrid) suspendiert und der entsprechende Carbonséureester (1 eq) in Diet-
hylether (abs., 50 mL) so zugetropft, dass die Mischung gelinde siedet. Nachdem sechs Stun-
den unter Rickfluss erhitzt wurde, wird das Gemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und vor-
sichtig mit Wasser versetzt bis Gberschussiges Lithiumaluminiumhydrid hydrolysiert ist. Der
gebildete Feststoff wird durch langsame Zugabe von verdiinnter Schwefelsdure aufgelost.
AnschlieRend werden die Phasen getrennt, die wassrige Phase dreimal mit Diethylether (je
50 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte solange mit 10%-iger Natriumthi-
osulfat-Losung gewaschen bis die wéssrige Phase klar bleibt. Die organische Phase wird mit
Wasser und gesattigter Natriumchlorid-L6sung gewaschen und iber Natriumsulfat getrocknet.
Nachdem das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde, wird das Rohprodukt
saulenchromatographisch gereinigt.

5.2.3.6 AAV 6 Veretherung nach Williamson™"”!

Eine Suspension bestehend aus dem entsprechendem Phenolderivat (1 eq), einem Alkylbro-
mid (1.1 eq pro phenolischer OH-Gruppe), Kaliumcarbonat (5 eq pro phenolische OH-
Gruppe) und einer Spatelspitze Tetrabutylammoniumiodid in einem geeigneten Losungsmittel
(DMF, Acetonitril, Ethanol, o.a.) wird sechs Stunden unter einer Inertgasatmosphare bei
100 °C geruhrt. Nach Reaktionsende wird das Gemisch mit Wasser gequencht und mit Essig-
saurethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden dreimal sorgfaltig mit
geséttigter Lithiumchlorid-Losung (nur bei Verwendung von DMF als Lésungsmittel) und
Wasser gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermin-
dertem Druck abdestilliert und das Rohprodukt sdulenchromatographisch und/oder durch
Umkristallisation gereinigt.

5.2.3.7 AAV 7 Einfilhrung einer TiPS-Schutzgruppe!*®

Unter einer Inertgasatmosphdare werden das entsprechende Phenolderivat (1.0 eq) und Imida-
zol (2.0 eq) in DMF (100 mL) geldst und Triisopropylsilylchlorid (1.2 eq) langsam dazugege-
ben. Die Losung wird vier Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschlielend das Reak-
tionsgemisch auf Wasser (100 mL) gegeben. Es wird mit n-Hexan extrahiert (3x50 mL) und
die vereinigten organischen Phasen mit gesattigter Lithiumchlorid-Ldsung gewaschen und
uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestil-
liert und der Riickstand chromatographisch gereinigt.

5.2.3.8 AAV 8 Synthese von Phenylboronsauren(®

Unter einer Inertgasatmosphdare wird das entsprechende Halogenid (1.0 eq) in THF (100 mL)
geldst und das Gemisch auf -78 °C abgekdihlt. n-Buthyllithium (1.5 eq, 1.6 M in n-Hexan)
wird langsam zur LOsung getropft und anschlielend das Gemisch fur 30 Minuten bei -78 °C
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gertihrt. Danach gibt man Borsduretrimethylester (3 eq) zum Ansatz und lasst tiber Nacht auf
Raumtemperatur erwarmen. AnschlieBend wird Salzséure (10%-ig) oder ein Sorensen-Puffer
(pH = 5) zugesetzt und fiir eine Stunde gerthrt. Das Gemisch wird mit Diethylether (3x50
mL) extrahiert, mit Wasser und geséttigter Natriumchlorid-Ldsung gewaschen und tber Nat-
riumsulfat getrocknet. Nachdem das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt wurde,
wird das Rohprodukt durch Umkristallisation gereinigt.

5.2.3.9 AAV 9 Einfuhrung einer Trimethylsilylgruppe in einen Aromaten durch Metall-
Metall-Austausch'*!

Ein substituiertes Brenzcatechin (1 eq) wird in n-Hexan (100 mL) und Tetramethylethylendi-
amin (40 mL) gel6st und n-Buthyllithium (1.3 eq, 1.6 M in n-Hexan) langsam zum Ansatz
getropft. Der Ansatz wird fur 28 Stunden gerthrt und anschlieRend auf -78 °C abgekuhlt.
Chlortrimethylsilan (1.1 eq) wird langsam zugegeben und das Gemisch innerhalb von finf
Stunden auf Raumtemperatur erwarmt. Die Reaktion wird durch die Zugabe von Wasser (100
mL) gequenscht und anschlieend mit n-Hexan (3x50 mL) extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel unter verminder-
tem Druck abdestilliert. Der Riickstand wird chromatographisch gereinigt.

5.2.3.10 AAV 10 Nitrierung am Aromaten™*

Eine Mischung aus Dichlormethan (100 mL) und dem entsprechenden Dialkoxybenzol (1 eq)
wird auf 10 °C abgekuhlt und Salpetersaure (65%-ig) langsam zugegeben. Anschlie3end wird
Schwefelsdure zugetropft und fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wird
langsam auf Wasser gegeben und mit Dichlormethan extrahiert (3x50 mL). Die vereinigten
organischen Extrakte werden mit geséttigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen und Uber
Natriumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert.

5.2.3.11 AAV 11 Reduktion einer Nitrogruppe und Bildung eines Benzo[c][2,1,3]thia-
diazols™*

Eine Dinitroverbindung (1 eq) und Zinn (5 eq) werden in Ethanol (150 mL) suspendiert und
konzentrierte Salzsaure (50 mL) zugefiigt. Das Gemisch wird 8 Stunden unter Riickfluss er-
hitzt, danach auf Raumtemperatur abgekihlt und das Produkt abgesaugt. Da das erhaltene
Diamin sehr oxidationsempfindlich ist wird dieses direkt weiter verwendet.

Das Diamin (1 eq) wird in Dichlormethan (abs., 100 mL) und Triethylamin (10 eq) gel6st und
eine Losung aus Thionylchlorid (2 eq) in Dichlormethan (50 mL) langsam zugetropft. Nach-
dem das Gemisch fur sechs Stunden unter Ruckfluss erhitzt wurde, kiihlt man ab und destil-
liert das Losungsmittel unter vermindertem Druck ab. Das erhaltene Ol wird in Wasser aufge-
nommen (100 mL) und fur 30 Minuten gerihrt, wobei das feste Rohprodukt erhalten wird.
Das Rohprodukt wird abgesaugt und anschlieBend chromatographisch gereinigt.

5.2.3.12 AAV 12 lodierung am Aromaten mit [Bis(trifluoracetoxy)iod]benzol (PIFA)**
Ein entsprechendes Benzo[c][2,1,3]thiadiazol (1 eq), lod (1.2 eq) und PIFA (1.2 eq) werden
in Dichlormethan geldst und das Gemisch fir fiinf Stunden refluxiert. AnschlieBend wird auf
Raumtemperatur abgekihlt, Natriumthiosulfat-Losung (100 mL) zugegeben und fir eine wei-
tere Stunde geriihrt. Das Gemisch wird mit Dichlormethan (3x50 mL) extrahiert, die vereinig-
ten organischen Phasen mit Natriumhydrogencarbonat-Ldsung (100 mL) und gesattigter Nat-
riumchlorid-L6ésung (100 mL) gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Rohpro-
dukt wird chromatographisch gereinigt.
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5.2.3.13 AAV 13 C-C-Kreuzkupplung von Arylhalogeniden mit substituierten Acetyle-
nen nach SONOGASHIRA! !

Unter einer Argonatmosphdre werden das entsprechende Arylhalogenid (1 eq) und das ent-
sprechende Acetylen (1.1 eq pro Halogen-Atom) in trockenem Triethylamin (50 mL) vorge-
legt. Die Losung wird daraufhin eine Stunde mit Argon durchspilt, damit geldster Sauerstoff
verdrangt wird. Anschliefend werden Kupfer(l)-iodid (5 mol-%) und Tetrakis(triphenyl-
phosphin)palladium(0) (5 mol-%) zum Reaktionsgemisch gegeben und dieses flr 2 Tage beli
Raumtemperatur (fur Aryliodide) oder unter Riickfluss (fur Arylbromide) gerthrt. Nach Re-
aktionsende wird das Triethylamin unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rickstand
in Wasser (50 mL) und Diethylether (50 mL) aufgenommen. Die Phasen werden getrennt und
die wassrige Phase noch zweimal mit Diethylether (je 50 mL) extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen und tber Natri-
umsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt.

5.2.3.14 AAV 14 C-C-Kreuzkupplung von Arylhalogeniden mit Phenylboronsduren
nach Suzukit?1%

Unter einer Inertgasatmosphére werden das Arylbromid (1 eq) und die Boronsaure (2.2 eq)
vorgelegt und in einem Gemisch aus Tetrahydrofuran/Natriumhydrogencarbonat-Ldsung (1:1,
v/v) gelost. AnschlieBend wird Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (5 mol-%) zugege-
ben und der Ansatz 8 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach Reaktionsende wird Wasser hin-
zugegeben und mit Essigsaureethylester (3x50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit Wasser und geséttigter Natriumchlorid-Ldsung gewaschen und tber Nat-
riumsulfat getrocknet. Nachdem das Ldésungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert
wurde, wird das Rohprodukt chromatographisch gereinigt.

5.2.3.15 AAV 15 Abspaltung einer Triisopropylsilyl-Schutzgruppe**!!

Das entsprechende Silan (1 eq) wird in Tetrahydrofuran (100 mL) gelést und langsam mit
einer Tetrabutylammoniumfluorid-Losung (0.4 eq, 1 M in THF) versetzt. Dabei wird eine
rotliche Farbe des Ansatzes erhalten. Das Gemisch wird fur vier Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Nach Reaktionsende wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert
und der Rickstand in Wasser (50 mL) und Methylenchlorid (50 mL) aufgenommen. Nachdem
die Phasen getrennt wurden, wird die wassrige Phase noch zweimal mit Methylenchlorid (je
50 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte mit gesattigter Natriumchlorid-
Losung gewaschen. Die Extrakte werden Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmit-
tel unter vermindertem Druck abdestilliert. Das Rohprodukt kann anschlieRend sdulenchroma-
tographisch und/oder durch Umkristallisation gereinigt werden.

5.2.3.16 AAV 16 Hydrolyse der Isopropyliden-Schutzgruppe

Methode A*?

Zu einer Losung des Acetonids in Methanol wird 10%-ige Salzséure (5 mL) gegeben und
sechs Stunden unter Ruckfluss erhitzt, wobei der Reaktionsverlauf dinnschicht-
chromatographisch verfolgt wird. Ist kein Edukt mehr nachweisbar wird das Ldsungsmittel
unter vermindertem Druck abdestilliert, der Riickstand in Essigsdureethylester aufgenommen
und die organische Phase wird mit Natriumhydrogencarbonat-Ldsung, Wasser und Natrium-
chlorid-Ldsung gewaschen. Die organische Phase wird anschlielend tber Natriumsulfat ge-
trocknet. Das Losungsmittel wird erneut unter vermindertem Druck abdestilliert und der
Ruckstand sdulenchromatographisch und durch Umkristallisation gereinigt.
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Methode BI'#*!

Das entsprechende Acetonid (1 eq) und PPTS (2 eq) werden in Tetrahydrofuran (20 mL /
mmol) und Methanol (20 mL / mmol) gel6st und 24 Stunden bei 50 °C geriihrt. Der Reakti-
onsverlauf wird diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach Reaktionsende wird das L6-
sungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert und der Riickstand in Wasser und Methy-
lenchlorid aufgenommen. Die Phasen werden getrennt, die wéssrige Phase dreimal mit Me-
thylenchlorid extrahiert und die vereinigten organischen Extrakte mit Natriumhydrogen-
carbonat-Losung gewaschen. Nachdem tber Natriumsulfat getrocknet wurde, wird das L6-
sungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rickstand saulenchromatogra-
phisch und durch Umkristallisation gereinigt.

5.3 Chemikalien

Folgende Chemikalien wurden kommerziell erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt:

2,3-1sopropylidenglycerol (Aldrich)
n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) (Aldrich)
4-Bromphenol (Aldrich)
Trimethylsilylchlorid (TCI)
Tetrabutylammoniumfluorid (Aldrich)
Borsauretrimethylester (Merck)
Thionylchlorid (Aldrich)
Hexylbromid (Merck)

Decylbromid (Aldrich)
Tetradecylbromid (Aldrich)
Octadecylbromid (Merck)
Docosylbromid (ABCR)
Pentadecylbromid (Merck)
Malonséurediethylester (VEB)
4-Brom-1-buten (Aldrich)
5-Hexen-1-ol (Aldrich)
Perfluordecyliodid (ABCR)
Trimethylsilylacetylen (ABCR)
Lithiumaluminiumhydrid (Aldrich)
Essigsdureanhydrid (Aldrich)
Imidazol (Ferak Berlin)
pS-Citronellol (Aldrich)
Dihydroxybenzol (Aldrich)
4-Brom-3-fluorbenzol (ABCR)
1-Adamantanethanol (Aldrich)
Bromwasserstoffsaure 48%
(Aldrich)

Natriumhydrid (60% in Mineraldl)
(Aldrich)

Tosylchlorid (Aldrich)
1,2-Dimethoxybenzol (Aldrich)
TMEDA (Aldrich)
Triisopropylsilylchlorid (Aldrich)
Tetrabutylammoniumiodid (Aldrich)
2,5-Dibromanilin (ACROS)
lodchlorid (Aldrich)

Octylbromid (Merck)
Dodecylbromid (Aldrich)
Hexadecylbromid (Merck)
Eicosylbromid (Aldrich)
Butylbromid (Aldrich)
Kupfer(l)-iodid (Aldrich)
Lithiumchlorid (Aldrich)
3-Buten-1-ol (Aldrich)
Perfluoroctyliodid (ABCR)
Perfluorbutyliodid (Aldrich)

PPTS (Aldrich)

Bortribromid (ACROS)

Kaliumiodat (Aldrich)

lod (Aldrich)

Pd/C (10%) (ACROS)
2-Fluor-4-bromphenol (ABCR)
4-Brom-2,6-difluorbenzol (ABCR)
3-(Brommethyl)pentan (Aldrich)
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat
(Aldrich)
2-Butylmalonsédurediethylester (Aldrich)

(R)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-methanol-p-toluolsulfonat (Aldrich)

[Bis(trifluoracetoxy)iodo]benzol (Aldrich)
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Folgende Chemikalien waren im Arbeitskreis vorhanden:
Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) n-Bromtetracosan
2-Octylmalonsduredimethylester n-Bromhexacosan
2-Decylmalonséureditehylester
5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Tridecafluordecanol
7,7,8,8,9,9,10,10,10-Nonafluordecanol

Triphenylphosphin

N-Bromsuccinimid

2-Tetradecylhexansaureethylester
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5.4 Analytische Zwischenstufen der Zielverbindungen

5.4.1 2" -Substituierte p-Terphenylderivate Am* mit einer lateral verzweigten Alkylkette
und chiralen Kopfgruppen einheitlicher absoluter Konfiguration
(R,R)-2"-(2-n-Decyl-n-dodec-1-yloxy)-4,4 " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl A10*
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH

H21C10
Ansatz: 300 mg (0.37 mmol) (R,R)-2"-(2-n-Decyl-n-dodec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 36.1
5mL Salzsaure (10%-ig)
20 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1

Umkristallisation aus MeOH/H,0
Ausbeute: 220 mg (80% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 82°C
Analytik: CasH7007 M = 735.04 g/mol

Cr 82 Colrec z/c2mm 146 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.86 — 7.78 (m, 4H, Aryl-H), 7.56* (d, 1H, Aryl-
H), 7.54 (d, “Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd, Jyn = 7.9 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H),
7.32 — 7.24 (m, 4H, Aryl-H), 4.67 — 4.55 (m, 4H, OCH,), 4.55 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.33 —
4.20 (m, 4H, OCH,), 4.12 (d, ®J4 = 5.2 Hz, 2H, OCH,), 1.87 (m, 1H, CH,CH), 1.66 — 1.15
(m, 36H, CH>), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH3). *Signal von Pyridin Uberlagert
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.40, 158.73, 156.94, 141.16, 133.58, 131.11,
131.10, 130.99, 129.16, 128.30, 119.29, 115.31, 114.37, 111.13 (Aryl-C), 71.29, 71.05
(OCH), 70.85, 70.74, 64.21, 64.14 (OCHy), 38.27 (CH,CH), 31.89, 31.66, 30.14, 29.76,
29.70, 29.39, 26.95, 22.71 (CHy), 14.05 (CHy).
EA: ber. flr C4H7007-H,O C(73.37, 73.69) H(9.64, 9.63)

(R,R)-2"-(2-n-Dodecyl-n-tetradec-1-yloxy)-4.4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl

Al12*
HO OH
oD

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.
(0]
_>“C12H25

H25C12

Ansatz: 460 mg (0.53 mmol) (R,R)-2"-(2-n-Dodecyl-n-tetradec-1-yloxy)-4,4""-
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 36.2
5mL Salzsdure (10%-ig)
20 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1
Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 300 mg (72% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 59 °C

Analytik: CgoH7507 M = 791.15 g/mol
Cr 59 Colrec z/c2mm 118 Cub/la3d 143 Iso (T/°C)
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'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.86 — 7.78 (m, 4H, Aryl-H), 7.56* (d, 1H, Aryl-
H), 7.55 (d, *Jun = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd, 34 = 7.9 Hz, *Jy 1 = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H),
7.32 — 7.24 (m, 4H, Aryl-H), 4.68 — 4.55 (m, 4H, OCH,), 4.55 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.33 —
4.21 (m, 4H, OCH,), 4.12 (d, ®Ju 1 = 5.3 Hz, 2H, OCH,), 1.96 — 1.81 (m, 1H, CH,CH), 1.68 —
1.18 (m, 44H, CHy), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 6H, CH3). *Signal von Pyridin tberlagert
B3C-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 159.41, 158.74, 156.95, 141.16, 133.58, 131.11,
131.10, 130.99, 129.16, 128.30, 119.29, 115.31, 114.37, 111.13 (Aryl-C), 71.30, 71.06
(OCH), 70.85, 70.75, 64.22, 64.14 (OCH,), 38.27 (CH,CH), 31.89, 31.65, 30.14, 29.77,
29.76, 29.73, 29.70, 29.39, 26.95, 22.71 (CH,), 14.05 (CH3).

EA: ber. fiir CsoH7507:0.5H,0 C(75.05, 74.75) H(9.95, 9.87)

(R,R)-2"-(2-n-Tetradecyl-n-hexadec-1-yloxy)-4.4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl
Al4* HO, OH

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. Ho\hoo/_&OH

Ansatz: 290 mg (0.31 mmol) (R,R)-2"-(2-n-Tetradecyl-n-hexadec-1-yloxy)-4,4""-

bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 36.3

5mL Salzsdure (10%-ig)

20 mL Methanol

10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 200 mg (76% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 104 °C
Analytik: Cs4Hsg607 M = 847.26 g/mol

Cr 104 Lam/p2mm 108 Cub/la3d 161 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): 5 / ppm = 7.86 — 7.77 (m, 4H, Aryl-H), 7.56* (d, 1H, Aryl-
H), 7.55 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd, 33444 = 7.9 Hz, *J 1 = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H),
7.32 — 7.24 (m, 4H, Aryl-H), 4.68 — 4.56 (m, 4H, OCH,), 4.56 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.33 —
4.20 (m, 4H, OCH,), 4.12 (d, ®Ji 1 = 5.3 Hz, 2H, OCH,), 1.98 — 1.80 (m, 1H, CH,CH), 1.68 —
1.13 (m, 52H, CHy), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 6H, CHs). *Signal von Pyridin tberlagert
BC-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 159.41, 158.74, 156.95, 141.16, 133.58, 131.11,
131.10, 130.99, 129.16, 128.30, 119.29, 115.31, 114.37, 111.13 (Aryl-C), 71.31, 71.30
(OCH), 71.06, 70.85, 70.75, 64.22, 64.15 (OCH,), 38.27 (CH,CH), 31.90, 31.65, 30.15,
29.79, 29.77, 29.77, 29.73, 29.70, 29.39, 26.95, 22.71 (CH,), 14.05 (CHj3).
EA: ber. fir Cs4HgsO7-H,O  C(74.96, 75.03) H(9.93, 10.25)

(R,R)-2"-(2-n-Hexadecyl-n-octadec-1-yloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl
OH

Al6* HO
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. Ho\hoo OH

Ansatz: 370 mg (0.36 mmol) (R,R)-2"-(2-n-Hexadecyl-n-octadec-1-yloxy)-4,4""-
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 36.4
5mL Salzséure (10%-ig)
20 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran
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Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 260 mg (75% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 78 °C
Analytik: CsgHg4O7 M =903.36 g/mol

Cr 78 Lam/p2mm 114 Cub/la3d 160 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.87 — 7.78 (m, 4H), 7.56* (d, 1H), 7.55 (d, J =
1.6 Hz, 1H), 7.43 (dd, J = 7.8, 1.7 Hz, 1H), 7.32 — 7.24 (m, 4H), 6.91 (d, J = 25.3 Hz, 2H),
6.51 (d, J = 21.6 Hz, 2H), 4.69 — 4.55 (m, 4H), 4.55 — 4.47 (m, 2H), 4.35 — 4.21 (m, 4H), 4.12
(d, J = 5.3 Hz, 2H), 1.94 — 1.80 (m, 1H), 1.68 — 1.11 (m, 60H), 0.88 (t, *Jyn = 7.0 Hz, 6H).
*Signal von Pyridin tberlagert
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.41, 158.74, 156.95, 141.16, 133.58, 131.11,
131.10, 130.99, 129.16, 128.31, 119.29, 115.31, 114.37, 111.13 (Aryl-C), 71.31, 71.30
(OCH), 71.06, 70.85, 70.75, 64.22, 64.15 (OCH,), 38.27 (CH,CH), 31.89, 31.65, 30.15,
29.80, 29.77, 29.76, 29.74, 29.70, 29.38, 26.95, 22.71 (CH,), 14.05 (CHy).
EA: ber. fir CsgHg4O7-H,O  C(75.61, 75.93) H(10.50, 10.20)

(R,R)-2"-(2-n-Octadecyl-n-eicos-1-yloxy)-4,4 " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl

Al18* HO OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO\\‘:L\QO/_&OH
(6]
CqgHs7
H37_C>1:
Ansatz: 520 mg (0.50 mmol) (R,R)-2"-(2-n-Octadecyl-n-eicos-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 36.5
5mL Salzsaure (10%-ig)
20 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 340 mg (70% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 65 °C
Analytik: Ce2H10207 M = 959.47 g/mol

Cr 65 Lam/p2mm 104 Cub/Fd3m 130 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): 5 / ppm = 7.86 — 7.76 (m, 4H, Aryl-H), 7.56* (d, 1H, Aryl-
H), 7.55 (d, *Jun = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd, *Jun = 7.9 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H),
7.33 —7.24 (m, 4H, Aryl-H), 4.67 — 4.56 (m, 4H, OCH,), 4.56 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.33 —
4.22 (m, 4H, OCH,), 4.12 (d, ®Ju 1 = 5.3 Hz, 2H, OCH,), 1.96 — 1.79 (m, 1H, CH,CH), 1.69 —
1.17 (m, 68H, CHy), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 6H, CH3). *Signal von Pyridin iiberlagert
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.41, 158.74, 156.95, 141.16, 133.58, 131.11,
131.09, 130.99, 129.17, 128.30, 119.29, 115.31, 114.37, 111.13 (Aryl-C), 71.30, 71.28
(OCH), 71.07, 70.85, 70.75, 64.20, 64.13 (OCH,), 38.27 (CH,CH), 31.90, 31.65, 30.15,
29.80, 29.78, 29.76, 29.75, 29.74, 29.70, 29.38, 26.95, 22.71 (CH,), 14.05 (CHj).
EA: ber. fir Cg,H10,07-H,O C(76.18, 76.39) H(10.72, 10.45)
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(R,R)-2"-(2-n-Eicosyl-n-docos-1-yloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl A20*

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
oA
(0]

" CaoHa1
Ansatz: 370 mg (0.34 mmol) (R,R)-2"-(2-n-Eicosyl-n-docos-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 36.6
5mL Salzsdure (10%-ig)
20 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 280 mg (80% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 51°C
Analytik: CesH11007 M =1015.58 g/mol

Cr 51 Cub/Fd3m 166 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.87 — 7.76 (m, 4H, Aryl-H), 7.56* (d, 1H, Aryl-
H), 7.55 (d, “Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd, *Jun = 7.9, “Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H),
7.33 —7.24 (m, 4H, Aryl-H), 6.90 (d, *J, = 18.4 Hz, 2H, OH), 6.51 (d, *Ju s = 16.1 Hz, 2H,
OH), 4.70 —4.56 (m, 4H, OCHy), 4.56 —4.45 (m, 2H, OCH), 4.34 —4.19 (m, 4H, OCHy), 4.13
(d, °Jun =5.1 Hz, 2H, OCH,), 1.96 — 1.83 (m, 1H, CH,CH), 1.71 — 1.15 (m, 76H, CH,), 0.89
(t, 3JH,H = 6.9 Hz, 6H, CH3). *Signal von Pyridin tberlagert
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 159.72, 159.05, 157.26, 141.47, 133.89, 131.42,
131.30, 129.47, 128.62, 119.61, 115.62, 114.68, 111.44 (Aryl-C), 71.62, 71.61 (OCH), 71.16,
71.06, 64.53, 64.46 (OCH,), 38.57 (CH,CH), 32.21, 31.95, 30.46, 30.12, 30.09, 30.07, 30.07,
30.05, 30.03, 30.01, 29.70, 27.26, 23.02 (CH,), 14.36 (CHy).
EA: ber. fir CgsH11007-H,0 C(76.69, 76.98) H(10.92, 10.85)

(R,R)-2"-(2-n-Docosyl-n-tetracos-1-yloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl

A22* HO OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. Ho\boo OH
o)
_>"‘022H45
Hy5C22
Ansatz: 500 mg (0.42 mmol) (R,R)-2"-(2-n-Docosyl-n-tetracos-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 36.7
5mL Salzsdure (10%-ig)
20 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 4/1
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 340 mg (75% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 51°C
Analytik: C70H11807 M =1071.68 g/mOl
Cr 51 Cub/Fd3m 166 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.82 (m, 4H, Aryl-H), 7.56* (d, 1H, Aryl-H),
7.55 (d, *Jyp = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd, *Jyn = 7.9 Hz, “Jqn = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H),
7.28 (m, 4H, Aryl-H), 4.68 — 4.55 (m, 4H, OCH,), 4.56 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.33 — 4.22 (m,
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4H, OCHy), 4.12 (d, 34 = 5.3 Hz, 2H, OCH,), 1.94 — 1.82 (m, 1H, CH,CH), 1.71 — 1.19 (m,
84H, CHy), 0.89 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH3). *Signal von Pyridin Uberlagert

BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 158.21, 157.54, 155.75, 139.96, 132.38, 129.91,
129.90, 129.79, 127.96, 127.11, 114.11, 113.17 (Aryl-C), 70.10, 70.08 (OCH), 69.65, 69.55,
63.00, 62.93 (OCHy), 37.06 (CH,CH), 30.70, 30.44, 28.95, 28.61, 28.58, 28.56, 28.55, 28.54,
28.50, 28.18, 25.75, 21.51 (CH,), 12.85 (CHs).

EA: ber. fur C70H11807'H20 C(7715, 7710) H(1110, 1063)

5.4.2 2" -Substituierte p-Terphenylderivate Bm/n und B4Fm mit einer verzweigten late-
ralen Kette
2 -(2-Butyldodecyloxy)-4,4"" -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B4/10

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
o OO

(0]
_>_C10H21
C4Hg
Ansatz: 110 mg (0.15 mmol) 2°-(2-n-Butyl-n-dodec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-

1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.5
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 70 mg (72% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 76
Analytik: CaoHs507 M = 650.88 g/mol

Cr 76 Colsqu/p4mm 150 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): 8/ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.78 (d, 33,4+
= 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.56 (d, *Jyn = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.53 (d, *J4 = 1.5 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.43 (dd, *Jun = 7.9 Hz, 33w = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.27 (dd, 34 = 8.8 Hz, *Jyn = 3.2
Hz, 4H, Aryl-H), 4.67 — 4.55 (m, 4H, OCHy), 4.55 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.33 — 4.20 (m, 4H,
OCH,), 4.08 (d, *Jyn = 5.3 Hz, 2H, OCH,), 1.89 — 1.76 (m, 1H, CH,CH), 1.60 — 1.18 (m,
24H, CH,), 0.87 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CHy).
B3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): 8/ppm = 159.40, 158.73, 156.93, 141.15, 133.58, 131.10,
131.08, 130.97, 129.17, 128.30, 119.22, 115.31, 114.36, 111.13 (Aryl-C), 71.29, 71.04
(OCH), 70.86, 70.76, 64.21, 64.14 (OCH,), 38.22 (CH,CH), 31.88, 31.63, 31.33, 30.13,
29.75, 29.69, 29.38, 29.06, 26.94, 23.10, 22.70 (CH,), 14.04, 14.01 (CHy).
HR-ESI: ber.: 685.3866 (M" + Cl)  gef.: 685.3845 (M" + CI).

2 -(2-Decylhexadecyloxy)-4,4 " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B10/14
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

o o

O_>_C14H29
C1oH21
Ansatz: 110 mg (0.13 mmol) 2"-(2-n-Decyl-n-hexadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.6
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol

10 mL Tetrahydrofuran
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Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 60 mg (58% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 60 °C
Analytik: CsoH7507 M =791.15 g/mol

Cr 60 Colrec,g/p29g 115 Cub/1a3d 147 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): 8/ppm = 7.81 (m, 4H, Aryl-H), 7.57 (d, ®Jy 4 = 7.9 Hz, 1H,
Aryl-H), 7.54 (s, 1H, Aryl-H), 7.43 (d, %34 = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.28 (t, *Jun = 9.1 Hz,
4H, Aryl-H), 4.68 — 4.56 (m, 4H, OCH,), 4.56 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.34 — 4.22 (m, 4H,
OCH,), 4.12 (d, *Jyn = 5.0 Hz, 2H, OCHj), 1.95 — 1.81 (m, 1H, CH,CH), 1.64 — 1.12 (m,
44H, CHy), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 6H, CHy).
3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): &/ppm = 160.90, 160.23, 158.44, 142.66, 135.07, 132.60,
132.59, 132.48, 130.65, 129.80, 120.79, 116.81, 115.86, 112.62 (Aryl-C), 72.80, 72.79
(OCH), 72.54, 72.35, 72.24, 65.71, 65.63 (OCH,), 39.76 (CH,CH), 33.39, 33.15, 31.64,
31.29, 31.26, 31.23, 31.20, 30.88, 28.45, 24.21 (CH,), 15.55 (CHj3).
HR-ESI: ber.: 825.5431 (M* + Cl)  gef.: 825.5403 (M" + CI).

2 -(2-Hexyldodecyloxy)-4.4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B6/10

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
A ASVERS

O
_>_C10H21
CeH1s
Ansatz: 120 mg (70 mmol)  2"-(2-n-Hexyl-n-dodec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyI-

1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.7
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 70 mg (64% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 52 °C
Analytik: CaoHs07 M =678.94 g/mol

Cr 52 Colrec/p2gg 147 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): 8/ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.79 (d, ®Ju
= 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.57 (d, %34 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.54 (s, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd,
$Jup = 7.9, pn = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.27 (m, 4H, Aryl-H), 4.67 — 4.55 (m, 4H, OCHy),
4.55 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.33 — 4.20 (m, 4H, OCH,), 4.10 (d, Jun = 5.2 Hz, 2H, OCH,),
1.90 — 1.80 (m, 1H, CH,CH), 1.61 — 1.18 (m, 28H, CHy), 0.88 (td, *Jun = 6.8, *Jun = 2.7 Hz,
6H, CHs).
3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): 8/ppm 159.40, 158.73, 156.94, 141.16, 133.58, 131.10,
131.09, 130.98, 129.16, 128.30, 119.28, 115.31, 114.36, 111.13 (Aryl-C), 71.31, 71.29
(OCH), 71.05, 70.85, 70.75, 64.21, 64.14 (OCH,), 38.25 (CH,CH), 31.89, 31.83, 31.66,
31.65, 30.13, 29.75, 29.69, 29.38, 26.95, 26.88, 22.72, 22.70 (CH,), 14.06, 14.04 (CHs).
EA: ber. fur C42H6207 C(7430, 7383) H(920, 929)
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2 -(2-Octyldodecyloxy)-4.4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B8/10

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
HOJ_\OO/_&OH

(0]
_>_C10H21
CgH17
Ansatz: 120 mg (0.15 mmol) 2°-(2-n-Octyl-n-dodec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-

1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.1
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 60 mg (57% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 111°C
Analytik: Ca4Hgs07 M = 706.99 g/mOl

Cr 111 Colyec z/c2mm 145 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): &/ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.5 Hz, 2H, Aryl-H), 7.80 (d, *Ju
= 8.3 Hz, 2H, Aryl-H), 7.57 (d, *Jun = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.54 (s, 1H, Aryl-H), 7.43 (d,
3Jun = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.28 (t, *Jun = 8.4 Hz, 4H, Aryl-H), 4.66 — 4.55 (m, 4H, OCHy),
4.55 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.32 — 4.20 (m, 4H, OCH,), 4.11 (d, *Jyn = 5.1 Hz, 2H, OCH,),
1.93 - 1.79 (m, 1H, CH,CH), 1.62 — 1.18 (m, 32H, CHy), 0.88 (t, *J 4 = 6.5 Hz, 6H, CHs).
B3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): &/ppm = 160.90, 160.23, 158.44, 142.66, 135.07, 132.60,
132.59, 132.48, 130.65, 129.80, 120.78, 116.81, 115.86, 112.62 Aryl-C), 72.81, 72.79 (OCH),
72.54, 72.35, 72.24, 65.71, 65.64 (OCHy), 39.76 (CH,CH), 33.39, 33.15, 31.63, 31.25, 31.20,
31.13, 30.88, 28.44, 24.20 (CH,), 15.55 (CHj3).
EA: ber. fir C44Hsc07 C(74.75, 74.57) H(9.41, 9.60)

2 -(2-Hexyltetradecyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B6/12

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
HoJﬂOOPQOH

(0]
_>_C12H25
CeHis
Ansatz: 150 mg (0.19 mmol) 2"-(2-n-Hexyl-n-tetradec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.2
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 90 mg (67% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 57 °C
Analytik: Ca4Hg607 M = 706.99 g/mOl

Cr 57 Colrec/p2g9g 120 Colyec z/c2mm 143 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): 8/ppm = 7.83 (d, *Jun = 7.4 Hz, 2H, Aryl-H), 7.79 (d, 3344
= 7.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.57 (d, *Jun = 8.0 Hz, 1H, Aryl-H), 7.54 (s, 1H, Aryl-H), 7.43 (d,
3Jun = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.28 (t, *Jun = 7.2 Hz, 4H, Aryl-H), 6.91 (d, *Jun = 19.9 Hz, 2H,
OH), 6.51 (d, ®Jup = 19.2 Hz, 2H, OH), 4.70 — 4.55 (m, 4H, OCH,), 4.55 — 4.44 (m, 2H,
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OCH), 4.33 — 4.18 (m, 4H, OCH,), 4.11 (d, ®J4 = 5.0 Hz, 2H, OCH,), 1.92 — 1.80 (m, 1H,
CH,CH), 1.63 — 1.18 (m, 32H, CHy), 0.94 — 0.83 (m, 6H, CHs).

3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): 8/ppm = 159.39, 158.71, 156.92, 141.14, 133.56, 131.09,
131.08, 130.97, 129.15, 128.29, 119.27, 115.30, 114.34, 111.11 (Aryl-C), 71.30, 71.03
(OCH), 70.84, 70.73, 64.20, 64.13 (OCHy,), 38.24 (CH,CH), 31.88, 31.82, 31.65, 30.13,
29.74,29.71, 29.68, 29.37, 26.94, 26.87, 22.69 (CHy), 14.05, 14.03 (CHs).

EA: ber. fiir C4sHesO7 C(74.75, 74.50) H(9.41, 9.56)

2 -(2-Decyltetradecyloxy)-4.,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B10/12

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
o OO

O
_>_C12H25
C1OH21
Ansatz: 130 mg (0.15 mmol) 2°-(2-n-Decyl-n-tetradec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.8
5mL Salzséure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 70 mg (61% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 62 °C
Analytik: CugH7407 M = 763.10 g/mol

Cr 62 Colrec z/c2mm 135 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): 8/ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.3 Hz, 2H, Aryl-H), 7.80 (d, 33,4
= 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.57 (d, ®Jyn = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.55 (d, *Jun = 1.5 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.43 (dd, *Jun = 7.9, 2Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.28 (m, 4H, Aryl-H), 4.69 — 4.55 (m,
4H, OCHy), 4.55 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.33 — 4.20 (m, 4H, OCH,), 4.12 (d, J = 5.3 Hz, 2H,
OCH,), 1.93 — 1.81 (m, 1H, CH,CH), 1.64 — 1.16 (m, 40H, CH,), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6H,
CHjy).
B3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): &/ppm = 159.40, 158.73, 156.94, 141.16, 133.58, 131.11,
131.09, 130.99, 129.16, 128.30, 119.29, 115.31, 114.37, 111.13 (Aryl-C), 71.31, 71.29
(OCH), 71.04, 70.85, 70.74, 64.21, 64.14 (OCH,), 38.27 (CH,CH), 31.89, 31.65, 30.14,
29.77,29.76, 29.72, 29.70, 29.39, 26.95, 22.71 (CH,), 14.05 (CHs).
HR-ESI: ber.: 797.5118 (M* + Cl)  gef.: 797.5108 (M" + CI).

2 -(2-Hexyloctadecyloxy)-4.,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B6/16
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

0T OO

(0]
_>_C16H33
CeH1s
Ansatz: 200 mg (0.24 mmol) 2°-(2-n-Hexyl-n-octadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.3
5mL Salzséure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
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Ausbeute: 120 mg (66% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 47 °C
Analytik: C4gH7407 M =763.10 g/mol

Cr 47 Colpex/p6mm 142 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): &/ppm = 7.85 — 7.81 (m, 2H, Aryl-H), 7.81 — 7.77 (m, 2H,
Aryl-H), 7.57 (d, 334 = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.54 (d, “Jun = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd,
3Jun = 7.9, “0qp = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.32 — 7.25 (m, 4H, Aryl-H), 4.69 — 4.55 (m, 4H,
OCH,), 4.55 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.34 — 4.20 (m, 4H, OCH,), 4.11 (d, *Jyn = 5.2 Hz, 2H,
OCH,), 1.94 — 1.76 (m, 1H, CH,CH), 1.66 — 1.10 (m, 40H, CHy), 0.88 (dd, *Jun = 7.0, 3Jyn =
6.4 Hz, 6H, CHs).
3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): &/ppm = 159.40, 158.73, 156.94, 141.16, 133.58, 131.10,
131.09, 130.98, 129.16, 128.30, 119.29, 115.31, 114.36, 111.13 (Aryl-C), 71.31, 71.29
(OCH), 71.05, 70.85, 70.75, 64.21, 64.14 (OCHj,), 38.26 (CH,CH), 31.89, 31.83, 31.66,
30.15, 29.79, 29.76, 29.73, 29.69, 29.38, 26.96, 26.88, 22.72, 22.70 (CH,), 14.06, 14.05
(CHs).
EA: ber. fiir C4gH7,07 C(75.55, 75.67) H(9.77, 9.35)

2 -(2-Octylhexadecyloxy)-4.,4 " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B8/14
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

0T DA

(0]
_>_C14H29
CgH17
Ansatz: 130 mg (0.15 mmol) 2"-(2-n-Octyl-n-hexadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.4
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 90 mg (79% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 65 °C
Analytik: CgH7407 M =763.10 g/mOl

Cr 65 Colyecg/p29g 133 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): &/ppm = 7.86 — 7.82 (m, 2H, Aryl-H), 7.82 — 7.78 (m, 2H,
Aryl-H), 7.57 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.54 (d, “Jq 4 = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd,
Yun = 7.9 Hz, “Uyn = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H), 7.32 — 7.24 (m, 4H, Aryl-H), 4.67 — 4.55 (m, 4H,
OCHy), 4.55 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.31 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.12 (d, *Ju = 5.3 Hz, 2H,
OCH,), 1.94 — 1.79 (m, 1H, CH,CH), 1.65 — 1.16 (m, 40H, CH,), 0.88 (t, *J 1 = 6.9 Hz, 6H,
CHy).
B3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): &/ppm = 159.40, 158.73, 156.94, 141.16, 133.58, 131.11,
131.09, 130.98, 129.16, 128.30, 119.29, 115.31, 114.36, 111.13 (Aryl-C), 71.31, 71.29
(OCH), 71.05, 70.85, 70.74, 64.21, 64.14 (OCH,), 38.27 (CH,CH), 31.90, 31.65, 30.15,
30.12, 29.79, 29.76, 29.76, 29.73, 29.69, 29.64, 29.39, 26.96, 26.92, 22.71 (CH,), 14.06,
14.05 (CHy).
EA: ber. fir C4sH7407 C(75.55, 75.29) H(9.77, 9.97)
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2 -(2-Butyltetradecyloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B4/12
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

o A

(6]
_>—C12H25
C4Hg
Ansatz: 90 mg (0.12 mmol)  2"-(2-n-Butyl-n-tetradec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.9
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 40 mg (49% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 42 °C
Analytik: C42H6207 M =678.94 g/mol

Cr 42 Colyec/p29g 137 Colsqu/p4gm 150 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): 8/ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.78 (d, 33,4
= 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.56 (d, ®Jun = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.53 (s, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd,
3Jun = 7.9 Hz, “Jqn = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.27 (m, 4H, Aryl-H), 4.70 — 4.54 (m, 4H,
OCH,), 4.54 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.33 — 4.20 (m, 4H, OCH,), 4.08 (d, J4 = 5.3 Hz, 2H,
OCH,), 1.90 — 1.77 (m, 1H, CH,CH), 1.61 — 1.19 (m, 28H, CH,), 0.87 (t, %Jy 1 = 6.9 Hz, 6H,
CHsy).
3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): &/ppm = 159.40, 158.73, 156.93, 141.16, 133.57, 131.10,
131.08, 130.98, 129.17, 128.30, 119.28, 115.32, 114.36, 111.12 (Aryl-C), 71.31, 71.30
(OCH), 71.03, 70.85, 70.75, 64.21, 64.14 (OCH,), 38.22 (CH,CH), 31.89, 31.63, 31.33,
30.11, 29.77, 29.76, 29.75, 29.71, 29.69, 29.38, 29.06, 26.95, 23.08, 22.70 (CH,), 14.04,
14.01 (CHy).
EA: ber. fir C4Hg207 C(73.30, 74.45) H(9.20, 9.22)

2 -(2-Octyloctadecyloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B8/16
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

o A

O

CoH CieH3s
Ansatz: 100 mg (0.11 mmol) 2°-(2-n-Octyl-n-octadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.11
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 50 mg (57% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 73°C
Analytik: CsoH7507 M =791.15 g/mol
Cr 73 Lam/p2mm 133 Cub/la3d 149 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): 8/ppm = 7.87 — 7.82 (m, 2H, Aryl-H), 7.82 — 7.78 (m, 2H,
Aryl-H), 7.57 (d, 334 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.54 (d, “Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd,
3Jun = 7.8 Hz, ‘04 = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H), 7.31 — 7.24 (m, 4H, Aryl-H), 4.67 — 4.56 (m, 4H,
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OCHy,), 4.56 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.34 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.12 (d, 3Jun = 5.2 Hz, 2H,
OCH,), 1.95 — 1.80 (m, 1H, CH,CH), 1.65 — 1.16 (m, 44H, CH,), 0.88 (t, Jun = 6.9 Hz, 6H,
CHs).

3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): 8/ppm = 159.40, 158.73, 156.94, 141.16, 133.58, 131.11,
131.09, 130.98, 129.16, 128.30, 119.29, 115.31, 114.36, 111.13 (Aryl-C), 71.30, 71.28
(OCH), 71.05, 70.85, 70.74, 64.20, 64.13 (OCH,), 38.27 (CH,CH), 31.90, 31.65, 30.15,
30.12, 29.79, 29.76, 29.75, 29.73, 29.69, 29.64, 29.39, 29.38, 26.96, 26.94, 22.71 (CH,),
14.05, 14.05 (CHs).

EA: ber. fiir CsoH7507 C(75.91, 75.47) H(9.94, 9.76)

2 -(2-Decyloctadecyloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B10/16
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

oA

(0]
_>_C16H33
CioHz1
Ansatz: 150 mg (0.17 mmol) 2°-(2-n-Decyl-n-octadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.12
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 90 mg (65% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 74 °C
Analytik: CsoHgo 04 M =819.20 g/mol

Cr 74 Lam/p2mm 108 Cub/la3d 155 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): 8/ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.80 (d, 33,4
= 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.57 (d, *Jyn = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.55 (d, *J4n = 1.5 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.43 (dd, 33y = 7.8, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.28 (m, 4H, Aryl-H), 4.70 — 4.56 (m,
4H, OCHy), 4.56 — 4.48 (m, 2H, OCH), 4.34 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.12 (d, ®J4 4 = 5.3 Hz,
2H, OCH,), 1.97 — 1.81 (m, 1H, CH,CH), 1.65 — 1.13 (m, 48H, CH,), 0.88 (dd, 33, = 7.0,
3Jun = 5.9 Hz, 6H, CHy).
B3C NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): &/ppm = 159.40, 158.73, 156.94, 141.16, 133.58, 131.11,
131.09, 130.99, 129.16, 128.30, 119.29, 115.31, 114.37, 111.13 (Aryl-C), 71.31, 71.29
(OCH), 71.05, 70.85, 70.75, 64.22, 64.14 (OCH,), 38.27 (CH,CH), 31.89, 31.65, 30.15,
30.14, 29.79, 29.76, 29.73, 29.71, 29.69, 29.39, 29.38, 26.96, 26.95, 22.71 (CHy), 14.05
(CH).
EA: ber. fiir Cs;Hg,0y C(76.24, 75.96) H(10.09, 9.88)

2 -(2-Butylhexadecyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B4/14

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
HO%OOWOH

(e
—>_C14H29
C4Hg
Ansatz: 100 mg (0.13 mmol) 2"-(2-n-Butyl-n-hexadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.10
5mL Salzsdure (10%-ig)

30 mL Methanol
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10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 60 mg (65% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 57 °C
Analytik: CusHe607 M =706.99 g/mol

Cr 57 Colhex,g/p6mm + Colrec/p29g 140 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): 8/ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.78 (d, 3344
= 8.5 Hz, 2H, Aryl-H), 7.56 (d, *Jy 1 = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.53 (s, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd,
3Jup = 7.8, nn = 1.2 Hz, 1H, Aryl-H), 7.27 (m, 4H, Aryl-H), 4.70 — 4.55 (m, 4H, OCH,),
455 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.32 — 4.21 (m, 4H, OCH,), 4.08 (d, *J4 1 = 5.3 Hz, 2H, OCH,),
1.91 - 1.76 (m, 1H, CH,CH), 1.60 — 1.16 (m, 32H, CH,), 0.88 (t, *Jy 1 = 6.9 Hz, 6H, CHs).
3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): 8/ppm = 159.40, 158.73, 156.93, 141.15, 133.58, 131.10,
131.08, 130.98, 129.17, 128.30, 119.28, 115.32, 114.36, 111.12 (Aryl-C), 71.31, 71.29
(OCH), 71.03, 70.85, 70.75, 64.20, 64.14 (OCHy), 38.22 (CH.CH), 31.89, 31.63, 31.33,
30.15, 29.78, 29.77, 29.76, 29.72, 29.69, 29.38, 29.06, 26.95, 23.10, 22.70 (CH,), 14.04,
14.01 (CHa).
EA: ber. fir C44Hss07 C(74.75, 74.50) H(9.41, 9.61)

2 -(2-Hexylhexacosyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B6/24
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

T

(0]
M CaiHas
CeH13
Ansatz: 150 mg (0.16 mmol) 2"-(2-n-Hexyl-n-hexacos-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.17
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 80 mg (57% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 51°C
Analytik: CseHgO7 M =875.31 g/mol

Cr 51 Lam/p2mm 144 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.80 (d,
3Jun = 8.5 Hz, 2H, Aryl-H), 7.57 (d, *Jun = 8.1 Hz, 1H, Aryl-H), 7.54 (s, 1H, Aryl-H), 7.43
(d, *Jun = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.28 (t, 34 = 8.0 Hz, 4H, Aryl-H), 4.66 — 4.56 (m, 4H,
OCHy), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.33 — 4.20 (m, 4H, OCH,), 4.11 (d, *Jun = 5.1 Hz, 2H,
OCH,), 1.92 — 1.82 (m, 1H, CH,CH), 1.65 — 1.12 (m, 56H, CH,), 0.88 (t, %J, = 6.8 Hz, 6H,
CHa).
3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & /ppm = 159.40, 158.73, 156.94, 141.16, 133.58, 131.10,
131.09, 130.98, 129.16, 128.30, 119.29, 115.31, 114.36, 111.13 (Aryl-C), 71.31, 71.29
(OCH), 71.05, 70.85, 70.75, 64.22, 64.14 (OCH,), 38.26 (CH,CH), 31.89, 31.83, 31.66,
30.16, 29.80, 29.79, 29.76, 29.75, 29.74, 29.69, 29.38, 26.97, 26.88, 22.72, 22.71 (CHy),
14.07, 14.05 (CHy).
EA: ber. fur CsgHgoO7 C(76.84, 76.56) H(10.36, 10.34).
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2 -(2-Butyloctacosyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B4/26

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
oo O

(0]
_>_026H53
C4Hg
Ansatz: 80 mg (0.08 mmol) 2"-(2-n-Butyl-n-octacos-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.18
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 50 mg (71% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 60 °C
Analytik: Cs6Hg0O4 M =875.31 g/mol

Cr 60 Lam/p2mm 130 Cub/Fd3m 146 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.83 (d, 2Ji 1 = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.78 (d, 33444
= 8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.56 (d, *Jun = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.53 (s, 1H, Aryl-H), 7.43 (d,
3Jun = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.27 (dd, ®Jun = 8.6, “Jun = 3.6 Hz, 4H, Aryl-H), 4.68 — 4.55
(m, 4H, OCHy), 4.55 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.32 — 4.21 (m, 4H, OCH,), 4.08 (d, *Jupn = 5.2
Hz, 2H, OCHy), 1.89 — 1.79 (m, 1H, CH,CH), 1.63 — 1.18 (m, 56H, CH,), 0.93 — 0.83 (m, 6H,
CHj3).
B3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.40, 158.72, 156.93, 141.15, 133.57, 131.10,
131.08, 130.97, 129.17, 128.30, 119.28, 115.31, 114.36, 111.12 (Aryl-C), 71.31, 71.29
(OCH), 71.03, 70.84, 70.75, 64.20, 64.14 (OCH,), 38.23 (CH,CH), 31.90, 31.64, 31.33,
30.16, 29.81, 29.77, 29.75, 29.69, 29.38, 29.07, 26.97, 23.11, 22.71 (CHy), 14.05, 14.02
(CH).
EA: ber. fiir CsgHgoO- C(76.84, 77.03) H(10.36, 10.15).

2 -(2-(3,7-Dimethyloctyl)-5,9-dimethyldecyloxy)-4.4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-

terphenyl BCit HO, OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HOJ_\OO/_&OH
(6]
Ansatz: 320 mg (0.39 mmol) 2°-(2-(3,7-Dimethyloctyl)-5,9-dimethyldecyloxy)-4,4"" -
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.13
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 210 mg (74% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 68 °C

Analytik: C6H7007 M = 735.04 g/mOl
Cr 68 M2 125 Iso (T/°C)



128 5 Experimenteller Teil

'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.81 (m, 4H, Aryl-H), 7.56* (d, 1H, Aryl-H),
7.55 (s, 1H, Aryl-H), 7.42 (d, *Jun = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.28 (m, 4H, Aryl-H), 4.67 — 4.57
(m, 4H, OCHy), 4.51 (m, 2H, OCH), 4.33 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.14 (d, *Jy 1 = 4.8 Hz, 2H,
OCHy,), 1.84 (s, 1H, CH,CH), 1.72 — 1.38 (m, 10H, CH,), 1.38 — 1.20 (m, 8H, CH,), 1.20 —
1.06 (m, 6H, CH,), 0.99 — 0.83 (m, 18H, CHj3). *Signal von Pyridin Uberlagert

3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): § / ppm = 159.38, 158.72, 156.91, 141.15, 133.57, 131.13,
131.08, 130.97, 129.12, 128.29, 119.26, 115.29, 114.37, 111.04 (Aryl-C), 71.30, 71.28
(OCH), 71.17, 71.02, 70.84, 70.74, 64.21, 64.13 (OCH,), 39.31, 38.82, 37.29, 37.15
(CH,CH), 34.19, 34.15, 34.04, 34.00, 33.23, 33.09, 33.07, 29.01, 28.88, 28.72, 28.60, 27.96,
24.88, 24.86, 22.60, 22.50 (OCHy,), 19.67, 19.58 (CHj3).

EA: ber. fur C46H7QO7 C(7516, 7529) H(960, 997)

2 -(2-(2-Ethylbutyl)-4-ethylhexyloxy)-4,4"" -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B2/2,

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
(0]

C,Hs
CoHs
CoHs  CoHs
Ansatz: 250 mg (0.35 mmol) 2°-(2-(2-Ethylbutyl)-4-ethylhexyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.14
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/H,0
Ausbeute: 200 mg (90% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 141 °C
Analytik: CagH5407 M =622.83 g/mOl

Cr 141 Colsq/p4mm 166 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.80 (m, 4H, Aryl-H), 7.56 (d, %44 = 7.9 Hz, 1H,
Aryl-H), 7.53 (s, 1H, Aryl-H), 7.42 (d, *Jun = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.26 (m, 4H, Aryl-H),
4.68 — 4.55 (m, 4H, OCHy), 4.51 (m, 2H, OCH), 4.33 — 4.21 (m, 4H, OCH,), 4.07 (d, *Juyn =
4.5 Hz, 2H, OCH,), 1.96 (s, 1H, CH,CH), 1.54 — 1.42 (m, 2H, CH,), 1.42 — 1.19 (m, 12H,
CHy), 0.91 -0.76 (m, 12H, CHj).
BC-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 158.19, 157.53, 155.79, 139.95, 132.37, 129.87,
129.79, 127.97, 127.09, 118.05, 114.11, 113.19, 109.80 (Aryl-C), 78.34 (OCH,), 70.41
(OCH), 70.08, 69.65, 69.61, 63.01, 62.93 (OCHy,), 36.24 (CH,CH), 34.83, 32.24 (CH,CH),
24.59, 24.24 (CH,), 9.49, 9.18 (CHjy).
EA: ber. fir C3gHs40; C(73.28, 73.43) H(8.74, 8.62)

2"-(2-(2-Butylhexyl)-4-butyloctyloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B4/4y,

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
o oA
(0]

C4Hg

C4Hg

CsHg  CyHg

Ansatz: 220 mg (0.27 mmol) 2°-(2-(2-Butylhexyl)-4-butyloctyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.15
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5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (viv)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 150 mg (74% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 86 °C
Analytik: CasH7007 M = 735.04 g/mol

Cr 86 M3 103 M4 106 M5 124 M6 142 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.82 (m, 4H, Aryl-H), 7.59* (d, 1H, Aryl-H),
7.56 (s, 1H, Aryl-H), 7.42 (d, *Jqn = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.27 (m, 4H, Aryl-H), 4.68 — 4.56
(m, 4H, OCHy), 4.55 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.35 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.17 (d, *Jupn = 4.2
Hz, 2H, OCH,), 2.16 — 2.01 (m, 1H, CH,CH), 1.65 — 1.45 (m, 4H, CHy), 1.45 — 1.18 (m, 26H,
CHy), 1.01 - 0.83 (m, 12H, CHj3).
B3C-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 157.83, 157.15, 155.42, 139.58, 132.01, 129.53,
129.50, 129.44, 127.59, 126.72, 117.72, 113.74, 112.79, 109.48 (Aryl-C), 77.98 (OCH,),
70.14 (OCH), 69.76, 69.73, 69.28, 69.19, 62.70, 62.58 (OCH,), 35.46, 33.30, 32.41, 32.04
(CH,CH), 27.39, 26.91, 21.75, 21.70 (CH,), 12.59, 12.57 (CHj).
EA: ber. fiir C4sHz700- C(75.16, 75.10) H(9.60, 9.76).

2 -(1-Adamantylethyloxy)-4.4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl BAd

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
ol oA

O_\—Ad
Ansatz: 240 mg (0.36 mmol) 2°-(1-Adamantylethyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 38.16
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1 (viv)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 100 mg (50% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 153 °C
Analytik: C3sH4404 M =588.73 g/mol

Cr 153 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.86 — 7.75 (m, 4H, Aryl-H), 7.56 (d, *J4 = 7.8
Hz, 1H, Aryl-H), 7.51 (d, “Jun = 1.3 Hz, 1H, Aryl-H), 7.43 (dd, *Jun = 7.8, “Jun = 1.5 Hz,
1H, Aryl-H), 7.28 — 7.23 (m, 4H, Aryl-H), 4.67 — 4.54 (m, 4H, OCHy,), 4.54 — 4.46 (m, 2H,
OCH), 4.32 — 4.23 (m, 4H, OCH,), 4.21 (t, *Jy = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 1.85 (s, 3H, CH), 1.68
—1.52 (m, 8H, CHy), 1.49 (d, “Jy 1 = 2.4 Hz, 6H, CHy).
BC-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 159.69, 159.03, 157.11, 141.45, 133.90, 131.51,
131.42, 131.29, 129.47, 128.62, 119.58, 115.62, 114.73, 111.47 (Aryl-C), 71.59, 71.16
(OCH), 71.09, 64.91, 64.49, 64.45 (OCH,), 43.49, 42.72, 37.17 (CH), 31.91, 28.98 (CH,).
EA: ber. fiir C3sHs40; C(73.44, 73.28) H(7.53, 7.11).
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2 -(2-(5,5,6,6,7,7,8,8,8-Nonafluoroctyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-4,4"" -

bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B4F4 HO OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HoJ_\oo/_<'0H
O
C4Fg
C4Fg
Ansatz: 360 mg (0.33 mmol) 2°-(2-(5,5,6,6,7,7,8,8,8-Nonafluoroctyl)-7,7,8,8,9,9,10,

10,10-nonafluordecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
p-terphenyl 39.1

5mL Salzséure (10%-iQ)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 240 mg (73% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 159 °C
Analytik: C42H44F1807 M =1002.77 g/mol

Cr 159 Cub; 185 Cub; 189 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.76 (d,
3Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.56* (d, 1H, Aryl-H), 7.54 (s, 1H, Aryl-H), 7.45 (d, *Jy = 7.8
Hz, 1H, Aryl-H), 7.28 (m, 4H, Aryl-H), 6.91 (s, 2H, OH), 6.51 (s, 2H, OH), 4.70 — 4.55 (m,
4H, OCH,), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.36 — 4.17 (m, 4H, OCHy), 4.10 (d, *Jun = 4.9 Hz,
2H, OCHy), 2.23 — 1.98 (m, 4H, CH,), 1.89 — 1.77 (m, 1H, CH,CH), 1.63 — 1.45 (m, 6H,
CHy), 1.45 - 1.26 (m, 6H, CH,). *Signal von Pyridin Uberlagert
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 159.44, 158.79, 156.78, 141.21, 133.48, 131.13,
131.02, 130.95, 129.22, 128.28, 119.44, 115.31, 114.33, 111.20 gAryI-C), 71.28 (OCH),
70.85, 70.70, 64.16, 64.12 (OCH,), 37.86 (CH,CH), 31.16, 30.48 (t, “JcF = 21.97 Hz), 26.18,
20.53 (CHy).
YE.NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): 5 / ppm = -80.56 — -80.93 (m, CF3), -113.21 — -114.15 (m,
CFy), -123.85 (d, “Jur = 6.9 Hz, CF,), -125.56 (t, *Jur = 10.7 Hz, CFy).
HR-ESI: ber.: 1037.2483 (M* + Cl)  gef.: 1037.2495 (M" + CI).

2 -(2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9.10,10,10-Tridecafluordecyl)-7,7,.8,8,9,9,10,10,11,11 12,12 12-
tridecafluordodecyloxy)-4,4"" -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl B4F6

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
o oYY o
o)

CeF13

CeF13

Ansatz: 300 mg (0.23 mmol) 2°-(2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Tridecafluordecyl)-
7,7,8,8,9,9,10,10, 11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 39.2
5mL Salzsdure (10%-ig)

30 mL Methanol
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20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (viv)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 200 mg (72% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 71°C
Analytik: CuagHaaF2607 M =1202.80 g/mol

Cr 71 Lam/p2 176 Cub/la3d 210 (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.4 Hz, 2H, Aryl-H), 7.77 (d,
3Jun = 8.4 Hz, 2H, Aryl-H), 7.56* (d, 1H, Aryl-H), 7.55 (s, 1H, Aryl-H), 7.48 — 7.40 (m, 1H,
Aryl-H), 7.28 (t, %34 = 8.5 Hz, 4H, Aryl-H), 4.72 — 4.55 (m, 4H, OCHy), 4.55 — 4.45 (m, 2H,
OCH), 4.37 — 4.19 (m, 4H, OCHy), 4.11 (d, *Jun = 4.8 Hz, 2H, OCH,), 2.27 — 2.00 (m, 4H,
CHy), 1.96 — 1.76 (m, 1H, CH,CH), 1.68 — 1.47 (m, 6H, CH,), 1.47 — 1.30 (m, 6H, CH,).
*Signal von Pyridin tberlagert
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 159.44, 158.79, 156.78, 141.21, 133.48, 131.13,
131.02, 130.95, 129.22, 128.28, 119.44, 115.31, 114.33, 111.20 (Aryl-C), 71.28 (OCH),
70.85, 70.70, 64.16, 64.12 (OCH,), 37.86 (CH,CH), 31.16, 30.48 (t, “Jcr = 21.97 Hz), 26.18,
20.53 (CHy).
YE-NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): & / ppm = -82.08 (t, *Jr = 9.8 Hz, CFs), -114.75 — -115.12
(m, CF,), -122.99 (s, CFy), -123.98 (s, CF»), -124.43 (s, CFy), -126.90 — -127.62 (m, CF,).
HR-ESI: ber.: 1237.2355 (M* + Cl)  gef.: 1237.2384 (M" + CI).

2 -(2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12 12-Heptadecafluordodecyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,11,
11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-4.4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-

terphenyl B4F8 Ho on
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HOJ_\OO/_Q,OH
O
C8|:17
CgF17
Ansatz: 540 mg (0.36 mmol) 2°-(2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-Hepta-

decafluordodecyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadeca-
fluortetradecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-
terphenyl 39.3

5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 130 mg (30% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 171°C
Analytik: CsoHusF3s0; M =1402.83 g/mOl

Cr 171 Lam/p2 202 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.77 (d,
3Jun = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.56* (d, 1H, Aryl-H), 7.55 (d, *Jn = 1.4 Hz, 1H, Aryl-H), 7.45
(dd, *Jun = 7.9, *Jup = 1.4 Hz, 1H, Aryl-H), 7.29 (m, 4H, Aryl-H), 4.68 — 4.55 (m, 4H,
OCHy,), 4.55 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.33 — 4.20 (m, 4H, OCH,), 4.11 (d, *Jun = 5.2 Hz, 2H,
OCH,), 2.27 — 2.07 (m, 4H, CHy), 1.95 — 1.80 (m, 1H, CH,CH), 1.69 — 1.49 (m, 6H, CH,),
1.49 — 1.34 (m, 6H, CH,).
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BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 158.25, 157.61, 155.59, 140.02, 132.29, 129.94,
129.83, 129.76, 128.03, 127.10, 118.26, 114.12, 113.14, 110.02 (Aryl-C), 70.09 (OCH),
69.66, 69.51, 62.97, 62.93 (OCHy), 36.59 (CH,CH), 29.88, 29.30 (t, “Jcr = 21.82 Hz) , 24.96,
19.32 (CHy).

YE_NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): & / ppm = -82.08 (t, *Jzr = 9.9 Hz, CF3), -114.73 — -115.02
(m, CFy), -122.74 (s, CF,), -123.02 (s, CF,), -123.88 (s, CF,), -124.36 (s, CF,), -127.12 — -
127.40 (m, CFy).

HR-ESI:  ber.: 1437.2227 (M* + Cl)  gef.: 1437.2247 (M* + Cl)

5.4.3 2°,3 -Disubstituierte p-Terphenylderivate Cm und CnFm mit zwei linearen Ketten
2 .3 -Dihexyloxy-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C6
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

S T a vt

CeH130  OCgH13

Ansatz: 410 mg (0.59 mmol) 2,3"-Dihexyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.1
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/H,0O
Ausbeute: 250 mg (70% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 131 °C
Analytik: C3sH500s M =610.78 g/mol
Cr 131 Colree/p2mm 139 Colsg/p4mm 155 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): 8/ppm = 7.80 (d, %34+ = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.34 (s, 2H,
Aryl-H), 7.28 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.70 — 4.56 (m, 4H, OCH,), 4.56 — 4.46 (m,
2H, OCH), 4.35 — 4.21 (m, 4H, OCH,), 3.99 (t, *J4n = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.75 — 1.61 (m,
4H, CHy), 1.41 — 1.08 (m, 16H, CHy), 0.84 (t, *Jy 4 = 7.1 Hz, 6H, CHy).
B3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): 8/ppm = 157.42, 149.35, 129.51, 129.19, 124.04, 112.99
(Aryl-C), 71.93 (OCHy,), 69.76 (OCH), 69.27, 62.69 (OCH,), 30.02, 28.81, 24.25, 21.12
(CHy), 12.39 (CHj3).
HR-ESI: ber.: 645.3189 (M + Cl)  gef.: 645.3166 (M" + CI)

2",3"-Dioctyloxy-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C8
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

0T DO

CgHi7O  OCgH47

Ansatz: 430 mg (0.57 mmol) 27,3 -Dioctyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl 40.2
5mL Salzséure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/H,0
Ausbeute: 270 mg (71% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 130 °C
Analytik: CoHs503 M = 666.88 g/mol
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Cr 130 Colsq/p4mm 162 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): &/ppm = 7.82 (d, %J4 4 = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.28 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.68 — 4.56 (m, 4H, OCH,), 4.55 — 4.47 (m,
2H, OCH), 4.33 — 4.21 (m, 4H, OCHy), 4.02 (t, %34 = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.79 — 1.64 (m,
4H, CH,), 1.42 — 1.30 (m, 4H, CH,), 1.30 — 1.13 (m, 20H, CH,), 0.88 (t, 3J4+ = 7.0 Hz, 6H,
CHs).
3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): 8/ppm = 157.43, 149.37, 129.48, 129.19, 124.00, 113.00
(Aryl-C), 71.95 (OCH,), 69.74 (OCH), 69.22, 62.64 (OCH,), 30.25, 28.88, 27.87, 27.75,
24.62, 21.11 (CH,), 12.47 (CHs).
HR-ESI: ber.: 701.3815 (M + Cl)  gef.: 701.3777 (M" + CI)

2 .3 -Didecyloxy-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C10
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

o DA

CioH210  OCygH24

Ansatz: 210 mg (0.29 mmol) 2°,3"-Didecyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.3
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 160 mg (77% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 69 °C
Analytik: CusHg60s M =722.99 g/mol
Cr 114 Colyec z/c2mm 139 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): 8/ppm = 7.82 (d, *Jun = 8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.29 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.67 — 4.57 (m, 4H, OCH,), 4.56 — 4.48 (m,
2H, OCH), 4.33 — 4.21 (m, 4H, OCHy), 4.03 (t, %34 = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.81 — 1.67 (m,
4H, CHy), 1.46 — 1.32 (m, 4H, CHy), 1.32 — 1.17 (m, 28H, CHy), 0.89 (t, *Jun = 6.8 Hz, 6H,
CHy).
B3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): &/ppm = 159.00, 150.94, 131.04, 130.75, 125.57, 114.57
(Aryl-C), 73.53 (OCH,), 71.31 (OCH), 70.79, 64.20 (OCH,), 31.90, 30.47, 29.71, 29.64,
29.53, 29.38, 26.22, 22.71 (CHy), 14.05 (CHy).
HR-ESI: ber.: 757.4441 (M* + Cl)  gef.: 757.4401 (M" + CI)

2 .3 -Bis(3,7-dimethyloctyloxy)-4.,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl CCit

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
oo OO
\(\/\(\/O O\/>/\/>/
Ansatz: 350 mg (0.44 mmol) 2°,3"-Bis(3,7-dimethyloctyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyI-
1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.4
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol

20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
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Umkristallisation aus MeOH/H,O/THF
Ausbeute: 130 mg (40% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 101 °C
Analytik: CasHe60g M =722.99 g/mol

Cr 101 Colsq/p4mm 140 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): &/ppm = 7.82 (d, %4 = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.29 (d, %344 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.62 (m, 4H, OCHy), 4.51 (m, 2H, OCH), 4.34
—4.20 (m, 4H, OCH,), 4.16 — 4.00 (m, 4H, OCH,), 1.86 (m, 2H, CH,CH), 1.72 — 1.43 (m,
6H, CH,, CH,CH), 1.39 — 1.00 (m, 12H, CHy), 0.87 (m, 18H, CHy).
3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): &/ppm = 158.98, 150.99, 131.05, 130.72, 125.59, 114.60
(Aryl-C), 71.88 (OCHy), 71.30 (OCH), 70.81, 64.21 (OCHy), 39.26, 39.26, 37.52 (CH,CH),
37.37, 37.36, 29.66, 27.95, 24.72, 24.71, 22.62, 22.52 (CH,), 19.50, 19.48 (CHj3).
HR-ESI: ber.: 757.4441 (M* + Cl)  gef.: 757.4420 (M* + CI)

2 .3 -Didodecyloxy-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C12
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

o e

C‘12H25O OC12H25

Ansatz: 220 mg (0.28 mmol) 2°,3"-Didodecyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.5
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 150 mg (70% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 87 °C
Analytik: CagH740s M = 779.10 g/mol
Cr 88 Colrec z/c2mm 134 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): 8/ppm = 7.83 (d, ®Jy = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.29 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.69 — 4.56 (m, 4H, OCH,), 4.56 — 4.47 (m,
2H, OCH), 4.34 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.04 (t, %34 = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.80 — 1.67 (m,
4H, CH,), 1.46 — 1.34 (m, 4H, CH,), 1.30 (m, 36H, CHy), 0.89 (t, *Ju = 6.8 Hz, 6H, CHs).
3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): &/ppm = 159.00, 150.95, 131.05, 130.75, 125.58, 114.58
(Aryl-C), 73.53 (OCHy), 71.30 (OCH), 70.79, 64.19 (OCH,), 31.92, 30.49, 29.76, 29.75,
29.73, 29.56, 29.41, 26.24, 22.72 (CH,), 14.05 (CHj3).
HR-ESI: ber.: 813.5067 (M* + Cl)  gef.: 813.5051 (M" + CI)

2 .3 -Ditetradecyloxy-4.4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C14
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

oI DA

Ci4H290  OCy4Hyg

Ansatz: 300 mg (0.28 mmol) 2°,3"-Ditetradecyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.6
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
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Ausbeute:
Fp:
Analytik:

Umkristallisation aus MeOH

150 mg (55% d. Th.), farbloser Feststoff
79 °C

Cs2Hsg,0s M = 835.20 g/mol

Cr 79 Colpex/p6mm 118 Iso (T/°C)

'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): &/ppm = 7.83 (d, J4 4 = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.29 (d, Jy 4 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.63 (m, 4H, OCH,), 4.52 (m, 2H, OCH), 4.33
— 4.22 (M, 4H, OCHy,), 4.04 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.82 — 1.69 (m, 4H, CH,), 1.47 —
1.35 (m, 4H, CH,), 1.35 — 1.19 (m, 44H, CHy), 0.89 (t, *Jy 1 = 6.8 Hz, 6H, CHj).

B3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): 8/ppm = 157.80, 149.74, 129.84, 129.55, 124.38, 113.38
(Aryl-C), 72.33 (OCHy), 70.10 (OCH), 69.59, 62.99 (OCH,), 30.71, 29.29, 28.60, 28.59,
28.55, 28.53, 28.37, 28.21, 25.05, 21.51 (CH,), 12.85 (CHj3).

HR-ESI:

ber.: 869.5693 (M* + CI)  gef.: 869.5684 (M* + CI)

2°.3"-Dihexadecyloxy-4.4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C16

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:
Fp:
Analytik:

HO OH
OO
C‘IBHSSO OC16H33

390 mg (0.40 mmol) 27,3 -Dihexadecyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.7

5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Séulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH

190 mg (54% d. Th.), farbloser Feststoff

94 °C

C56H9008 M =891.31 g/mol

Cr 94 Colpex/p6mm 109 Cub/la3d 135 Iso (T/°C)

'"H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): &/ppm = 7.83 (d, ®Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.29 (d, 34 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.68 — 4.57 (m, 4H, OCHy), 4.52 (m, 2H,
OCH), 4.33 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.04 (t, *Jy = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.74 (m, 4H, CH,),
1.41 (m, 4H, CH,), 1.31 (m, 52H, CH), 0.89 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 6H, CH).

B3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): &/ppm = 157.80, 149.75, 129.84, 129.55, 124.38, 113.38
(Aryl-C), 72.33 (OCH,), 70.09, 69.59, 62.99 (OCH,), 30.70, 29.29, 28.62, 28.62, 28.60,
28.58, 28.57, 28.51, 28.37, 28.20, 25.05, 21.51 (CH,), 12.85 (CH3).

HR-ESI:

ber.: 925.6319 (M* + CI)  gef.: 925.6300 (M* + CI)

2 .3 -Dioctadecyloxy-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C18

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

Ansatz:

Reinigung:

HO, OH
HOJ_\O o OH
CqgH370  OCqgH3y

300 mg (0.40 mmol) 27,3 -Dioctadecyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.8

5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Séulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
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Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 250 mg (90% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 93°C
Analytik: CsoHosOsg M =947.42 g/mol

Cr 93 Lam/p2mm 97 Cub/la3d 128 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): &/ppm 7.83 (d, %34 = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.29 (d, %344 = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.62 (m, 4H, OCHy), 4.52 (m, 2H, OCH), 4.34
—4.22 (M, 4H, OCHy), 4.04 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.81 — 1.68 (m, 4H, CH,), 1.49 —
1.36 (M, 4H, CH,), 1.32 (m, 60H, CH,), 0.89 (t, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CH3).
3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): &/ppm = 157.80, 149.75, 129.84, 129.55, 124.38, 113.38
(Aryl-C), 72.34 (OCH,), 70.10 (OCH), 69.59, 63.00 (OCH,), 30.70, 29.29, 28.62, 28.59,
28.57, 28.51, 28.38, 28.19, 25.06, 21.51 (CH,), 12.85 (CHj3).
HR-ESI: ber.: 981.6945 (M* + Cl)  gef.: 981.6895 (M" + CI)

2 .3’ -Dieicosyloxy-4,4"" -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C20
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

oI DA

CpH41O  OCyqH44

Ansatz: 220 mg (0.40 mmol) 27,3 -Dieicosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.9
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 210 mg (95% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 95 °C
Analytik: CesH1060s M = 1003.52 g/mol
Cr 95 Cub/Fd3m 129 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): 8/ppm = 7.83 (d, %34 = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.29 (d, ®Jun = 8.9 Hz, 4H, Aryl-H), 4.69 — 4.57 (m, 4H, OCH,), 4.52 (dd, *Jun =
9.1, %34 = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.33 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.04 (t, *Jyn = 6.4 Hz, 4H,
OCHy), 1.82 — 1.69 (m, 4H, CH,), 1.45 — 1.37 (m, 4H, CH_), 1.37 — 1.20 (m, 68H, CH,), 0.89
(t, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CHa).
B3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): 8/ppm = 157.81, 148.99, 129.84, 129.55, 124.38, 113.38
(Aryl-C), 72.34 (OCH,), 70.10 (OCH), 69.59, 62.99 (OCH,), 30.70, 29.30, 28.64, 28.62,
28.61, 28.59, 28.58, 28.56, 28.50, 28.38, 28.19, 25.06, 21.51 (CH,), 12.85 (CHj3).
HR-ESI:  ber.: 1037.7571 (M* + Cl)  gef.: 1037.7499 (M* + CI)

2 .3 -Didocosyloxy-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C22
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

0T oD

CooHss0  OCooHys

Ansatz: 300 mg (0.26 mmol) 2°,3"-Didocosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.10
5mL Salzséure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran
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Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 270 mg (95% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 99 °C
Analytik: CegH11403 M = 1059.63 g/mol

Cr 99 Cub/Fd3m 150 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): &/ppm = 7.83 (d, J4 4 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.29 (d, 334 = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 6.90 (s, 2H, OH), 6.50 (s, 2H, OH), 4.71 — 4.56
(m, 4H, OCH,), 4.52 (dd, *Jun = 9.2, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.28 (m, 4H, OCH,), 4.04 (t,
*Jun = 6.5 Hz, 4H, OCHy), 1.82 — 1.67 (m, 4H, CH,), 1.51 — 1.17 (m, 76H, CH,), 0.89 (t,
3Jun = 6.8 Hz, 6H, CHy).
B3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): &/ppm = 157.80, 149.75, 129.84, 129.55, 124.38, 113.38
(Aryl-C), 72.34 (OCH,), 70.11 (OCH), 69.59, 63.00 (OCH,), 30.70, 29.30, 28.64, 28.63,
28.61, 28.58, 28.56, 28.50, 28.39, 28.19, 25.06, 21.51 (CH,), 12.85 (CHj3).
HR-ESI: ber.: 11093.8197 (M" + CI) gef.: 1093.8157 (M" + CI)

2 .3’ -Ditetracosyloxy-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C24
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

T av R

C24HggO  OCpqHyg

Ansatz: 210 mg (0.18 mmol) 2°,3"-Ditetracosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-

dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.11

5mL Salzsaure (10%-ig)

30 mL Methanol

10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus EtOACc
Ausbeute: 130 mg (66% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 99 °C
Analytik: Cr2H1220s M = 1115.73 g/mol

Cr 99 Cub/Fd3m 151 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds , 500 MHz): &/ppm = 7.81 (d, *Ju = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.33 (s, 2H,
Aryl-H), 7.28 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.67 — 4.55 (m, 4H, OCH,), 4.53 — 4.46 (m,
2H, OCH), 4.30 — 4.21 (m, 4H, OCHy), 4.02 (t, %3y = 6.4 Hz, 4H, OCHy), 1.79 — 1.68 (m,
4H, CH,), 1.47 — 1.36 (m, 4H, CH,), 1.36 — 1.18 (m, 80H, CHy), 0.87 (t, *Jun = 7.0 Hz, 6H,
CHy).
BC-NMR (Pyridin-ds , 126 MHz): & / ppm =159.00, 150.95, 131.05, 130.75, 125.58, 114.59
(Aryl-C), 73.54 (OCH,), 71.31 (OCH), 70.79, 64.20 (OCH,), 31.90, 30.50, 29.85, 29.83,
29.82, 29.81, 29.78, 29.77, 29.76, 29.70, 29.59, 29.39, 26.27, 22.71 (CH,), 14.05 (CH3).
HR-ESI:  ber.: 1149.8823 (M* + Cl)  gef.: 1149.8743 (M* + CI)

2,3’ -Dihexacosyloxy-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C26
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

OH

oI

CoeH530  OCogHs3

Ansatz: 250 mg (0.20 mmol) 2°,3"-Dihexacosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.12
5mL Salzsdure (10%-iQ)



138 5 Experimenteller Teil

30 mL Methanol

10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus EtOAc
Ausbeute: 130 mg (66% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 99 °C
Analytik: C76H1300s M=1171.84 g/mol

Cr 99 Cub/Fd3m 149 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): &/ppm = 7.83 (d, %4 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.29 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.70 — 4.56 (m, 4H, OCH,), 4.56 — 4.47 (m,
2H, OCH), 4.35 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.04 (t, ®J4 = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 1.84 — 1.66 (m,
4H, CH,), 1.49 — 1.38 (m, 4H, CHj), 1.38 — 1.21 (m, 88H, CHy), 0.89 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H,
CHsy).
3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): &/ppm = 158.99, 150.94, 131.03, 130.74, 125.57, 114.57
(Aryl-C), 73.53 (OCH,), 71.28 (OCH), 70.77, 64.18 (OCH,), 31.89, 30.49, 29.84, 29.83,
29.80, 29.78, 29.75, 29.69, 29.58, 29.38, 26.26, 22.70 (CH,), 14.04 (CHs).

HR-ESI: ber.: 1205.9449 (M* + Cl)  gef.: 1205.9381 (M" + Cl)
2",3 -Bis(5,5,6,6.,7,7,8,8,9-nonafluoroctyloxy)-4,4"" -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl
CAF4 HO OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HOJ_\OO/_QOH
C4F9\/\/\O O/\/\,céng

Ansatz: 540 mg (0.50 mmol) 2°,3"-Bis(5,5,6,6,7,7,8,8,8-nonafluoroctyloxy)-4,4""-

bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.13

5mL Salzsdure (10%-ig)

30 mL Methanol

20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 320 mg (65% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 161 °C
Analytik: CaoHaoF180s M =990.71 g/mol

Cr 161 Colsq/p4mm 167 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.78 (d, *Jun = 8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.29 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.69 — 4.57 (m, 4H, OCH,), 4.56 — 4.47 (m,
2H, OCH), 4.33 - 4.18 (m, 4H, OCH,), 4.02 — 3.88 (m, 4H, OCHy,), 2.23 — 1.98 (m, 4H, CH,),
1.78 — 1.60 (m, 8H, CHy).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.08, 150.52, 130.70, 130.63, 125.83, 114.60
(Aryl-C), 72.83 (OCHy), 71.26 (OCH), 70.72, 64.16 (OCH,), 30.20 (t, Jcr = 21.92 Hz,
CH,CF,), 29.52, 17.20 (t, *Jc = 3.55 Hz, CH,).
YF-NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): & / ppm = -79.60 (t, *Jgr = 9.5 Hz, CF3), -112.61 — -112.87
(m, CFy), -122.77 (d, *Jgr = 7.7 Hz, CFy), -124.45 (t, *Jz = 12.0 Hz, CFy).
HR-ESI: ber.: 1025.2119 (M* + Cl)  gef.: 1025.2087 (M* + CI)
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2 .3"-Bis(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluordecyloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyl-

oxy)-p-terphenyl C4F6 HO OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HoJ_\oo/_QOH
CGF13\/\/\O O/\/\/CSF13
Ansatz: 310 mg (0.24 mmol) 2°,3"-Bis(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluordecyl-
oxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.14
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 220 mg (77% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 128 °C
Analytik: CasHagF260s M =1190.74 g/mol

Cr 128 Lam/c2mm Cub/la3d 184 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.80 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.36 (s, 2H,
Aryl-H), 7.30 (d, 334 = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.71 — 457 (m, 4H, OCHy), 4.52 (m, 2H,
OCH), 4.36 — 4.20 (m, 4H, OCH,), 3.96 (t, *Jun = 4.8 Hz, 4H, OCH,), 2.26 — 2.01 (m, 4H,
CHy), 1.81 - 1.67 (m, 8H, CHy).
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 157.93, 149.39, 129.55, 129.46, 124.70, 113.46
(Aryl-C), 71.71 (OCH), 70.10, 69.57, 62.99 (OCH,), 29.17 (t, 2 = 29.17 Hz, CH,CFy),
28.40, 16.09 (CH,).
F-NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): & / ppm = -82.16 (t, *Jsr = 9.9 Hz, CF3), -115.09 — -115.38
(m, CFy), -123.07 (s, CFy), -124.05 (s, CF), -124.53 (s, CF5), -127.23 — -127.43 (m, CF>).
HR-ESI: ber.: 1225.1991 (M* + Cl)  gef.: 1225.1968 (M" + CI).

2.3 -Bis(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-4.4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-

terphenyl C6F4 ™) on
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HOJ_\O O/_<,OH
(0] O
C4F9\/\/\/\ /\/\/\/C4F9

Ansatz: 480 mg (0.43 mmol) 2°,3"-Bis(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-4,4"" -

bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.15

5mL Salzsaure (10%-ig)

30 mL Methanol

20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 270 mg (60% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 90 °C
Analytik: CusHagF180s M =1046.82 g/mOl

Cr 90 Colyec z/c2mm 150 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.84 — 7.77 (m, 4H, Aryl-H), 7.36 (s, 2H, Aryl-
H), 7.32 — 7.27 (m, 4H, Aryl-H), 4.68 — 4.57 (m, 4H, OCH), 4.52 (m, 2H, OCH), 4.35 - 4.21
(m, 4H, OCH,), 4.00 (t, *Jun = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 2.21 — 1.97 (m, 4H, CH,), 1.76 — 1.63 (m,
4H, CHy), 1.51 (m, 4H, CH,), 1.42 — 1.29 (m, 4H, CH,), 1.23 (m, 4H, CH,).
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BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 157.85, 149.63, 129.79, 129.56, 124.47, 113.38
(Aryl-C), 72.10 (OCH), 70.08, 69.58, 62.97 (OCH,), 29.20 (t, 2Jcr = 22.02 Hz, CH,CF),
28.92, 27.51, 24.60 (CH>), 18.90 (t, *Jc r = 3.47 Hz, CHy).

F-NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): 5 / ppm = -82.24 — -82.35 (m, CFs), -115.19 — -115.44 (m,
CF»), -125.42 (d, *Jg.r = 8.8 Hz, CF>), -127.04 — -127.24 (m, CF>).

HR-ESI:  ber.: 1081.2745 (M* + Cl)  gef.: 1081.2732 (M* + CI)

2 ,3’-Bis(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexa-
deyloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl C6F10
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH

o % avYaYe o
C10F21\/\/\/\O O/\/\/\/CmFm

Ansatz: 300 mg (0.17 mmol) 2°,3"-Bis(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,
15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.16

5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 150 mg (55% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 153 °C
Analytik: CseHasF420s M = 1646.91 g/mol

Cr 153 Cub3 185 Lam 197 Iso (T/°C)
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & / ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.5 Hz, 4H, Aryl-H), 7.37 (s, 2H,
Aryl-H), 7.31 (d, 3Jun = 8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 4.68 — 4.58 (m, 4H, OCH,), 4.53 (m, 2H,
OCH), 4.28 (m, 4H, OCH,), 3.99 (t, ®J4 = 6.3 Hz, 4H, OCH,), 2.15 (m, 4H, CH,), 1.79 —
1.65 (m, 4H, CH,), 1.58 (m, 4H, CH,), 1.41 (m, 4H, CH,), 1.35 — 1.16 (m, 4H, CH,).
BBC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 157.85, 149.63, 129.79, 129.56, 124.47, 113.38
(Aryl-C), 72.10 (OCH), 70.08 (OCH,), 69.58, 62.97 (OCH,), 29.20 (t, “Jcr = 22.02 Hz,
CH,CF»), 28.92, 27.51, 24.60 (CH,), 18.90 (t, *Jcr = 3.47 Hz, CH,).
YE.NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): & / ppm = -80.95 (t, *Jrr = 9.9 Hz, CFs), -113.99 (s, CF>), -
121.38 — -122.12 (m, CFy), -122.76 (s, CF>), -123.21 (s, CF3), -126.16 (s, CF>).
HR-ESI: ber.: 1681.2362 (M* + Cl)  gef.: 1681.2347 (M" + CI).

5.4.4 Kernfluorierte 2°,3 -disubstituierte p-Terphenylderivate C22xF mit zwei linearen
Ketten

2 ,3’-Didocosyloxy-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-3,3" -difluor-p-terphenyl C22;F

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

HO, OH

HOJ—\OO/—QOH

CooHas0O  OCooHys
Ansatz: 60 mg (0.05 mmol) 2°,3"-Didocosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3""-difluor-p-terphenyl 45.1

5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 4/1 (v/v)
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Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 20 mg (40% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 111°C
Analytik: CesHi112F20Os M =1095.61 g/mol

Cr 11 Cub/Fd3m 137 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): &/ppm = 7.78 (dd, 2Ju 1 = 12.7, 2.0 Hz, 2H, Aryl-H), 7.58 —
7.54* (m, 2H, Aryl-H), 7.45 — 7.37 (m, 2H, Aryl-H), 7.36 (s, 2H, Aryl-H), 4.73 — 4.63 (m,
4H, OCHy), 4.63 — 4.55 (m, 2H, OCH), 4.34 — 4.23 (m, 4H, OCH,), 4.04 (t, *Jun = 6.4 Hz,
4H, OCHy), 1.82 — 1.69 (m, 4H, CH,), 1.52 — 1.19 (m, 76H, CH,), 0.89 (t, Jy 4 = 6.8 Hz, 6H,
CHg3). *Signal von Pyridin tberlagert
3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): &8/ppm = 153.52, 151.08 (Aryl-C), 147.00 (d, *Jcr = 10.7
Hz, Aryl-C), 131.48 (d, *Jcr = 6.9 Hz, Aryl-C), 125.67 (d, *Jcr = 3.4 Hz, Aryl-C), 125.60,
117.70 (d, 3cr = 19.2 Hz, Aryl-C), 114.76 (d, J = 1.4 Hz, Aryl-C), 73.67, 73.66, 71.93
(OCH_), 71.17 (OCH), 64.06 (OCHy), 31.89, 30.45, 29.83, 29.81, 29.79, 29.78, 29.77, 29.76,
29.69, 29.56, 29.38, 26.26, 22.70 (CH,), 14.04 (CHs).
YE NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): 8/ppm = -134.94 (m, Aryl-F).
HR-ESI: ber.: 1129.8008 (M* + Cl)  gef.: 1129.8001 (M" + ClI)

2 .3’ -Didocosyloxy-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,2" " -difluor-p-terphenyl C22,F
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

HO, F R OH
HO\7_\OO OH
CoHys0  OCgoHys

Ansatz: 150 mg (0.13 mmol) 2°,3"-Didocosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-

dioxolan-4-yl)methoxy]-2,2""-difluor-p-terphenyl 45.2

5mL Salzsaure (10%-ig)

30 mL Methanol

10 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 20 mg (40% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 88 °C
Analytik: CesH112F20s M =1095.61 g/mol

Cr 88 Iso (T/°C)
'H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): 8/ppm = 7.55 (d, ®Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.34 (s, 2H,
Aryl-H), 7.16 (dd, *Jyn = 11.9, *Jqn = 2.0 Hz, 2H, Aryl-H), 7.08 (dd, *Jyn = 8.7, “Jyn = 2.2
Hz, 2H, Aryl-H), 4.68 — 4.57 (m, 4H, OCH,), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.31 — 4.23 (m, 4H,
OCH,), 4.09 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.76 — 1.60 (m, 4H, CH,), 1.39 — 1.13 (m, 76H,
CH,), 0.89 (t, ®J4 4 = 6.6 Hz, 6H, CHs).
B3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): 8/ppm = 163.52, 162.04, 161.61 (d, *Jc r = 107.8 Hz, Aryl-
C), 161.07, 152.75, 134.09 (d, Jc = 5.2 Hz, Aryl-C), 132.49, 127.65, 119.85 (d, 2Jcr = 16.1
Hz, Aryl-C), 112.25 (d, “Jcr = 2.7 Hz, Aryl-C), 103.98 (d, 2Jcr = 26.1 Hz, Aryl-C), 77.15,
75.01 (OCHy), 72.76 (OCH), 65.59 (OCHy), 33.40, 31.90, 31.34, 31.30, 31.29, 31.25, 31.20,
30.99, 30.88, 27.60, 24.21 (CHy), 15.55 (CHs3).
F NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): 8/ppm = -111.77 (m, Aryl-F).
HR-ESI: ber.: 1129.8008 (M* + CI)  gef.: 1129.8029 (M" + CI)
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2" .3"-Didocosyloxy-4.,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-3,3"",5,5 " -tetrafluor-p-terphenyl

%ﬁ HO R F OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO\)—\O O O O O/—Q,OH
F Hy5C2,0 OCpoHysF
Ansatz: 140 mg (0.11 mmol) 2°,3"-Didocosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3"",5,5"" -tetrafluor-p-terphenyl 45.3
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
10 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 80 mg (60% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 97 °C
Analytik: CegH110F20s M =1131.59 g/mol

Cr 97 Iso (T/°C)
'H NMR (CDCls, 400 MHz): 8/ppm = 7.22 — 7.13 (m, 4H, Aryl-H), 7.10 — 7.05 (m, 2H, Ar-
yl-H), 4.36 — 4.28 (m, 2H, OCHy,), 4.27 — 4.19 (m, 2H, OCH), 4.16 — 4.05 (m, 2H, OCHy,),
3.91 — 3.73 (m, 8H, OCH,), 1.64 — 1.44 (m, 4H, CH,), 1.38 — 1.13 (m, 76H, CH,), 0.88 (t,
Jun = 6.9 Hz, 6H, CHy).
3C NMR (Pyridin-ds,101 MHz): & / ppm = 156.87 (d, *Jcr = 6.5 Hz, Aryl-C), 154.42 (d,
3Jcr = 6.4 Hz, Aryl-C), 150.88, 134.08 — 133.92 (m, Aryl-C), 133.18 (d, *Jcr = 9.3 Hz, Aryl-
C), 125.46, 113.58 (d, 2Jcr = 24.3 Hz, Aryl-C), 77.15, 73.88 (OCH,), 71.81 (OCH), 63.96
(OCHy), 31.89, 30.36, 29.82, 29.80, 29.78, 29.78, 29.76, 29.75, 29.73, 29.69, 29.50, 29.38,
26.24, 22.70 (CH,), 14.04 (CHjy).
YF NMR (CDCls, 376 MHz): 8/ppm = -129.11 — -129.27 (m).
HR-ESI:  ber.: 1165.7820 (M* + Cl)  gef.: 1165.7818 (M* + CI)

5.4.5 2,".3 -disubstituierte p-Terphenylderivate Dm/n mit einer linearen und einer ver-
zweigten Alkylkette

2 -Docosyl-3"-(2-hexyloctyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl D6/22

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

HO OH
HOJ_\O o OH
CoHisO O
_>_CSH13

CeHi3
Ansatz: 110 mg (0.11 mmol) 2"-Docosyloxy-3"-(2-hexyloctyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 41.1
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 80 mg (77% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 51°C
Analytik: CeoHogOsg M = 947.42 g/mol
Lam/p2mm 76 Cub/la3d 120 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.80 (d, 3JH,H = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.77 (d,
$Jup = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.31 (s, 2H, Aryl-H), 7.26 (dd, *Jun = 8.7, “Jun = 1.3 Hz, 4H,
Aryl-H), 4.67 — 4.54 (m, 4H, OCHy), 4.53 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.31 — 4.18 (m, 4H, OCHy),
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4.02 (t, *Jupn = 6.7 Hz, 2H, OCH,), 3.93 (d, *Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.81 — 1.68 (m, 3H,
CH,CH, CHy), 1.56 — 1.06 (m, 58H, CHy), 0.99 — 0.79 (m, 9H, CHj).

3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 160.50, 160.50, 152.69, 152.37, 132.58, 132.38,
132.29, 127.26, 127.00, 116.07, 116.02 (Aryl-C), 78.12, 75.21 (OCH,), 72.82, 72.80 (OCH),
72.31, 72.30, 65.77, 65.70 (OCH,), 40.76 (CH,CH), 33.48, 33.39, 32.97, 31.99, 31.36, 31.31,
31.30, 31.27, 31.25, 31.24, 31.19, 31.13, 30.88, 28.54, 27.75, 24.29, 24.21 (CH,), 15.62,
15.55 (CHs).

HR-ESI: ber.: 981.6945 (M + Cl)  gef.: 981.6967 (M" + CI)

2 -Docosyl-3"-(2-octyldecyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl D8/22
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

HO OH
HoJ_\oo OH
CpoHisO O
_>_C8H17

CgH17
Ansatz: 150 mg (0.14 mmol) 2"-Docosyloxy-3"-(2-octyldecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 41.2
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 90 mg (64% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 59 °C
Analytik: CesH10603 M = 1003.52 g/mol

Cr 59 Lam/p2mm 78 Cub/la3d 141 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.86 — 7.79 (m, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H, Aryl-
H), 7.33 — 7.27 (m, 4H, Aryl-H), 4.71 — 4,57 (m, 4H, OCHy), 4.57 — 4.48 (m, 2H, OCH), 4.37
— 4.23 (m, 4H, OCH,), 4.06 (t, *Jun = 6.7 Hz, 2H, OCH,), 3.98 (d, *Jun = 5.6 Hz, 2H,
OCH,), 1.89 — 1.71 (m, 3H, CH,CH, CH,), 1.40 (m, 66H, CH>), 0.99 — 0.84 (m, 9H, CHj).
B3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 160.50, 160.50, 152.69, 152.37, 132.58, 132.38,
132.29, 127.26, 127.00, 116.07, 116.02 (Aryl-C), 78.12, 75.21 (OCH,), 72.82, 72.80 (OCH),
72.31, 72.30, 65.77, 65.70 (OCH,), 40.76 (CH,CH), 33.48, 33.39, 32.97, 31.99, 31.36, 31.31,
31.30, 31.27, 31.25, 31.24, 31.19, 31.13, 30.88, 28.54, 27.75, 24.29, 24.21 (CH,), 15.62,
15.55 (CHs).
HR-ESI: ber.: 1037.7571 (M* + Cl)  gef.: 1037.7613 (M" + ClI)

2 -Docosyl-3"-(2-decyldodecyloxy)-4,4 " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl D10/22
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. OH

HO
HOJ_\oo OH
CoHisO O
_>_C10H21

CioH21
Ansatz: 150 mg (0.13 mmol) 2"-Docosyloxy-3"-(2-decyldodecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth-oxy]-p-terphenyl 41.3
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1 (viv)
Umkristallisation aus MeOH/THF
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Ausbeute: 100 mg (73% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 58 °C
Analytik: CegH1140sg M = 1059.63 g/mol

Cr 58 Cub/la3d 141 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): 6 / ppm = 7.87 — 7.79 (m, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H, Aryl-
H), 7.34 — 7.27 (m, 4H, Aryl-H), 4.72 — 4.56 (m, 4H, OCHy), 4.56 — 4.48 (m, 2H, OCH), 4.37
— 4.21 (m, 4H, OCH,), 4.06 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, OCHy), 3.98 (d, *Jyn = 5.5 Hz, 2H,
OCHjy), 1.90 — 1.73 (m, 3H, CH,CH, CH,), 1.62 — 1.14 (m, 74H, CH,), 0.95 — 0.84 (m, 9H,
CHy).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.02, 159.01, 151.21, 150.89, 131.07, 130.89,
130.79, 125.76, 125.52, 114.58, 114.55 (Aryl-C), 76.66, 73.73 (OCHy,), 71.31, 71.29 (OCH),
70.82, 70.79, 64.26, 64.19 (OCH,), 39.28 (CH,CH), 31.95, 31.90, 31.49, 30.52, 30.25, 29.86,
29.84, 29.82, 29.81, 29.80, 29.78, 29.76, 29.75, 29.69, 29.67, 29.46, 29.38, 27.12, 26.29,
22.75, 22.71 (CH,), 14.07, 14.05 (CHy5).
HR-ESI: ber.: 1093.8197 (M + Cl)  gef.: 1093.8207 (M" + CI)

2 -Docosyl-3"-(2-dodecyltetradecyloxy)-4.4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl

D12/22 HO OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HOJ_\O Q O O d OH
CpHssO O
Ci2Has
01;25_
Ansatz: 200 mg (0.17 mmol) 2°-Docosyloxy-3"-(2-dodecyltetradecyloxy)-4,4""-
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 41.4
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 120 mg (63% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 76 °C
Analytik: C72H12208 M =1115.73 g/mol

Cr 76 Cub/la3d 139 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.83 (t, *Jun = 8.2 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.34 — 7.26 (m, 4H, Aryl-H), 4.70 — 4.58 (m, 4H, OCH,), 4.58 — 4.48 (m, 2H, OCH),
4.36 — 4.20 (m, 4H, OCHy), 4.06 (t, *Ju 1 = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 3.98 (d, %Jy44 = 5.5 Hz, 2H,
OCH,), 1.91 — 1.69 (m, 3H, CH,CH, CH,), 1.64 — 1.48 (m, 2H, CH,), 1.48 — 1.15 (m, 80H,
CHy), 0.96 — 0.85 (m, 9H, CHj3).
BBC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.02, 159.01, 151.21, 150.89, 131.08, 131.07,
130.89, 130.79, 125.76, 125.52, 114.57, 114.55 (Aryl-C), 76.66, 73.73 (OCH,), 71.31, 71.30
(OCH), 70.83, 70.79, 64.26, 64.19 (OCH,), 39.28 (CH,CH), 31.94, 31.90, 31.49, 30.53,
30.26, 29.87, 29.86, 29.85, 29.84, 29.82, 29.81, 29.79, 29.78, 29.77, 29.70, 29.68, 29.44,
29.39, 27.13, 26.29, 22.74, 22.72 (CH,), 14.07, 14.05 (CHs).
EA: ber. fir C7,H12,04 C(77.51, 77.48) H(11.02, 11.17)
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2 -Docosyl-3"-(2-tetradecylhexadecyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl

D14/22 HO OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HOJ_\O O Q O d \-oH
CypHisO O
01;?5014%9

Ansatz: 150 mg (0.12 mmol) 2"-Docosyloxy-3"-(2-tetradecylhexadecyloxy)-4,4"" -

bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 41.5

5mL Salzsdure (10%-ig)

30 mL Methanol

20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1 (viv)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 80 mg (57% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 73°C
Analytik: C76H130053 M=1171.84 g/mol

Cr 73 Cub/la3d 129 Iso (T/°C)
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.83 (dd, *Jun = 8.5 Hz, *Jun = 6.2 Hz, 4H, Aryl-H),
7.35 (s, 2H, Aryl-H), 7.31 (t, 334 = 9.0 Hz, 4H, Aryl-H), 4.71 — 4.58 (m, 4H, OCHy), 4.58 —
4.47 (m, 2H, OCH), 4.36 — 4.21 (m, 4H, OCH,), 4.07 (t, *J4 = 6.7 Hz, 2H, OCH,), 3.98 (d,
3Jun = 5.3 Hz, 2H, OCHy), 1.92 — 1.71 (m, 3H, CH,CH, CHy), 1.64 — 1.48 (m, 2H, CH,), 1.48
—1.19 (m, 88H, CHy), 0.96 — 0.83 (m, 9H, CHj).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.02, 159.01, 151.21, 150.89, 131.08, 131.07,
130.89, 130.79, 125.76, 125.52, 114.57, 114.55 (Aryl-C), 76.66, 73.73 (OCHy), 71.31, 71.30
(OCH), 70.83, 70.79, 64.26, 64.19 (OCH,), 39.28 (CH,CH), 31.94, 31.90, 31.49, 30.53,
30.26, 29.87, 29.86, 29.85, 29.84, 29.82, 29.81, 29.79, 29.78, 29.77, 29.70, 29.68, 29.44,
29.39, 27.13, 26.29, 22.74, 22.72 (CH,), 14.07, 14.05 (CHj3).
HR-ESI: ber.: 1205.9449 (M* + Cl)  gef.: 1205.9404 (M" + CI)

2’-Docosyl-3'-(2-hexadecyloctadecyloxy)-4.4"" -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl
D16/22 HO g
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HOJ_\O Q O O o \-OH

CoHssO O
_>_C16H33

CieH33
Ansatz: 120 mg (0.09 mmol) 2"-Docosyloxy-3"-(2-hexadecyloctadecyloxy)-4,4""-
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 41.6
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1 (viv)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 60 mg (54% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 62 °C
Analytik: CgoH1350s M = 1227.95 g/mol
Cr 62 Cub/Fd3m 107 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.83 (t, *Jun = 8.2 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.31 (dd, 33y = 11.7, *Jy 4 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.71 — 4.58 (m, 4H, OCH,), 4.58
—4.48 (m, 2H, OCH), 4.36 — 4.23 (m, 4H, OCHy), 4.07 (t, °Jy = 6.7 Hz, 2H, OCHy), 3.98 (d,
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Jup = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.89 — 1.74 (m, 3H, CH,CH, CHy), 1.62 — 1.48 (m, 2H, CHy), 1.48
—1.16 (m, 96H, CHy), 0.90 (t, *Jy 1 = 6.8 Hz, 9H, CHs).

BBC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.02, 159.01, 151.21, 150.90, 131.08, 131.07,
130.89, 130.79, 125.77, 125.52, 114.57, 114.55 (Aryl-C), 76.67, 73.73 (OCH,), 71.32, 71.30
(OCH), 70.83, 70.79, 64.27, 64.20 (OCHy,), 39.27 (CH,CH), 31.92, 31.91, 31.49, 30.53,
30.26, 29.89, 29.87, 29.86, 29.84, 29.81, 29.80, 29.78, 29.77, 29.73, 29.71, 29.69, 29.41,
29.40, 27.13, 26.30, 22.73 (CH,), 14.06 (CH3).

HR-ESI:  ber.: 1262.0075 (M* + Cl)  gef.: 1262.0055 (M* + CI)

2 -Docosyl-3"-(2-octadecyleicosyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl D18/22
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. OH

HO,
SO o
CoHssO O
—>_C18H37

C18H37

Ansatz: 120 mg (0.09 mmol) 2"-Docosyloxy-3"-(2-octadecyleicosyloxy)-4,4""-

bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 41.7

5mL Salzsdure (10%-ig)

30 mL Methanol

20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 80 mg (69% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 83°C
Analytik: CgsH1460sg M = 1284.05 g/mol

Cr 83 Cub/Fd3m 120 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.87 — 7.80 (m, 4H, Aryl-H), 7.36 (s, 2H, Aryl-
H), 7.31 (dd, *Jun = 11.8, *Jupn = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.71 — 4.58 (m, 4H, OCH,), 4.58 —
4.48 (m, 2H, OCH), 4.36 — 4.21 (m, 4H, OCH,), 4.07 (t, *Jun = 6.7 Hz, 2H, OCH,), 3.99 (d,
3Jun = 5.6 Hz, 2H, OCH,), 1.92 — 1.69 (m, 3H, CH,CH, CH,), 1.62 — 1.49 (m, 2H, CH,), 1.48
—1.16 (m, 104H, CHy), 0.90 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 9H, CHj).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.02, 159.01, 151.21, 150.90, 131.08, 131.07,
130.89, 130.79, 125.77, 125.52, 114.57, 114.55 (Aryl-C), 76.67, 73.73 (OCHy), 71.32, 71.30
(OCH), 70.83, 70.79, 64.27, 64.20 (OCH,), 39.27 (CH,CH), 31.92, 31.91, 31.49, 30.53,
30.26, 29.89, 29.87, 29.86, 29.84, 29.81, 29.80, 29.78, 29.77, 29.73, 29.71, 29.69, 29.41,
29.40, 27.13, 26.30, 22.73 (CH>), 14.06 (CHy).
HR-ESI: ber.: 1318.0701 (M + Cl)  gef.: 1318.0659 (M" + CI)

2 -Docosyl-3"-(2-eicosyldocosyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl D20/22
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5.2.16A. OH

HO,
N avars Tadt
CoHisO O
_>_Con41

CaooHas

Ansatz: 180 mg (0.13 mmol) 2"-Docosyloxy-3"-(2-eicosyldocosyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 41.8
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 4/1 (v/v)
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Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 120 mg (69% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 83°C
Analytik: CssH 15405 M = 1340.16 g/mol

Cr 83 Cub/Fd3m 127 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.86 — 7.80 (m, 4H, Aryl-H), 7.36 (s, 2H, Aryl-
H), 7.34 — 7.28 (m, 4H, Aryl-H), 4.72 — 4.58 (m, 4H, OCH,), 4.58 — 4.48 (m, 2H, OCH), 4.36
— 4.21 (m, 4H, OCH,), 4.07 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 3.99 (d, *Jun = 5.6 Hz, 2H,
OCH,), 1.89 — 1.75 (m, 3H, CH,CH, CH,), 1.63 — 1.49 (m, 2H, CH,), 1.51 — 1.19 (m, 112H,
CHy), 0.90 (t, 334414 = 6.9 Hz, 9H, CHy).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.02, 159.01, 151.21, 150.90, 131.08, 131.07,
130.89, 130.79, 125.76, 125.53, 114.58, 114.56 (Aryl-C), 76.68, 73.73 (OCHy), 71.32, 71.31
(OCH), 70.83, 70.79, 64.27, 64.20 (OCH,), 39.27 (CH,CH), 31.91, 31.48, 30.54, 30.26,
29.89, 29.88, 29.86, 29.85, 29.83, 29.82, 29.81, 29.80, 29.79, 29.77, 29.71, 29.70, 29.40,
27.12, 26.30, 22.72 (CH,), 14.06 (CHs).
EA: ber. flir CggH5,05 C(78.87, 78.91) H(11.58, 11.52)

2 -Docosyl-3"-(2-docosyltetracosyloxy)-4,4 " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl

D22/22 HO OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HOJ_\O O Q O g OH
CpHysO O
H
CZ;}S_sz 45
Ansatz: 150 mg (0.17 mmol) 2"-Docosyloxy-3"-(2-docosyltetracosyloxy)-4,4"" -
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 41.9
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1 (viv)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 150 mg (60% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 82 °C
Analytik: CooH16205 M = 1396.27 g/mol

Cr 82 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.87 — 7.80 (m, 4H, Aryl-H), 7.36 (s, 2H, Aryl-
H), 7.31 (dd, *Jun = 11.8, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.71 — 4.58 (m, 4H, OCH,), 4.58 —
4.48 (m, 2H, OCH), 4.36 — 4.21 (m, 4H, OCH,), 4.07 (t, *Jun = 6.7 Hz, 2H, OCH,), 3.99 (d,
3Jun = 5.6 Hz, 2H, OCH,), 1.92 — 1.69 (m, 3H, CH,CH, CH)), 1.62 — 1.49 (m, 2H, CH,), 1.48
—1.16 (m, 120H, CH,), 0.90 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 9H, CHa).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.02, 159.01, 151.21, 150.90, 131.08, 131.07,
130.89, 130.79, 125.76, 125.53, 114.58, 114.56 (Aryl-C), 76.68, 73.73 (OCHy), 71.32, 71.31
(OCH), 70.83, 70.79, 64.27, 64.20 (OCH,), 39.27 (CH,CH), 31.91, 31.48, 30.54, 30.26,
29.89, 29.88, 29.86, 29.85, 29.83, 29.82, 29.81, 29.80, 29.79, 29.77, 29.71, 29.70, 29.40,
27.12, 26.30, 22.72 (CH,), 14.06 (CHj3).
HR-ESI: ber.: 1430.1953 (M* + CI)  gef.: 1430.1889 (M" + ClI).
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5.4.6 2°,3 -Disubstituierte p-Terphenylderivate Em mit zwei verzweigten Ketten
2° .3 -Bis(2-ethylbutyloxy)-4.4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl E2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

H:%O‘.—,—.* O O O/_<o’HOH
csz—(_ © o_>—CzH5

CoHs  CoHs
Ansatz: 310 mg (0.45 mmol) 2°,3"-Bis(2-ethylbutyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.1
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/H,0
Ausbeute: 120 mg (44% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 142 °C
Analytik: C3sH500s M =610.78 g/mol

Cr 142 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.75 (d, *Jun = 8.3 Hz, 4H, Aryl-H), 7.31 (s, 2H,
Aryl-H), 7.27 (d, ®Jun = 8.2 Hz, 4H, Aryl-H), 4.69 — 4.57 (m, 4H, OCH,), 4.52 (dd, *Jyn =
8.9, ®Jun = 6.4 Hz, 2H, OCH), 4.34 — 4.21 (m, 4H, OCHy), 3.85 (d, *J4 = 6.0 Hz, 4H,
OCH,), 1.65 — 1.54 (m, 2H, CH,CH), 1.47 — 1.22 (m, 8H, CHy), 0.77 (t, *Jun = 7.4 Hz, 12H,
CHj3).
BBC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 158.99, 151.04, 131.04, 130.85, 125.57, 114.51
(Aryl-C), 75.93 (OCH,), 71.27 (OCH), 70.86, 64.16 (OCH,), 41.89 (CH,CH), 23.14 (CH,),
10.96 (CHy).
EA: ber. fir CgsHs00s C(70.79, 70.92) H(8.25, 8.33)

2" .3 -Bis(2-butylhexyloxy)-4.4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl E4
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

C4H9—<_ © o_>—C4H9

C4Hg C4Hg
Ansatz: 200 mg (0.25 mmol) 2°,3"-Bis(2-butylhexyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.2
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/H,0
Ausbeute: 115 mg (64% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 112 °C
Analytik: Cua4Hg60g M =722.99 g/mOl

Cr 112 Colsq/p4mm 143 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.77 (d, *Jun = 8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 7.32 (s, 2H,
Aryl-H), 7.28 (d, *Jun = 8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 4.68 — 4.58 (m, 4H, OCH,), 4.52 (dd, *Jy 4 =
9.2, 3J4n = 6.0 Hz, 2H, OCH), 4.33 — 4.23 (m, 4H, OCH,), 3.92 (d, *Jun = 6.0 Hz, 4H,
OCH,), 1.82 — 1.70 (m, 2H, CH,CH), 1.50 — 1.36 (m, 4H, CH,), 1.36 — 1.16 (m, 20H, CH,),
0.91 (t, ®Jyp = 7.1 Hz, 12H, CHs).
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BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 157.78, 149.89, 129.90, 129.72, 124.40, 113.29
(Aryl-C), 75.78 (OCHy), 70.12 (OCH), 69.60, 63.04 (OCH,), 37.90 (CH,CH), 29.83, 27.96,
22.00 (CH,), 12.91 (CHa).

EA: ber. fiir C44HgsOs C(73.10, 72.78) H(9.20, 9.03)

2 .3 -Bis(2-hexyloctyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl E6
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

C6H13—<_O O_>—CGH13

CeHiz  CeHiz
Ansatz: 270 mg (0.29 mmol) 2°,3"-Bis(2-hexyloctyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.3
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 180 mg (75% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 133°C
Analytik: CsoHgo0g M = 835.20 g/mol

Cr 133 (3D 120) Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.80 (d, *Jun = 8.5 Hz, 4H, Aryl-H), 7.34 (s, 2H,
Aryl-H), 7.30 (d, *Jun = 8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 4.71 — 4,57 (m, 4H, OCH,), 4.52 (dd, *Jy 4 =
9.0, *Jupn = 6.0 Hz, 2H, OCH), 4.36 — 4.21 (m, 4H, OCH,), 3.98 (d, ®J4n = 5.9 Hz, 4H,
OCHjy), 1.92 — 1.73 (m, 2H, CH,CH), 1.59 — 1.42 (m, 4H, CHy), 1.41 — 1.17 (m, 36H, CH,),
0.92 (t, 3Jyn = 6.7 Hz, 12H, CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 158.98, 151.11, 131.11, 130.92, 125.61, 114.50
(Aryl-C), 77.04 (OCH,), 71.31 (OCH), 70.80, 64.26 (OCHy), 39.19 (CH,CH), 31.97, 31.39,
29.87, 27.00, 22.77 (CH_y), 14.10 (CHs).
EA: ber. fur C52H3208 C(7478, 7426) H(990, 968)

2 .3 -Bis(2-octyldecyloxy)-4,4"" -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl E8

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
HOJ“OOFQOH
CaH17_<_O O_>_CBH17

CgHiz  CgHyy
Ansatz: 300 mg (0.29 mmol) 27,3"-Bis(2-octyldecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.4
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 4/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 185 mg (67% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 107 °C

Analytik: CeoHogOs M = 947.42 g/mol
Cr 107 3Dpex’ 125 3Dpex 143 150 (T/°C)
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'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.82 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.31 (d, ®Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.71 — 457 (m, 4H, OCH,), 4.53 (dd, *J 4 =
9.1, %34 = 6.0 Hz, 2H, OCH), 4.37 — 4.20 (m, 4H, OCH,), 4.00 (d, *Jun = 5.9 Hz, 4H,
OCH,), 1.93 — 1.78 (m, 2H, CH,CH), 1.61 — 1.45 (m, 4H, CH,), 1.45 — 1.24 (m, 52H, CH,),
0.91 (t, *Jyn = 6.7 Hz, 12H, CHs).

BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): § / ppm = 157.81, 149.94, 129.93, 129.74, 124.44, 113.33
(Aryl-C), 75.89 (OCH,), 70.12 (OCH), 69.63, 63.07 (OCH,), 38.02 (CH,CH), 30.79, 30.23,
29.07, 28.61, 28.29, 25.90, 21.56 (CHy), 12.88 (CHj).

EA: ber. fir CgoHggOs C(76.06, 75.77) H(10.43, 10.32)

2 .3’ -Bis(2-decyldodecyloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl E10
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

HO OH
e OO
(0] (o]

C10H21_(_ _>_C10H21

CioHz1  CqoHa
Ansatz: 240 mg (0.21 mmol) 2°,3"-Bis(2-decyldodecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-ter-phenyl 42.5
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus CHCIlz/MeOH
Ausbeute: 100 mg (45% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 69 °C
Analytik: CegH1140sg M = 1059.63 g/mol

Cr 69 3Dpe 130 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.82 (d, ®Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.34 (s 2H,
Aryl-H), 7.32 (d, ®Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.70 — 4.58 (m, 4H, OCH,), 4.54 (dd, *Jyn =
9.1, ®Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.34 — 4.22 (m, 4H, OCHy), 4.01 (d, *J4 = 5.9 Hz, 4H,
OCHy), 1.95 — 1.83 (m, 2H, CH,CH), 1.61 — 1.49 (m, 4H, CH,), 1.46 — 1.21 (m, 68H, CHy),
0.90 (t, ®Jyn = 6.9 Hz, 12H, CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 157.46, 149.59, 129.58, 129.38, 124.08, 112.98
(Aryl-C), 75.54 (OCH,), 69.75 (OCH), 69.27, 62.69 (OCH,), 37.67 (CH,CH), 30.39, 29.88,
28.73, 28.32, 28.31, 28.25, 27.90, 25.55, 21.18 (CH,), 12.50 (CHs).
EA: ber. fiir CggH1140s-H20 C(75.79, 75.32) H(10.85, 10.50)

2" .3"-Bis(2-dodecyltetradecyloxy)-4,4"" -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl E12

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
Hojﬂo(&%
C12H25_(_O O_>—C12H25

CioHas CyoHos
Ansatz: 350 mg (0.28 mmol) 2°,3"-Bis(2-dodecyltetradecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.6
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 4/1 (v/v)
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Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 195 mg (59% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 48 °C
Analytik: C76H13005 M=1171.84 g/mol

Cr 48 3Dne/R3m 114 Cub/la3d 133 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.82 (d, *Jun = 7.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (d,
*Jun = 1.1 Hz, 2H, Aryl-H), 7.32 (d, *Jun = 7.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.76 — 4.59 (m, 4H, OCH,),
454 (dd, 334 = 9.0, %34 = 6.0 Hz, 2H, OCH), 4.35 — 4.21 (m, 4H, OCH,), 4.01 (d, 334 =
5.8 Hz, 4H, OCH,), 1.97 — 1.82 (m, 2H, CH,CH), 1.63 — 1.48 (m, 4H, CH,), 1.48 — 1.20 (m,
84H, CHy), 0.90 (t, *J4 4 = 6.9 Hz, 12H, CHy).
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): § / ppm = 159.01, 151.14, 131.13, 130.93, 125.64, 114.53
(Aryl-C), 77.10 (OCHy), 71.30 (OCH), 70.82, 64.25 (OCH,), 39.22 (CH,CH), 31.93, 31.44,
30.30, 29.89, 29.84, 29.77, 29.44, 27.11, 22.73 (CH,), 14.05 (CH3).
EA: ber. fiir Cz6H1300s C(77.90, 77.64) H(11.18, 10.92)

2 .3 -Bis(2-tetradecylhexadecyloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl E14

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO, OH
HOJ“OOFQOH
C14H29_(O O_>_C14H29

Ci4Hg  CygHog
Ansatz: 180 mg (0.13 mmol) 27,3"-Bis(2-tetradecylhexadecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.7
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 120 mg (72% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 48 °C
Analytik: CgsH14605 M = 1284.05 g/mol

Cr 48 3Dpex/R3m 136 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.81 (t, *Jun = 9.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.32 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.72 — 459 (m, 4H, OCH,), 4.54 (dd, *J4 4 =
9.0, *Jun = 5.8 Hz, 2H, OCH), 4.35 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.01 (d, %44 = 5.9 Hz, 4H,
OCH,), 1.98 — 1.82 (m, 2H, CH,CH), 1.65 — 1.48 (m, 4H, CH,), 1.48 — 1.19 (m, 100H, CH,),
0.90 (t, 33y = 6.9 Hz, 12H, CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 159.01, 151.15, 131.13, 130.94, 125.65, 114.54
(Aryl-C), 77.11 (OCHy), 71.31 (OCH), 70.82, 64.26 (OCHy,), 39.22 (CH,CH), 31.92, 31.44,
30.30, 29.91, 29.88, 29.85, 29.82, 29.75, 29.42, 27.12, 22.72 (CH,), 14.05 (CHjs).
EA: ber. flir Cg4H14605 C(78.57, 78.03) H(11.46, 11.53)
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2.3’ -Bis(2-hexadecyloctadecyloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl E16
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

HO, OH
HO\7_\OO/_</OH
o] O
C16H33_(_ _>_C16H33

CieHaz CqgHaz

Ansatz: 380 mg (0.26 mmol) 2°,3"-Bis(2-hexadecyloctadecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.8
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 120 mg (33% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 48 °C
Analytik: CgoH1620g M = 1396.27 g/mol
Cr 48 3Dpex ii/p6/mmm 135 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.5 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.33 (d, *Jun = 8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 4.72 — 4.60 (m, 4H, OCH,), 4.55 (dd, *J 4 =
9.0, ®Jun = 5.7 Hz, 2H, OCH), 4.38 — 4.23 (m, 4H, OCHy), 4.01 (d, *J4 = 5.8 Hz, 4H,
OCHy), 1.99 — 1.81 (m, 2H, CH,CH), 1.66 — 1.47 (m, 4H, CH,), 1.50 — 1.13 (m, 116H, CH)),
0.90 (t, 3Jy = 6.8 Hz, 12H, CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 159.01, 151.15, 131.13, 130.93, 125.65, 114.53
(Aryl-C), 77.11 (OCHy), 71.31 (OCH), 70.82, 64.26 (OCHy,), 39.22 (CH,CH), 31.91, 31.44,
30.30, 29.91, 29.89, 29.87, 29.85, 29.82, 29.80, 29.73, 29.41, 27.12, 22.72 (CH,), 14.05
(CHa).
EA: ber. fir CgyH16,04 C(79.14, 79.19) H(11.69, 11.67)

2 .3 -Bis(2-octadecyleicosyloxy)-4.,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl E18

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
C18H37_(_O O_>_C18H37

C1gHz7  CygHay
Ansatz: 350 mg (0.22 mmol) 2°,3"-Bis(2-octadecyleicosyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.9
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 240 mg (72% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 60 °C
Analytik: C100H1780s M = 1508.48 g/mol
Cr 60 3Dpex i/ p6/mmm 135 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.5 Hz, 4H, Aryl-H), 7.36 (s, 2H,
Aryl-H), 7.33 (d, *Jun = 8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 4.72 — 4.59 (m, 4H, OCHy), 4.59 — 4.50 (m,
2H, OCH), 4.36 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.01 (d, ®J4 1 = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 1.98 — 1.81 (m,
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2H, CH,CH), 1.65 — 1.49 (m, 4H, CH,), 1.49 — 1.21 (m, 132H, CHj), 0.90 (t, ®J4 = 6.7 Hz,
12H, CHy).

BC-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 160.49, 152.63, 132.61, 132.41, 127.13, 116.02
(Aryl-C), 78.60 (OCH,), 72.79 (OCH), 72.30, 65.74 (OCH,), 40.70 (CH,CH), 33.39, 32.92,
31.78, 31.40, 31.39, 31.37, 31.36, 31.34, 31.32, 31.30, 31.28, 31.26, 31.20, 30.88, 28.60,
24.20 (CH,), 15.53 (CHa).

EA: ber. fur C100H17303 C(7962, 7937) H(1189, 1152)

2° .3 -Bis(2-eicosyldocosyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl E20

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
Hofooﬁ&w
Con41_(_o O_>—020H41

CaoHa1  CooHyy
Ansatz: 120 mg (0.07 mmol) 2°,3"-Bis(2-eicosyldocosyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.10
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus EtOAC
Ausbeute: 80 mg (71% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 59 °C
Analytik: C108H194053 M = 1620.69 g/mol
Cr 59 3Dyex 1/ p6/mmm 135 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.83 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.35 (s, 2H,
Aryl-H), 7.33 (d, *Jupn = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.72 — 459 (m, 4H, OCH,), 4.55 (dd, *J4 4 =
9.1, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.36 — 4.23 (m, 4H, OCH,), 4.01 (d, ®J4n = 5.9 Hz, 4H,
OCH,), 1.98 — 1.80 (m, 2H, CH,CH), 1.67 — 1.47 (m, 4H, CH,), 1.50 — 1.17 (m, 148H, CH,),
0.90 (t, 33y = 7.0 Hz, 12H, CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.02, 151.16, 131.14, 130.94, 125.66, 114.54
(Aryl-C), 77.13 (OCHy), 71.31 (OCH), 70.83, 64.25 (OCHy), 39.23 (CH,CH), 31.92, 31.45,
30.32, 29.94, 29.93, 29.92, 29.91, 29.90, 29.88, 29.86, 29.85, 29.83, 29.82, 29.80, 29.79,
29.72, 27.13, 22.73 (CH,), 14.06 (CHs).
EA: ber. flr C10gH1040s C(80.04, 79.88) H(12.07, 12.12)

2 .3 -Bis(2-docosyltetracosyloxy)-4.4"" -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl E22

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO OH
HOJ“OOP&OH
szH45_(_o O<>’szH45

CaoHas CooHys
Ansatz: 190 mg (0.10 mmol) 2°,3"-Bis(2-docosyltetracosyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.11

5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus EtOACc
Ausbeute: 120 mg (69% d. Th.), farbloser Feststoff
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Fp: 66 °C
Analytik: C116H21008 M =1732.90 g/mol

Cr 66 3Dpex ii/p6/mmm 131 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.83 (d, *Ju 1 = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.36 (s, 2H,
Aryl-H), 7.33 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.72 — 4.60 (m, 4H, OCH,), 4.55 (dd, *Jyn =
9.0, ®Jun = 5.8 Hz, 2H, OCH), 4.37 — 4.23 (m, 4H, OCHy), 4.01 (d, 3J4n = 5.8 Hz, 4H,
OCH,), 1.97 — 1.85 (m, 2H, CH,CH), 1.68 — 1.48 (m, 4H, CH,), 1.48 — 1.17 (m, 164H, CH,),
0.90 (t, *Jun = 6.9 Hz, 12H, CHs).
BBC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 160.53, 152.66, 132.64, 132.44, 127.16, 116.05
(Aryl-C), 78.64 (OCH,), 72.83 (OCH), 72.33, 65.77 (OCHy), 40.73 (CH,CH), 33.42, 32.94,
31.82, 31.42, 31.40, 31.38, 31.37, 31.35, 31.34, 31.33, 31.32, 31.29, 31.28, 31.22, 30.91,
28.63, 24.23 (CHy), 15.56 (CH3).
HR-ESI: ber.: 1766.5709 (M* + Cl)  gef.: 1766.5676 (M" + CI).

2.3’ -Bis(1-adamantylethyloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl CAd
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6A.

H:b_\om O O o/_<O/HOH

a—" ° O_\—Ad
Ansatz: 270 mg (0.32 mmol) 2°,3"-Bis(1-adamantylethyl)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.12
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 80 mg (35% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 206 °C
Analytik: CugHg20s M = 767.00 g/mol

Cr 206 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.84 (d, *J4 4 = 8.6 Hz, 4H), 7.37 (s, 2H), 7.31 (d,
$Jup = 8.6 Hz, 4H), 4.62 (m, 4H), 4.51 (m, 2H), 4.32 — 4.19 (m, 4H), 4.08 (t, %34 = 7.6 Hz,
4H), 1.85 (s, 6H), 1.70 — 1.52 (m, 16H), 1.46 (d, “Jp i = 2.2 Hz, 12H).
BBC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 157.83, 149.96, 129.92, 129.53, 124.37, 113.45
(Aryl-C), 70.09 (OCH,), 69.63 (OCH), 68.58, 62.99 (OCH,), 43.19, 41.25, 35.71, 30.41,
27.49.
EA: ber. flir C43Hs,0s C(75.16, 75.00) H(8.15, 8.21).

2° .3 -Bis(2-(2-ethylbutyl)-4-ethylhexyloxy)-4.4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl
E2/2,

HO, OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6A. HOJ_\O o’_<,0H
o o

CaHs CoHs
CzHSP ‘\q:csz
CaHs CoHs
Ansatz: 290 mg (0.32 mmol) 2°,3"-Bis(2-(2-ethylbutyl)-4-ethylhexyloxy)-4,4"" -

bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 42.13
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
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20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (viv)

Umkristallisation aus MeOH/H,0
Ausbeute: 95 mg (40% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 113 °C
Analytik: Cs2Hg,0g M = 835.20 g/mol

Cr 113 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.77 (d, %34 = 8.6 Hz, 4H), 7.32 (s, 2H), 7.29 (d,
3Jun = 8.7 Hz, 4H), 4.73 — 4.57 (m, 2H), 4.53 (m, 4H), 4.36 — 4.22 (m, 4H), 3.91 (d, 3y =
6.0 Hz, 4H), 1.99 — 1.85 (m, 2H), 1.49 — 1.22 (m, 24H), 1.22 — 1.10 (m, 4H), 0.90 (t, 33y =
6.7 Hz, 24H).
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 157.84, 149.99, 129.87, 129.70, 124.39, 113.33
(Aryl-C), 76.79 (OCH,), 70.12 OCH), 69.63, 63.06 (OCH,), 36.41, 34.76 (CH,CH), 33.11,
24.48, 24.32 (CHy), 9.49, 9.34 (CH3).
EA: ber. fur C52H3208 C(7478, 7492) H(990, 986)

5.4.7 Kernflourierte 2°,3 -disubstituierte p-Terphenylderivate EmsF mit zwei verzweig-
ten Ketten

2,3 -Bis(2-butylhexyloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-3,3" -difluor-p-terphenyl E4;F
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

o N o,

C4Hg C4Hg
Ansatz: 150 mg (0.20 mmol) 27,3"-Bis(2-butylhexyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3""-difluor-p-terphenyl 48.1
5mL Salzsaure (10%)
20 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/H,0
Ausbeute: 100 mg (77% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 82 °C
Analytik: CasHgsF20g M = 758.97 g/mol

Cr 82 Colsqu/p4mm 120 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.73 (dd, Jun = 12.6 Hz, “Jyp = 2.0 Hz, 2H,
Aryl-H), 7.53 (d, 334 = 8.5 Hz, 2H, Aryl-H), 7.42 (t, *Jun = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.34 (s,
2H, Aryl-H), 4.74 — 4.64 (m, 4H, OCH,), 4.60 (m, 2H, OCH), 4.36 — 4.24 (m, 4H, OCH,),
3.92 (d, *Jun = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 1.89 — 1.63 (m, 2H, CH,CH), 1.52 — 1.36 (m, 4H, CHy),
1.39 — 1.15 (m, 20H, CHy), 0.92 (t, 334 = 7.2 Hz, 12H, CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 152.24 (d, “Jcr = 244.1 Hz, Aryl-C), 151.00,
146.93 (d, *Jcr = 10.6 Hz, Aryl-C), 131.43 (d, *Jcr = 6.8 Hz, Aryl-C), 125.62 (d, “Jcr = 3.0
Hz, Aryl-C), 125.52, 117.66 (d, “Jcr = 19.0 Hz, Aryl-C), 114.69 (Aryl-C), 77.05 (OCHy,),
71.95 (OCH), 71.15, 64.06 (OCH,), 39.06 (CH,CH), 31.00, 29.14, 23.13 (CHy), 14.05 (CH3).
YE_NMR (Pyridin-ds, 470 MHz): & / ppm = -135.08 (m, Aryl-F).
HR-ESI: ber.: 793.4252 (M* + Cl)  gef.: 793.4252 (M* + CI).
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2 .37 -Bis(2-hexyloctyloxy)-4,4"" -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-3,3" " -difluor-p-terphenyl E63F
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A.

HO. R F OH
HOJ_\OO/_&OH
(@] (e}

CsH13‘(_ _}CeHm

CeH1z CeH13

Ansatz: 120 mg (0.13 mmol) 2°,3"-Bis(2-hexyloctyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-

dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3""-difluor-p-terphenyl 48.2

5mL Salzsaure (10%)

20 mL Methanol

20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/H,0O
Ausbeute: 50 mg (44% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 91°C
Analytik: CsoHgoF,0g M =871.18 g/mol

Cr 91 (3D 77) Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.76 (d, *Jun = 12.5 Hz, 2H, Aryl-H), 7.55 (d,
3Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.43 (t, *Jy = 8.3 Hz, 2H, Aryl-H), 7.35 (d, *Jupn = 1.1 Hz, 2H,
Aryl-H), 4.74 — 4.64 (m, 4H, OCHy), 4.64 — 4.56 (m, 2H, OCH), 4.37 — 4.22 (m, 4H, OCHy),
3.98 (d, Iy = 5.7 Hz, 4H, OCH,), 1.92 — 1.77 (m, 2H, CH,CH), 1.57 — 1.42 (m, 4H, CH,),
1.43 — 1.19 (m, 36H, CHy), 0.92 (t, 3Jy4 = 6.8 Hz, 12H, CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 152.24 (d, “Jcr = 244.3 Hz, Aryl-C), 151.01,
147.32 — 146.79 (m, Aryl-C), 146.98, 146.89, 131.43 (d, *Jcr = 7.1 Hz, Aryl-C), 125.61 (d,
“Jer = 2.9 Hz, Aryl-C), 125.53, 117.65 (d, 2Jcr = 18.9 Hz, Aryl-C), 114.68 (Aryl-C), 77.11
(OCHy), 71.93 (OCH), 71.14, 64.08 (OCH,), 39.15 (CH,CH), 31.93, 31.37, 29.81, 26.99,
22.72 (CHy), 14.04 (CHg).
YE.NMR (Pyridin-ds, 470 MHz): & / ppm = -135.02 (m, Aryl-F).
HR-ESI: ber.: 905.5504 (M* + Cl)  gef.: 905.5499 (M" + CI).

2 .3 -Bis(2-decyldodecyloxy)-4.4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-3,3" -difluor-p-terphenyl

E10;F HO R F OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. HO\7—\OO/—<’OH
O (0]
C10H21\(_ C1oHa21
C‘IOH21 C1OH21

Ansatz: 180 mg (0.15 mmol) 2,3"-Bis(2-decyldodecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-

1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3""-difluor-p-terphenyl 48.3

5mL Salzsdure (10%)

20 mL Methanol

20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 100 mg (61% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 67 °C

Analytik: C68H112F208 M = 1095.61 g/mol
Cr 67 3Dped 105 1so (T/°C)
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'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.77 (dd, *Jupn = 12.6 Hz, “Jyn = 2.0 Hz, 2H,
Aryl-H), 7.57 — 7.54* (m, 2H, Aryl-H), 7.48 — 7.40 (m, 2H, Aryl-H), 7.36 (s, 2H, Aryl-H),
4.78 — 4.65 (m, 4H, OCHy), 4.64 — 4.56 (m, 2H, OCH), 4.38 — 4.22 (m, 4H, OCH,), 4.01 (d,
3Jun = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 1.98 — 1.81 (m, 2H, CH,CH), 1.67 — 1.48 (m, 4H, CH,), 1.47 —
1.17 (m, 68H, CH,), 0.90 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 12H, CHs). * Signal von Pyridin iiberlagert
BC-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 153.52, 151.08, 147.00 (d, 3Jcr = 10.7 Hz, Aryl-
C), 144.85, 131.48 (d, %Jcr = 6.9 Hz, Aryl-C), 125.67 (d, “Jcr = 3.4 Hz, Aryl-C), 125.60,
117.70 (d, 2cr = 19.2 Hz, Aryl-C), 114.75 (Aryl-C), 77.21 (OCH,), 71.99 (OCH), 71.17,
64.12 (OCH,), 39.23 (CH,CH), 31.92, 31.45, 30.27, 29.88, 29.83, 29.76, 29.43, 27.14, 22.72
(CHy), 14.05 (CHa).

YE.NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): & / ppm = -136.13 (m, Aryl-F).

HR-ESI: ber.: 1129.8008 (M + Cl)  gef.: 1129.7992 (M* + ClI).

2 .3 -Bis(2-dodecyltetradecyloxy)-4.4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-3,3" -difluor-p-terphenyl
E12:F

R F 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. H:b_\o O/_<,HOH
C12H25\(_O O_>’C12H25

C12H25 C12H25

Ansatz: 250 mg (0.19 mmol) 2°,3"-Bis(2-dodecyltetradecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3""-difluor-p-terphenyl 48.4
5mL Salzsaure (10%)
20 mL Methanol
20 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 150 mg (65% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 50 °C
Analytik: C75H128F208 M =1207.82 g/mol

Cr 50 3Dpex/R3m 85 Cub/la3d 115 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.78 (dd, 344 = 12.7 Hz, “Jun = 1.8 Hz, 2H,
Aryl-H), 7.57 — 7.55* (m, 2H, Aryl-H), 7.45 (t, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.36 (s, 2H, Ar-
yl-H), 4.75 — 4.65 (m, 4H, OCH,), 4.65 — 4.57 (m, 2H, CH,CH), 4.37 — 4.25 (m, 4H, OCHy),
4.02 (d, *Jyn = 5.8 Hz, 4H, OCH,), 2.06 — 1.78 (m, 2H, CH,CH), 1.66 — 1.48 (m, 4H, CH,),
1.51 —1.14 (m, 84H, CHy), 0.90 (t, ®Ji 1 = 6.8 Hz, 12H, CHs). *Signal von Pyridin tberlagert
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 153.52, 151.08, 147.00 (d, %Jc.r = 10.7 Hz, Aryl-
C), 144.85, 131.48 (d, *Jcr = 6.9 Hz, Aryl-C), 125.67 (d, “Jcr = 3.4 Hz, Aryl-C), 125.60,
117.70 (d, cr = 19.2 Hz, Aryl-C), 114.75 (Aryl-C), 77.21 (OCH,), 71.99 (OCH), 71.17,
64.12 (OCHy), 39.23 (CH,CH), 31.92, 31.45, 30.27, 29.88, 29.83, 29.76, 29.43, 27.14, 22.72
(CH,), 14.05 (CHa).
BE-NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): & / ppm = -134.93 (m, Aryl-F).
HR-ESI: ber.: 1241.9260 (M* + CI)  gef.: 1241.9321 (M" + CI).
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2" .3"-Bis(2-hexadecyloctadecyloxy)-4,4" " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-3,3"" -difluor-p-
terphenyl E165F

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. H :\07—\00/_@*%
C16H33‘(_O o_}CmHas

CieH3z  CqeHas

Ansatz: 170 mg (0.11 mmol) 2°,3"-Bis(2-hexadecyloctadecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3""-difluor-p-terphenyl 48.5

5mL Salzsaure (10%)

20 mL Methanol

20 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 80 mg (51% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 48 °C
Analytik: CooH160F20g M =1432.25 g/mol

Cr 48 3Dyexi 107 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.78 (dd, Jun = 12.7 Hz, *Jy = 1.8 Hz, 2H,
Aryl-H), 7.57 — 7.55* (m, 2H, Aryl-H), 7.45 (t, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.36 (s, 2H, Ar-
yl-H), 4.75 — 4.65 (m, 4H, OCH,), 4.65 — 4.57 (m, 2H, OCH), 4.37 — 4.25 (m, 4H, OCH,),
4.02 (d, *Jun = 5.8 Hz, 4H, OCH,), 2.06 — 1.78 (m, 2H, CH,CH), 1.66 — 1.48 (m, 4H, CHy),
1.51 — 1.14 (m, 116H, CHy), 0.90 (t, ®J4 4 = 6.8 Hz, 12H, CHs). *Signal von Pyridin tber-
lagert
B3C-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = *C NMR (101 MHz, pyridine) & 153.52, 151.08,
147.00 (d, *Jcr = 10.7 Hz, Aryl-C), 144.85, 131.48 (d, %Jcr = 6.9 Hz, Aryl-C), 125.67 (d,
“Jor = 3.4 Hz, Aryl-C), 125.60, 117.70 (d, Jcr = 19.2 Hz, Aryl-C), 114.75 (Aryl-C), 77.21
(OCHy), 71.99 (OCH), 71.17, 64.12 (OCHy,), 39.23 (CH,CH), 31.92, 31.45, 30.27, 29.88,
29.83, 29.76, 29.43, 27.14, 22.72 (CHy), 14.05 (CHa).
YE.NMR (Pyridin-ds, 376 MHz): & / ppm = -134.93 (m, Aryl-F).
HR-ESI:  ber.: 1466.1764 (M* + Cl)  gef.: 1466.1778 (M* + CI)

5.4.8 2°,3 -Disubstituierte 1,4-Bis(phenylethinyl)benzolderivate Fm mit zwei linearen
Ketten
1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-ditetradecyloxybenzol F14

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B. o on
HOJ—\O@ _ Q _ QOPQOH
C14H290 OC4Hy
Ansatz: 300 mg (0.31 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-2,3-ditetradecyloxybenzol 49.1
30 mg (0.12 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIls/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 150 mg (55% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 81°C
Analytik: CseHs204 M = 883.25 g/mol
Cr 81 Colsqu/p4gm 99 Colsqy/pdmm 124 Iso (T/°C)
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'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): 8/ppm = 7.77 — 7.70 (m, 4H, Aryl-H), 7.43 (s, 2H, Aryl-H),
7.20 — 7.13 (m, 4H, Aryl-H), 4.64 — 451 (m, 4H, OCH,), 4.49 — 4.38 (m, 6H, OCH,, OCH),
4.24 (d, *Jyn = 5.4 Hz, 4H, OCH,), 2.11 — 1.93 (m, 4H, CH,), 1.79 — 1.62 (m, 4H, CH,), 1.54
—1.20 (m, 40H, CH,), 0.89 (t, *Jy 1 = 6.8 Hz, 6H, CHs).

3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): &/ppm = 158.85, 152.81, 132.08, 126.72, 118.54, 114.18,
114.05 (Aryl-C), 94.41, 84.04 (C=C), 73.13 (OCH,), 69.93 (OCH)), 69.66, 62.84 (OCH,),
30.71, 29.49, 28.60, 28.59, 28.57, 28.53, 28.48, 28.21, 25.23, 21.52 (CH,), 12.86 (CHa).
HR-ESI: ber.: 917.5693 (M* + Cl)  gef.: 917.5684 (M" + CI)

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-dihexadecyloxybenzol F16
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B.

OH
10 ol o == = O)-d o
C16H330 OCygH33

Ansatz: 320 mg (0.31 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-2,3-dihexadecyloxybenzol 49.2
35mg (0.12 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 190 mg (65% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 87 °C
Analytik: CsoHgoOs M =939.35 g/mol
Cr 92 Colsqu/p4gm 107 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds , 400 MHz): 8/ppm = 748 7.43 (m, 4H, Aryl-H), 7.15 (s, 2H, Aryl-H),
692 6.87 (m, 4H, Aryl-H), 4.48 (quin, J44 = 6.0 Hz, 2H, OCH), 4.18 (dd, 3JHH =173,
3Jun = 5.2 Hz, 2H, OCHZ) 4.14 (t, JHH =53 Hz 4H, OCHZ) 4.11 — 4.05 (m, 2H, OCHy,),
4.00 — 3.93 (m, 2H, OCH,), 3.91 (dd, %34 = 8.5, Jy 1 = 5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.88 — 1.76 (m,
4H, CHy), 1.60 — 1.48 (m, 4H, CH,), 1.47 (s, 6H, OC(CH3),), 1.41 (s, 6H, OC(CHjs),), 1.39 —
1.19 (m, 48H, CH,), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 6H, CHs).
B3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): 8/ppm = 158.85, 152.83, 132.08, 126.71, 118.54, 114.20,
114.04 (Aryl-C), 94.40, 84.05 (C=C), 73.12 (OCH,), 69.92 (OCH), 69.68, 62.84 (OCHy,),
30.71, 29.50, 28.61, 28.59, 28.52, 28.49, 28.21, 25.24, 21.52 (CH,), 12.85 (CHj3).
HR-ESI: ber.: 973.6319 (M + Cl)  gef.: 973.6313 (M" + ClI)

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-dioctadecyloxybenzol F18
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B.

OH
o ol o Y= //—\\ =) on
C18H37O OC1gHg7

Ansatz: 300 mg (0.28 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-2,3-dioctadecyloxybenzol 49.3
30 mg (0.11 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 190 mg (70% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 93 °C




160 5 Experimenteller Teil

Analytik: CesHggOg M = 995.46 g/mol

Cr 97 Cub/Pm3m 126 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds , 400 MHz): 6/ppm = 7.48 — 7.43 (m, 4H, Aryl-H), 7.15 (s, 2H, Aryl-H),
6.92 — 6.87 (m, 4H, Aryl-H), 4.48 (quin, *Ju 1 = 5.8 Hz, 2H, OCH), 4.18 (dd, 3Ju 1 = 7.3, *Jun
= 5.2 Hz, 2H, OCH,), 4.14 (t, *Jun = 5.3 Hz, 4H, OCH,), 4.11 — 4.05 (m, 2H, OCHy), 4.00 —
3.93 (m, 2H, OCH,), 3.91 (dd, *Juyn = 8.5, *Jn = 5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.88 — 1.76 (m, 4H,
CHy), 1.60 — 1.48 (m, 4H, CHy), 1.47 (s, 6H, OC(CHs),), 1.41 (s, 6H, OC(CHs)), 1.39 — 1.19
(m, 56H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CH3).
C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): 8/ppm = 160.36, 154.34, 133.59, 128.22, 120.05, 115.71,
115.55 (Aryl-C), 95.92, 85.57 (C=C), 74.64 (OCH,), 71.44 (OCH), 71.20, 64.36 (OCH,),
32.22, 31.01, 30.14, 30.10, 30.09, 30.02, 30.00, 29.71, 26.75, 23.03 (CH,), 14.36 (CH3).
HR-ESI:  ber.: 1029.6945 (M* + CI)  gef.: 1029.6939 (M* + CI)

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-dieicosyloxybenzol F20

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B. HO
HOJ—\O@ //—\\ = () o

C20H41O OCyoH41

Ansatz: 180 mg (0.16 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-2,3-dieicosyloxybenzol 49.4
20 mg (0.06 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 90 mg (53% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 98 °C
Analytik: CesH1060s3 M =1051.56 g/mol
Cr 98 Cub/la3d 134 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): 8/ppm = 7.74 (d, *J4 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.42 (s, 2H,
Aryl-H), 7.16 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.62 — 4.50 (m, 4H, OCH,), 4.49 — 4.38 (m,
6H, OCH,, OCH), 4.24 (d, *Jun = 5.0 Hz, 4H, OCH,), 2.11 — 1.96 (m, 4H, CH,), 1.70 (m,
4H, CH,), 1.53 — 1.18 (m, 64H, CH,), 0.89 (t, *Jy 1 = 6.9 Hz, 6H, CHg).
B3C NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): &/ppm = 160.01, 153.99, 133.24, 127.87, 119.70, 115.36,
115.20 (Aryl-C), 95.56, 85.21 (C=C), 74.28 (OCH,), 71.09 (OCH), 70.84, 64.01 (OCHy,),
31.86, 30.66, 29.79, 29.78, 29.76, 29.74, 29.73, 29.66, 29.65, 29.35, 26.40, 22.67 (CH,),
14.01 (CHa).
HR-ESI: ber.: 1085.7571 (M* + Cl)  gef.: 1085.7574 (M" + CI)

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-didocosyloxybenzol F22
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B. OH
HOJ_\ _O //—\\ <\i/>_o/_<,OH

C22"'450 OCgoHys
Ansatz: 100 mg (0.08 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-2,3-didocosyloxybenzol 49.5
10 mg (0.03 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCls/MeOH = 9/1
Umkristallisation aus MeOH/THF
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Ausbeute: 50 mg (56% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 101 °C
Analytik: C7H11404 M = 1107.67 g/mol

Cr 101 Cub/Ia3d 148 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.74 (d, *Jun = 8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 7.42 (s, 2H,
Aryl-H), 7.16 (d, *Jyn = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.63 — 4.50 (m, 4H, OCH,), 4.49 — 4.38 (m,
6H, OCH,, OCH), 4.28 — 4.18 (m, 4H, OCH,), 2.09 — 1.96 (m, 4H, CH,), 1.75 — 1.66 (m, 4H,
CHy), 1.51 —1.21 (m, 72H, CH,), 0.89 (t, *Ji 1 = 6.8 Hz, 6H, CHs).
3C NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 160.04, 154.02, 133.27, 127.90, 119.73, 115.39,
115.23 (Aryl-C), 95.59, 85.24 (C=C), 74.31 (OCH,), 71.11 (OCH), 70.87, 64.03 (OCH,),
31.89, 30.69, 29.82, 29.78, 29.76, 29.75, 29.69, 29.38, 26.43, 22.70 (CH,), 14.04 (CHa).
HR-ESI: ber.: 1141.8197 (M* + Cl)  gef.: 1141.8161 (M* + CI).

5.4.9 2°.3 -Disubstitierte 1,4-Bis(phenylethinyl)benzolderivate Gm/n mit zwei verzweig-
ten Ketten

1.4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(2-decyldodecyloxy)benzol G10/10
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B.

OH
HOJ—\O //—\\ _ @o/—&cm
C10H21_(_ _>_C10H21

C1oH21 C1oHa1
Ansatz: 150 mg (0.13 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-2,3-bis(2-decyldodecyloxy)benzol 50.1
15 mg (0.05 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 100 mg (69% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 105 °C
Analytik: C72H1140s M = 1107.67 g/mol
Cr 105 3Dpex 126 M7 136 M8 143 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): 8/ppm = 7.75 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.40 (s, 2H,
Aryl-H), 7.17 (d, *Jun = 8.9 Hz, 4H, Aryl-H), 4.60 — 4.48 (m, 4H, OCH,), 4.43 (dd, *J, 4 =
9.3 Hz, Jupn = 6.1 Hz, 2H, OCH), 4.33 (d, *Jun = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 4.27 — 4.16 (m, 4H,
OCH,), 2.20 — 2.07 (m, 2H, CH,CH), 1.94 — 1.79 (m, 4H, CHy), 1.74 — 1.49 (m, 12H, CH,),
1.49 — 1.18 (m, 56H, CHy), 0.87 (t, 3Jy4 4 = 6.9 Hz, 12H, CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): 8/ppm = 160.06, 154.11, 133.29, 128.05, 119.57, 115.42,
115.20 (Aryl-C), 95.62, 85.34 (C=C), 77.62 (OCH,), 71.12 (OCH), 70.89, 64.06 (OCHy,),
39.56 (CH,CH), 31.94, 31.65, 30.34, 29.88, 29.86, 29.77, 29.44, 27.35, 22.73 (CH,), 14.06
(CH).
EA: ber. fiir C7,H1140g C(78.07, 77.73) H(10.37, 10.20)
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(2-dodecyltetradecyloxy)benzol
G12/12 oh
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B. HOJ_\ _<:> //_\\ _ @_O/_QOH

C12H25—(_ _>—C12H25

C12Ha5 C1oHos

Ansatz: 210 mg (0.16 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-2,3-bis(2-dodecyltetradecyloxy)benzol 50.2
20 mg (0.06 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 150 mg (77% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 106 °C
Analytik: CgoH1300g M =1219.88 g/mol
Cr 106 M9 139 3Dyex i/ p6/mmm 155 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): &8/ppm = 7.75 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.41 (s, 2H,
Aryl-H), 7.16 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.61 — 4.49 (m, 4H, OCH,), 4.43 (dd, *Jyn =
9.4 Hz, *Jyn = 6.2 Hz, 2H, OCH), 4.33 (d, *Jy = 5.9 Hz, 4H, OCHy), 4.26 — 4.16 (m, 4H,
OCH,), 2.21 — 2.08 (m, 2H, CH,CH), 1.94 — 1.78 (m, 4H, CH,), 1.75 — 1.50 (m, 12H, CH,),
1.50 — 1.17 (m, 72H, CHy), 0.87 (t, 33y = 6.8 Hz, 12H, CHs).
BBC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): &/ppm = 160.04, 154.09, 133.27, 128.03, 119.54, 115.40,
115.18 (Aryl-C), 95.60, 85.31 (C=C), 77.61 (OCH,), 71.09 (OCH), 70.86, 64.04 (OCHy,),
39.53 (CH,CH), 31.90, 31.62, 30.31, 29.86, 29.86, 29.82, 29.79, 29.73, 29.40, 27.32, 22.70
(CHy), 14.02 (CHj3).
EA: ber. fiir CgoH1300s C(78.77,78.34) H(10.74, 10.84)

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(2-tetradecylhexadecyloxy)benzol
G14/14 OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B. oJ_\ _O //_\\ = @o/_&OH

C14H29_(_ _>_C14H29
C14H29 C14Hpo
Ansatz: 100 mg (0.07 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-2,3-bis(2-tetradecylhexadecyloxy)benzol 50.3
10 mg (0.03 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 60 mg (64% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 39 °C
Analytik: CssH1460s5 M =1332.10 g/mol
Cr 39 M9 154 (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): 8/ppm = 7.74 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.39 (s, 2H,
Aryl-H), 7.15 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.58 — 4.48 (m, 4H, OCH,), 4.41 (dd, *Jyy =
9.4 Hz, %34 = 6.2 Hz, 2H, OCH), 4.32 (d, *Ju = 5.8 Hz, 4H, OCH,), 4.23 — 4.15 (m, 4H,
OCH,), 2.19 — 2.05 (m, 2H, CH,CH), 1.94 — 1.79 (m, 4H, CH,), 1.71 — 1.49 (m, 12H, CH,),
1.49 — 1.14 (m, 88H, CHy), 0.86 (t, 3Jy = 6.9 Hz, 12H, CHs).
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BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): 8/ppm = 160.05, 154.11, 133.28, 128.04, 119.56, 115.42,
115.19 (Aryl-C), 95.60, 85.32 (C=C), 77.62 (OCH,), 71.10 (OCH), 70.87, 64.05 (OCH,),
39.54 (CH,CH), 31.91, 31.64, 30.33, 29.89, 29.86, 29.84, 29.83, 29.80, 29.73, 29.41, 27.34,
22.71 (CHy), 14.04 (CH5).

EA: ber. fir CggHi460s C(79.34, 78.85) H(11.05, 11.14)

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(2-hexadecyloctadecyloxy)benzol

G16/16 HO
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B. HOJ_\o—</:\> //_\\ =) ’_&OH
C16H33_(_ —>_C16H33
C1gHa3 C16Ha3
Ansatz: 170 mg (0.11 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-

phenylethinyl}-2,3-bis(2-hexadecyloctadecyloxy)benzol 50.4

15 mg (0.04 mmol) PPTS

30 mL Methanol

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 120 mg (76% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 51°C
Analytik: CoeH16205 M = 1444.31 g/mol

Cr 51 M9 145 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): 8/ppm = 7.81 — 7.76 (m, 4H, Aryl-H), 7.44 (s, 2H, Aryl-H),
7.22 —7.17 (m, 4H, Aryl-H), 4.63 — 4.53 (m, 4H, OCH,), 4.47 (dd, *Jy = 9.4 Hz, *Jyn = 6.1
Hz, 2H, OCH), 4.37 (d, *Jun = 5.8 Hz, 4H, OCHy), 4.29 — 4.19 (m, 4H, OCH,), 2.23 — 2.13
(m, 2H, CH,CH), 1.99 — 1.85 (m, 4H, CHy), 1.77 — 1.53 (m, 12H, CH,), 1.54 — 1.16 (m,
104H, CH,), 0.90 (t, *Jun = 7.0 Hz, 12H, CHj).
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): 8/ppm = 160.07, 154.13, 133.30, 128.06, 119.58, 115.43,
115.21 (Aryl-C), 95.62, 85.34 (C=C), 77.64 (OCH,), 71.12 (OCH), 70.90, 64.07 (OCHy,),
39.56 (CH,CH), 31.92, 31.65, 30.35, 29.91, 29.89, 29.87, 29.86, 29.85, 29.82, 29.80, 29.73,
29.41, 27.36, 22.72 (CH,), 14.05 (CHs).
EA: ber. fiir CggH16,03 C(79.83, 79.88) H(11.31, 10.55)

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(2-octadecyleicosyloxy)benzol
G18/18 OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B. HoJ_\ o Y= //_\\ = @—o’_&OH

C18H37_(_ _>_C18H37

C1gH37 C1gH37

Ansatz: 250 mg (0.15 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-2,3-bis(2-octadecyleicosyloxy)benzol 50.5
20 mg (0.06 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 180 mg (77% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 53°C
Analytik: C104H17808 M = 1556.52 g/mol
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Cr 53 Cub/la3d 136 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.79 (d, *Ju 1 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.44 (s, 2H,
Aryl-H), 7.20 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.63 — 4.53 (m, 4H, OCH,), 4.47 (dd, 33y =
9.4 Hz, *Jyn = 6.2 Hz, 2H, OCH), 4.37 (d, 3y = 5.8 Hz, 4H, OCHy), 4.29 — 4.20 (m, 4H,
OCH,), 2.24 — 2.12 (m, 2H, CH,CH), 1.99 — 1.85 (m, 4H, CH,), 1.77 — 1.54 (m, 12H, CH,),
1.55 — 1.14 (m, 120H, CH,), 0.90 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 12H, CHs).
BBC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 160.04, 154.10, 133.26, 128.03, 119.55, 115.41,
115.18 (Aryl-C), 95.59, 85.31 (C=C), 77.62 (OCH,), 71.09 (OCH), 70.86, 64.03 (OCH,),
39.52 (CH,CH), 31.88, 31.62, 30.32, 29.88, 29.86, 29.84, 29.83, 29.81, 29.80, 29.77, 29.76,
29.69, 29.37, 27.33, 22.69 (CH,), 14.02 (CHs).
HR-ESI: ber.: 1590.3205 (M* + Cl)  gef.: 1590.3176 (M" + CI).

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(2-eicosyldocosyloxy)benzol G20/20
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B. OH
0ol =)= = O)-d o

Con41—(_ _>—0on41

C20H41 CaoHay

Ansatz: 390 mg (0.22 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-2,3-bis(2-eicosyldocosyloxy)benzol 50.6
25 mg (0.09 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 270 mg (73% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 66 °C
Analytik: C112H19408 M = 1668.73 g/mol
Cr 66 Cub/la3d 143 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.79 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.44 (s, 2H,
Aryl-H), 7.20 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.63 — 4.53 (m, 4H, OCH,), 4.47 (dd, *Jyn =
9.4, ®Jyn = 6.1 Hz, 2H, OCH), 4.37 (d, *Jun = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 4.28 — 4.20 (m, 4H,
OCHy), 2.25 — 2.13 (m, 2H, CH,CH), 1.98 — 1.84 (m, 4H, CHy), 1.78 — 1.54 (m, 12H, CHy),
1.54 —1.20 (m, 136H, CH,), 0.90 (t, °Jy 4 = 6.5 Hz, 12H, CHj).
BBC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 160.05, 154.11, 133.28, 128.05, 119.56, 115.42,
115.19 (Aryl-C), 95.61, 85.32 (C=C), 77.63 (OCH,), 71.11 (OCH), 70.88, 64.05 (OCH),
39.54 (CH,CH), 31.90, 31.64, 30.33, 29.90, 29.88, 29.86, 29.85, 29.83, 29.82, 29.81, 29.79,
29.78, 29.76, 29.70, 29.39, 27.34, 22.70 (CH,), 14.04 (CHs).
EA: ber. fiir C11oH1040s  C(80.61, 80.11) H(11.72, 11.64)

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(2-eicosyldocosyloxy)benzol G22/22
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B. OH
oY, o )= //—\\ _ Q_OFQOH

C22"*45—(_ _>—C22H45

CaoHs5 CooHys

Ansatz: 80 mg (0.04 mmol) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-2,3-bis(2-docosyltetracosyloxy)benzol 50.7
10 mg (0.01 mmol) PPTS
30 mL Methanol
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30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1

Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 50 mg (70% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 71°C
Analytik: C120H2100s3 M =1780.95 g/mol

Cr 71 Cub/la3d 138 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.79 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.44 (s, 2H,
Aryl-H), 7.20 (d, ®J4n = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.63 — 4.53 (m, 4H, OCHy), 4.47 (dd, *Jyn =
9.4, *Jun = 6.1 Hz, 2H, OCH), 4.37 (d, *Jun = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 4.28 — 4.20 (m, 4H,
OCH,), 2.25 — 2.13 (m, 2H, CH,CH), 1.98 — 1.84 (m, 4H, CH), 1.78 — 1.54 (m, 12H, CH,),
1.54 — 1.20 (m, 152H, CH,), 0.90 (t, *Jun = 6.5 Hz, 12H, CHj).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 160.05, 154.11, 133.28, 128.05, 119.56, 115.42,
115.19 (Aryl-C), 95.61, 85.32 (C=C), 77.63 (OCH,), 71.11 (OCH), 70.88, 64.05 (OCHy,),
39.54 (CH,CH), 31.90, 31.64, 30.33, 29.90, 29.88, 29.86, 29.85, 29.83, 29.82, 29.81, 29.79,
29.78, 29.76, 29.70, 29.39, 27.34, 22.70 (CH,), 14.04 (CHs3).
HR-ESI: ber.: 1814.5709 (M* + CI)  gef.: 1814.5650 (M" + ClI).

5.4.10 5.6-Disubstituierte Benzo[c][2,1,3]thiadiazolderivate Hm mit zwei linearen Ketten
4,7-Bis(4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenyl)-5,6-dioctyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol H8
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. S

HO NN OH
HOJ“OOPQOH

CgH47O  OCgH47

Ansatz: 320 mg (0.40 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]phenyl}-5,6-dioctyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 51.1
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1 (v/iv)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 220 mg (76% d. Th.), gelber Feststoff
Fp: 119°C
Analytik: CaoHs56N,08S M = 724.95 g/mol
Cr 119 Colsq/p4mm 131 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 8.02 (d, ®J4 = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.39 (d,
3Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.70 — 4.60 (m, 4H, OCH,), 4.55 (dd, J4 = 8.7 Hz, *J4 4 = 5.5
Hz, 2H, OCH), 4.35 — 4.23 (m, 4H, OCH,), 4.12 (t, *Jun = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 1.80 — 1.70
(m, 4H, CHy), 1.45 — 1.33 (m, 4H, CHj), 1.33 — 1.16 (m, 16H, CHy), 0.89 (t, *Jy = 7.0 Hz,
6H, CHj).
BC-NMR (Pyrdin-ds, 126 MHz): & / ppm = 157.81, 151.69, 151.16, 131.09, 124.93, 122.52,
112.72 (Aryl-C), 77.98 (OCH,), 72.81 (OCH), 69.73, 62.64 (OCH,), 30.26, 28.87, 27.85,
27.76, 24.57, 21.12 (CH,), 12.48 (CH3).
HR-ESI: ber.: 759.3446 (M" + Cl)  gef.: 759.3449 (M" + CI).
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4,7-Bis(4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenyl)-5,6-didecyloxybenzo[c][2,1,3] thiadiazol H10
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. S

HO, NN OH
oI O O

C10H21O C)C10H21

Ansatz: 240 mg (0.28 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]phenyl}-5,6-didecyloxybenzo|[c][2,1,3]thiadiazol 51.2
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 150 mg (69% d. Th.), gelber Feststoff
Fp: 99 °C
Analytik: C44H54N2088 M =781.05 g/mol
Cr 99 Colsqu/p4gm 116 Iso (T/°C)
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.73 — 7.63 (m, 4H, Aryl-H), 7.11 — 7.02 (m, 4H,
Aryl-H), 4.22 — 4.10 (m, 6H, OCH,, OCH), 3.94 — 3.75 (m, 8H, OCH,), 2.58 (d, %J4 = 8.7
Hz = 4.3 Hz, 2H, CHOH), 1.97 (t, *J4 = 8.7 Hz = 6.0 Hz, 2H, CH,OH), 1.62 — 1.48 (m, 4H,
CHy), 1.37 — 1.11 (m, 28H, CH,), 0.88 (t, *Jyn = 8.7 Hz = 6.9 Hz, 6H, CHs).
BC-NMR (CDCl;, 126 MHz): & / ppm = 158.09, 153.01, 152.30, 132.03, 126.84, 123.71,
114.11 (Aryl-C), 74.36 (OCH,), 70.34 (OCH), 69.25, 63.67 (OCH,), 31.89, 30.16, 29.58,
29.56, 29.53, 29.35, 29.32, 25.91, 22.66 (CH,), 14.08 (CHy).
EA: ber. flr C44HgsN20gS  C(67.66, 67.65), H(8.26, 8.35), N(3.59, 3.46).

4, 7-Bis(4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenyl)-5,6-didodecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol H12
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. 3

HO, NN OH

C1oHps0  OCqoHos

Ansatz: 200 mg (0.22 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]phenyl}-5,6-didodecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 51.3
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 130 mg (71% d. Th.), gelber Feststoff
Fp: 87 °C
Analytik: C48H72N2085 M = 836.50 g/mol
Cr 87 Colyec ¢/p299 111 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 8.03 (d, 3JH,H = 7.9 Hz, 4H, Aryl-H), 7.39 (d,
33un = 7.9 Hz, 4H, Aryl-H), 4.72 — 4.60 (m, 4H, OCH,), 4.60 — 4.50 (m, 2H, OCH), 4.35 —
4.23 (m, 4H, OCH,), 4.13 (t, *Jun = 6.3 Hz, 4H, OCH,), 1.86 — 1.72 (m, 4H, CH,), 1.49 —
1.37 (m, 4H, CH,), 1.37 — 1.20 (m, 32H, CH,), 0.89 (t, 3J 1 = 6.4 Hz, 6H, CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.33, 153.21, 152.68, 132.61, 126.45, 124.03,
114.25 (Aryl-C), 74.34 (OCH,), 71.24 (OCH), 70.74, 64.15 (OCH,), 31.87, 30.42, 29.72,
29.70, 29.69, 29.48, 29.37, 26.13, 22.67 (CH,), 14.00 (CHy).
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EA: ber. fir CsgH72N,0sS  C(68.87, 69.33), H(8.67, 8.87), N(3.35, 3.14).

4,7-Bis(4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenyl)-5,6-ditetradecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol H14
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. S

Ci4HogO  OCq4Hpg

Ansatz: 330 mg (0.34 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]phenyl}-5,6-ditetradecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 51.4
5mL Salzsaure (10%-ig)
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (viv)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 250 mg (82% d. Th.), gelber Feststoff
Fp: 103 °C
Analytik: CsoHgoN,0gS M = 893.27 g/mol
Cr 103 Colpex/p6bmm 112 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 8.03 (d, ®J4 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.39 (d,
3Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.70 — 4.59 (m, 4H, OCH,), 4.59 — 4.51 (m, 2H, OCH), 4.35 —
4.24 (m, 4H, OCH,), 4.13 (t, *Jun = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 1.85 — 1.71 (m, 4H, CH,), 1.52 —
1.39 (m, 4H, CH,), 1.39 — 1.20 (m, 40H, CHy), 0.89 (t, *Jy 1 = 6.9 Hz, 6H, CHj).
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 158.18, 152.06, 151.53, 131.45, 125.30, 122.87,
113.09 (Aryl-C), 73.19 (OCHy,), 70.09 (OCH), 69.59, 63.00 (OCH,), 30.71, 29.27, 28.62,
28.60, 28.57, 28.54, 28.35, 28.21, 24.99, 21.52 (CH,), 12.85 (CHj3).
EA: ber. flr Cs5;HgoN20gS  C(69.92, 69.81), H(9.03, 8.62), N(3.14, 3.31).

4,7-Bis(4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenyl)-5,6-dihexadecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol H16
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. S

C16H330  OCqgH33

Ansatz: 250 mg (0.24 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]phenyl}-5,6-dihexadecyloxybenzo[c][1,2,5]thiadiazol 51.5
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 4/1 (viv)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 160 mg (70% d. Th.), gelber Feststoff
Fp: 108 °C
Analytik: CseHggN,0gS M = 949.37 g/mol
Cr (101 Colpex/p6mm) 108 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 8.03 (d, *Jun = 7.9 Hz, 4H, Aryl-H), 7.39 (d,
3Jun = 7.9 Hz, 4H, Aryl-H), 4.72 — 4.60 (m, 4H, OCH,), 4.60 — 4.50 (m, 2H, OCH), 4.35 —
4.23 (m, 4H, OCH,), 4.13 (t, *Jyn = 6.3 Hz, 4H, OCH,), 1.86 — 1.72 (m, 4H, CH,), 1.49 —
1.37 (m, 4H, CH,), 1.37 — 1.20 (m, 48H, CHy), 0.89 (t, *Jy 1 = 6.4 Hz, 6H, CHj).
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BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 159.32, 153.21, 152.68, 132.60, 126.45, 124.03,
114.25 (Aryl-C), 74.34 (OCHy), 71.24 (OCH), 70.74, 64.15 (OCH,), 31.85, 30.43, 29.79,
29.77, 29.76, 29.74, 29.72, 29.67, 29.50, 29.35, 26.15, 22.66 (CH,), 14.00 (CHs).

EA: ber. fiir CsgHgsN20OgS ~ C(70.85, 70.63), H(9.34, 9.26), N(2.95, 2.93).

4.7-Bis(4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenyl)-5,6-dioctadecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol H18
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. S.

HO, N\ /N OH
HO\7_\OO/_</OH

CigH3;0  OCygH37

Ansatz: 180 mg (0.17 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]phenyl}-5,6-dioctadecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 51.6
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 4/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 100 mg (59% d. Th.), gelber Feststoff
Fp: 103 °C
Analytik: CeoHosN20gS M = 1005.48 g/mol
Cr 103 Lam/p2mm 107 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 8.03 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.40 (d,
3Jun = 8.9 Hz, 4H, Aryl-H), 4.70 — 4.62 (m, 4H, OCH,), 4.60 — 4.52 (m, 2H, OCH), 4.35 —
4.24 (m, 4H, OCHy), 4.14 (t, *Jun = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 1.86 — 1.73 (m, 4H, CH,), 1.51 —
1.38 (M, 4H, CH,), 1.38 — 1.21 (m, 56H, CH,), 0.89 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 6H, CHy).
B3C-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 158.18, 152.06, 151.53, 131.45, 125.30, 122.87,
113.10 (Aryl-C), 73.19 (OCHy), 70.09 (OCH), 69.59, 62.99 (OCH,), 30.70, 29.28, 28.64,
28.63, 28.61, 28.59, 28.58, 28.51, 28.36, 28.19, 25.00, 21.51 (CH,), 12.85 (CHj3).
HR-ESI: ber.: 1039.6570 (M* + Cl)  gef.: 1039.6548 (M" + CI).

4.7-Bis(4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenyl)-5,6-dieicosyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol H20
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16A. S.

HO, N N OH
0/ o- ) Yo

C20H41O  OCpoHyq

Ansatz: 180 mg (0.16 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]phenyl}-5,6-dieicosyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 51.7
5mL Salzsdure (10%-ig)
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 4/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 120 mg (71% d. Th.), gelber Feststoff
Fp: 93°C
Analytik: Ce4H104N20gS M = 1061.58 g/mol
Cr 93 Lam/p2mm 105 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 8.03 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.40 (d,
*Jun = 8.9 Hz, 4H, Aryl-H), 4.70 — 4.62 (m, 4H, OCH,), 4.60 — 4.52 (m, 2H, OCH), 4.35 —
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4.24 (m, 4H, OCH,), 4.14 (t, *J4n = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 1.86 — 1.73 (m, 4H, CH,), 1.51 —
1.38 (m, 4H, CH,), 1.38 — 1.21 (m, 64H, CH,), 0.89 (t, *Jy 1 = 6.9 Hz, 6H, CHs).

BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 158.19, 152.06, 151.53, 131.45, 125.30, 122.87,
113.10 (Aryl-C), 73.19 (OCH,), 70.09 (OCH), 69.59, 63.00 (OCH,), 30.70, 29.28, 28.65,
28.63, 28.61, 28.59, 28.58, 28.56, 28.50, 28.36, 28.19, 25.00, 21.51 (CH,), 12.85 (CHs).
HR-ESI:  ber.: 1095.7196 (M* + Cl)  gef.: 1095.7174 (M* + CI).

5.4.11 5,6-Disubstituierte 4,7-Bis(phenylethinyl)benzo[c][2,1,3]thiadiazolderivate Im mit
zwei linearen Ketten
4,7-Bis(2-(4-(2,3-dihydroxypropyloxy))phenylethinyl)-5,6-dioctyloxybenzo[c][2,1,3] thia-

diazol 18 .
0o =L =) o

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B.
CgH17O OCgH47

Ansatz: 500 mg (0.59 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-5,6-dioctyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 52.1
100 mg (0.33 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 320 mg (70% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 156 °C
Analytik: Ca4Hs6N208S M =772.99 g/mol
Cr (145 Colsgu/p4mm) 156 Iso (T/°C)
1H NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.85 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 7.19 (d,
3Jin = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.62 (t, *Jun = 6.3 Hz, 4H, OCH,), 4.60 — 4.51 (m, 4H, OCH,),
4.46 (dd, 3JH,H = 9.4 Hz, *Jyn =6.2 Hz, 2H, OCH), 4.29 — 4.20 (m, 4H, OCH,), 2.16 — 2.01
(m, 4H, CHy), 1.72 (m, 4H, CHy), 1.49 — 1.22 (m, 16H, CHy), 0.88 (t, *Jun = 6.6 Hz, 6H,
CHy).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 158.83, 156.16, 150.73, 131.94, 113.77, 113.60,
106.90 (Aryl-C), 99.86, 80.54 (C=C), 73.61 (OCH,), 69.57 (OCH), 69.34, 62.46 (OCHy,),
30.29, 29.15, 28.00, 27.82, 24.79, 21.14 (CH,), 12.47 (CHj).
EA: ber. fir C4sHsN,0sS  C(69.54, 69.51), H(7.78, 7.45), N(3.38, 3.63).

4,7-Bis(2-(4-(2,3-dihydroxypropyloxy))phenylethinyl)-5,6-didecyloxybenzo[c][2,1,3]thia-
diazol 110
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B.

S

ol o )= — () o

C10H21o OC10H21

Ansatz: 150 mg (0.16 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-5,6-didecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 52.2
15 mg (0.06 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 4/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 100 mg (75% d. Th.), gelblicher Feststoff



170 5 Experimenteller Teil

Fp: 136 °C
Analytik: CusHsaN,05S M =829.10 g/mol

Cr 136 Colsq/p4mm 154 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.78 (d, *Jun = 8.4 Hz, 4H, Aryl-H), 7.12 (d,
3Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.57 (t, ®J4 = 6.1 Hz, 4H, OCH,), 4.54 — 4.43 (m, 4H, OCH),),
4.43 —4.34 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.13 (m, 4H, OCHy), 2.11 — 1.94 (m, 4H, CH,), 1.77 — 1.60
(m, 4H, CH,), 1.49 — 1.37 (m, 4H, CH,), 1.37 — 1.13 (m, 20H, CH,), 0.87 — 0.76 (m, 6H,
CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 159.19, 156.52, 151.10, 132.30, 114.12, 113.98,
107.26 (Aryl-C), 100.21, 80.93 (C=C), 73.97 (OCH,), 69.93 (OCH), 69.71, 62.83 (OCH,),
30.70, 29.53, 28.57, 28.48, 28.44, 28.20, 25.17, 21.52 (CH,), 12.86 (CHy).
HR-ESI: ber.: 863.4066 (M + Cl)  gef.: 863.4049 (M" + CI).

4.7-Bis(2-(4-(2,3-dihydroxypropyloxy))phenylethinyl)-5,6-didodecyloxybenzo[c][2,1,3] thia-
diazol 112 S

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B. HO NN _ OH
Hofo—</=/_\\ = Q — @_O/_QOH

C1oHas0  OCqoHps

Ansatz: 310 mg (0.32 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-5,6-didodecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 52.3
40 mg (0.13 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/MeOH = 4/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 75 mg (30% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 121 °C
Analytik: CsoH72N,0gS M = 885.20 g/mol
Cr 121 Colsqu/pdmm & Colsqu/pdgm 134 Colsg/pdmm 139 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.85 (d, *Jun = 7.6 Hz, 4H, Aryl-H), 7.19 (d,
3Jun = 7.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.64 (t, *Jupn = 6.2 Hz, 4H, OCH,), 4.61 — 4.51 (m, 4H, OCH,),
4.49 —4.42 (m, 2H, OCH), 4.31 — 4.18 (m, 4H, OCHy), 2.16 — 2.04 (m, 4H, CH,), 1.83 — 1.68
(m, 4H, CHy), 1.54 — 1.21 (m, 32H, CH,), 0.89 (t, *Juyn = 6.4 Hz, 6H, CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 158.83, 156.16, 150.74, 131.94, 113.76, 113.63,
106.89 (Aryl-C), 99.85, 80.58 (C=C), 73.61 (OCHy), 69.57 (OCH), 69.35, 62.47 (OCH,),
30.35, 29.17, 28.23, 28.23, 28.20, 28.16, 28.10, 27.85, 24.82, 21.16 (CH,), 12.50 (CHj).
EA: ber. fir Cs;H7,N,0sS  C(70.56, 70.11), H(8.20, 8.35), N(3.16, 3.09).

4.7-Bis(2-(4-(2,3-dihydroxypropyloxy))phenylethinyl)-5,6-ditetradecyloxybenzo[c][2,1,3] thia-
diazol 114
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B.

HO NN OH
0 o= = oo

Ci4H290  OCy4Hyg

Ansatz: 100 mg (0.10 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-5,6-ditetradecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 52.4
10 mg (0.04 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydofuran
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Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 4/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 31 mg (33% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 122 °C
Analytik: CseHgoN20gS M =941.31 g/mol

Cr 122 Colsqu/p4gm 139 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 500 MHz): & / ppm = 7.78 (d, *Jun = 8.4 Hz, 4H, Aryl-H), 7.12 (d,
3Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.57 (t, *Jun = 6.1 Hz, 4H, OCH,), 4.54 — 4.43 (m, 4H, OCHy),
4.43 — 4.34 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.13 (m, 4H, OCH,), 2.11 — 1.94 (m, 4H, CH5), 1.77 — 1.60
(m, 4H, CHy), 1.49 — 1.37 (m, 4H, CHy), 1.37 — 1.13 (m, 32H, CHy), 0.87 — 0.76 (m, 6H,
CHj3).
BC-NMR (Pyridin-ds, 101 MHz): & / ppm = 159.19, 156.53, 151.10, 132.30, 114.13, 113.98,
107.25 (Aryl-C), 100.22, 80.94 (C=C), 73.97 (OCHy,), 69.93 (OCH), 69.71, 62.83 (OCHy,),
30.71, 29.54, 28.61, 28.60, 28.59, 28.53, 28.46, 28.21, 25.18, 21.52 (CH,), 12.85 (CHj3).
EA: ber. fir CsgHgoNoOgS  C(71.45, 71.63), H(8.57, 8.48), N(2.98, 2.84).

4,7-Bis(2-(4-(2,3-dihydroxypropyloxy))phenylethinyl)-5,6-dihexadecyloxybenzo[c][2,1,3]thia-
diazol 116 S

. NN OH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 16B. "o b —
10l o =L =) o

C16H330  OCqgH33

Ansatz: 150 mg (0.14 mmol) 4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylethinyl}-5,6-dihexadecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 52.5
15mg (0.01 mmol) PPTS
30 mL Methanol
30 mL Tetrahydofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 60 mg (43% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 126 °C
Analytik: CeoHggN20gS M =997.41 g/mol
Cr 126 M10 134 Iso (T/°C)
'H-NMR (Pyridin-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.85 (d, ®J4 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.19 (d,
3Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.64 (t, *Jup = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 4.61 — 4.51 (m, 4H, OCHy),
4.49 — 4.43 (m, 2H, OCH), 4.27 — 4.21 (m, 4H, OCH,), 2.18 — 2.01 (m, 4H, CH,), 1.84 — 1.70
(m, 4H, CH,), 1.55 — 1.18 (m, 48H, CH,), 0.89 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 6H, CHs).
BC-NMR (Pyridin-ds, 126 MHz): & / ppm = 158.83, 156.17, 150.75, 131.94, 113.76, 113.63,
106.89 (Aryl-C), 99.86, 80.58 (C=C), 73.61 (OCH,), 69.57 (OCH), 69.36, 62.48 (OCHy,),
30.35, 29.18, 28.26, 28.24, 28.23, 28.16, 28.11, 27.84, 24.83, 21.15 (CH,), 12.49 (CHj3).
EA: ber. flir CgoHggN,OsS  C(72.25, 72.05), H(8.89, 8.93), N(2.81, 2.54).
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Anhang Anl

An-1 Analytische Daten der Zwischenstufen

1 Darstellung der linearen semiperfluorierten Alkanole 1.X

5,5,6,6,7,7,8.8,8-Nonafluoroctanol 1.1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 1.
Ansatz: 4.33 g (0.06 mol) 3-Buten-1-ol

20.00 g (0.06 mol)  Perfluorbutyliodid
3.47 ¢ (3.00 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)
6.84 g (0.18 mol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL n-Hexan (abs.)
100 mL Diethylether (100 mL)
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: 1.) CH,Cl,, 2.) Et,0
Ausbeute:  14.94 g (85% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CgHgF9O M =292.14 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.70 (t, *Jun = 6.0 Hz, 2H, OCH,), 2.21 — 2.02 (m,
2H, CHy), 1.79 — 1.61 (m, 4H, CH)).
F NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -81.03 — -81.13 (m, CF3), -114.55 — -114.82 (m,
CFy), -124.43 —-124.58 (m, CF5), -125.99 — -126.15 (m, CF>).

7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-Henicosafluorhexadecanol 1.2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 1. [Ho ™~~~ CioF2i|
Ansatz: 1.55 g (0.02 mol) 5-Hexen-1-ol
10.00 g (0.02 mol)  Perfluordecyliodid
0.90 g (0.75 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)
2.28 g (0.06 mol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL n-Hexan (abs.)
100 mL Diethylether (100 mL)
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: 1.) CH,Cl,, 2.) Et,0
Ausbeute: 6.50 g (53% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 95 °C
Analytik: CisH13F220 M =620.24 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.66 (t, *Jun = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.13 — 1.99 (m,
2H, CH,), 1.67 — 1.54 (m, 4H, CH,), 1.49 — 1.37 (m, 4H, CHy).
YF NMR (CDCls, 470 MHz): & / ppm = -80.77 (t, *Jer = 9.9 Hz, CFs), -114.36 (s, CF), -
121.72 (s, CFy), -121.86 (s, CFy), -122.69 (s, CF,), -123.52 (s, CF,), -126.10 (s, CF).

2 Darstellung der linearen semiperfluorierten Bromide 2.X

1-Brom-5,5,6,6,7,7,8,8,8-Nonafluoroctan 2.1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2.
Ansatz: 14.94 g (0.05 mol) 5,5,6,6,7,7,8,8,8-Nonafluoroctanol 1.1

50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)

2mL Schwefelsdure

50 mL n-Hexan

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CH,Cl,

Ausbeute:  12.87 g (73% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CgHgBrFq M = 355.04 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.43 (t, *Jun = 6.5 Hz, 2H, BrCH,), 2.20 — 2.03 (m,
2H, CH,), 2.02 — 1.91 (m, 2H, CH,), 1.85 — 1.74 (m, 2H, CH)).

“F NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -81.03 — -81.11 (m, CF3), -114.43 — -114.72 (m,
CF,), -124.36 — -124.56 (m, CF>), -125.96 — -126.15 (m, CF>).



An2 Anhang

1-Brom-7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-Henicosafluorhexadecan
Q |Br/\/\/\/C1oF21|
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2.

Ansatz: 6.50 g (0.01 mol) 7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,
16-Henicosafluorhexadecanol 1.2
50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)
2mL Schwefelséaure
50 mL n-Hexan

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CH,Cl,

Ausbeute: 6.21 g (75% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 70 °C

Analytik: CiH12BrF;; M =683.14 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.41 (t, 334 = 6.7 Hz, 2H, OCHy), 2.16 — 1.97 (m,
2H, CH,), 1.94 — 1.82 (m, 2H, CH,), 1.70 — 1.57 (m, 2H, CH,), 1.56 — 1.36 (m, 4H, CH,).

YF NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -80.76 (t, *Jrr = 10.0 Hz, CF3), -114.33 (s, CF,), -
121.71 (s, CF,), -121.84 (s, CFy), -122.68 (s, CF»), -123.50 (s, CFy), -126.09 (s, CF»).

3 Synthese der dialkvlie[rlg%n Malonsdureester 6.X

3,7-Dimethyloctan-1-ol 3

Alle Arbeiten sind unter einer Inertgasatmosphére durchzufiihren! oI
[S-Citronellol (20.00 g, 0.13 mol) wird in EtOAc (60 mL) gel6st und 30 Minuten mit Argon
durchspult. AnschlieBend wird Pd/C (10 mol-%, 1.00g) zum Ansatz gegeben und das Ge-
misch Uber Nacht in einer Hydrierapparatur geschttelt. Der Uberschiussige Katalysator wird
uber Celite abfiltriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Das
Rohprodukt wird ohne weitere Reinigung weiter verwendet.

Ausbeute: 19.82 g (96% d. Th.), farblose Flissigkeit

Analytik: C10H2,0 M = 158.28 g/mol

'H-NMR (CDCls;, 400 MHz): & / ppm = 3.74 — 3.62 (m, 2H, -OCHj), 1.70 — 1.05 (m, 10H,
-CH,, -CH), 0.93 - 0.84 (m, 9H, -CH3).

1-Brom-3,7-dimethyloctan 4

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. Br/\)\/\/k
Ansatz: 19.82 g (0.12 mol)  3,7-Dimethyloctan-1-ol 3

100 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)

5mL Schwefelsdure (konz.)

10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumhydrogensulfat
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 23.21 g (88% d. Th.), farblose Flissigkeit
Analytik: CioH21Br m = 221.18 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.51 — 3.35 (m, 2H, BrCHy), 1.94 — 1.82 (m, 1H,
-CH,), 1.74 — 1.59 (m, 2H, -CH), 1.59 — 1.46 (m, 1H, -CHy), 1.39 — 1.19 (m, 2H, -CH,), 1.20
—1.07 (m, 4H, -CHy), 0.92 — 0.84 (m, 9H, -CHs).

n-Hexylmalonsdurediethylester 5

Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. 2 9
Ansatz: 20.00 g (0.12 mol)  Malonséurediethylester @ 0%,9;\

16.50 g (0.10 mol)  1-Bromhexan
3.00 g (0.12 mol) Natriumhydrid
100 mL N,N-Dimethylformamid



Anhang An3

Reinigung:  Hochvakuumdestillation (T = 80 °C, p = 0.04 mbar)

Ausbeute: 18.27 g (75% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C13H2304 M = 244.33 g/mol

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 4.20 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4 H, OCH,), 3.30 (t, 33y =
7.6 Hz, 1 H, COCH), 1.87 (m, 2 H, CHCH,), 1.25 (m, 14 H, CHy), 0.88 (t, ®J4 = 6.8 Hz, 3
H, CHs).

Di-n-butylmalonséurediethylester 6.10*°! —
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. /\ﬁés((l;j\ﬁ/\
Ansatz: 20.00 g (0.09 mol)  n-Butylmalonsaurediethylester 9Ci_ Catlo

15.07 g (0.11 mol)  1-Brombutan

6.66 g (0.28 mol) Natriumhydrid

200 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute:  20.40 g (83% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C15H2504 M = 272.38 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 4.18 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.90 — 1.84 (m,
4H, CHy), 1.37 — 1.28 (m, 4H, CH,), 1.25 (t, *Jyn = 7.1 Hz, 6H, CH3), 1.19 — 1.09 (m, 4H,
CH,), 0.91 (t, ®J4 4 = 7.3 Hz, 6H, CHs).

Ethyl-n-hexylmalonsdurediethylester 6.2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. —~ o~
Ansatz: 18.27 g (0.07 mol)  n-Hexylmalonsédurediethylester 5 HsCs CgHis
16.34 g (0.15mol)  1-Bromethan
5.28 g (0.22 mol) Natriumhydrid
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Hochvakuumdestillation (T = 105 °C — 110 °C °C, p = 0.01 mbar)
Ausbeute: 7.42 g (73% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Ci15H2804 M = 272.38 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 4.17 (q, ®Jsn = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.92 (q, 33y =
7.6 Hz, 2H, CHy), 1.88 — 1.81 (m, 2H, CH,), 1.34 — 1.19 (m, 12H, CH,, CHg), 1.19 — 1.07 (m,
2H, CH,), 0.87 (t, *Jun = 6.9 Hz, 3H, CH3), 0.81 (t, *Jun = 7.6 Hz, 3H,CHs).

n-Octyl-n-tetradecylmalonsduremethylester 6.3 5o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. \O)l><lLO/
Ansatz: 5.00 g (0.02 mol) 2-Octylmalonsauredimethylester H26C14 CgH17

6.11 g (0.02 mol) 1-Bromtetradecan

1.30 g (0.05 mol) Natriumhydrid

100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute:  7.78 g (80% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C27H5,04 M = 440.70 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.70 (s, 6H, OCHj), 1.93 — 1.78 (m, 4H, CHy), 1.25
(m, 32H, CH,, CHs), 1.17 — 1.07 (m, 4H, CHy,), 0.88 (td, %J = 6.8 Hz, *Jyy 4 = 1.7 Hz, 6H,
CHy).

n-Butyl-n-tetradecylmalonsdurediethylester 6.4 Q9
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. /\Hgiz‘ég\
Ansatz: 2.00 g (9.25 mmol) 2-Butylmalonsaurediethylester

3.08 g (11.10 mmol) 1-Bromtetradecan
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0.69 g (27.75 mmol) Natriumhydrid

100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute: 3.13 g9 (82% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CosH4g04 M =412.65 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 4.17 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.92 — 1.81 (m,
4H, CHy), 1.38 — 1.18 (m, 30H, CH,, CH3), 1.18 — 1.06 (m, 4H, CH,), 0.94 — 0.83 (m, 6H,
CHsy).

n-Decyl-n-hexylmalonsdurediethylester 6.5 @ o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. /\@%ﬁ:\
Ansatz: 3.00 g (0.01 mol) 2-Decylmalonséurediethylester

2.00 g (0.01 mol) 1-Bromhexan

0.50 g (0.02 mol) Natriumhydrid

100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: zunachst n-Hexan, dann CHClI;
Ausbeute:  3.90 g (95% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C23H4404 M = 384.59 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.17 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.90 — 1.78 (m,
4H, CH,), 1.37 — 1.20 (m, 26H, CH,, CHs), 1.19 — 1.07 (m, 4H, CH,), 0.93 — 0.82 (m, 6H,
CHa).

n-Butyl-n-decylmalonsaurediethylester 6.6 o o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. /\I-|O)(ji><CU\I-(|)/\
Ansatz: 3.009(0.01mol)  2-Butylmalonsdurediethylester T

3.54 g (0.02 mol) 1-Bromdecan

0.72 g (0.03 mol) Natriumhydrid

100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute: 3.95 g (85% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Cr1H4004 M = 356.54 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.17 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.91 — 1.80 (m,
4H, CHy), 1.38 — 1.19 (m, 22H, CH,, CH3), 1.19 — 1.03 (m, 4H, CH,), 0.94 — 0.83 (m, 6H,
CHsy).

n-Decyl-n-tetradecylmalonsdurediethylester 6.7 Q 9
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. /\@%%;\
Ansatz: 3.00 g (0.01 mol) 2-Decylmalonséurediethylester

3.54 g (0.01 mol) 1-Bromtetradecan

0.50 g (0.02 mol) Natriumhydrid

100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: zunachst n-Hexan, dann CHClI;
Ausbeute:  4.33 g (87% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C31He0O4 M = 496.81 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.17 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.90 — 1.80 (m,
4H, CH,), 1.37 — 1.19 (m, 42H, CH,, CHg), 1.19 — 1.06 (m, 4H, CH,), 0.93 — 0.83 (m, 6H,
CHj3).
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n-Decyl-n-octylmalonsauredimethylester 6.8

Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. \oj>((lio/
Ansatz: 3.00 g (0.01 mol) 2-Octylmalonsauredimethylester Hy1C7o CaHir

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

3.26 g (0.01 mol) 1-Bromdecan

0.50 g (0.02 mol) Natriumhydrid

100 mL N,N-Dimethylformamid
Saulenchromatographie, Eluent: zunachst n-Hexan, dann CHCl;
5.10 g (90% d. Th.), farbloses Ol

Co3H4404 M = 384.59 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.70 (s, 6H, OCH3), 1.91 — 1.82 (m, 4H, CHy), 1.37 —
1.19 (m, 24H, CH,), 1.19 — 1.06 (m, 4H, CH,), 0.92 — 0.85 (m, 6H, CHs).

n-Decyl-n-dodecylmalonsdurediethylester 6.9 Q9
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. /\HC;%I;%?
Ansatz: 3.00 g (0.01 mol) 2-Decylmalonséurediethylester

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

3.47 g (0.01 mol) 1-Bromdodecan

0.50 g (0.02 mol) Natriumhydrid

100 mL N,N-Dimethylformamid
Saulenchromatographie, Eluent: zundchst n-Hexan, dann CHCl;
4.56 g (90% d. Th.), farbloses Ol

C29H5604 M = 468.75 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8 / ppm = 4.17 (g, 3Jup = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.91 — 1.78 (m,
4H, CHy), 1.35 — 1.19 (m, 38H, CH,, CHg), 1.19 — 1.06 (m, 4H, CH,), 0.92 — 0.83 (m, 6H,

CHy).
n-Butyl-n-dodecylmalonséurediethylester 6.10 o Q
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. /\g%g/\
Ansatz: 3.00g (0.01 mol)  2-Butylmalonsaurediethylester e
4.25 g (0.02 mol) 1-Bromdodecan
0.72 g (0.03 mol) Natriumhydrid
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute:  5.30 g (90% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C23H4404 M = 384.59 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.17 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.91 — 1.81 (m,
4H, CH,), 1.28 (m, 26H, CH,, CHs), 1.19 — 1.06 (m, 4H, CH,), 0.97 — 0.83 (m, 6H, CHs).

n-Hexadecyl-n-octylmalonsduredimethylester 6.11 9 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. jg{?(cl}g/
Ansatz: 3.00g (0.01 mol)  2-Octylmalonsauredimethylester e
4.27 g (0.01 mol) 1-Bromhexadecan
0.50 g (0.02 mol) Natriumhydrid
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zun&chst n-Hexan, dann CHCl3
Ausbeute:  5.60 g (95% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CogH5604 M = 468.75 g/mol

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 5 / ppm = 3.70 (s, 6H, OCHg), 1.90 — 1.80 (m, 4H, CH;), 1.35 —
1.19 (m, 36H, CH,), 1.18 — 1.06 (m, 4H, CH,), 0.88 (td, *Juu = 6.7 Hz, *Jun = 1.5 Hz, 6H,

CHa).
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n-Decyl-n-hexadecylmalonsdurediethylester 6.12 9 Q
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. 7TOT K0TS
Ansatz: 3.00 g (0.01 mol)  2-Decylmalonsaurediethylester e
3.98 g (0.01 mol) 1-Bromhexadecan
0.50 g (0.02 mol) Natriumhydrid
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute: 4.80 g (83% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Ca3He404 M =524.86 g/mol

'H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 8 / ppm = 4.18 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.93 — 1.80 (m,
4H, CHy), 1.38 — 1.21 (m, 46H, CH,, CHs), 1.20 — 1.08 (m, 4H, CH,), 0.96 — 0.84 (m, 6H,

CHj3).
n-Hexyl-n-dodecylmalonsdurediethylester 6.13 e o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. /\Ho13c6 C120H:5\
Ansatz: 3.00 g (12.28 mmol) 2-Hexylmalonsaurediethylester 5
3.67 g (14.73 mmol) 1-Bromdodecan
0.61 g (24.56 mol)  Natriumhydrid
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: zunachst n-Hexan, dann CHClI;
Ausbeute:  4.25 g (84% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Co5H1504 M = 412.65 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.17 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.91 — 1.80 (m,
4H, CHy), 1.38 — 1.19 (m, 30H, CH,, CH3), 1.19 — 1.07 (m, 4H, CH,), 0.92 — 0.83 (m, 6H,

CHj3).
n-Hexyl-n-hexadecylmalonsaurediethylester 6.14 I)
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. o 0~
Ansatz: 3.00 g (12.28 mmol) 2-Hexylmalonséurediethylester 5 Hi3Ce CreHas
4.50 g (14.73 mmol) 1-Bromhexadecan
0.61 g (24.56 mol)  Natriumhydrid
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute: 4.60 g (80% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Co9H5604 M = 468.75 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.17 (q, *Jqn = 7.1 Hz, 4H, OCHy), 1.85 (m, 4H,
CHy), 1.36 — 1.19 (m, 38H, CH,, CHs), 1.19 — 1.06 (m, 4H, CHy), 0.88 (td, *J,4 = 6.8 Hz,
Y3 = 2.8 Hz, 6H, CH).

Dihexylmalonsaurediethylester 6.15™4! o 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. /\Ho e 3/\
Ansatz: 10.00 g (0.06 mol)  Malonsaurediethylester 128 2
21.79 g (0.13 mol)  1-Bromoctan
4.56 g (0.19 mol) Natriumhydrid
200 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute:  18.70 g (87% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C19H3604 M = 328.26 g/mol

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 4.17 (q, 34 = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.91 — 1.80 (m,
4H, CHy), 1.37 — 1.07 (m, 22H, CHy), 0.87 (t, *Jun = 7.0 Hz, 6H, CHs).
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Di-n-octylmalonsaurediethylester 6.16™! o 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. Ao~
Ansatz: 5.00 g (0.03 mol) Malonsaurediethylester H17Cs CeHi7

17.96 g (0.09 mol)  1-Bromoctan
2.23 ¢ (0.09 mol) Natriumhydrid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute: 9.65 g (81% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Co3H4404 M = 384.59 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.10 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4 H, OCHy), 1.75 (m, 4 H,
CH(CHy),), 1.16 (m, 30 H, CH,, OCH,CHs), 0.79 (t, *Jyn = 6.8 Hz, 6 H, CHa).

Di-n-decylmalonséurediethylester 6.1714% 5o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. /H\oCJ><;L%’\
Ansatz: 5.009 (0.03mol)  Malonsaurediethylester 21710 ot

19.91 g (0.09 mol) 1-Bromdecan
2.16 g (0.09 mol) Natriumhydrid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute: 16.70 g (98% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C27H5204 M = 440.70 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.10 (q, ®Jun = 7.1 Hz, 4 H, OCHy), 1.75 (m, 4 H,
CH(CH,),), 1.16 (m, 38 H, CHz, OCH,CHs), 0.79 (t, ®J4 4 = 6.8 Hz, 6 H, CHs).

2,2-Bis(3,7-dimethyloctyl)malonsdureethylester 6.18 0 o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. ~o o™
Ansatz: 5.00 g (0.03 mol) Malonséurediethylester
19.91 9 (0.09 mol)  1-Brom-3,7-dimethyloctan 4
2.16 g (0.09 mol) Natriumhydrid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute: 10.75 g (81% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C27H5204 M = 440.70 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.18 (q, %3 = 7.1 Hz, 4H, -OCH,), 1.96 — 1.79 (m,
4H, -CHy), 1.58 — 1.47 (m, 2H, -CH), 1.46 — 1.33 (m, 2H, -CH), 1.33 — 1.18 (m, 12H, -CHy),
1.18 - 1.02 (m, 10H, -CH,), 0.91 — 0.83 (m, 18H, -CHs).

Di-n-dodecylmalonsauredimethylester 6.19"*! 55
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. 0 o~
Ansatz: 5.00 g (0.03 mol) Malonsaurediethylester HasC15 CiaHas

22.43 g (0.09 mol)  1-Bromdodecan
2.16 g (0.09 mol) Natriumhydrid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zun&chst n-Hexan, dann CHCl3
Ausbeute: 3.42 ¢ (30% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 26 °C
Analytik: C31Hg0O4 M =496.81 g/mOl
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.10 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4 H, OCH,), 1.75 (m, 4 H,
CH(CH,),), 1.16 (m, 46 H, CHz, OCH,CHs), 0.79 (t, %Ji4 4 = 6.8 Hz, 6 H, CHs).
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Di-n-tetradecylmalonséuredimethylester 6.201*’] o o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. \o)j><u\o/
Ansatz: 7.42 g (0.023 mol)  n-Tetradecylmalonsauredimethylester HzsC14 Crallzg
7.49 ¢ (0.027 mol)  1-Bromtetradecan
0.78 g (0.034 mol)  Natrium
50 mL Methanol (abs.)
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute: 3.42 g (30% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 26 °C
Analytik: C33He404 M =524.86 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.70 (s, 6 H, OCH3), 1.85 (m, 4 H, CH(CH>),), 1.25
(M, 48 H, CH,), 0.88 (t, *Ju = 6.7 Hz, 6 H, CHa).

Di-n-hexadecylmalonsaurediethylester 6.21!'4*! 55
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. /\O)l><lLO,\
Ansatz: 5.00 g (0.03 mol) Malonséurediethylester H33Cl CieHas

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

28.30 g (0.09 mol)  1-Bromhexadecan

2.16 g (0.09 mol) Natriumhydrid

75 mL N,N-Dimethylformamid
Saulenchromatographie, Eluent: zunachst n-Hexan, dann CHCI;
15.16 g (83% d. Th.), weiler Feststoff

28 °C

C39H7604 M =609.02 g/mol

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.10 (g, 3Ju = 7.1 Hz, 4 H, OCHj), 1.75 (m, 4 H,
CH(CH,)), 1.16 (m, 62 H, CH,, OCH,CHs), 0.79 (t, *Ju = 6.8 Hz, 6 H, CHs).

Di-n-octadecylmalonsaurediethylester 6.22[1%

Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. o i N
Ansatz: 5.00 g (0.03 mol) Malonséurediethylester Hy7C7g C1gHa7
30.00 g (0.09 mol)  1-Bromoctadecan
2.16 g (0.09 mol) Natriumhydrid
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute: 15.17 g (76% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 31°C
Analytik: Cu3HgsO4 M = 665.12 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.18 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4 H, OCH,), 1.85 (m, 4 H,
CH(CHy)), 1.23 (m, 70 H, CH,, OCH,CHs), 0.88 (t, *Jy 1 = 6.8 Hz, 6 H, CH).

Di-n-eicosylmalonséurediethylester 6.23™%°! 5o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. A~ H o~
Ansatz: 2.00 g (0.01 mol) Malonséurediethylester Ha1C20 Ca0H41

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

10.84 g (0.03 mol)  1-Bromeicosan

0.75 ¢ (0.036 mol)  Natriumhydrid

100 mL N,N-Dimethylformamid
Saulenchromatographie, Eluent: zunachst n-Hexan, dann CHCI;
11.40 g (95% d. Th.), farbloser Feststoff

32°C

C47H9204 M =721.23 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.16 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4 H, OCH,), 1.84 (m, 4 H,

CH(CH,)2), 1.25 (m, 78 H, CH,, OCH,CHs), 0.79 (t, 3Ju = 6.8 Hz, 6 H, CH).

Di-n-docosylmalonséurediethylester 6,241
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3.

/\O

Hy5C22 CooHys

o}

0
o™

Ansatz: 2.00 g (0.01 mol) Malonsaurediethylester
11.68 g (0.03 mol)  1-Bromdocosan
0.75 g (0.03 mol) Natriumhydrid
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute: 8.46 g (90% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 35°C
Analytik: Cs1H10004 M=777.34 g/mol

IH-NMR (CDCl3, 400 MHz): & / ppm = 4.16 (q, 3Ju = 7.1 Hz, 4 H, OCHy), 1.84 (m, 4 H,

CH(CH,),), 1.25 (m, 86 H, CH,, OCH,CHs), 0.79 (t, *Jiu i = 6.8 Hz, 6 H, CHs).

2.2-Bis(2-ethylbutyl)malonsdurediethylester 6.25

O O
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. o N
Ansatz: 4.43 g (0.03 mol) Malonséurediethylester CaHs CoHs
10.00 g (0.06 mol)  1-Brom-2-n-ethyl-n-butan CaHis CaHs
2.16 g (0.09 mol) Natriumhydrid (60%-ig in Mineral6l)
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHCl;
Ausbeute: 4.93 g (45% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C19H3604 M = 328.49 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.13 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, OCH}), 1.88 (d, 3Jup =
5.5 Hz, 4H, CH,), 1.38 — 1.15 (m, 16H, CH, CH,), 0.81 (t, *Ju = 7.3 Hz, 12H, CHs).

2,2-Bis(2-butylhexyl)malonsdurediethylester 6.26 o o

Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. 0 N

Ansatz: 2.63 g (0.02 mol) Malonsdurediethylester C4Hg C4Ho
8.00 g (0.04 mol) 1-Brom-2-n-butyl-n-hexan 9.1 CaHg CaHo
1.44 g (0.06 mol) Natriumhydrid (60%-ig in Mineral6l)
100 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zunéchst n-Hexan, dann CHClI;

Ausbeute: 3.73 g (43% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C27H5204 M = 440.70 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.12 (q, *Jy = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.89 (d, *Jun =
5.9 Hz, 4H, CH,CH), 1.42 — 1.33 (m, 2H, CH,CH), 1.32 — 1.12 (m, 30H, CH,, CHs), 0.88 (t,
3Jun = 6.9 Hz, 12H, CHs).

n-Hexyl-n-tetracosylmalonsaurediethylester 6.27 0 o

Die Darstellung erfolgte nach AAV

0 o0
H13Cs CogHag

Ansatz: 0.73 9 (2.99 mmol) 2-Hexylmalonsaurediethylester 5

1.50 g (3.59 mmol) 1-Bromtetracosan

0.15 g (5.98 mol) Natriumhydrid

100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zun&chst n-Hexan, dann CHCl3
Ausbeute: 1.20 g (70% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp:

46 °C
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Analytik: C37H7204 M =580.97 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.17 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.91 — 1.75 (m,
4H, CH,), 1.39 — 1.19 (m, 54H, CH,, CH3), 1.19 — 1.06 (m, 4H, CHy), 0.88 (td, *J, 1 = 6.8 Hz,
334 = 2.7 Hz, 6H, CHs).

n-Butyl-n-hexacosylmalonséurediethylester 6.28 6 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV ﬂii’?ﬁﬁj\

Ansatz: 0.96 g (4.48 mmol) n-Butylmalonséurediethylester
2.00 g (4.48 mmol) 1-Bromhexacosan
0.32 g (13.46 mmol) Natriumhydrid
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: zunachst n-Hexan, dann CHCI;
Ausbeute: 2.10 g (81% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 50 °C
Analytik: C37H7204 M =580.97 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 4.17 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.91 — 1.80 (m,
4H, CHy), 1.39 — 1.03 (m, 58H, CH,, CH3), 0.93 — 0.84 (m, 6H, CHj3).

4 Darstellung der 2-Alkylmalonsdureester 7.X

2-n-Butyl-n-hexansaureethylester 7.1 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. /\oJH/C‘*Hg
Ansatz: 20.40 g (0.07 mol)  Di-n-butylmalonsaurediethylester 6.1 CaHy

9.42 g (0.22 mol) Lithiumchlorid

1.33 g (0.07 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute:  11.33 g (81% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C12H240; M =200.32 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.14 (q, *Jupn = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.34 — 2.26 (m,
1H, OCH,CH), 1.65 — 1.55 (m, 2H, CH,), 1.49 — 1.38 (m, 2H, CHy), 1.37 — 1.18 (m, 11H,
CH,, CHg), 0.88 (t, *Jun = 7.1 Hz, 6H, CHa).

2-Ethyl-n-octansaureethylester 7.2 o)
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. /\OJ‘\(CeHm
Ansatz: 20.23 g (0.07 mol)  Ethyl-n-hexylmalonséurediethylester 6.2 CaHs

9.33 g (0.22 mol) Lithiumchlorid

1.33 g (0.07 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 8.20 g (55% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C1oH240, M =200.32 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.14 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCHy), 2.24 (m, 1H,
COCH), 1.68 — 1.54 (m, 2H, CH,), 1.54 — 1.38 (m, 2H, CH,), 1.33 — 1.17 (m, 11H, CHj,
CHj3), 0.93 - 0.82 (m, 6H, CHs3).

2-n-Octyl-n-hexadecansauremethylester 7.3 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. \OJ‘YCMHZQ
Ansatz: 7.78 g (0.02 mol) n-Octyl-n-tetradecylmalonséure- CgHiz

dimethylester 6.3
2-15 g (0.05 mol) Lithiumchlorid
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0.31 g (0.02 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCl3s/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 3.40 g (45 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CosH500, M = 382.66 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.66 (s, 3H, OCH3), 2.42 — 2.26 (m, 1H, COCH),
1.73 — 1.50 (m, 2H, CH,), 1.50 — 1.36 (m, 2H, CH,), 1.36 — 1.15 (m, 36H, CH,), 0.88 (td,
33un = 6.7, “Iun = 1.4 Hz, 6H, CHs).

2-n-Butyl-n-hexadecansaureethylester 7.4 o)
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. /\o)'\(CMHzQ
Ansatz: 3.12 g (7.59 mmol) n-Butyl-n-tetradecylmalonséure- CaHo
diethylester 6.4
0.98 g (22.77 mmol) Lithiumchlorid
0.14 g (7.59 mmol) Wasser
100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 2.00 g (77 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CH440, M = 340.58 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.13 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.36 — 2.25 (m,
1H, COCH), 1.68 — 1.52 (m, 2H, CH,), 1.49 — 1.36 (m, 2H, CHy), 1.36 — 1.17 (m, 31H, CH,
CHs), 0.88 (t, %3444 = 6.9 Hz, 6H, CHy).

2-n-Hexyl-n-dodecansaureethylester 7.5 0

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. /\OJ\rCmHm

Ansatz: 3.90 g (0.01mol) n-Decyl-n-hexylmalonséurediethylester CeHia
6.5

1.29 g (0.03 mol) Lithiumchlorid

0.18 g (0.01 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 2.20 g (70 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CooH40O> M = 312.53 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.13 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.35 — 2.25 (m,
1H, COCH), 1.69 — 1.50 (m, 2H, CH,), 1.49 — 1.35 (m, 2H, CH), 1.37 — 1.16 (m, 27H, CH_,
CHj3), 0.92 - 0.83 (m, 6H, CHj3).

2-n-Butyl-n-dodecansaureethylester 7.6 0

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. /\OJ\rCmHm

Ansatz: 3.95 g (0.01mol) n-Butyl-n-decylmalonsaurediethylester CaHo
6.6

1.29 g (0.03 mol) Lithiumchlorid

0.18 g (0.01 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 2.00 g (70 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Ci1sH3602 M = 284.48 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.13 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.36 — 2.24 (m,
1H, COCH), 1.68 — 1.52 (m, 2H, CH,), 1.52 — 1.37 (m, 2H, CH), 1.36 — 1.17 (m, 23H, CHy,
CHj3), 0.93 - 0.83 (m, 6H, CHj3).
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2-n-Decyl-n-hexadecansureethylester 7.7
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4.
Ansatz: 4.33 g (0.01mol) n-Decyl-n-tetradecylmalonsdure-
diethylester 6.7
1.29 g (0.03 mol) Lithiumchlorid
0.18 g (0.01 mol) Wasser
100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute:  2.80 g (70 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CagHs602 M = 424.74 g/mol

(0]
/\OJ\(C10H21

C14H29

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 4.14 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.37 — 2.26 (m,
1H, COCH), 1.68 — 1.53 (m, 2H, CHy), 1.49 — 1.37 (m, 2H, CH,), 1.37 — 1.20 (m, 43H, CH,

CHjs), 0.93 - 0.86 (m, 6H, CHj3).

2-n-Octyl-n-dodecansauremethylester 7.8
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4.
Ansatz: 5.10 g (0.01mol) n-Octyl-n-decylmalonsaurediethylester 6.8
1.29 g (0.03 mol) Lithiumchlorid
0.18 g (0.01 mol) Wasser
100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 2.40 g (73 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Co1H40, M = 326.56 g/mol

C1oHa21
CgH17

N,

IH-NMR (CDCls, 500 MHz): 5 / ppm = 3.66 (s, 3H, OCH3), 2.39 — 2.24 (m, 1H, COCH),
1.68 — 1.49 (m, 2H, CH,), 1.49 — 1.36 (m, 2H, CH,), 1.36 — 1.15 (m, 28H, CH,), 0.92 — 0.84

(m, 6H, CHj).

2-n-Decyl-n-tetradecansdureethylester 7.9
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4.
Ansatz: 4.56 g (0.01mol) n-Decyl-n-dodecylmalonséure-
diethylester 6.9
1.29 g (0.03 mol) Lithiumchlorid
0.18 g (0.01 mol) Wasser
100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 3.40 g (85% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CH5.0, M = 396.69 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.13 (q, *Jup = 7.1 Hz, 2H, OCH;), 2.38 — 2.24 (m,
1H, COCH), 1.76 — 1.52 (m, 2H, CH,), 1.49 — 1.35 (m, 2H, CH,), 1.37 — 1.16 (m, 39H, CH,,

CH3), 0.88 (t, *Jiyn = 6.8 Hz, 6H, CHy).

2-n-Butyl-n-tetradecansdureethylester 7.10
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4.
Ansatz: 5.30 g (0.01mol) n-Butyl-n-dodecylmalonsdure-
diethylester 6.10
1.29 g (0.03 mol) Lithiumchlorid
0.18 g (0.01 mol) Wasser
100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 3.64 g (90% d. Th.), farbloses Ol

C4H9
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Analytik: CooH4005 M =312.53 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.13 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.36 — 2.25 (m,
1H, COCH), 1.67 — 1.52 (m, 2H, CH,), 1.48 — 1.37 (m, 2H, CH,), 1.36 — 1.17 (m, 27H, CH,,
CHa), 0.88 (t, 3Ju 1 = 6.9 Hz, 6H, CHs).

2-n-Octyl-n-octadecansauremethylester 7.11 0 .
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4, ~o ) H’e ®
Ansatz: 5.60 g (0.01mol) n-Octyl-n-hexadecylmalonsaure- =

dimethylester 6.11

1.29 g (0.03 mol) Lithiumchlorid

0.18 g (0.01 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCl3s/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 2.70 g (65% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Co7H540, M =410.72 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.66 (s, 3H, OCHs), 2.39 — 2.24 (m, 1H, COCH),
1.68 — 1.49 (m, 2H, CH,), 1.49 — 1.36 (m, 2H, CH,), 1.36 — 1.15 (m, 40H, CH;), 0.92 - 0.84
(m, 6H, CHy).

2-n-Decyl-n-octadecansdureethylester 7.12 Q ..
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. /\OJ\Cr lf *
Ansatz: 4.80 g (9.14 mmol) n-Decyl-n-hexadecylmalonséure- 2

diethylester 6.12

1.18 g (27.42 mmol) Lithiumchlorid

0.16 g (9.14 mmol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 3.20 g (77% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C30Hg00> M =452.80 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.13 (q, ®Jyn = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.30 (m, 1H,
COCH), 1.69 — 1.50 (m, 2H, CHy), 1.50 — 1.35 (m, 2H, CH,), 1.35 — 1.15 (m, 47H, CHj,
CHs), 0.88 (t, %3444 = 6.8 Hz, 6H, CHy).

2-n-Hexyl-n-tetradecylsdureethylester 7.13 9
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. /\oJ\(CQHZS
Ansatz: 4.25 g (10.30 mmol) n-Hexyl-n-dodecylmalonséure- Cothrs

diethylester 6.13

1.33 g (30.90 mmol) Lithiumchlorid

0.18 g (10.30 mmol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 2.40 g (68% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CH440, M = 340.58 g/mOl
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.13 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.37 — 2.22 (m,
1H, COCH), 1.68 — 1.50 (m, 2H, CH,), 1.50 — 1.35 (m, 2H, CH>), 1.35 — 1.16 (m, 31H, CH,
CHs), 0.88 (td, *Jy 1 = 6.8 Hz, *Jy i = 2.2 Hz, 6H, CHs).
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2-n-Hexyl-n-octadecansaureethylester 7.14
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4.

Ansatz: 4.60 g (9.81 mmol) n-Hexyl-n-hexadecylmalonséure-
diethylester 6.14
1.24 g (29.43 mmol) Lithiumchlorid
0.18 g (9.81 mmol) Wasser
100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute:  3.20 g (82% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Ca6H5202 M = 396.69 g/mol

Ci6H33
CeHi3

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.13 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.36 — 2.24 (m,
1H, CH,CH), 1.71 — 1.51 (m, 2H, CH,), 1.51 — 1.37 (m, 2H, CH,), 1.36 — 1.15 (m, 39H, CH,

CHs), 0.88 (td, *Jyn = 6.7 Hz, *Jyn = 2.3 Hz, 6H, CH3).

2-n-Hexyl-n-octansaureethylester 7,154

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4.

Ansatz: 18.70 g (0.05 mol)  n-Dihexylmalonsaurediethylester 6.15
6.80 g (0.16 mol) Lithiumchlorid
1.00 g (0.05 mol) Wasser
100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 7.70 g (55% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C16H3202 M = 256.42 g/mol

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8 / ppm = 4.13 (q, *Jup = 7.1 Hz, 2H, OCHy,), 2.34 — 2.25 (m,
1H, COCH), 1.65 — 1.54 (m, 2H, CHCH,), 1.49 — 1.36 (m, 2H, CHCH,), 1.35 — 1.18 (m, 21H,

CH,, CHa), 0.87 (t, 3Ju = 6.9 Hz, 6H, CH).

2-n-Octyl-n-decansaureethylester 7.161%4

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4.

Ansatz: 9.65 g (0.02 mol) Di-n-octylmalonséurediethylester 6.16
3.15 9 (0.07 mol) Lithiumchlorid
0.45 g (0.02 mol) Wasser
50 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute:  5.71 g (73 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CooH100- M = 312.53 g/mol

CgH17
CgH17

/\O

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.15 (q, *Jupn = 7.1 Hz, 2 H, OCH,), 2.29 (m, 1 H,
CH), 1.57 (m, 2 H, CHCH,), 1.43 (m, 2 H, CHCH,), 1.25 (m, 27 H, CHa, CH3), 0.88 (t, *Jun

= 6.6 Hz, 6 H, CHy).

2-n-Decyl-n-dodecanséureethylester 7.1714!

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4.

Ansatz: 16.70 g (0.03 mol)  Di-n-decylmalonséurediethyl-ester 6.17
3.82 g (0.09 mol) Lithiumchlorid
0.54 g (0.03 mol) Wasser
100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 8.45 g (76% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Co4H450, M = 368.64 g/mol

C1oH24
C1oH24

/\O
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.15 (q, *Jupn = 7.1 Hz, 2 H, OCH,), 2.29 (m, 1 H,
CH), 1.57 (m, 2 H, CHCH,), 1.43 (m, 2 H, CHCH,), 1.25 (m, 35 H, CH,), 0.88 (t, *J, = 6.6
Hz, 6 H, CHs).

2-(3,7-Dimethyloctyl)-5,9-dimethyldecansaureethylester 7.18 o)
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. o
Ansatz: 10.75g (0.02 mol)  2,2-Bis(3,7-dimethyloctyl)malon-

séureethylester 6.18

3.06 g (0.07 mol) Lithiumchlorid

0.43 g (0.23 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute:  6.10 g (69% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C24H4802 M = 368.64 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.14 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCHy), 2.32 — 2.18 (m,
1H, CH), 1.69 — 1.54 (m, 2H, CHCH,), 1.44 (m, 2H, CHCH,), 1.43 — 1.17 (m, 15H, CH,,
CHj3), 1.17 - 0.98 (m, 8H, CH,), 0.92 — 0.81 (m, 18H, CHs3).

2-n-Dodecyl-n-tetradecansaureethylester 7.19M!
Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. AOJH/C12H25
Ansatz: 15.80 g (0.03 mol)  Di-n-dodecylmalonséuredimethylester CioHas

6.19

3.82 g (0.09 mol) Lithiumchlorid

0.54 g (0.03 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute:  10.87 g (85% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CosHs560- M = 424.74 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.15 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2 H, OCHy), 2.29 (m, 1 H,
CH), 1.57 (m, 2 H, CHCH,), 1.43 (m, 2 H, CHCH,), 1.25 (m, 43 H, CH,), 0.88 (t, *J, = 6.6
Hz, 6 H, CHa).

2-n-Tetradecyl-n-hexadecansauremethylester 7.200+! 0

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. \OJ\(CMHzg

Ansatz: 3.42 g (0.01 mol) Di-n-tetradecylmalonsduredimethylester CiaHag
6.20

0.55 g (0.01 mol) Lithiumchlorid
0.12 g (0.01 mol) Wasser
50 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute:  1.34 g (48% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C31Hg20- M = 466.82 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.66 (s, 3 H, OCH3), 2.33 (m, 1 H, CH), 1.56 (m, 2
H, CHCH,), 1.43 (m, 2 H, CHCH,), 1.25 (m, 48 H, CH,), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 6 H, CH3).

2-n-Hexadecyl-n-octadecansaureethylester 7.2114%! 9

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. /\OJ‘\rCmHas

Ansatz: 15.16 g (0.02 mol)  Di-n-hexadecylmalonséurediethylester CigHas
6.21

2.55 g (0.03 mol) Lithiumchlorid
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0.36 g (0.02 mol) Wasser
50 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 7.54 g (70% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 30°C
Analytik: C3sH7202 M =536.96 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.15 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2 H, OCH,), 2.29 (m, 1 H,
CH), 1.57 (m, 2 H, CHCHy), 1.43 (m, 2 H, CHCH,), 1.25 (m, 59 H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.6

Hz, 6 H, CHs).

2-n-Octadecyl-n-eicosansaureethylester 7.22*>°] 5

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. /\OJ‘\(CwHy

Ansatz: 15.159 (0.02 mol)  Di-n-octadecylmalonsaurediethylester CigHar
6.22

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

2.55 g (0.06 mol) Lithiumchlorid

0.36 g (0.02 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
7.07 g (60% d. Th.), farbloser Feststoff

32°C

C4oHg00, M =593.06 g/mol

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & / ppm = 4.16 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2 H, OCH,), 2.29 (m, 1 H,
CH), 1.57 (m, 2 H, CHCH},), 1.43 (m, 2 H, CHCH,), 1.25 (m, 67 H, CH,), 0.88 (t, *Ju = 6.6

Hz, 6 H, CH).

2-n-Eicosyl-n-docosanséureethylester 7.231*%°) o

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. Aoy Lot
Ansatz: 11.40 g (0.01 mol)  Di-n-eicosylmalonsédurediethylester 6.23 CaoHas

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

1.28 g (0.03 mol) Lithiumchlorid

0.18 g (0.01 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
453 g (47% d. Th.), farbloser Feststoff

34°C

C44H3802 M =649.17 g/mol

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & / ppm = 4.16 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2 H, OCH,), 2.29 (m, 1 H,
CH), 1.57 (m, 2 H, CHCHy), 1.43 (m, 2 H, CHCHy,), 1.25 (m, 75 H, CHy), 0.88 (t, *J = 6.8

Hz, 6 H, CHj).

2-n-Docosyl-n-tetracosansaureethylester 7.241%°! 5

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. /\OJ\rCQZH45

Ansatz: 11.40 g (0.01 mol)  Di-n-docosylmalonsdurediethylester CaoHas
6.24

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

1.28 g (0.03 mol) Lithiumchlorid

0.18 g (0.01 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Séulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
4.40 g (45% d. Th.), farbloser Feststoff

36 °C

CagHos0, M = 705.27 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.16 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2 H, OCH,), 2.29 (m, 1 H,
CH), 1.57 (m, 2 H, CHCH,), 1.43 (m, 2 H, CHCH,), 1.25 (m, 83 H, CH,), 0.88 (t, *J, = 6.8
Hz, 6 H, CHs).

4-Ethyl-2-(2-ethylbutyl)hexansdureethylester 7.25 0

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. 0 CaHs

Ansatz: 3.73 g (0.01 mol) 2,2-Bis(2-ethylbutyl)malonsdure- CoHs CaHs
diethylester 6.25 CHe

1.01 g (0.02 mol) Lithiumchlorid

0.15 g (0.01 mol) Wasser

50 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute:  4.00 g (585% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C16H320, M = 256.42 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.12 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.53 — 2.44 (m,
1H, COCH), 1.64 — 1.55 (m, 4H, CHCHy), 1.44 — 1.09 (m, 13H, CH,CH, CH,, CHj3), 0.83 (td,
3Jup = 7.3, %4 = 2.6 Hz, 12H, CHs).

4-Butyl-2-(2-butylhexyl)octansdureethylester 7.26 9

Die Darstellung erfolgte nach AAV 4. o CaHo

Ansatz: 3.73 g (0.01 mol) 2,2-Bis(2-butylhexyl)malonsdure- CaHo CaHo
diethylester 6.26 CaHg

1.01 g (0.02 mol) Lithiumchlorid

0.15 g (0.01 mol) Wasser

50 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/4 (v/v)
Ausbeute:  1.50 g (50% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C24H4802 M = 368.64 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.11 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCHy), 2.54 — 2.44 (m,
1H, COCH), 1.66 — 1.54 (m, 4H, CHCH,), 1.41 — 1.35 (m, 2H, CH,CH), 1.35-1.10 (m, 27H,
CHa, CHg), 0.94 - 0.84 (m, 12H, CHy).

2-n-Hexyl-n-tetracosanséureethylester 7.27 o)
Die Darstellung erfolgte nach AAV /\OJJ\r024H4g
Ansatz: 1.20 g (2.06 mmol) n-Hexyl-n-tetracosylmalonsaure- CeHis

diethylester 6.27

0.26 g (6.18 mmol) Lithiumchlorid

0.04 g (2.06 mmol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute:  0.90 g (86% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CasHgs0- M = 508.90 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.13 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCHy), 2.36 — 2.24 (m,
1H, COCH), 1.71 — 1.47 (m, 2H, CH,), 1.49 — 1.36 (m, 2H, CH,), 1.35 — 1.15 (m, 55H, CH,,
CHs), 0.88 (td, *Jun = 6.8, 33y = 2.3 Hz, 6H, CHs).

2-n-Butyl-n-octacosansdureethylester 7.28 5
Die Darstellung erfolgte nach AAV /\O)l\/czeHss
Ansatz: 2.10 g (3.61 mmol) n-Butyl-n-hexacosylmalonsdure- C4Ho

diethylester 6.28
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0.47 g (10.83 mmol) Lithiumchlorid
0.07 g (3.61 mmol) Wasser
100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan, 1/1 (v/v)
Ausbeute: 1.30 g (71 % d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 48 °C
Analytik: CasHes02 M =508.90 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.13 (q, *Jun = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.36 — 2.24 (m,
1H, COCH), 1.68 — 1.54 (m, 2H, CHj), 1.49 — 1.36 (m, 2H, CH,), 1.37 — 1.16 (m, 55H, CH,,
CHj3), 0.94 — 0.84 (m, 6H, CHj3).

5 Synthese der verzweigten Alkohole 8.X

2-n-Butyl-n-hexan-1-ol 8.11"* Ho~y C4Fe
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CaHo
Ansatz: 11.33 g (0.06 mol)  2-n-Butyl-n-hexansdureethylester 7.1

3.15 g (0.09 mol) Lithiumaluminiumhydrid

200 mL Diethylether

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCI;

Ausbeute:  7.62 g (81% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C10H20 M = 158.28 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (d, *Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.50 — 1.40 (m,
1H, OCH,CH), 1.39 — 1.22 (m, 12H, CHy), 0.90 (t, *J 4 = 6.9 Hz, 6H, CHs).

2-Ethyl-n-octan-1-ol 8.2

Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. HO >y Cotis
Ansatz: 8.20 g (0.04 mol) 2-Ethyl-n-octanséaureethylester 7.2 Calls
2.80 g (0.08 mol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCI;

Ausbeute: 3.00 g (50% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C1oH20 M =158.28 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.55 (d, *Jun = 5.1 Hz, 2H, OCH,), 1.52 — 1.17 (m,
13H, CH, CHy), 0.96 — 0.84 (m, 6H, CH3).

2-n-Octyl-n-hexadecan-1-ol 8.3 Ho~y C14Has
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CeHy7
Ansatz: 3.40 g (8.88 mmol) 2-n-Octyl-n-hexadecanséureethylester 7.3

0.62 g (17.76 mmol) Lithiumaluminiumhydrid

100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCl;

Ausbeute:  2.50 g (79% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CosHs500 M = 354.65 g/mol

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.55 (d, *Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.51 — 1.43 (m,
1H, CH,CH), 1.40 — 1.20 (m, 40H, CH,), 0.89 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CHs).

2-n-Butyl-n-hexadecan-1-ol 8.4 Ho~y CreFis
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CqHg
Ansatz: 2.00 g (5.87 mmol) 2-n-Butyl-n-hexadecansdureethylester 7.4

0.42 g (11.74 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL Diethylether (abs.)
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Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCI;

Ausbeute: 1.10 g (63% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CooH40 M =298.55 g/mol

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.54 (d, *Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.50 — 1.37 (m,
1H, CH,CH), 1.37 — 1.17 (m, 32H, CH,), 0.95 —0.84 (m, 6H, CH3).

2-n-Hexyl-n-dodecan-1-ol 8.5 Ho ™~y St
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CeHis
Ansatz: 2.20 g (0.01 mol) 2-n-Hexyl-n-dodecanséureethylester 7.5

0.86 g (0.02 mol) Lithiumaluminiumhydrid

100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCl;

Ausbeute:  1.80 g (66% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: Ci1gH3s0 M = 270.49 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (d, *Jupn = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.51 — 1.40 (m,
1H, CH,CH), 1.40 — 1.18 (m, 28H, CH,), 0.92 — 0.85 (m, 6H, CHj).

2-n-Butyl-n-dodecan-1-ol 8.6

Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. o~y CroH
Ansatz: 2.00 g (7.03 mmol) 2-n-Butyl-n-dodecanséureethylester 7.6 CaHy
0.53 g (14.06 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCI;

Ausbeute: 1.67 g (98% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C16H340 M = 242.44 g/mol

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (dd, 33y = 5.5 Hz, “Jy = 1.4 Hz, 2H, OCH,),
1.54 —-1.39 (m, 1H, CH,CH), 1.40 — 1.18 (m, 24H, CH,), 0.96 — 0.82 (m, 6H, CH3).

2-n-Decyl-n-hexadecan-1-ol 8.7 Ho N Cratas
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CioHa1
Ansatz: 2.80 g (6.82 mmol) 2-n-Decyl-n-hexadecansaureethylester 7.7

0.52 g (13.64 mmol) Lithiumaluminiumhydrid

100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCl;

Ausbeute:  2.13 g (82% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CoHs540 M = 382.71 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.53 (d, 3Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.50 — 1.40 (m,
1H, CH,CH), 1.38 — 1.18 (m, 44H, CH,), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 6H, CHs).

2-n-Octyl-n-dodecan-1-ol 8.8 Ho~y St
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CeHy7
Ansatz: 2.40 g (7.34 mmol) 2-n-Octyl-n-dodecanséduremethylester 7.8

0.56 g (14.68 mmol) Lithiumaluminiumhydrid

100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent CHCl;

Ausbeute: 1.60 g (73% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CooH40 M = 298.55 g/mOl

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (d, *Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.50 — 1.40 (m,
1H, CH,CH), 1.37 — 1.21 (m, 32H, CH,), 0.88 (t, *Jy 1 = 6.8 Hz, 6H, CH3).
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2-n-Decyl-n-tetradecan-1-ol 8.9 Ho Ny C12Hzs
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. C1oHa1
Ansatz: 3.40 g (8.57 mmol) 2-n-Decyl-n-tetradecansdureethylester 7.9
0.65 g (17.14 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL Diethylether (abs.)
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCl;
Ausbeute:  2.87 g (94% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Ca4H500 M = 354.65 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (d, *Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.50 — 1.42 (m,
1H, CH,CH), 1.35 — 1.19 (m, 40H, CH,), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 6H, CHs).

2-n-Octyl-n-octadecan-1-ol 8.10 Ho~y Crettes
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CgHiy
Ansatz: 2.70 g (6.57 mmol) 2-n-Octyl-n-octadecanséduremethylester

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

7.10

0.50 g (13.14 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL Diethylether (abs.)
Saulenchromatographie, Eluent CHCI;

2.45 g (95% d. Th.), farbloses Ol

Co6Hs5,0 M =382.71 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.55 (d, *Jyn = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.51 — 1.42 (m,
1H, CH,CH), 1.41 — 1.19 (m, 44H, CH,), 0.89 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CH).

2-n-Butyl-n-tetradecan-1-ol 8.11 e
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CaHg
Ansatz: 3.64 g (0.01 mol) 2-n-Butyl-n-tetradecansaureethylester 7.11

0.76 g (0.02 mol) Lithiumaluminiumhydrid

100 mL Diethylether (abs.)
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCI;
Ausbeute: 2.95 g (95% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C1gH3s0 M = 270.49 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.55 (t, 3Jun = 6.0 Hz, 2H, OCH,), 1.53 — 1.41 (m,
1H, CH,CH), 1.40 — 1.17 (m, 28H, CH,), 0.97 — 0.83 (m, 6H, CH).

2-n-Decyl-n-octadecan-1-ol 8.12 Ho ™~y C1oHss
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CioHa1
Ansatz: 3.20g (7.07 mmol) 2-n-Decyl-n-octadecanséureethylester 7.12

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

0.54 g (14.14 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL Diethylether (abs.)
Saulenchromatographie, Eluent CHCI;

2.60 g (90% d. Th.), farbloses Ol

CogHs0 M = 410.76 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.63 (bs, 2H, OCH,), 1.65 — 1.38 (m, 1H, CH,CH),
1.38 — 1.13 (m, 48H, CH>), 0.88 (t, *Jy 1 = 6.8 Hz, 6H, CHs).

2-n-Hexyl-n-tetradecan-1-ol 8.13 Ho Ny Craes
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CeH1a
Ansatz: 2.40 g (7.05 mmol) 2-n-Hexyl-n-tetradecansaureethylester 7.13

0.54 g (14.10 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL Diethylether (abs.)
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Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCI;

Ausbeute: 2.05 g (97% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CooH40 M =298.55 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.56 (bs, 2H, OCH,), 1.53 — 1.41 (m, 1H, CH,CH),
1.41 —1.20 (m, 32H, CH,), 0.88 (t, *Jy4 4 = 6.8 Hz, 6H, CHj).

2-n-Hexyl-n-octadecan-1-ol 8.14 Ho Ny Cretas
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CeHis
Ansatz: 3.20g (8.07 mmol) 2-n-Hexyl-n-octadecansaureethylester 7.14

0.62 g (16.14 mmol) Lithiumaluminiumhydrid

100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCl;

Ausbeute:  2.15 g (75% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: Ca4H500 M = 354.65 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (d, *Jun = 5.4 Hz, 2H, OCH,), 1.52 — 1.38 (m,
1H, CH,CH), 1.37 — 1.19 (m, 40H, CHy), 0.94 — 0.84 (m, 6H, CH3).

2-n-Hexyl-n-octan-1-ol 8.15!*% o~ o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CeHis
Ansatz: 7.70 g (0.03 mol) 2-n-Hexyloctansaureethylester 7.15

2.05 g (0.05 mol) Lithiumaluminiumhydrid

100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCI;

Ausbeute: 5.50 g (75% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C14H300 M = 214.39 g/mol

'H-NMR (CDCl3, 500 MHz): & / ppm = 3.54 (d, *Jyn = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.49 — 1.41 (m,
1H, CH,CH), 1.38 — 1.23 (m, 20H, CH,), 1.21 (t, *Jun = 7.0 Hz, 1H, OH), 0.88 (t, 3Jy4 = 6.4
Hz, 6H, CHs).

2-n-Octyl-n-decan-1-ol 8.161* Ho ™~y O
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CgHiz
Ansatz: 5.71 g (0.02 mol) 2-n-Octyldecansaureethylester 7.16

2.05 g (0.05 mol) Lithiumaluminiumhydrid

100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCI;

Ausbeute: 4.00 g (82% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C1sH3s0 M = 270.49 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.55 (t, ®Jun = 4.9 Hz, 2 H, HOCHy), 1.45 (m, 1 H,
CH,CH), 1.26 (m, 28 H, CHy), 1.14 (t, ®Jyn = 5.8 Hz, 1 H, OH), 0.88 (t, *J4 4 = 6.8 Hz, 6 H,
CHs).

2-n-Decyl-n-dodecan-1-ol 8.1704! Ho S
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. C1oHa
Ansatz: 8.45 g (0.02 mol) 2-n-Decyl-n-dodecanséureethylester 7.17

2.66 g (0.07 mmol) Lithiumaluminiumhydrid

100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCI;
Ausbeute: 6.40 g (90% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CyoH460 M = 326.35 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.55 (t, *Jyn = 4.9 Hz, 2 H, HOCH,), 1.45 (m, 1 H,

CH,CH), 1.26 (m, 36 H, CH>), 0.88 (t, *Ju = 6.8 Hz, 6 H, CHa).

2-(3,7-Dimethyloctyl)-5,9-dimethyldecan-1-ol 8.18

Die Darstellung erfolgte nach AAV 5.

Ansatz: 6.10 g (0.02 mol) 2-(3,7-Dimethyloctyl)-5,9-
dimethyldecansdureethylester 7.18
1.82 g (0.05 mol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;

Ausbeute:  5.34 g (95% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C2H460 M = 326.35 g/mol

HO

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (dd, %344 = 5.3, *Jun = 2.3 Hz, 2H, OCH,), 1.60
— 1.45 (m, 5H, CH), 1.45 — 1.18 (m, 12H, CH,), 1.18 — 0.99 (m, 8H, CH,), 0.90 — 0.84 (m,

18H, CHy).

2-n-Dodecyl-n-tetradecan-1-ol 8.191***! o~ CreFes
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CiaHas
Ansatz: 10.87 g (0.02 mol)  2-n-Dodecyl-n-tetradecansaureethylester 7.19

2.66 g (0.07 mol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL Diethylether
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCl;
Ausbeute: 4.32 g (50% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 28 °C
Analytik: Cy6H540 M = 382.71 g/mol

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 8 / ppm = 3.55 (t, *Jun = 4.9 Hz, 2 H, HOCH,), 1.45 (m, 1 H,

CH,CH), 1.26 (m, 44 H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.8 Hz, 6 H, CHj).

2-n-Tetradecyl-n-hexadecan-1-ol 8.201***! HOT~y C 1z
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CiaHao
Ansatz: 7.54 g (0.01 mol) 2-n-Tetradecyl-n-hexadecanséduremethylester 7.20

1.52 g (0.04 mol) Lithiumaluminiumhydrid
200 mL Diethylether
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCl;
Ausbeute: 5.70 g (77% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 32°C
Analytik: C3oHe0 M =438.81 g/mol

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.55 (d, 33 = 4.9 Hz, 2 H, HOCHS,), 1.45 (m, 1 H,

CH,CH), 1.26 (m, 52 H, CH;), 0.88 (t, 3Ju = 6.8 Hz, 6 H, CHa).

[143]

2-n-Hexadecyl-n-octadecan-1-ol 8.21 Ho™y Crettss
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CieHas
Ansatz: 7.05 g (0.01 mol) 2-n-Hexadecyl-n-octadecanséureethylester 7.21

1.52 g (0.04 mol) Lithiumaluminiumhydrid
200 mL Diethylether
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCl3
Ausbeute: 6.08 g (80% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 35°C
Analytik: CasH70O M = 494.92 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (d, *Jyn = 5.4 Hz, 2 H, HOCH,), 1.43 (m, 1 H,

CH,CH), 1.26 (m, 60 H, CH>), 0.88 (t, 3Ju = 6.8 Hz, 6 H, CHa).

2-n-Octadecyl-n-eicosan-1-ol 8.221*%°!
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5.

Ansatz: 5.06 g (0.008 mol)  2-n-Octadecyl-n-eicosansaureethylester 7.22

0.91 g (0.024 mol)  Lithiumaluminiumhydrid
100 mL Diethylether
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCI;
Ausbeute: 3.59 g (82% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 39 °C
Analytik: CagH70 M =551.03 g/mol

HO/\(C18H37

CqgHs7

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (t, *Jyn = 5.6 Hz, 2 H, HOCH,), 1.45 (m, 1 H,

CH,CH), 1.26 (m, 68 H, CH>), 0.88 (t, 3Ju = 6.8 Hz, 6 H, CHa).

2-n-Eicosyl-n-docosan-1-ol 8.23M1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5.

Ansatz: 4.54 g (0.01 mol) 2-n-Eicosyl-n-docosansédureethylester 7.23

0.76 g (0.02 mol) Lithiumaluminiumhydrid
200 mL Diethylether
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCI;
Ausbeute: 3.00 g (72% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 42 °C
Analytik: CsoHsgsO M =551.03 g/mol

HO/\(CZOH“

CaooHaq

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (t, *Jyn = 5.5 Hz, 2 H, HOCH,), 1.45 (m, 1 H,

CH,CH), 1.26 (m, 76 H, CH>), 0.88 (t, 3Ju = 6.8 Hz, 6 H, CHa).

[153]

2-n-Docosyl-n-tetracosan-1-ol 8.24 Ho ™~y C22Hes
Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. CaoHas
Ansatz: 4.40 g (0.01 mol) 2-n-Docosyl-n-tetracosansaureethylester 7.24

0.76 g (0.02 mol) Lithiumaluminiumhydrid
200 mL Diethylether
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCl;
Ausbeute: 2.00 g (48% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 45 °C
Analytik: Cu6HaaO M = 663.24 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (t, *Jyn = 5.5 Hz, 2 H, HOCH,), 1.45 (m, 1 H,

CH,CH), 1.26 (m, 84 H, CH>), 0.88 (t, 3Ju = 6.8 Hz, 6 H, CHa).

4-Ethyl-2-(2-ethylbutyl)hexan-1-ol 8.25

Die Darstellung erfolgte nach AAV 5.

Ansatz: 4.00 g (0.02 mol) 4-Ethyl-2-(2-ethylbutyl)-
hexansaureethylester 7.25
1.22 g (0.03 mol) Lithiumaluminiumhydrid
100 mL Diethylether

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCI;
Ausbeute: 2.80 g (81% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C14H300 M = 214.39 g/mol

HO
CoHs

CoHs
CoHs

CoHs
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.52 (d, *Jun = 5.0 Hz, 2H, OCH,), 1.63 — 1.53 (m,
1H, CH,CH), 1.37 — 1.19 (m, 12H, CH,), 1.15 — 1.05 (m, 2H, CH,CH), 0.84 (td, %34 = 7.2,
331 = 1.8 Hz, 12H, CH5).

4-Butyl-2-(2-butylhexyl)octan-1-ol 8.26

Die Darstellung erfolgte nach AAV 5. . :O ) :4H9
Ansatz: 1.50 g (4.10 mmol)  4-Butyl-2-(2-butylhexyl)octan- e e
saureethylester 7.26 CaHo
0.43 g (12.30 mmol) Lithiumaluminiumhydrid
50 mL Diethylether

Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent CHCI;

Ausbeute: 0.72 g (54% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CooH4s0 M = 326.60 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.51 (d, *Jun = 5.0 Hz, 2H, OCH,), 1.57 m, 1H,
CH,CH), 1.39 — 1.04 (m, 30H, CH, CH,), 0.89 (dd, ®Ji 1 = 7.0, *Juy 1 = 6.3 Hz, 12H, CHs).

2-n-Hexyl-n-hexacosan-1-ol 8.27 Ho/\rcymg
Die Darstellung erfolgte nach AAV CeH1s
Ansatz: 0.90 g (1.77 mmol)  2-n-Hexyl-n-hexacosanséureethylester

7.27

0.14 g (3.54 mmol) Lithiumaluminiumhydrid

100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCI;

Ausbeute: 0.70 g (85% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 58 °C

Analytik: C3oHgsO M = 466.87 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.54 (d, %Jy4 4 = 5.4 Hz, 2H, OCH,), 1.58 — 1.36 (m,
1H, CH,CH), 1.38 — 1.18 (m, 56H, CH>), 0.96 — 0.83 (m, 6H, CHj).

2-n-Butyl-n-octacosan-1-ol 8.28 Ho ™~y Castss
Die Darstellung erfolgte nach AAV C4Ho
Ansatz: 1.30 g (2.55 mmol)  2-n-Butyl-n-octacosansaureethylester 7.28

0.20 g (5.10 mmol)  Lithiumaluminiumhydrid

100 mL Diethylether (abs.)

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCI;

Ausbeute: 1.04 g (87% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 64 °C

Analytik: C3oHgsO M = 466.87 g/mol

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.54 (d, *Jyn = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.52 — 1.39 (m,
1H, CH,CH), 1.37 — 1.18 (m, 56H, CH>), 0.94 —0.83 (m, 6H, CHj).

6 Darstellung der verzweigten Bromide 9.X

1-Brom-2-n-butyl-n-hexan 9.1"*! PN
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. CaHo
Ansatz: 7.62 g (0.05 mol) 2-n-Butyl-n-hexan-1-ol 8.1

50 mL Bromwasserstoffsdure (48%-ig)

0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,

2mL H,SO4

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 5.70 g (52% d. Th.), farbloses Ol
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Analytik: CqioH21Br M = 221.18 g/mol
'H-NMR (CDCls3, 400 MHz): 6 / ppm = 3.45 (d, 3JH,H = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.59 (m, 1H,
CH), 1.45-1.18 (m, 12H, CHy), 0.91 (t, 3JH,H = 6.9 Hz, 6H, CH5).

1-Brom-2-ethyl-n-octan 9.2 B~ Cot1a
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. CoHs
Ansatz: 3.00 g (0.02 mol) 2-Ethyl-n-octan-1-ol 8.2

25 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)
0.05¢ (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL H,SO,

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent n-Hexan

Ausbeute: 2.80 g (60% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CqioH21Br M =221.18 g/mol

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.49 — 3.41 (m, 2H, BrCH,), 1.58 — 1.48 (m, 1H,
CH,CH), 1.47 — 1.38 (m, 2H, CH,), 1.37 — 1.22 (m, 10H, CH,), 0.89 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 6H,

CHy).
1-Brom-2-n-octyl-n-hexadecan 9.3 5~ Cratizs
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. CgHir

Ansatz: 2.50 g (7.05 mmol) 2-n-Octyl-n-hexadecan-1-ol 8.3
50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)
0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL HZSO4

Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent n-Hexan

Ausbeute:  1.90 g (65% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CosHayoBr M = 417.55 g/mol

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, 3Ju = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.65 — 1.55 (m,
1H, CH,CH), 1.41 — 1.17 (m, 40H, CHy), 0.88 (t, *Jyn = 6.5 Hz, 6H, CHs).

1-Brom-2-n-butyl-n-hexadecan 9.4 NG
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. CaHg
Ansatz: 1.10 g (3.68 mmol) 2-n-Butyl-n-hexadecan-1-ol 8.4

50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)

0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,

2mL HZSO4
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute:  0.83 g (63% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CooHa1Br M = 361.44 g/mol

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.46 (d, 344 = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.65 — 1.53 (m,
1H, CH,CH), 1.46 — 1.19 (m, 32H, CH,), 0.95 — 0.87 (m, 6H, CHj).

1-Brom-2-n-hexyl-n-dodecan 9.5

C10H21

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. D
Ansatz: 1.80 g (6.65 mmol) 2-n-Hexyl-n-dodecan-1-ol 8.5

50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)

0.059 (0.15 mmol) BusNHSO,

2mL HZSO4
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute:  1.16 g (52% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Cq1gH37Br M = 333.39 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, 3J, 4 = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.65 — 1.54 (m,
1H, CH,CH), 1.44 —1.18 (m, 28H, CH,), 0.93 — 0.83 (m, 6H, CHj).

1-Brom-2-n-butyl-n-dodecan 9.6 Br Ny Croftan
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. CaHo
Ansatz: 1.67 g (6.89 mmol) 2-n-Butyl-n-dodecan-1-ol 8.6

50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)

0.05¢g (0.15 mmol) BusNHSO,

2mL HzSO4

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
1.50 g (71% d. Th.), farbloses Ol
CisH33Br M =305.34 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.45 (d, 3J, 4 = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.65 — 1.53 (m,
1H, CH,CH), 1.45 — 1.17 (m, 24H, CH,), 0.94 — 0.84 (m, 6H, CHj).

1-Brom-2-n-decyl-n-hexadecan 9.7

CiaHoze
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. Br/\C/mHm
Ansatz: 2.13 g (5.56 mmol) 2-n-Decyl-n-hexadecan-1-ol 8.7
50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)
0.05¢g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL HzSO4

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
2.10 g (85% d. Th.), farbloses Ol
CosHs3Br M = 445.60 g/mol

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.44 (d, *Jyn = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.66 — 1.55 (m,
1H, CH,CH), 1.45 — 1.17 (m, 44H, CH,), 0.88 (t, *Ju = 6.8 Hz, 6H, CH).

1-Brom-2-n-octyl-n-dodecan 9.8

CioH21
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. Br/\C/us
Ansatz: 1.60 g (5.36 mmol) 2-n-Octyl-n-dodecan-1-ol 8.8
50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)
0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL H2804

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
1.90 g (98% d. Th.), farbloses Ol
C20H4lBr M =361.44 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, 3Jy 1 = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.67 — 1.55 (m,
1H, CH,CH), 1.41 — 1.17 (m, 32H, CH,), 0.88 (t, *Jy 1 = 6.8 Hz, 6H, CHs).

1-Brom-2-n-decyl-n-tetradecan 9.9 5~ CizHas
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. CroHas
Ansatz: 3.10 g (8.09 mmol) 2-n-Decyl-n-tetradecan-1-ol 8.9

50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)

0.059 (0.15 mmol) BusNHSO,

2mL H2804
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute:  2.85 ¢ (84% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CosHaoBr M =417.55 g/mol

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.46 (d, 3Jun = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.67 — 1.56 (m,
1H, CH,CH), 1.42 — 1.17 (m, 40H, CH,), 0.89 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CH).
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1-Brom-2-n-octyl-n-octadecan 9.10 5~ CioHss
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. CeHq7

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

2.759 (7.19 mmol) 2-n-Octyl-n-octadecan-1-ol 8.10

50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)
0.05¢ (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL HzSO4

Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
2.45 g (75% d. Th.), farbloses Ol
CosHs3Br M = 445.60 g/mol

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.46 (d, 3Ju = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.66 — 1.56 (m,
1H, CH,CH), 1.43 — 1.20 (m, 44H, CH,), 0.95 — 0.86 (m, 6H, CH).

1-Brom-2-n-butyl-n-tetradecan 9.11 o~ CraMas
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. CaHg
Ansatz: 2.95 g (0.01 mol) 2-n-Butyl-n-tetradecan-1-ol 8.11

50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)

2mL H2804
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 1.70 g (51% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CigH37Br M = 333.39 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.45 (d, 3Ju = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.65 — 1.54 (m,
1H, CH,CH), 1.46 — 1.16 (m, 28H, CH,), 0.95 — 0.85 (m, 6H, CH).

1-Brom-2-n-decyl-n-octadecan 9.12 B~y CreHas
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. CioHat
Ansatz: 2.60 g (6.33 mmol) 2-n-Decyl-n-octadecan-1-ol 8.12

50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)

2mL H,SO4
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 1.20 g (40% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CasHs7Br M = 473.66 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.4 (d, 33y = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.67 — 1.54 (m,
1H, CH,CH), 1.41 — 1.17 (m, 48H, CH,), 0.88 (t, Jun = 6.7 Hz, 6H, CHy).

1-Brom-2-n-hexyl-n-tetradecan 9.13

Ci2Has

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. o Cotlrs
Ansatz: 2.059 (6.87 mmol) 2-n-Hexyl-n-tetradecan-1-ol 8.13

50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)

2mL H,SO4
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 1.70 g (68% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CooHa1Br M = 361.44 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, *Ji = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.65 — 1.54 (m,
1H, CH,CH), 1.41 — 1.18 (m, 32H, CH,), 0.94 — 0.84 (m, 6H, CH).
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1-Brom-2-n-hexyl-n-octadecan 9.14

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. Br

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

CieHa3
CeH1s

2.15 g (6.06 mmol) 2-n-Hexyl-n-octadecan-1-ol 8.14

50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)
0.05 g (015 mmol) BusNHSO,
2mL stO4

Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
1.90 g (75% d. Th.), farbloses Ol
C24H4gBI’ M =417.55 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § / ppm = 3.44 (d, *Ju 4 = 4.8 Hz, 2H, OCH,), 1.65 — 1.54 (m,
1H, CH,CH), 1.41 — 1.16 (m, 40H, CH,), 0.92 — 0.85 (m, 6H, CHa).

1-Brom-2-n-hexyl-n-octan 9,154

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. Bf/\CfEGH”
Ansatz: 5.50 g (0.02mol)  2-n-Hexyl-n-octan-1-ol 8.15 =
50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)
2mL HZSO4
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 4.52 g (68% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C1aH29Br M = 277.28 g/mol

IH-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.44 (d, 3Ju 4 = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.64 — 1.54 (m,
1H, CH,CH), 1.41 — 1.18 (m, 20H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CHy).

[143]

1-Brom-2-n-octyl-n-decan 9.16

CgH
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. Br CsHj7 "
Ansatz: 4.00 g (0.01 mol) 2-n-Octyl-n-decan-1-ol 8.16

50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)

2mL H,SO,
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 3.50 g (70% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CigHs7Br M = 333.39 g/mol

IH-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.45 (d, 3Ju = 4.7 Hz, 2 H, BrCH,), 1.58 (m, 1 H,
CH), 1.26 (m, 28 H, CH,), 0.88 (t, Ji1s = 6.8 Hz, 6 H, CH3).

1-Brom-2-n-decyl-n-dodecan 9.17"*!

C1oH24

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. o CigHar
Ansatz: 6.40 g (0.02 mol) 2-n-Decyl-n-dodecan-1-ol 8.17

50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)

2mL H,SO,
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 4.80 g (65% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CoHusBr M = 389.50 g/mol

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.45 (d, *Jun = 4.7 Hz, 2 H, BrCHj), 1.58 (m, 1 H,
CH), 1.26 (m, 36 H, CH5), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 6 H, CHs).
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1-Brom-2-(3,7-dimethyloctan)-5,9-dimethyldecan 9.18
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2.

Ansatz: 5.43 g (0.02 mol) 2-(3,7-Dimethyloctyl)-5,9-
dimethyldecan-1-ol 8.18
25 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)
0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL Schwefelsdure (konz.)

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 4.42 g (72% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CxoHysBr M = 389.50 g/mol

Br

'H-NMR (CDCl3, 500 MHz): & / ppm = 3.49 — 3.40 (m, 2H, BrCH,), 1.59 — 1.47 (m, 5H,

CH), 1.47 — 1.00 (m, 20H, CH;), 0.87 (d, 3Ju4 11 = 6.5 Hz, 18H, CHy).

1-Brom-2-n-dodecyl-n-tetradecan 9.19*4%
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2.

Ansatz: 4.32 g (0.01 mol) 2-n-Dodecyl-n-tetradecan-1-ol 8.19
50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)
0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL HZSO4

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 3.13 g (62% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CosHs3Br M = 444.33 g/mol

Ci2Hzs
C12Hzs

Br

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.45 (d, *Jyn = 4.7 Hz, 2 H, BrCHy), 1.58 (m, 1 H,

CH), 1.26 (m, 44 H, CH,), 0.88 (t, *Ji s = 6.8 Hz, 6 H, CHs).

1-Brom-2-n-tetradecyl-n-hexadecan 9.201**%!

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2.

Ansatz: 600 mg (1.40 mmol) 2-n-Tetradecyl-n-hexadecan-1-ol 8.20
15 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)
0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL HZSO4

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan

Ausbeute: 420 mg (60% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 25-27°C

Analytik: CsoHe1Br M =501.71 g/mol

Ci4H29
Ci4H29

Br

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.45 (d, 3Ju = 4.7 Hz, 2 H, BrCH,), 1.58 (m, 1 H,

CH), 1.26 (m, 52 H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.8 Hz, 6 H, CHy).

1-Brom-2-n-hexadecyl-n-octadecan 9.2114*!
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2.

Ansatz: 5.70 g (0.01 mol) 2-n-Hexadecyl-n-octadecan-1-ol 8.21
50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)
0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL HZSO4

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 4.10 g (66% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 35°C

Analytik: Cz4HgoBr M = 557.82 g/mol

CieHas3
CieHas3

Br

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, *Jyn = 4.8 Hz, 2 H, BrCHy), 1.58 (m, 1 H,

CH), 1.26 (m, 60 H, CH,), 0.88 (t, *Ji 1 = 6.8 Hz, 6 H, CHs).
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1-Brom-2-n-octadecyl-n-eicosan 9.221*%%
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2.

Ansatz: 6.08 g (0.01 mol) 2-n-Octadecyl-n-eicosan-1-ol 8.22
50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)
0.05 g (015 mmol) BusNHSO,
2mL H,SO,

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 4.10 g (61% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 37°C

Analytik: CagH77Br M =613.92 g/mol

Ci1gHa7
CigHa7

Br

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, *Jun = 4.7 Hz, 2 H, BrCH,), 1.58 (m, 1 H,

CH), 1.26 (m, 68 H, CH,), 0.88 (t, *Jy = 6.8 Hz, 6 H, CH).

1-Brom-2-n-eicosyl-n-docosan 9.231%°
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2.

Ansatz: 3.00 g (0.01 mol) 2-n-Eicosyl-n-docosan-1-ol 8.23
50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)
0.05¢g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL HzSO4

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 2.12 g (64% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 40 °C

Analytik: CaoHgsBr M = 670.03 g/mol

CaoHasq
CooHyq

Br

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, 3Ju = 4.7 Hz, 2 H, BrCH,), 1.58 (m, 1 H,

CH), 1.26 (m, 76 H, CHy), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 6 H, CHs).

1-Brom-2-n-docosyl-n-tetracosan 9.24™%%
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2.

Ansatz: 2.00 g (3.00 mmol) 2-n-Docosyl-n-tetracosan-1-ol 8.24
25 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)
2mL H,SO,

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 1.24 g (57% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 44 °C

Analytik: CasHo3Br M =726.13 g/mol

Co2Has
CooHys

Br

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, *Jun = 4.7 Hz, 2 H, BrCH,), 1.58 (m, 1 H,

CH), 1.26 (m, 84 H, CH,), 0.88 (t, *Ju = 6.8 Hz, 6 H, CHs).

1-Brom-4-ethyl-2-(2-ethylbutyl)hexan 9.25
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2.

Ansatz: 2.80 g (0.01 mol) 4-Ethyl-2-(2-ethylbutyl)-
hexan-1-ol 8.25
25 mL Bromwasserstoffsdure (48%-ig)
0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL H,SO4

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 3.11 g (87% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C14H29Br M = 277.28 g/mol

C,H
Br 2%

CoHs CoHs

CoHs
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.45 (d, %44 = 4.2 Hz, 2H, BrCH,), 1.78 — 1.67 (m,
1H, CH,CH), 1.39 — 1.19 (m, 12H, CH,), 1.19 — 1.09 (m, 2H, CH,CH), 0.90 — 0.81 (m, 12H,
CHs).

1-Brom-4-butyl-2-(2-butylhexyl)octan 9.26 Br C4Ho
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. CaHg C4Hg
Ansatz: 720 mg (2.20 mmol) 4-Butyl-2-(2-butylhexyl)- CaHo

octan-1-ol 8.26

25 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)

0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,

2mL HzSO4

Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent n-Hexan

Ausbeute: 700 mg (82% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CxHysBr M = 389.50 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, %3y = 4.2 Hz, 2H, BrCH,), 1.79 — 1.67 (m,
1H, CH,CH), 1.38 — 1.10 (m, 30H, CH CH), 0.94 — 0.86 (m, 12H, CHj3).

1-Brom-2-n-hexyl-n-hexacosan 9.27

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. o :24H49
Ansatz: 0.70 g (1.50 mmol)  2-n-Hexyl-n-hexacosan-1-ol 8.27 =
50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)
0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL HZSO4

Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent n-Hexan

Ausbeute:  0.42 g (53% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CaoHgsBr M =529.76 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, *Jy = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.66 — 1.54 (m,
1H, CH,CH), 1.41 - 1.19 (m, 56H, CH), 0.93 — 0.81 (m, 6H, CH3).

1-Brom-2-n-butyl-n-octacosan 9.28 B~y O
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. CaHo
Ansatz: 1.04 g (2.23 mmol)  2-n-Butyl-n-octacosan-1-ol 8.28

50 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig)

0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,

2mL HZSO4

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan

Ausbeute: 1.02 g (86% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 38 °C

Analytik: CaoHesBr M =529.76 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.45 (d, 3J4 = 4.8 Hz, 2H, BrCH,), 1.65 — 1.55 (m,
1H, CH,CH), 1.41 — 1.17 (m, 56H, CH,), 0.94 — 0.82 (m, 6H, CHj).

1-(2-Bromethyl)adamantan 9.27 Br
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. @
Ansatz: 2.00 g (0.01 mol) 2-(1-Adamantyl)ethanol

5.77 g (0.02 mol) Triphenylphosphin
3.03 g (0.02 mol) N-Bromsuccinimid
100 mL Dichlormethan
Ausbeute: 2.71 g (95% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 70 °C
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Analytik: CioH19Br M = 243.18 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MH2z): & / ppm = 3.46 — 3.35 (m, 2H, BrCH,), 1.96 (s, 3H, CH), 1.73 —
1.71 (m, 2H, BrCH,CH), 1.71 — 1.58 (m, 6H, CH,), 1.55 —1.48 (m, 6H, CH,).

7 Darstellung der verzweigten semiperfluorierten Ketten 13.X

2,2-Di(but-3-en-1-yl)malonsdurediethylester 10 o Q9
Die Darstellung erfolgte nach AAV 3. o o™
Ansatz: 10.00 g (0.06 mol)  Malonséaurediethylester

18.90 g (0.14 mol)  4-Brom-1-buten I |

4.80 g (0.20 mol) Natriumhydrid

100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 12.50 g (78% d. Th.), farblose Flissigkeit
Analytik: Ci15H2404 m = 268.35 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 5.85 — 5.72 (m, 2H, CHCH,), 5.09 — 4.91 (m, 4H,
CHCH,), 4.18 (q, *Jun = 7.1 Hz, 4H,0CH,), 2.11 — 1.89 (m, 8H, CH,), 1.25 (t, *Jy= 7.1
Hz, 6H, CHs).

2-(But-3-en-1-yl)hex-5-ensdureethylester 11 o)
Der Darstellung erfolgte nach AAV 4. /\o*@
Ansatz: 12.50 g (0.05 mol)  2,2-Di(but-3-en-1-yl)malonséure- —

diethylester 10

6.30 g (0.15 mol) Lithiumchlorid

0.84 g (0.05 mol) Wasser

100 mL Dimethylsulfoxid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/1 (v/v)
Ausbeute: 7.25 9 (74% d. Th.), farblose Flussigkeit
Analytik: C12H200, m = 196.29 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 5.82 — 5.73 (m, 2H, CHCH,), 5.05 — 4.94 (m, 4H,
CHCH,), 4.14 (q, ®Jyn = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 2.42 — 2.34 (m, 1H, COCH), 2.11 — 1.98 (m,
4H, CHy), 1.81 — 1.67 (m, 2H, CHy), 1.62 — 1.48 (m, 2H, CH,), 1.26 (t, *Jyn = 7.1 Hz, 3H,
CHsy).

2-(5,5,6,6,7,7.8,8,8-Nonafluoroctyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecan-1-ol 12.1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 1.

C4F
Ansatz: 2.00 g (0.01 mol) 2-(But-3-en-1-yl)hex-5-enséure- HO«Q o
ethylester 11

7.61 g (0.02 mol) Nonafluor-1-iodbutan CaFo
0.57 g (0.50 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
1.18 g (0.03 mol) Lithiumaluminiumhydrid
50 mL n-Hexan (abs.)
50 mL Diethylether (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 4.20 g (71% d. Th.), farblose Flussigkeit
Analytik: Cq1gH2oF180 M =594.12 g/mol
'H NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 3.57 (t, 3Jun = 5.4 Hz, 2H, OCH,), 2.20 — 1.95 (m,
4H, CHy), 1.69 — 1.55 (m, 4H, CHy), 1.52 — 1.45 (m, 1H, CH,CH), 1.46 — 1.37 (m, 5H,
CH,CH, CHj), 1.37 — 1.27 (m, 2H, CH,), 1.18 (t, *Jun = 5.3 Hz, 1H, CH,CH).
YFE NMR (CDCls, 470 MHz, cdcls): & / ppm = -81.03 — -81.14 (m, CFs), -114.43 — -114.75
(m, CF), -124.37 — -124.66 (m, CF,), -125.95 — -126.22 (m, CF,).
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2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Tridecafluordecyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12 12-trideca-
fluordodecan-1-ol 12.2

CeF
Die Darstellung erfolgte nach AAV 1. HO o
Ansatz: 2.00 g (0.01 mol) 2-(But-3-en-1-yl)hex-5-

ensdureethylester 11 Cef 13
9.81 g (0.02 mol) Tridecafluor-1-iodhexan
0.57 g (0.50 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
1.18 g (0.03 mol) Lithiumaluminiumhydrid
50 mL n-Hexan (abs.)
50 mL Diethylether (abs.)
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 5.70 g (72% d. Th.), farblose Flissigkeit
Analytik: CooHpoF260 M =794.11 g/mol
'H NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.57 (t, *Jun = 5.3 Hz, 2H, OCH,), 2.21 — 1.93 (m,
4H, CHy), 1.71 — 1.53 (m, 4H, CH,), 1.54 — 1.48 (m, 1H, CH,CH), 1.48 — 1.25 (m, 7H, CH,,
CH,CH), 1.19 (t, *Jun = 5.3 Hz, 1H, CH,CH).
F NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -80.79 — -80.89 (m, CFs), -114.14 — -114.56 (m,
CF,), -121.96 (s, CF,), -122.91 (s, CF,), -123.58 (s, CF,), -125.93 — -126.39 (m, CF).

2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-Heptadecafluordodecyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,
12,12,13,13,14,14 14-heptadecafluortetradecan-1-ol 12.3

Die Darstellung erfolgte nach AAV 1. HO CaF17
Ansatz: 2.009(0.01mol)  2-(But-3-en-1-yl)hex-5-enséure- w

ethylester 11
10.92 g (0.02 mol)  Heptadecafluor-1-iodoctan
0.57 g (0.50 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
1.18 g (0.03 mol) Lithiumaluminiumhydrid
50 mL n-Hexan (abs.)
50 mL Diethylether (abs.)
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 7.00 g (77% d. Th.), farblose Flissigkeit
Analytik: CoeHooF340 M =994.38 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.56 (d, *Jun = 5.2 Hz, 2H, OCH,), 2.15 — 1.98 (m,
5H, CH, CHy), 1.68 — 1.49 (m, 4H, CHy), 1.49 — 1.22 (m, 8H, CHy).
F NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -80.74 — -80.86 (m, CFs), -114.21 — -114.45 (m,
CF,), -121.40 — -122.25 (m, CF), -122.73 (s, CF3), -123.52 (s, CFy), -126.11 (s, CF>).

CgF17

1-Brom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,8-nonafluoroctyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecan 13.1

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. N C4Fo
Ansatz: 4.20 g (7.00 mmol) 2-(5,5,6,6,7,7,8,8,8-Nonafluor- A@
octyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecan-1-ol 12.1 -
25 mL Bromwasserstoffsaure (48%-ig) ul
0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL HZSO4

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/1 (v/v)

Ausbeute: 2.62 g (57% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CigHioBrFig M =657.22 g/mol

'H NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, ®Jyn = 4.6 Hz, 2H, BrCH,), 2.20 — 1.95 (m,
4H, CHy), 1.75—-1.54 (m, 5H, CH, CH,CH), 1.50 — 1.28 (m, 8H, CHy).
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YE NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -81.01 — -81.17 (m, CF3), -114.34 — -114.81 (m,
CFy), -124.35 — -124.66 (m, CF5), -125.85 — -126.35 (m, CF>).

1-Brom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluordodecyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12 12 12-
tridecafluordodecan 13.2

Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. Br CeF1
Ansatz: 4.20 g (7.00 mmol)  2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-

Tridecafluordecyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12- CoF13
tridecafluordodecan-1-ol 12.2
50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)
0.05 g (015 mmol) BusNHSO,
2mL stO4
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/1 (v/v)
Ausbeute: 2.62 g (57% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CxH19BrFys M =857.25 g/mol
'H NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, %4 = 4.6 Hz, 2H, BrCH,), 2.23 — 1.92 (m,
4H, CHy), 1.76 — 1.55 (m, 5H, CH, CH,CH), 1.50 — 1.26 (m, 8H, CH,).
YF NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -80.79 — -80.90 (m, CFs), -114.13 — -114.55 (m,
CFy), -121.94 (s, CF,), -122.89 (s, CF,), -123.56 (s, CFy), -125.90 — -126.32 (m, CF>).

1-Brom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9.10,10,11,11.12,12 12-heptadecafluordodecyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,
11,11,12,12.13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecan 13.3

CgF17
Die Darstellung erfolgte nach AAV 2. BK\Q
Ansatz: 7.00 g (8.00 mmol) 2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,

12,12,12-Heptadecafluor-dodecyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,11,11, SLRL
12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecan-1-ol 12.3

50 mL Bromwasserstoffséure (48%-ig)
0.05g (0.15 mmol) BusNHSO,
2mL H2804

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/1 (v/v)

Ausbeute: 2,53 g (30% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CxH19BrFzs m=1057.28 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 3.44 (d, *Jyn = 4.6 Hz, 2H, BrCH,), 2.17 — 1.99 (m,
4H, CH,), 1.71 — 1.57 (m, 5H, CH, CH,), 1.51 — 1.32 (m, 8H, CH.,).

YF NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -80.79 (t, *Jg¢ = 10.0 Hz, CF3), -114.09 — -114.60
(m, CFy), -121.74 (s, CFy), -121.92 (s, CF,), -122.72 (s, CF,), -123.51 (s, CF,), -125.91 — -
126.26 (m, CF»).

8 Darstellung der alkylierten Dibromphenole 16.X

2,5-Dibromphenol 14"

Aus Natriumnitrit (7.59 g, 0.11 mol) und Schwefelsaure (150 mL) wird bei 0 °C BrQBr
eine Losung bereitet, welche zu einer Losung aus 2,5-Dibromanilin (25.00 g, OH
0.10 mol) und Schwefelsdure (150 mL) getropft wird. Das Gemisch wird 1 Stunde bei Raum-
temperatur gertihrt, Wasser (150 mL) zugegeben und anschliefend 2 Stunden unter Rickfluss
erhitzt. Der Reaktionsansatz wird einer Wasserdampfdestillation unterzogen bis das Destillat
klar Ubergeht. Das Destillat wird mit Diethylether (3x100 mL) extrahiert, die vereinigten or-
ganischen Phasen mit gesattigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen und tber Natriumsulfat
getrocknet. Das Ldsungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rick-
stand chromatographisch gereingt (Eluent: CHCI3). Das Rohprodukt wird aus n-Pentan um-
kristallisiert.
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Ausbeute: 23.90 g (90% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 72 °C

Analytik: Ce¢HsBr,O M =251.90 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.31 (d, *Jun = 8.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.19 (d, *Jun =
2.2 Hz, 1H, Aryl-H), 6.95 (dd, *Jun = 8.5, “Jnn = 2.2 Hz, 1H, Aryl-H).

2,5-Dibromphenylacetat 15
Unter einer Inertgasatmosphére werden 2,5-Dibromphenol 14 (10,00 g, 0.04 BFQBF
mol) und Essigséureanhydrid (4.55 mL, 0.05 mol) in Methylenchlorid (50 mL) OAc
vorgelegt und langsam Triethylamin (6.93 mL, 0.05 mol) zugetropft. Das Gemisch wird 1
Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck ab-
destilliert, der Riickstand in Methylenchlorid suspendiert und ber Kieselgel filtriert. Das L6-
sungsmittel wird erneut unter vermindertem Druck abdestilliert und der Ruckstand chromato-
graphisch gereinigt (Eluent: CHCI3)!%!. Das Rohprodukt wird durch Umkristallisation aus n-
Pentan/CHCI, gereinigt.

Ausbeute: 9.43 g (81% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 56 °C

Analytik: CgH¢Br,0, M =293.94 g/mol

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & / ppm = 7.54 (d, *Jy = 8.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.29 (d, *Jyn =
2.3 Hz, 1H, Aryl-H), 7.24 (dd, *Jun = 8.4 Hz, “Jun = 2.2 Hz, 1H, Aryl-H), 2.33 (s, 3H, CH3).

1,4-Dibrom-2-(2-n-decyl-n-dodec-1-yloxy)benzol 16.1 B B

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. Q

Ansatz: 250 mg (1.00 mmol) 2,5-Dibromphenol 14 °‘>_C1OH21
390 mg (1.00 mmol) 1-Brom-2-n-decyl-n-dodecan 9.17 CioHas

680 mg (5.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

20 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 410 mg (75% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CogHagBro,O M =560.49 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.37 (d, *Jun = 8.3 Hz, 1H, Aryl-H), 6.99 (d, “Ju 4 =
2.1 Hz, 1H, Aryl-H), 6.94 (dd, %34 = 8.4, “Jyn = 2.1 Hz, 1H, Aryl-H), 3.87 (d, *Juy = 5.5
Hz, 2H, -OCH,), 1.88 — 1.78 (m, 1H, -OCH,CH), 1.55 — 1.19 (m, 36H, -CH5), 0.88 (t, *Jun =
6.8 Hz, 6H, -CH3).

1,4-Dibrom-2-(2-n-dodecyl-n-tetradec-1-yloxy)benzol 16.2 o C{ o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. °_>_C12H25
Ansatz: 250 mg (1.00 mmol) 2,5-Dibromphenol 14 Hz5C12

450 mg (1.00 mmol) 1-Brom-2-n-dodecyl-n-tetradecan 9.19

680 mg (5.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

20 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 420 mg (70% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Cs2Hs6Br,O M =616.59 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.37 (d, *Jun = 8.4 Hz, 1H, Aryl-H), 6.99 (d, “J4n =
2.1 Hz, 1H, Aryl-H), 6.94 (dd, 34 = 8.3, “Jyn = 2.2 Hz, 1H, Aryl-H), 3.87 (d, 3J44 = 5.6
Hz, 2H, -OCH,), 1.89 — 1.76 (m, 1H, -OCH,CH), 1.56 — 1.20 (m, 44H, -CH,), 0.88 (t, *Jun =
6.9 Hz, 6H, -CHj3).
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1,4-Dibrom-2-(2-n-tetradecyl-n-hexadec-1-yloxy)benzol 16.3 o C{ o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. O_>_C14H29
Ansatz: 250 mg (1.00 mmol) 2,5-Dibromphenol 14 HagC14

500 mg (1.00 mmol) 1-Brom-2-n-tetradecyl-n-hexadecan 9.20

680 mg (5.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

20 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 500 mg (75% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 48 °C
Analytik: CssHesBr,O M =672.70 g/mol
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & / ppm = 7.38 (d, Jy 1 = 8.4 Hz, 1H, Aryl-H), 7.00 (d, “Jun =
2.1 Hz, 1H, Aryl-H), 6.95 (dd, J4 4 = 8.4, “Jun = 2.2 Hz, 1H, Aryl-H), 3.88 (d, *J4 = 5.6
Hz, 2H, -OCH,), 1.92 — 1.79 (m, 1H, -OCH,CH), 1.57 — 1.20 (m, 52H, -CH>), 0.89 (t, Jyn =
7.0 Hz, 6H, -CH3).

1,4-Dibrom-2-(2-n-hexadecyl-n-octadec-1-yloxy)benzol 16.4 o C{ o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. O‘>_C16H33
Ansatz: 250 mg (1.00 mmol) 2,5-Dibromphenol 14 HssCle

560 mg (1.00 mmol) 1-Brom-2-n-hexadecyl-n-octadecan 9.21

680 mg (5.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

20 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 560 mg (80% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 50 °C
Analytik: CaoH72Br,0 M =728.81 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.37 (d, Ju4 = 8.4 Hz, 1H, Aryl-H), 6.99 (d, *Jyn =
2.1 Hz, 1H, Aryl-H), 6.94 (dd, %44 = 8.3, “J4n = 2.2 Hz, 1H, Aryl-H), 3.87 (d, *Ju = 5.6
Hz, 2H, -OCH,), 1.89 — 1.76 (m, 1H, -OCH,CH), 1.56 — 1.20 (m, 60H, -CH,), 0.88 (t, *Jyn =
6.9 Hz, 6H, -CHjy).

1,4-Dibrom-2-(2-n-octadecyl-n-eicos-1-yloxy)benzol 16.5 o C{ o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. O‘>_C18H37
Ansatz: 250 mg (1.00 mmol) 2,5-Dibromphenol 14 H37C1g

620 mg (1.00 mmol) 1-Brom-2-n-octadecyl-n-eicosan 9.22

680 mg (5.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

20 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 680 mg (87% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 53 °C
Analytik: CasHgoBr,O M =784.91g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.37 (d, 3y = 8.4 Hz, 1H, Aryl-H), 6.99 (d, “Jyn =
2.1 Hz, 1H, Aryl-H), 6.94 (dd, %344 = 8.3, “J4n = 2.2 Hz, 1H, Aryl-H), 3.87 (d, *Juy = 5.6
Hz, 2H, -OCH,), 1.89 — 1.76 (m, 1H, -OCH,CH), 1.56 — 1.20 (m, 68H, -CH,), 0.88 (t, *Jyn =
6.9 Hz, 6H, -CHjs).
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1,4-Dibrom-2-(2-n-eicosyl-n-docos-1-yloxy)benzol 16.6 o Q o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. O_>—C20H41
Ansatz: 250 mg (1.00 mmol) 2,5-Dibromphenol 14 Ha1C20

620 mg (1.00 mmol) 1-Brom-2-n-eicosyl-n-docosan 9.23

680 mg (5.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

20 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 700 mg (84% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 56 °C
Analytik: CagHgsBr,O M =841.02 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.38 (d, *Jun = 8.4 Hz, 1H, Aryl-H), 7.00 (d, *Jqn =
2.1 Hz, 1H, Aryl-H), 6.95 (dd, %J4n = 8.4, 3y = 2.2 Hz, 1H, Aryl-H), 3.88 (d, *Ju = 5.6
Hz, 2H, -OCH,), 1.92 — 1.79 (m, 1H, -OCH,CH), 1.57 — 1.20 (m, 76H, -CHy), 0.89 (t, *Jun =
7.0 Hz, 6H, -CHs).

1,4-Dibrom-2-(2-n-docosyl-n-tetracos-1-yloxy)benzol 16.7 o C( o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. °_>_022H45
Ansatz: 250 mg (1.00 mmol) 2,5-Dibromphenol 14 HasCo2

730 mg (1.00 mmol) 1-Brom-2-n-docosyl-n-tetracosan 9.24

680 mg (5.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

20 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 730 mg (82% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 59 °C
Analytik: CsHgsBr,O M =897.13 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.37 (d, *Jun = 8.4 Hz, 1H, Aryl-H), 6.99 (d, “Jsn =
2.1 Hz, 1H, Aryl-H), 6.94 (dd, %34 = 8.3, “Jyn = 2.2 Hz, 1H, Aryl-H), 3.87 (d, *Juy = 5.6
Hz, 2H, -OCH,), 1.89 — 1.76 (m, 1H, -OCH,CH), 1.56 — 1.20 (m, 84H, -CH5), 0.88 (t, *Jun =
6.9 Hz, 6H, -CH3).

9 Darstellung der Phenylboronsduren 19.X

1,2-O-1sopropyliden-3-tosylglycerol 17

2,3-I1sopropylidenglycerol (30.00 g, 0.23 mol) und NaOH (13.62 g, 0.34 Q§,O

mol) werden in einem Gemisch aus THF und Wasser (4/1, 200 mL) gel6st /©/ 0"
und auf 0 °C abgekihlt. Anschlieend wird Tosylchlorid (47.66g, 0.25 e
mol) in THF (50 mL) langsam zum Gemisch getropft, wobei darauf geachtet wurde, dass das
Gemisch eine Temperatur von 5 °C nicht Gberschreitet. AnschlieBend wird 3 Stunden bei 0 °C
geriihrt. Nach Reaktionsende wird mit Eiswasser gequencht und mit Methylenchlorid (3x 100
mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser, geséattigter Natrium-
hydrogencarbonat-L6osung und gesattigter Natriumchlorid-L6ésung gewaschen und ber Natri-
umsulfat getrocknet. Nachdem das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert
wurde, wird das Rohprodukt aus n-Pentan umkristallisiert.

Ausbeute: 62.57 g (95% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 43 °C

Analytik: C13H1505S M = 286.34 g/mOl

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.79 (d, *Jun = 8.3 Hz, 2H, Aryl-H), 7.35 (d, 34 =
8.1 Hz, 2H, Aryl-H), 4.27 (quin, *Jyn = 5.62 Hz, 1H, -CH,CHCH,), 4.07 — 3.93 (m, 3H, -
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OCH,), 3.76 (M, 1H, -OCH,), 2.45 (s, 3H, PhCHs), 1.34 (s, 3H, -OCH(CH),), 1.31 (s, 3H,
-OCH(CHba)y).

1,2-O-Isopropyliden-3-(4-bromphenyloxy)propan-1,2-diol 18.1 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. Br—©—0/_(0\7/
Ansatz: 30.00 g (0.10 mol)  1,2-O-Isopropyliden-3-

tosylglycerol 17
16.47 g (0.09 mol)  4-Bromphenol
62.19 g (0.45 mol)  Kaliumcarbonat
0.01 g (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
200 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCl;
Umkristallisation aus n-Pentan
Ausbeute: 24.23 g (90% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 33°C
Analytik: C12H1sBrO; M =287.15 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.41 — 7.34 (m, 2H, Aryl-H), 6.84 — 6.76 (m, 2H,
Aryl-H), 4.46 (quin, *Jun = 5.62 Hz, 1H, -CH,CHCHy), 4.16 (m, 1H, OCH,), 4.02 (m, 1H,
OCHy), 3.95 - 3.85 (m, 2H, -OCHy), 1.45 (s, 3H, -OCH(CHj3),), 1.40 (s, 3H, -OCH(CHs3)y).

4-(Bromphenyloxy)triisopropylsilan 18.2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 7. Br—@—O?Si(—<
Ansatz: 10.00 g (0.06 mol)  4-Bromphenol A

13.37 g (0.07 mol)  Triisopropylsilylchlorid
8.17 g (0.12 mol) Imidazol
60 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 18.10 g (92% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CisHsBrOSi M = 329.35 g/mOl
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.33 — 7.28 (m, 2H, Aryl-H), 6.79 — 6.72 (m, 2H,
Aryl-H), 1.30 — 1.18 (m, 3H, -SiCH(CHs3)2), 1.09 (d, 34 = 7.2 Hz, 18H, -SiCH(CHj3)y).

(4-Brom-2-fluorphenoxy)triisopropylsilan 18.3 ~ R
Die Darstellung erfolgte nach AAV 7. }sro@sr
Ansatz: 5.009(0.03mol)  4-Brom-2-fluor-4-phenol A

6.06 g (0.03 mol) Triisopropylsilylchlorid
3.54 g (0.05 mol) Imidazol
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 9.20 g (95% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C15H24BrFOSi M = 347.34 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.20 (dd, *J ¢ = 10.1, *Jp = 2.4 Hz, 1H, Aryl-H),
7.09 (ddd, 3344 = 8.7, *Jpp = 2.4, °Jur = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 6.81 (t, *Jun, “Jnr = 8.8 Hz,
1H, Aryl-H), 1.33 - 1.19 (m, 3H, SiCH), 1.09 (d, J = 7.2 Hz, 18H, CHy).
YF NMR (CDCls, 376 MHz): 8 / ppm = -128.71 (t, *J ¢ = 9.6 Hz, Aryl-F).

(4-Brom-3-fluorphenoxy)triisopropylsilan 18.4 F
Die Darstellung erfolgte nach AAV 7. }iO@Br
Ansatz: 5.00g (0.03mol)  4-Brom-3-fluorphenol A

6.06 g (0.03 mol) Triisopropylsilylchlorid
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3.54 g (0.05 mol) Imidazol
100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 8.43 g (90% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C1sH24BrFOSI M = 347.34 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.34 (t, °Jun = 8.5 Hz, 1H, Aryl-H), 6.67 (dd, 34 =
10.2 Hz, 3Jyp = 2.7 Hz, 1H, Aryl-H), 6.58 (dd, *Jun = 8.8 Hz, *Jupn = 2.7 Hz, 1H, Aryl-H),
1.34 —1.18 (m, 3H, CHCH3), 1.09 (d, 23411 = 7.3 Hz, 18H, CHCHy).
YE_NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -105.74 — -105.83 (m, Aryl-F).

(4-Brom-2,6-difluorphenoxy)triisopropylsilan 18.5 ~ R
Die Darstellung erfolgte nach AAV 7. >_Si-04©~5r
Ansatz: 5.00 g (0.02mol)  4-Brom-2,6-difluorphenol N

5.78 g (0.03 mol) Triisopropylsilylchlorid

3.04 g (0.05 mol) Imidazol

100 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 5.37 g (65% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C15H23BrF,0Si M = 365.33 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.08 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 1.36 — 1.18 (m, 3H,
CHCHj3), 1.08 (d, ®Jy 1 = 7.4 Hz, 18H, CHCHs).
YF-NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -126.87 — -126.98 (m, Aryl-F).

4-((2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy)phenylboronsaure 19.1[
Die Darstellung erfolgte nach AAV 8. /_(\O
Ansatz: 24.23 g (0.08 mol)  1,2-O-lIsopropyliden-3-(4-brom- (HO)zB—Q—O oﬂ/
phenyloxy)propan-1,2-diol 18.1
75mL (0.12 mol)  n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan)
24.94 g (0.24 mol)  Borsauretrimethylester
200 mL Tetrahydrofuran (abs.)
Reinigung:  Umkristallisation aus CHCl3
Ausbeute: 6.70 g (34% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 142 °C
Analytik: C12H17BOs M =252.07 g/mol
'H-NMR (Aceton-ds, 400 MHz): & / ppm = 7.84 — 7.79 (m, 2H, Aryl-H), 6.96 — 6.91 (m, 2H,
Aryl-H), 4.46 (quin, ®J 4 = 5.62 Hz, 1H, -CH,CHCH,), 4.19 — 4.12 (m, 1H, -OCH,), 4.11 —
4.00 (m, 2H, -OCHy), 3.91 — 3.83 (m, 1H, OCHy), 1.38 (s, 3H, -OCH(CHj3),), 1.33 (s, 3H,
-OCH(CHg),).

4-(Triisopropylsilyloxy)phenylboronséaure 19.2 (HO)ZB—©—01<
Die Darstellung erfolgte nach AAV 8. PN
Ansatz: 18.10 g (0.05 mol)  4-(Bromphenyl)triisopropylsilan

18.2

50 mL (0.08 mol) n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan)
16.62 g (0.16 mol)  Borsduretrimethylester
200 mL Tetrahydrofuran (abs.)

Reinigung:  Umkristallisation aus n-Pentan

Ausbeute: 6.90 g (47% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: > 250 °C

Analytik: C15H,7BO5Si M = 294.27 g/mol
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'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & / ppm = 8.10 (d, J 4 = 8.3 Hz, 2H, Aryl-H), 6.98 (d, 34 =
8.3 Hz, 2H, Aryl-H), 1.37 — 1.23 (m, 3H, -SiCH(CHs),), 1.13 (d, %44 = 7.3 Hz, 18H, -

SICH(CHs),).

3-Fluor-4-(triisopropylsilyloxy)phenylboronsdure 19.3

Die Darstellung erfolgte nach AAV 8.

Ansatz: 9.20 g (0.03 mol) (4-Brom-2-fluorphenoxy)triiso-
propylsilan 18.3
25 mL (0.04 mol) n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan)
8.10 g (0.08 mol) Borsauretrimethylester
250 mL Tetrahydrofuran
100 mL Salzsdure (10%-ig)

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)

Ausbeute: 5.50 g (68% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: > 250 °C
Analytik: C15H26BFO3Si M = 312.26 g/mol

F

}EOGB(OH)Z

'"H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.87 — 7.80 (m, 2H, Aryl-H), 7.05 (t, *Jup, *Jne=8.1
Hz, 1H, Aryl-H), 1.39 — 1.23 (m, 3H, SiCH), 1.13 (d, *Ju = 7.3 Hz, 18H, CH).

YFE NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -133.05 (m, Aryl-F).

2-Fluor-4-(triisopropylsilyloxy)phenylboronsdure 19.4

Die Darstellung erfolgte nach AAV 8.

Ansatz: 8.43 g (0.02 mol) (4-Brom-3-fluorphenoxy)triiso-
propylsilan 18.4
19 mL (0.03 mol) n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan)
6.23 g (0.06 mol) Borsauretrimethylester
250 mL Tetrahydrofuran
100 mL Salzsdure (10%-ig)

Reinigung:  Umkristallisation aus n-Pentan

Ausbeute: 2.73 g (44% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: > 250 °C

Analytik: C15H26BFO3Si M = 312.26 g/mol

F

}EOGB(OHE

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.72 — 7.58 (m, 1H, Aryl-H), 6.77 — 6.65 (m, 1H,
Aryl-H), 6.61 — 6.49 (m, 1H, Aryl-H), 1.35 — 1.20 (m, 3H, CHCH3), 1.14 — 1.03 (m, 18H,

CHCHj).
F-NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -108.76 — -109.20 (m, Aryl-F).

3,5-Difluor-4-(triisopropylsilyloxy)phenylboronsdure 19.5

Die Darstellung erfolgte nach AAV 8.

Ansatz: 5.37 g (0.01 mol) (4-Brom-2,6-difluor-phenoxy)-
triisopropylsilan 18.5
15 mL (0.02 mol) n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan)
3.12 g (0.03 mol) Borséauretrimethylester
250 mL Tetrahydrofuran
100 mL Salzsdure (10%-ig)

Reinigung:  Umkristallisation aus n-Pentan

Ausbeute: 2.73 g (% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: > 250 °C

Analytik: C15H25BF,03Si M = 330.25 g/mol

F
}Y
Si-0 B(OH),
A
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.69 — 7.59 (m, 2H, Aryl-H), 1.43 — 1.22 (m, 3H,
CHCHs), 1.18 — 1.05 (m, 18H, CHCHs).
YE.NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -129.03 — -129.15 (m, Aryl-F).

10 Synthese der 3.6-Diiod-1,2-dialkyloxybenzole mit zwei linearen Ketten 23.X
1-Trimethylsilyl-2,3-dimethoxybenzol 20'**%

-
Die Darstellung erfolgte nach AAV 9. S
Ansatz: 20.00 g (0.19 mol)  1,2-Dimethoxybenzol MeO _ OMe

100 mL (0.21 mol)  n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan)
25 mL (0.20 mol)  Trimethylsilylchlorid
20 mL TMEDA
100 mL n-Hexan (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCI;
Ausbeute: 34.50 g (86% d. Th.), gelbliche Flissigkeit
Analytik: C]_j_Hj_gOgSi M =210.34 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.08 — 7.02 (m, 1H, Aryl-H), 6.99 — 6.92 (m, 2H,
Aryl-H), 3.86 (s, 2H, -OCHs), 3.86 (s, 3H, -OCHs), 0.28 (s, 3341 = 6.3 Hz, 10H, Si(CHa)3).

\ /
1,4-Bis(trimethylsilyl)-2,3-dimethoxybenzol 21™*% —,SiQSi\—
Die Darstellung erfolgte nach AAV 9. MeO  OMe
Ansatz: 3450 g (0.16 mol)  1-Trimethylsilyl-2,3-dimethoxybenzol 20

125 mL (0.20 mol)  n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan)
30 mL (0.24 mol)  Trimethylsilylchlorid
30 mL TMEDA
100 mL n-Hexan (abs.)
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent n-Hexan
Ausbeute: 30.00 g (67% d. Th.), farblose Flissigkeit
Analytik: C14H25028i2 M =282.53 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm 7.10 (s, 2H, Aryl-H), 3.82 (s, 6H, OCHs), 0.28 (s, 18H,
-Si(CHs)s).

3,6-Diiod-1,2-dimethoxybenzol 22!**

Unter einer Inertgasatmosphére wird 1,4-Bistrimethylsilyl-2,3-dimethoxybenzol
21 (30.00 g, 0.11 mol) in Methylenchlorid (200 mL) gel6st und die Losung auf MeO__ OMe
0 °C abgekdhlt. AnschlieRend wird lodmonochlorid (44.65 g, 0.27 mmol) in Methylenchlorid
(100 mL) gegeben und die Lésung langsam zum Reaktionsansatz getropft. Das Gemisch wird
auf Raumtempratur erwdarmt und 30 Minuten gerihrt. AnschlieRend wird mit Natriumthiosul-
fat-Lésung gequencht, die organische Phase abgetrennt und tUber Natriumsulfat getrocknet.
Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und der Riickstand aus Etha-
nol umkristallisiert.

Ausbeute: 25.10 g (60% d. Th.), gelblicher Feststoff

Fp: 45 °C

Analytik: CsHsl,0; M = 389.86 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.23 (s, 2H, Aryl-H), 3.86 (s, 6H, -OCHs).

3,6-Diiodcatechol 231

3,6-Diiod-1,2-dimethoxybenzol 22 (10.00 g, 0.03 mol) wird in Methylenchlorid 'Q'
(150 mL) gelost und auf -60 °C abgekiihlt. AnschlieRend wird Bortribromid LHS__©H
(32.12 g, 0.13 mol) in Methylenchlorid (100 mL) langsam zum Gemisch getropft und tber
Nacht geriihrt. Die erhaltene Lésung wird langsam auf Eiswasser gegeben und die wassrige
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Phase anschlieBend mit Methylenchlorid (3x50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit geséttigter Natriumchlorid-Loésung (50 mL) gewaschen und Uber Natri-
umsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und das
Rohprodukt chromatographisch gereinigt (Eluent: CHCI3).

Ausbeute: 8.20 g (87% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 103 °C

Analytik: CeHal20; M =361.90 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.00 (s, 2H, Aryl-H), 5.61 (s, 2H, -OH).

3,6-Diiod-1,2-dihexyloxybenzol 24.1 | |
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 250 mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23

250 mg (1.52 mmol) 1-Bromhexan

960 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHClI; = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 340 mg (93% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Cq1gH2sl0; M =530.22 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, %344 = 6.7 Hz, 4H,
-OCH,), 1.89 — 1.77 (m, 4H, -CH,), 1.52 — 1.44 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.21 (m, 8H, -CH,),
0.89 (t, %Jy 1 = 6.8 Hz, 6H, -CHy).

CgH130  OCgHy3

3,6-Diiod-1,2-dioctyloxybenzol 24.2 | |
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 250 mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23

300 mg (1.52 mmol) 1-Bromoctan

960 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumiodid

30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHClI; = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 360 mg (89% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CxoH361,0, M =586.33 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, %34 = 6.7 Hz, 4H,
-OCHy), 1.89 — 1.77 (m, 4H, -CH), 1.52 — 1.44 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.21 (m, 16H, -CHy),
0.89 (t, ®Ju 1 = 6.8 Hz, 6H, -CHj).

CgH;O  OCgHqy

3,6-Diiod-1,2-didecyloxybenzol 24.3
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 250 mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 C1oHz10  OCqoHyy
340 mg (1.52 mmol) 1-Bromdecan
960 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHClI; = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 390 mg (88% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 62 °C
Analytik: C26H44|202 M =642.44 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, %34 = 6.7 Hz, 4H,
-OCH,), 1.89 — 1.77 (m, 4H, -CH,), 1.52 — 1.44 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.21 (m, 24H, -CHy),
0.89 (t, *Jyn = 6.8 Hz, 6H, -CHs).

3,6-Diiod-1,2-bis(3,7-dimethyloctyloxy)benzol 24.4 |_Q|
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. 4%
Ansatz: 250 mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23

340 mg (1.52 mmol) 1-Brom-3,7-dimethyloctan 4

960 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHClI3 = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 350 mg (79% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CosHusl, 0, M =642.44 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 4.05 — 3.96 (m, 4H, -OCH,),
1.94 - 1.83 (m, 2H, -OCH,), 1.76 — 1.67 (m, 2H, -OCH), 1.67 — 1.58 (m, 2H, -OCH), 1.58 —
1.46 (m, 2H, -OCHy), 1.40 — 1.22 (m, 8H, -OCH,), 1.22 — 1.10 (m, 4H, -OCH,), 0.94 (d,
3Jun = 6.6 Hz, 6H, -CHs), 0.86 (d, *Ju 1 = 6.6 Hz, 12H, -CHs).

3,6-Diiod-1,2-didodecyloxybenzol 24.5 | |
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 250 mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23

380 mg (1.52 mmol) 1-Bromdodecan

960 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCI; = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 410 mg (85% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 66 °C
Analytik: C3oHs21,0, M = 698.54 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, *Jun = 6.7 Hz, 4H,
-OCHy), 1.89 — 1.77 (m, 4H, -CH,), 1.52 — 1.44 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.21 (m, 32H, -CH)),
0.89 (t, *Juyn = 6.8 Hz, 6H, -CHs).

C1oHas0  OCyoHos

3,6-Diiod-1,2-ditetradecyloxybenzol 24.6
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 250 mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 C1aHagO0  OCi4Ha9
430 mg (1.52 mmol) 1-Bromtetradecan
960 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCI; = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 320 mg (62% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 70 °C
Analytik: CasHeol20, M = 754.65 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, *Jun = 6.7 Hz, 4H,
-OCH,), 1.89 — 1.77 (m, 4H, -CH,), 1.52 — 1.44 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.21 (m, 40H, -CHy),
0.89 (t, 334 = 6.8 Hz, 6H, -CHj).
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3,6-Diiod-1,2-dihexadecyloxybenzol 24.7 | |

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

250 mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 C1afe0  OCreHa
470 mg (1.52 mmol) 1-Bromhexadecan

960 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

30 mL N,N-Dimethylformamid

Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCI3 = 4/1 (v/v)

440 mg (79% d. Th.), farbloser Feststoff

75°C

C38H63|202 M = 810.75 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, *Jun = 6.7 Hz, 4H,
-OCH,), 1.89 — 1.77 (m, 4H, -CH,), 1.52 — 1.44 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.21 (m, 48H, -CH),),
0.89 (t, *Jun = 6.8 Hz, 6H, -CHs).

3,6-Diiod-1,2-dioctadecyloxybenzol 24.8

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

250 mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 C1gH37O  OCygHay
510 mg (1.52 mmol) 1-Bromoctadecan

960 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumiodid

30 mL N,N-Dimethylformamid

Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCI; = 4/1 (v/v)

590 mg (95% d. Th.), farbloser Feststoff

79 °C

C42H75|202 M = 866.86 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, ®Jyn = 6.7 Hz, 4H,
-OCHy), 1.89 — 1.77 (m, 4H, -CH,), 1.52 — 1.44 (m, 4H, -CHy), 1.41 — 1.21 (m, 56H, -CH,),
0.89 (t, *Jun = 6.8 Hz, 6H, -CHs).

3,6-Diiod-1,2-dieicosyloxybenzol 24.9
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. "Q"
Ansatz: 250 mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 CaoHa1O  OCyoH4s
550 mg (1.52 mmol) 1-Bromeicosan
960 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCI; = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 230 mg (37% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 84 °C
Analytik: CasHgal20, M =922.97 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, %4 = 6.7 Hz, 4H,
-OCHy), 1.89 — 1.77 (m, 4H, -CH,), 1.52 — 1.44 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.21 (m, 64H, -CH,),
0.89 (t, *Jyn = 6.8 Hz, 6H, -CHs).

3,6-Diiod-1,2-didocosyloxybenzol 24.10

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. "Q*'

Ansatz:

250 mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 CoHasO  OCpoHys
600 mg (1.52 mmol) 1-Bromdocosan
960 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat
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10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHClI3 = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 560 mg (83% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 86 °C

Analytik: CsoHg2120, M =979.07 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, *Jun = 6.7 Hz, 4H,
-OCHj), 1.89 — 1.77 (m, 4H, -CHy), 1.52 — 1.44 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.21 (m, 72H, -CH,),

0.89 (t, *Jun = 6.8 Hz, 6H, -CHs).

3,6-Diiod-1,2-ditetracosyloxybenzol 24.11
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 0.50 g (2.38 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23
1.32 g (3.04 mmol) 1-Bromtetracosan
1.90 g (13.80 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCI; = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 310 mg (22% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 79 °C
Analytik: C54H10()|202 M =1035.18 g/mol

C24H4gO  OCp4Hyg

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, *Jun = 6.7 Hz, 4H,
OCHy), 1.90 — 1.74 (m, 4H, CH,), 1.58 — 1.41 (m, 4H, CH,), 1.41 — 1.17 (m, 80H, CH,), 0.88

(t, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CHg).

3,6-Diiod-1,2-dihexacosyloxybenzol 24.12
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 260 mg (0.71 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23
700 mg (1.57 mmol) 1-Bromhexacosan
980 mg (7.10 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCI; = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 250 mg (32% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 92 °C
Analytik: CsgH108l 0, M =1091.29 g/mol

C26H530  OCygHs3

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, 3Jun = 6.7 Hz, 4H
OCH,), 1.91 — 1.75 (m, 4H, CH,), 1.63 — 1.44 (m, 4H, CHy), 1.44 — 1.14 (m, 88H, CH,), 0.88

(t, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CHs).

3,6-Diiod-1,2-his(5,5,6,6,7,7,8,8,8-nonafluoroctyloxy)benzol 24.13

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 250 mg (0.69mmol) 3,6-Diiodcatechol 23

540 mg (1.52 mmol) 1-Brom-5,5,6,6,7,7,8,8,8- |crw~"° °TN—Clci,

|Q|

nonafluoroctan 2.1

950 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/1 (v/v)
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Ausbeute: 530 mg (84% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CyoH1sF151,0, M =910.16 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.01 (t, *Jun = 5.7 Hz, 4H, OCHy,), 2.28 — 2.06 (m,
4H, CH,), 1.99 — 1.81 (m, 8H, CH,).

YFE NMR (CDCls, 376 MHz,): & / ppm = -81.02 — -81.21 (m, CF3), -114.53 — -114.85 (m,
CF,), -124.40 — -124.59 (m, CF,), -125.96 — -126.22 (m, CF>).

3,6-Diiod-1,2-his(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluordecyloxy)benzol 24.14

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. | |
Ansatz: 150 mg (0.41mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 Q
420 mg (0.91 mmol) 1-Brom-5,5,6,6,7,7,8.8,  |cr.~" ° T Nlocs

9,9,10,10,10-tridecafluordecan
580 mg (4.02 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/4 (v/v)
Ausbeute: 460 mg (95% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C25H18F25|202 M =1110.10 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.24 (s, 2H, Aryl-H), 4.00 (t, ®J4 4 = 5.8 Hz, 4H,
OCH,), 2.28 — 2.09 (m, 4H, CH,), 1.97 — 1.81 (m, 8H, CH,).
YFE NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -80.83 — -80.93 (m, CF3), -114.33 — -114.58 (m,
CFy), -121.98 (s, CF,), -122.95 (s, CF»), -123.55 (s, CFy), -126.05 — -126.36 (m, CF>).

3,6-Diiod-1,2-his(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)benzol 24.15

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 200 mg (0.55 mmol) 3,6-Diiodcatechol ' g:z !

23 =
470 mg (1.22 mmol) 1-Brom-7,7,8,8, C4F9\/\/\/\ /\/\/\/cwg

9,9,10,10,10-nonafluordecan

760 mg (5.52 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/4 (v/v)
Ausbeute: 500 mg (94% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CoeHo6F15120- M = 966.26 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H,
OCH,), 2.16 — 1.98 (m, 4H, CH,), 1.91 — 1.77 (m, 4H, CH,), 1.72 — 1.59 (m, 4H, CH,), 1.59 —
1.38 (m, 8H, CHy).
YFE NMR (CDCls, 376 MHz): & /ppm = -81.06 — -81.17 (m, CFs), -114.51 — -114.78 (m,
CFy), -124.42 — -124.65 (m, CF,), -125.99 — -126.18 (m, CF).

3,6-Diiod-1,2-bis(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluor-

hexadecyloxy)benzol 24.16
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. ! Q !
. -Dii (6] O
Ansatz: ggo mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol C10F21\/\/\/‘ ’\/\/\lc10F21

1.04 g (1.52 mmol) 1-Brom-7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,
16,16,16-henicosafluorhexadecan 2.2

950 mg (6.90 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
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50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/1 (v/v)
Ausbeute: 850 mg (82% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 93 °C
Analytik: CagHosF 42150, M = 1566.35 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.23 (s, 2H, Aryl-H), 3.98 (t, *Jun = 6.6 Hz, 4H,
OCH,), 2.18 — 1.97 (m, 4H, CH,), 1.93 — 1.78 (m, 4H, CH,), 1.73 — 1.60 (m, 4H, CH,), 1.60 —
1.42 (m, 8H, CHy).
YE NMR (CDCl3, 376 MHz): & / ppm = -80.83 (t, *Jrr = 10.0 Hz, CF3), -114.46 (s, CFy), -
121.80 (s, CFy), -122.00 (s, CFy), -122.76 (s, CF,), -123.54 (s, CF,), -126.16 (s, CF).

3,6-Diod-1,2-bis(1-adamantylethyloxy)benzol 24.17 | |
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 500 mg (1.38 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 a0 O\
750 mg (3.04 mmol) 1-Brom-2-(1-adamantyl)ethan 9.29
1.90 g (13.80 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 600 mg (64% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 156 °C
Analytik: C3oH40l20, M = 686.45 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.20 (s, 2H, Aryl-H), 4.06 — 4.00 (m, 4H, OCH,),
1.95 (s, 6H, CH), 1.69 (t, 334 = 7.9 Hz, 4H, OCH,CH,), 1.66 — 1.59 (m, 12H, CH,), 1.57 (d,
3Jun = 2.6 Hz, 12H, CHy).

11 Darstellung der unsymmetrisch substitierten 3,6-Diiod-1,2-bis(alkyloxy)benzole 26.X
3,6-Diiod-2-docosyloxyphenol 25
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 2.00 g (5.53 mmol)  3,6-Diiodbenzol-1,2-diol 22 HO OCzfHss
1.72 g (4.42 mmol) 1-Bromdocosan
0.33 g (8.30 mmol) Natriumhydroxid
100 mL Ethanol (abs.)
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/1 (v/v)
Ausbeute: 0.55 g (15% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 51°C
Analytik: CogHuslo 0O, M =670.49 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.16 (d, *Jun = 8.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.05 (d, 344 =
8.5 Hz, 1H, Aryl-H), 5.97 (s, 1H, OH), 3.99 (t, *J4n = 6.7 Hz, 2H, OCH,), 1.91 — 1.79 (m,
2H, CH,), 1.53 — 1.44 (m, 2H, CH,), 1.34 (m, 36H, CH,), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 3H, CH3).

3,6-Diiod-1-(2-hexyloctyloxy)-2-docosyloxybenzol 26.1

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. "Q*'
Ansatz: 250 mg (0.37 mmol) 3,6-Diiod-2-docosyloxyphenol 25 . _(—0 OCz2Hys
130 mg (0.45 mmol) 1-Brom-2-hexyloctan 9.15 T eHig

260 mg (1.85 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 220 mg (68% d. Th.), farbloses Ol
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Analytik: CaoH761,0, M = 866.86 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8 / ppm = 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 3.95 (t,
3Jun = 6.9 Hz, 2H, OCH,), 3.86 (d, 3Jun = 6.0 Hz, 2H, OCH,), 1.90 — 1.75 (m, 3H, CH,

CH), 1.46 — 1.21 (m, 58H, CH,), 0.94 — 0.84 (m, 9H, CHy).

3,6-Diiod-1-(2-octyldecyloxy)-2-docosyloxybenzol 26.2

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 100 mg (0.15 mmol) 3,6-Diiod-2-docosyloxyphenol 25
60 mg (0.18 mmol) 1-Brom-2-octyldecan 9.16
100 mg (0.75 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 90 mg (65% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 32°C

Analytik: C45Hg4|202 M = 922.97 g/mol

O OCyHys
Cs“w‘(_

gH17

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 5 / ppm = 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 3.95 (t,
Jun = 6.9 Hz, 2H, OCHy), 3.86 (d, *Jun = 6.0 Hz, 2H, OCHy), 1.90 — 1.75 (m, 3H, CHy,

CH), 1.46 — 1.21 (m, 66H, CH,), 0.94 — 0.84 (m, 9H, CH).

3,6-Diiod-1-(2-decyldodecyloxy)-2-docosyloxybenzol 26.3

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 250 mg (0.37 mmol) 3,6-Diiod-2-docosyloxyphenol 25
180 mg (0.45 mmol) 1-Brom-2-decyldodecan 9.17
260 mg (1.85 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 200 mg (50% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 35°C

Analytik: CsoHo21,0, M =979.07 g/mol

O OCyHys
C10H21_(_

C1oHp4

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 5 / ppm = 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 3.95 (t,
3Jun = 6.8 Hz, 2H, OCH,), 3.86 (d, 3Jun = 6.1 Hz, 2H, OCH,), 1.89 — 1.76 (m, 3H, CH,

CH), 1.45 — 1.18 (m, 74H, CH,), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 9H, CH3).

3,6-Diiod-1-(2-dodecyltetradecyloxy)-2-docosyloxybenzol 26.4

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 150 mg (0.22 mmol) 3,6-Diiod-2-docosyloxyphenol 25
120 mg (0.45 mmol) 1-Brom-2-dodecyltetradecan 9.19
150 mg (1.10 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 190 mg (83% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 37°C

Analytik: C54H100|202 M =1035.18 g/mol

O OCazHys
C12H25_(_

12H25

lH NMR (CDCls, 400 MH2): & / ppm = 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 7.21 (5, 1H, Aryl-H), 3.95 ¢,
Jum = 6.9 Hz, 2H, OCH,), 3.86 (d, JHH—60 Hz, 2H, OCH,), 1.88 — 1.77 (m, 3H, CHj,

CH), 1.40 — 1.17 (m, 82H, CH,), 0.88 (t, *Jn = 6.8 Hz, 9H, CHy).
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3,6-Diiod-1-(2-tetradecylhexadecyloxy)-2-docosyloxybenzol 26.5
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 100 mg (0.15 mmol) 3,6-Diiod-2-docosyloxyphenol 25
100 mg (0.45 mmol) 1-Brom-2-tetradecylhexadecan
9.20
100 mg (0.75 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 140 mg (86% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 41 °C
Analytik: CsgH105120, M =1091.29 g/mol

O OCpHys
C14H29_(—

C14H29

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 3.95 (t,
33un = 6.9 Hz, 2H, OCH,), 3.86 (d, 33y = 6.0 Hz, 2H, OCH,), 1.88 — 1.77 (m, 3H, CH,,

CH), 1.40 — 1.17 (m, 90H, CHy), 0.88 (t, *Jui 1 = 6.8 Hz, 9H, CHa).

3,6-Diiod-1-(2-hexadecyloctadecyloxy)-2-docosyloxybenzol 26.6
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 250 mg (0.37 mmol) 3,6-Diiod-2-docosyloxyphenol 25
250 mg (0.45 mmol) 1-Brom-2-hexadecyloctadecan 9.21
260 mg (1.85 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 100 mg (25% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 45 °C

Analytik: Ce2H1161202 M =1147.39 g/mol

O OCyoHys
C16H33_(_

CieHa3

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 3.95 (t,
33un = 6.8 Hz, 2H, OCHy), 3.86 (d, 3Jyn = 6.1 Hz, 2H, OCH,), 1.90 — 1.76 (m, 3H, CHy,

CH), 1.44 — 1.13 (m, 98H, CH), 0.88 (t, *Ji1 1 = 6.8 Hz, 9H, CHy).

3,6-Diiod-1-(2-octadecyleicosyloxy)-2-docosyloxybenzol 26.7
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 120 mg (0.18 mmol) 3,6-Diiod-2-docosyloxyphenol 25
130 mg (0.21 mmol) 1-Brom-2-octadecyleicosan 9.22
130 mg (0.90 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 150 mg (70% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 47 °C
Analytik: C56H124|202 M =1203.50 g/mol

O OCpHys
C18H37_(_

CigH37

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 3.95 (t, *Jun = 7.1 Hz, 2H,
OCHy), 3.86 (d, *Juy = 6.0 Hz, 2H, OCHy), 1.89 — 1.76 (m, 3H, CHy, CH), 1.45 — 1.18 (m,

106H, CH,), 0.88 (t, *J4 1 = 6.8 Hz, 9H, CHs).

3,6-Diiod-1-(2-eicosyldocosyloxy)-2-docosyloxybenzol 26.8

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 250 mg (0.37 mmol) 3,6-Diiod-2-docosyloxyphenol 25
300 mg (0.45 mmol) 1-Brom-2-eicosyldocosan 9.23

O OCpHis
Con41_(_

20H41
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260 mg (1.85 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 190 mg (40% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 63 °C
Analytik: C7oH132120, M =1259.60 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 3.95 (t,
3Jun = 6.8 Hz, 2H, OCH,), 3.86 (d, 3Jun = 6.1 Hz, 2H, OCH,), 1.90 — 1.76 (m, 3H, CH,

CH), 1.44 — 1.13 (m, 114H, CH,), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 9H, CHs).

3,6-Diiod-1-(2-docosyltetracosyloxy)-2-docosyloxybenzol 26.9
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 100 mg (0.15 mmol) 3,6-Diiod-2-docosyloxyphenol 25
130 mg (0.18 mmol) 1-Brom-2-docosyltetracosan 9.24
100 mg (0.75 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 150 mg (76% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 67 °C
Analytik: C74H140|202 M =1315.71 g/mol

O OCyHus
022H45_(_

CooHys

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 5 / ppm = 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 7.21 (s, 1H, Aryl-H), 3.95 (t,
3Jun = 6.8 Hz, 2H, OCHy), 3.86 (d, *Juy = 6.1 Hz, 2H, OCH,), 1.90 — 1.76 (m, 3H, CHy,

CH), 1.44 — 1.13 (m, 122H, CH,), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 9H, CH3).

12 Synthese der 3,6-Diiod-1,2-bis(alkyloxy)benzole mit zwei verzweigten Ketten 27.X

3,6-Diiod-1,2-bis(2-ethylbutyloxy)benzol 27.1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 500 mg (1.38 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23
510 mg (3.04 mmol) 1-Brom-2-ethylbutan
1.90 g (13.80 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 480 mg (66% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Cq1gH2s120; M =530.22 g/mol

Csz_(_o O_>_02H5

CoHs  CoHs

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.22 (s, 2H, Aryl-H), 3.85 (d, 3Jun = 6.4 Hz, 4H,
OCH;,), 1.83 — 1.74 (m, 2H, CH,CH), 1.64 — 1.40 (m, 8H, CH,), 0.95 (t, *Jin = 7.5 Hz, 12H,

CHs).

3,6-Diiod-1,2-bis(2-butylhexyloxy)benzol 27.2

Die Darstellung erolgte nach AAV 6.

Ansatz: 500 mg (1.38 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23

680 mg (3.04 mmol) 1-Brom-2-butylhexan 9.1
1.90 g (13.80 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

640 mg (72% d. Th.), farbloses Ol

Reinigung:
Ausbeute:

O O
C4H9_(_ _>_C4Hg

C4Hg  CyHg
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Analytik:

C26H44|202 M = 642.44 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 3.84 (d, *J4 = 6.4 Hz, 4H,
OCH,), 1.93 — 1.82 (m, 2H, CH,CH), 1.61 — 1.48 (m, 4H, CH,), 1.45 — 1.23 (m, 20H, CH,),
0.91 (t, *Jun = 7.0 Hz, 12H, CHs).

3,6-Diiod-1,2-bis(2-hexyloctyloxy)benzol 27.3 | |

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

500 mg (1.38 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 ot Mt
850 mg (3.04 mmol) 1-Brom-2-hexyloctan 9.15 Sefis Coflis
1.90 g (13.80 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid

Séulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

500 mg (50% d. Th.), farbloses Ol

C34H60|202 M = 754.65 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 3.83 (d, 34 = 6.4 Hz, 4H,
OCHy), 1.94 — 1.83 (m, 2H, CH,CH), 1.53 (m, 4H, CH,), 1.45 — 1.19 (m, 36H, CH,), 0.89 (t,
3Jun = 6.0 Hz, 12H, CHs).

3,6-Diiod-1,2-bis(2-octyldecyloxy)benzol 27.4

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

|
250 mg (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 = Vot
510 mg (1.52 mmol) 1-Brom-2-octyldecan 9.16 Cetlir_Collr
960 mg (6.91 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
440 mg (74% d. Th.), farbloses Ol
CaoH761,0, M = 866.86 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 3.83 (d, ®J4 4 = 6.4 Hz, 4H,
OCH,), 1.94 — 1.83 (m, 2H, OCH,CH), 1.60 — 1.45 (m, 4H, CH,), 1.45 — 1.17 (m, 52H, CH,),
0.88 (t, %Jy 1 = 6.8 Hz, 12H, CHs).

3,6-Diod-1,2-bis(2-decyldodecyloxy)benzol 27.5

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

|
500 mg (1.38 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 C10H21_(_O O_§_C1OH21
1.18 g (3.04 mmol)  1-Brom-2-decyldodecan 9.17 Crottzr CroHa1
1.90 g (13.80 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
900 mg (70% d. Th.), farbloses Ol
C50H92|202 M =979.07 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 3.83 (d, *Jun = 6.4 Hz, 4H,
OCH,), 1.94 — 1.79 (m, 2H, CH,CH), 1.61 — 1.46 (m, 4H, CH,), 1.46 — 1.17 (m, 68H, CH,),
0.88 (t, %Ju 1 = 6.9 Hz, 12H, CHs).

3,6-Diod-1,2-his(2-dodecyltetradecyloxy)benzol 27.6

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz:

500 mg (1.38 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 ot VCuatas

C12Ha5 C12Has
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1.35 g (3.04 mmol) 1-Brom-2-dodecyltetradecan 9.19

1.90 g (13.80 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.30 g (86% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsgH1g8l20, M =1091.29 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 3.83 (d, 3Jun = 6.3 Hz, 4H,
OCH,), 1.87 (d, J = 6.0 Hz, 2H, CH,CH), 1.59 — 1.48 (m, 4H, CH,), 1.41 — 1.17 (m, 84H,

CH}), 0.88 (t, *Jn = 6.8 Hz, 12H, CHs).

3,6-Diod-1,2-bis(2-tetradecylhexadecyloxy)benzol 27.7
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 250 mg (0.70 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23
770 mg (1.53 mmol) 1-Brom-2-tetradecylhexadecan
9.20
970 mg (7.00 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 800 mg (90% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C55H124|202 M =1203.50 g/mol

| |
C14H29_(_O O_>_C14H29

C14H29 C14H29

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 3.83 (d, *Jun = 6.4 Hz, 4H,
OCH,), 1.95 — 1.81 (m, 2H, CH,CH), 1.66 — 1.46 (m, 4H, CH,), 1.29 (d, J = 29.4 Hz, 100H,

CH,), 0.88 (t, %34 = 6.8 Hz, 12H, CHy).

3,6-Diod-1,2-bis(2-hexadecyloctadecyloxy)benzol 27.8
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 0.50 g (1.38 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23
1.70 g (3.04 mmol) 1-Brom-2-hexadecyloctadecan
9.21
1.90 g (13.80 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.70 g (90% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C74H140120; M =1315.71 g/mol

|
(e} (e}
C16H33_(_ _>_C16H33

C16H33 C16H33

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 3.83 (d, 3Jun = 6.4 Hz, 4H,
OCHy,), 1.87 (m, 2H, CH,CH), 1.65 — 1.52 (m, 4H, CH,), 1.34 (d, J = 68.0 Hz, 116H, CH,),

0.88 (t, ®Ju 1 = 6.8 Hz, 12H, CHs).

3,6-Diod-1,2-bis(2-octadecyleicosyloxy)benzol 27.9
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 500 mg (1.38 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23
1.87 g (3.04 mmol) 1-Brom-2-octadecyleicosan
9.22
1.90 g (13.80 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

(0] (6]
C1gHa7 _>_C18H37

C1gH37 C1gH37
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Ausbeute:
Fp:
Analytik:

1.56 g (80% d. Th.), farbloser Feststoff

42 °C

Cg2H1561,02

M = 1427.92 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 3.83 (d, 3Jun = 6.4 Hz, 4H,
OCH,), 1.94 — 1.83 (m, 2H, OCH,CH), 1.60 — 1.45 (m, 4H, CH,), 1.45 — 1.17 (m, 132H,
CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.8 Hz, 12H, CHa).

3,6-Diod-1,2-bis(2-eicosyldocosyloxy)benzol 27.10
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

| |
(e} (6]
C20"'41_(_ _>_C20H41

Ansatz: 0.25 g (0.69 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 CaoHa1 CooHa
1.02 g (1.52 mmol) 1-Brom-2-eicosyldocosan 9.23
0.95 g (6.90 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 650 mg (61% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 50 °C
Analytik: C90H172|202 M = 1540.14 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.20 (s, 2H, Aryl-H), 3.82 (d, ®J4 = 6.4 Hz, 4H,
OCHy), 1.92 — 1.80 (m, 2H, CH,CH), 1.52 (m, 4H, CH,), 1.25 (m, 148H, CH,), 0.87 (t,
3Jun = 6.8 Hz, 12H, CHy).

3,6-Diod-1,2-bis(2-docosyltetracosyloxy)benzol 27.11
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

| |
C22H45—(_o o_>—szH45

Ansatz: 0.24 g (0.67 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23
1.07 g (1.47 mmol) 1-Brom-2-octadecyleicosan CaaMas Caotas
9.24
0.92 mg (6.70 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 650 mg (60% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 48 °C
Analytik: CgygH1gsl207 M = 1652.35 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 3.83 (d, ®J4 4 = 6.3 Hz, 4H,
OCHy), 1.92 — 1.81 (m, 2H, CH,CH), 1.67 — 1.52 (m, 4H, CHy), 1.47 — 1.15 (m, 164H, CH,),
0.88 (t, *Jun = 6.8 Hz, 12H, CHs).

3,6-Diiod-1,2-bis(4-ethyl-2-(2-ethylbutyl)hexyloxybenzol 27.12

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. | |

Ansatz: 0.50 mg (1.38 mmol) 3,6-Diiodcatechol 23 CoHs >/:\< CoHs
0.85 mg (3.04 mmol) 1-Brom-4-ethyl-2-(2- CZ”ﬁfo OyCZHS
ethylbutyl)hexan 9.25
1.90 g (13.80 mmol) Kaliumcarbonat N o 2
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 1.00 g (95% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C34Hgol20, M = 754.65 g/mol
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'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.21 (s, 2H, Aryl-H), 3.81 (d, *Jun = 6.4 Hz, 4H,
OCH,), 2.11 — 1.98 (m, 2H, CH,CH), 1.47 (m, 4H, CH,), 1.40 — 1.09 (m, 24H, CH, CHy),
0.93—0.78 (m, 24H, CHs).

13 Darstellung der dialkylierten Brenzcatechine 28X
1,2-Dioctyloxybenzol 28.1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 1.00 g (0.01 mol)  1,2-Dihydroxybenzol CeHirO  OCsHiy
3.86 g (0.02 mol) Octylbromid
13.80 g (0.10 mol)  Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHClI; = 4/1
Ausbeute: 2.02 g (60% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CxH350, M =334.29 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 6.90 — 6.87 (m, 4H, Aryl-H), 3.99 (t, *Jun = 6.7 Hz,
4H, -OCH,), 1.86 — 1.74 (m, 4H, -CHy), 1.51 — 1.40 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.21 (m, 16H,
-CHy), 0.88 (t, %3444 = 6.9 Hz, 6H, -CHj).

1,2-Didecyloxybenzol 28.2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 1.00 g (0.01 mol) 1,2-Dihydroxybenzol C1oH210  OCsoHpq
4.42 g (0.02 mol) Decylbromid
13.80 g (0.10 mol)  Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHClI; = 4/1
Ausbeute: 2.77 g (71% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 27 °C
Analytik: CosH160- M = 390.64 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 6.93 — 6.87 (m, 4H, Aryl-H), 4.00 (t, *Jun = 6.7 Hz,
4H, -OCH,), 1.87 — 1.78 (m, 4H, -CHy), 1.53 — 1.43 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.22 (m, 24H,
-CH,), 0.90 (t, %34 = 7.0 Hz, 6H, -CHs).

1,2-Didodecyloxybenzol 28.3
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 1.00 g (0.01 mol) 1,2-Dihydroxybenzol

4.98 g (0.02 mol) Dodecylbromid

13.80 g (0.10 mol)  Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCI; = 4/1
Ausbeute: 3.50 g (79% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 32°C
Analytik: C3oH540, M = 446.75 g/mOl
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 6.90 — 6.85 (m, 4H, Aryl-H), 3.98 (t, *Jun = 6.7 Hz,
4H, -OCH,), 1.86 — 1.71 (m, 4H, -CH,), 1.50 — 1.41 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.18 (m, 32H,
-CHy), 0.87 (t, %344 = 6.9 Hz, 6H, -CHj).

C12H25O OC12H25
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1,2-Ditetradecyloxybenzol 28.414

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

1.00 g (0.01 mol)  1,2-Dihydroxybenzol C1aHz00  OCiaHag
5.55 g (0.02 mol) Tetradecylbromid

13.80 g (0.10 mol)  Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid

Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCI; = 4/1

4.80 g (95% d. Th.), farbloser Feststoff

37°C

C34Hg20, M = 502.85 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 6.90 — 6.87 (m, 4H, Aryl-H), 3.99 (t, *Jun = 6.7 Hz,
4H, -OCH,), 1.86 — 1.74 (m, 4H, -CH,), 1.51 — 1.40 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.21 (m, 40H,
-CHy), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

1,2-Dihexadecyloxybenzol 28.5

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

1.00 g (0.01 mol) 1,2-Dihydroxybenzol C1gH330  OCygHag
6.11 g (0.02 mol) Hexadecylbromid

13.80 g (0.10 mol)  Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid

Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHClI; = 1/1

4.80 g (86% d. Th.), farbloser Feststoff

42 °C

C3gH700, M = 558.96 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 5 / ppm = 6.90 - 6.85 (m, 4H, Aryl-H), 3.98 (t, *Jq = 6.7 Hz,
4H, -OCHy), 1.86 — 1.71 (m, 4H, -CH,), 1.50 — 1.41 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.18 (m, 48H,
_CH,), 0.87 (t, *Jus = 6.9 Hz, 6H, -CHy).

1,2-Dioctadecyloxybenzol 28.6

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

1.00 g (0.01 mol) 1,2-Dihydroxybenzol CigHgrO  OCygHay
6.67 g (0.02 mol) Octadecylbromid

13.80 g (0.10 mol)  Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid

Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCI; = 1/1

4.95 g (82% d. Th.), farbloser Feststoff

45 °C

C42H7802 M = 615.07 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 5 / ppm = 6.93 — 6.87 (m, 4H, Aryl-H), 4.00 (t, 3Ju = 6.7 Hz,
4H, -OCH,), 1.87 — 1.78 (m, 4H, -CH,), 1.53 — 1.43 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.22 (m, 56H,
-CHj), 0.90 (t, 3Ju = 7.0 Hz, 6H, -CH3).

1,2-Dieicosyloxybenzol 28.7

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz:

1.00 g (0.01 mol) 1,2-Dihydroxybenzol CaoHaiO OCaoHas
7.95 g (0.02 mol) Eicosylbromid
13.80 g (0.10 mol)  Kaliumcarbonat
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10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCI; = 1/1
Ausbeute: 5.64 g (84% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 52°C
Analytik: CusHss02 M =671.17 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 6.93 — 6.87 (m, 4H, Aryl-H), 4.00 (t, *J4 4 = 6.7 Hz,
4H, -OCHy), 1.87 — 1.78 (m, 4H, -CHy), 1.53 — 1.43 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.22 (m, 64H,
-CH,), 0.90 (t, %34 = 7.0 Hz, 6H, -CHs).

1,2-Didocosyloxybenzol 28.8
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.
Ansatz: 1.00 g (0.01 mol) 1,2-Dihydroxybenzol CaHysO  OCpoHys
7.79 g (0.02 mol) Docosylbromid
13.80 g (0.10 mol)  Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHClI; = 1/1
Ausbeute: 5.97 g (82% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 55 °C
Analytik: Cs0Ho402 M = 727.28 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 6.90 — 6.85 (m, 4H, Aryl-H), 3.98 (t, *Jun = 6.7 Hz,
4H, -OCH,), 1.86 — 1.71 (m, 4H, -CH,), 1.50 — 1.41 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.18 (m, 72H,
-CHy), 0.87 (t, ®J4 4 = 6.9 Hz, 6H, -CHj).

14 Darstellung der 4,5-Dinitro-1,2-dialkoxybenzole 29.X

4,5-Dinitro-1,2-dioctyloxybenzol 29.11*4! ON_ NO,
Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.
Ansatz: 2.559(7.62 mmol) 1,2-Dioctyloxybenzol 28.1 CeHi G OCgH,
15 mL Salpetersaure (70%-ig)
9mL Schwefelsdure
30 mL Dichlormethan

Reinigung:  Umkristallisation aus EtOH

Ausbeute: 2.68 g (83% d. Th.), gelber Feststoff

Fp: 80 °C

Analytik: CxH3N,Og M =424.53 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.29 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, ®J4 4 = 6.5 Hz, 4H,
-OCHj), 1.92 — 1.81 (m, 4H, -CH,), 1.53 — 1.42 (m, 4H, -CH,), 1.42 — 1.26 (m, 16H, -CH,),
0.89 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

4,5-Dinitro-1,2-didecyloxybenzol 29.2 O2N  NO
Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.
Ansatz: 2.77 g (7.09 mmol) 1,2-Didecyloxybenzol 28.2 CioHaiG  OCioHy:
15mL Salpetersdure (70%-ig)
9mL Schwefelsdure
30 mL Dichlormethan

Reinigung:  Umkristallisation aus EtOH
Ausbeute: 2.90 g (85% d. Th.), gelber Feststoff
Fp: 82°C

Analytik: C26H44N206 M = 480.64 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.29 (s, 2H, Aryl-H), 4.10 (t, %34 = 6.5 Hz, 4H,
-OCH,), 1.92 — 1.81 (m, 4H, -CH,), 1.52 — 1.42 (m, 4H, -CH,), 1.42 — 1.19 (m, 24H, -CHy),
0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

4,5-Dinitro-1,2-didodecyloxybenzol 29.3 0N NO,
Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.
Ansatz: 3.50g (7.83 mmol) 1,2-Didodecyloxybenzol 28.3 Coatssd DGt
20 mL Salpetersaure (70%-ig)
10 mL Schwefelsdure
30 mL Dichlormethan

Reinigung:  Umkristallisation aus EtOH

Ausbeute: 3.67 g (88% d. Th.), gelber Feststoff

Fp: 80 °C

Analytik: C3oH5:N,O M =536.74 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.28 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, %34 = 6.5 Hz, 4H,
-OCHy), 1.92 — 1.80 (m, 4H, -CH,), 1.56 — 1.42 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.20 (m, 32H, -CH)),
0.87 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

4 5-Dinitro-1,2-ditetradecyloxybenzol 29.4M4 oMo,
Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.
Ansatz: 4.80 g (0.01 mol) 1,2-Ditetradecyloxybenzol 28.4
30 mL Salpeterséure (70%-ig) CiaHagO  OCi4Hag
18 mL Schwefelsdure
60 mL Dichlormethan

Reinigung:  Umkristallisation aus EtOH

Ausbeute: 3.40 g (57% d. Th.), gelber Feststoff

Fp: 77 °C

Analytik: CasHgoN2,Og M =592.85 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.29 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H,
-OCH,), 1.92 — 1.81 (m, 4H, -CH,), 1.53 — 1.42 (m, 4H, -CH,), 1.42 — 1.26 (m, 40H, -CH,),
0.89 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

4,5-Dinitro-1,2-dihexadecyloxybenzol 29.5 O,N_ NO,
Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.
Ansatz: 4.80 g (0.01 mol) 1,2-Dihexadecyloxybenzol 28.5
30 mL Salpetersaure (70%-ig) C16H3s0  OCsHas
18 mL Schwefelsdure
60 mL Dichlormethan

Reinigung:  Umkristallisation aus EtOH

Ausbeute: 4.30 g (79% d. Th.), gelber Feststoff

Fp: 83°C

Analytik: CagHegsN2Og M = 648.96 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.29 (s, 2H, Aryl-H), 4.10 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H,
-OCH,), 1.92 — 1.81 (m, 4H, -CH,), 1.52 — 1.42 (m, 4H, -CH,), 1.42 — 1.19 (m, 48H, -CH,),
0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

4,5-Dinitro-1,2-dioctadecyloxybenzol 29.6 O;N  NO,
Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.
Ansatz: 4.95 g (0.01 mol) 1,2-Dioctadecyloxybenzol 28.6

CigH370  OCygH37

30 mL Salpetersdure (70%-ig)
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18 mL Schwefelsdure
60 mL Dichlormethan
Reinigung:  Umkristallisation aus EtOH
Ausbeute: 5.40 g (96% d. Th.), gelber Feststoff
Fp: 85°C
Analytik: CsoH7sN2Os M =705.06 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.28 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, *Jyn = 6.5 Hz, 4H,
-OCHy), 1.92 — 1.80 (m, 4H, -CH,), 1.56 — 1.42 (m, 4H, -CH,), 1.41 — 1.20 (m, 56H, -CH),
0.87 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

4,5-Dinitro-1,2-dieicosyloxybenzol 29.7 O,N  NO,
Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.
Ansatz: 5.64 g (0.01 mol) 1,2-Dieicosyloxybenzol 28.7
30 mL Salpetersaure (70%-ig) CaoHurO _ OCaoHas
18 mL Schwefelsdure
60 mL Dichlormethan

Reinigung:  Umkristallisation aus EtOH

Ausbeute: 6.00 g (94% d. Th.), gelber Feststoff

Fp: 88 °C

Analytik: CusHgsNOg M =761.17 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.29 (s, 2H, Aryl-H), 4.10 (t, ®J4n = 6.5 Hz, 4H,
-OCHj), 1.92 — 1.81 (m, 4H, -CH,), 1.52 — 1.42 (m, 4H, -CH,), 1.42 — 1.19 (m, 64H, -CH,),
0.88 (t, *Jyn = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

4 5-Dinitro-1,2-didocosyloxybenzol 29.8 O,N  NO,
Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.
Ansatz: 5.93 ¢ (0.01 mol) 1,2-Didocosyloxybenzol 28.8
30 mL Salpetersaure (70%-ig) Co2lasO  OCaaMas
18 mL Schwefelsdure
60 mL Dichlormethan

Reinigung:  Umkristallisation aus EtOH

Ausbeute: 5.00 g (75% d. Th.), gelber Feststoff

Fp: 92°C

Analytik: CsoHeoN,Og M =817.28 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.29 (s, 2H, Aryl-H), 4.10 (t, ®J4 = 6.5 Hz, 4H,
-OCHj), 1.92 — 1.81 (m, 4H, -CH,), 1.52 — 1.42 (m, 4H, -CH,), 1.42 — 1.19 (m, 72H, -CH,),
0.88 (t, *Juyn = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

15 Darstellung der 5,6-Dialkoxybenzo[c]2,1,3]thiadiazole 30.X

5,6-Dioctyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 30.1** SN
Die Darstellung erfolgte nach AAV 11. -
Ansatz: 2.00 g (4.71 mmol) 4,5-Dinitro-1,2-dioctyloxybenzol 29.1
2.80 g (23.55 mmol) Zinn Col7O  OCsHyy
30 mL Salzséure (konz.)
50 mL Ethanol

1.08 g (9.06 mmol) Thionylchlorid

4.58 g (45.30 mmol) Triethylamin

100 mL Dichlormethan
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 860 mg (46% d. Th.), gelblicher Feststoff
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Fp: 95 °C
Analytik: C,oH3N,0,S M =392.60 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.13 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, %34 = 6.5 Hz, 4H,
-OCH,), 1.96 — 1.85 (m, 4H, -CH,), 1.60 — 1.46 (m, 4H, -CH,), 1.44 — 1.23 (m, 16H, -CHy),
0.89 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHy).

5,6-Didecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 30.2 .
Die Darstellung erfolgte nach AAV 11. N o
Ansatz: 2.00 g (4.16 mmol) 4,5-Dinitro-1,2-didecyloxybenzol 29.2
2.47 ¢ (20.80 mmol) Zinn CioHz10  OCyqoHa
30 mL Salzsaure (konz.)
50 mL Ethanol
0.89 g (7.46 mmol)  Thionylchlorid
3.77 g (37.30 mmol) Triethylamin
100 mL Dichlormethan
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 780 mg (42% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 92 °C
Analytik: C26H14N20,S M = 448.70 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.13 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, *Jun = 6.6 Hz, 4H,
-OCH,), 1.97 — 1.84 (m, 4H, -CH,), 1.67 — 1.45 (m, 4H, -CH,), 1.44 — 1.19 (m, 24H, -CH,),
0.88 (t, 33444 = 6.9 Hz, 6H, -CHj).

5,6-Didodecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 30.3
Die Darstellung erfolgte nach AAV 11.

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

2.00 g (3.73 mmol)
29.3

2.21 g (18.63 mmol)
30 mL

50 mL

0.93 g (7.80 mmol)
3.95 g (39.00 mmol)
100 mL

4,5-Dinitro-1,2-didodecyloxybenzol

Zinn

Salzsédure (konz.)
Ethanol
Thionylchlorid
Triethylamin
Dichlormethan

C12H350

OCoH25

Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
1.32 g (70% d. Th.), gelblicher Feststoff
95 °C

C30H52N2028 M =504.81 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.13 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H,
-OCH,), 1.96 — 1.85 (m, 4H, -CH,), 1.60 — 1.46 (m, 4H, -CH,), 1.44 — 1.23 (m, 32H, -CH,),
0.89 (t, 3344 = 6.9 Hz, 6H, -CHj).

5,6-Ditetradecyloxybenzo[c][2.1,3]thiadiazol 30.4M* =,
Die Darstellung erfolgte nach AAV 11. e
Ansatz: 3.00 g (5.00 mmol) 4,5-Dinitro-1,2-ditetradecyloxybenzol

29.4 Ci14Hpg0  OCq4Hog

2.96 g (25.00 mmol)
30 mL

100 mL

1.19 g (10.00 mmol)
5.06 g (50.00 mmol)

Zinn

Salzsédure (konz.)
Ethanol
Thionylchlorid
Triethylamin
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100 mL Dichlormethan
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 0.61 g (25% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 87 °C
Analytik: C34HgoN202S M =560.92 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.13 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, %344 = 6.6 Hz, 4H,
-OCHy), 1.97 — 1.84 (m, 4H, -CH,), 1.67 — 1.45 (m, 4H, -CH,), 1.44 — 1.19 (m, 40H, -CH,),
0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

5,6-Dihexadecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 30.5 =
Die Darstellung erfolgte nach AAV 11. N, N
Ansatz: 4.00 g (6.00 mmol) 4,5-Dinitro-1,2-dihexadecyloxybenzol
29.5
3.68 g (31.00 mmol) Zinn
50 mL Salzsdure (konz.)
200 mL Ethanol
1.19 g (10.00 mmol) Thionylchlorid
5.06 g (50.00 mmol) Triethylamin
200 mL Dichlormethan
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 1.90 g (52% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 85°C
Analytik: CagHgsN20S M = 627.02 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.13 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, %344 = 6.6 Hz, 4H,
-OCH,), 1.97 — 1.84 (m, 4H, -CH,), 1.67 — 1.45 (m, 4H, -CH,), 1.44 — 1.19 (m, 48H, -CHy),
0.88 (t, 3Ju 1 = 6.9 Hz, 6H, -CHy).

C16H330  OCygH33

5,6-Dioctadecyloxy)benzo[c][2,1,3]thiadiazol 30.6 NN
Die Darstellung erfolgte nach AAV 11. -
Ansatz: 4.00 g (6.00 mmol) 4,5-Dinitro-1,2-dioctadecyloxybenzol
29.6 C1gH370  OCqgH37
3.32 ¢ (28.00 mmol) Zinn
50 mL Salzséure (konz.)
200 mL Ethanol

1.19 g (10.00 mmol) Thionylchlorid
5.06 g (50.00 mmol) Triethylamin
200 mL Dichlormethan
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 1.02 g (40% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 68 °C
Analytik: CoH76N20.S M =673.13 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.13 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, %344 = 6.5 Hz, 4H,
-OCH,), 1.96 — 1.85 (m, 4H, -CH,), 1.60 — 1.46 (m, 4H, -CH,), 1.44 — 1.23 (m, 56H, -CHy),
0.89 (t, *Jyn = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

5,6-Dieicosyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 30.7 NN
Die Darstellung erfolgte nach AAV 11. U/
Ansatz: 2.00 g (2.63 mmol) 4,5-Dinitro-1,2-dieicosyloxybenzol

29.7 C20H410  OCyoHyq

1.56 g (13.14 mmol) Zinn
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50 mL Salzsaure (konz.)

150 mL Ethanol

0.63 g (5.26 mmol) Thionylchlorid

2.66 g (26.30 mmol) Triethylamin

200 mL Dichlormethan
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 1.18 g (61% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 77 °C
Analytik: C46HgsN2O,S M =729.24 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.13 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H,
-OCHj), 1.96 — 1.85 (m, 4H, -CH,), 1.60 — 1.46 (m, 4H, -CH,), 1.44 — 1.23 (m, 64H, -CH,),

0.89 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

5,6-Didocosyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 30.8
Die Darstellung erfolgte nach AAV 11.
Ansatz: 2.00 g (2.45 mmol) 4,5-Dinitro-1,2-didocosyloxybenzol
29.8
1.46 g (12.23 mmol) Zinn
50 mL Salzsédure (konz.)
150 mL Ethanol
0.58 g (4.89 mmol) Thionylchlorid
2.47 g (24.50 mmol) Triethylamin
200 mL Dichlormethan
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 1.08 g (56% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 80 °C
Analytik: CgsoHgoN2O,S M =785.34 g/mol

022H450 OC22H45

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.13 (s, 2H, Aryl-H), 4.09 (t, Jun = 6.5 Hz, 4H,
-OCH}), 1.96 — 1.85 (m, 4H, -CH,), 1.60 — 1.46 (m, 4H, -CH,), 1.44 — 1.23 (m, 72H, -CH,),

0.89 (t, 3344 = 6.9 Hz, 6H, -CHj).

16 Darstellung der 5,6-Dialkoxy-4,7-diiodbenzo[c][1,2,5]thiadiazole 31.X
4,7-Diiod-5,6-dioctyloxybenzo[c] [2,1,3] thiadiazol 31.1"*
Die Darstellung erfolgte nach AAV 12.
Ansatz: 860 mg (2.19 mmol) 5,6-Dioctyloxybenzo[c][2,1,5]thiadiazol
30.1
1.13 g (2.63mmol) [Bis(trifluoracetoxy)iod]benzol
350 mg (1.00 mmol) lod
60 mL Dichlormethan
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 4/1
Ausbeute: 1.32 mg (93% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 70 °C
Analytik: CooH341oN,05S M = 644.39 g/mol

CgH17O  OCgHq7

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.12 (t, *Jun = 6.7 Hz, 4H, -OCH.,), 1.96 — 1.86 (m,
4H, -CH,), 1.60 — 1.48 (m, 4H, -CH,), 1.46 — 1.23 (m, 16H, -CH,), 0.90 (t, *Ju = 6.8 Hz, 6H,

-CHy).
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4,7-Diiod-5,6-didecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 31.2 NS N

Die Darstellung erfolgte nach AAV 12. -

Ansatz: 360 mg (0.80 mmol) 5,6-Didecyloxybenzo[c][2,1,3]- ' !
thiadiazol 30.2 CioH210  OC1oMHs

430 mg (1.00 mmol) [Bis(trifluoracetoxy)iod]benzol
130 mg (1.00 mmol) lod
60 mL Dichlormethan
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 4/1
Ausbeute: 500 mg (89% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 69 °C
Analytik: CoeHa21oN205S M = 700.50 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.12 (t, *Jy 4 = 6.7 Hz, 4H, -OCH,), 1.96 — 1.87 (m,
4H, -CH,), 1.60 — 1.46 (m, 4H, -CH,), 1.33 (m, 24H, -CH,), 0.89 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H,
-CHy).

4,7-Diiod-5,6-didodecyloxybenzo[c][2,1,3] thiadiazol 31.3 NN

Die Darstellung erfolgte nach AAV 12. -

Ansatz: 1.32 g (2.61 mmol) 5,6-Didodecyloxybenzolc][2,1,3]- ! '
thiadiazol 30.3 CizMpsO  OCiaHzs

1.34 g (3.13 mmol) [Bis(trifluoracetoxy)iod]benzol
0.40 g (3.13 mmol) lod
60 mL Dichlormethan
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIls/n-Hexan = 4/1
Ausbeute: 1.80 g (91% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 75°C
Analytik: C3oHs50l2N205S M = 756.60 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.12 (t, *Jy = 6.7 Hz, 4H, -OCH,), 1.97 — 1.85 (m,
4H, -CHy), 1.61 — 1.48 (m, 4H, -CH,), 1.44 — 1.21 (m, 32H, -CH,), 0.88 (t, *Ji 4 = 6.7 Hz, 6H,
-CHy).

4,7-Diiod-5,6-ditetradecyloxybenzo[c][2.1,3] thiadiazol 31.4M

Die Darstellung erfolgte nach AAV 12. .

Ansatz: 2.00 g (3.57 mmol) 5,6-Ditetradecyloxybenzo[c][2,1,3]- .
thiadiazol 30.4 ' !
1.84 g (4.28 mmol) [Bis(trifluoracetoxy)iod]benzol CigHagO  OCi4Hag
0.54 g (4.28 mmol) lod
60 mL Dichlormethan

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 4/1

Ausbeute: 2.80 g (96% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 78 °C

Analytik: C34H551oN,05S M =812.71 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.12 (t, *Jy = 6.7 Hz, 4H, -OCH,), 1.96 — 1.86 (m,

4H, -CH,), 1.60 — 1.48 (m, 4H, -CH,), 1.46 — 1.23 (m, 40H, -CH,), 0.90 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 6H,

-CHs).

4,7-Diiod-5,6-dihexadecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 31.5 NS

Die Darstellung erfolgte nach AAV 12. -

Ansatz: 1.90 g (3.00 mmol)  5,6-Dihexadecyloxybenzo[c][2,1,3]- ! !
thiadiazol 30.5 C16H330  OCygH33

1.55 g (4.00 mmol) [Bis(trifluoracetoxy)iod]benzol
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Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

0.46 g (4.00 mmol) lod

100 mL Dichlormethan
Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
2.35 ¢ (90% d. Th.), farbloser Feststoff
85 °C

C38H66|2N2025 M = 868.29 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.12 (t, *Jun = 6.7 Hz, 4H, -OCH,), 1.96 — 1.87 (m,
4H, -CHy), 1.60 — 1.46 (m, 4H, -CH,), 1.33 (m, 48H, -CH,), 0.89 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H,

-CHs).

4,7-Diiod-5,6-dioctadecyloxybenzo[c][2,1,3] thiadiazol 31.6 SN

Die Darstellung erfolgte nach AAV 12. v

Ansatz: 500 mg (0.74 mmol) 5,6-Dioctadecyloxybenzol[c][2,1,3]- : :
thiadiazol 30.6 C1gH370  OCygH37

Reinigung:
Ausbeute:
Fp:
Analytik:

320 mg (0.89 mmol) [Bis(trifluoracetoxy)iod]benzol
115 mg (0.89 mmol) lod

100 mL Dichlormethan
Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;

450 mg (66% d. Th.), farbloser Feststoff

78 °C

C42H74|2N2028 M =924.92 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § / ppm = 4.12 (t, *Jun = 6.7 Hz, 4H, -OCH;), 1.96 — 1.86 (m,
4H, -CH,), 1.60 — 1.48 (M, 4H, -CH,), 1.46 — 1.23 (m, 56H, -CH,), 0.90 (t, *Juy = 6.8 Hz, 6H,

-CHy).
4,7-Diiod-5,6-dieicosyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 31.7 s,
Die Darstellung erfolgte nach AAV 12. N
Ansatz: 260 mg (0.36 mmol) 5,6-Dieicosyloxybenzo[c][2,1,3]- [ I
thiadiazol 30.7 CpoHa1O  OCpoHay
200 mg (0.44 mmol) [Bis(trifluoracetoxy)iod]benzol
60 mg (0.44 mmol) lod
100 mL Dichlormethan
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 250 mg (70% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 76 °C
Analytik: C45H82|2N2028 M = 981.03 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 4.12 (t, *Jun = 6.7 Hz, 4H, -OCH,), 1.96 — 1.86 (m,
4H, -CHy), 1.60 — 1.48 (m, 4H, -CH,), 1.46 — 1.23 (m, 64H, -CH,), 0.90 (t, %Jy4 1 = 6.8 Hz, 6H,

-CHa).

17 Darstellung von 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y)methoxy]phenylacetylen 33

4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] phenylethinyltrimethylsilan 32!°°

Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. b

Ansatz:

Reinigung:

20.00 g (0.07 mol)  1,2-O-Isopropyliden-3-(4- ms—=— Yo of”
bromphenyloxy)propan-1,2-diol 18.1

7.90 g (0.08 mol) Trimethylsilylacetylen
4.04 g (3.50 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
0.70 g (3.50 mmol) Kupfer(l)iodid

100 mL Triethylamin

Séulenchromatographie, Eluent: CHCl;
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Ausbeute:  19.57 g (92% d. Th.), gelbliches Ol

Analytik: C17H2403Si M = 304.46 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.42 — 7.37 (m, 2H, Aryl-H), 6.86 — 6.80 (m, 2H,
Aryl-H), 4.47 (quin, *Jun = 5.1 Hz, 1H, OCH), 4.16 (dd, %4 = 8.5, *Jun = 6.4 Hz, 1H,
OCH,), 4.08 — 4.01 (m, 1H, OCH,), 3.97 — 3.91 (m, 1H,0CH,), 3.89 (dd, *Jun = 8.5, *Jp i =
5.8 Hz, 1H, OCH,), 1.46 (s, 3H, OC(CHs),), 1.40 (d, “J4 = 0.5 Hz, 3H, OC(CHs)), 0.24 (s,
9H, Si(CHs)s).

4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] phenylacetylen 33!
4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyltrimethyl- 5
silan 32 (19.57 g, 0.06 mol) und Kaliumcarbonat (24.84 g, 0.18 mol) H%O_o/_gf
werden in Methylenchlorid (200 mL) und Methanol (100 mL) suspen-
diert und 6 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wird Wasser zum Gemisch
gegeben, die organische Phase abgetrennt und die wassrige Phase mit Methylenchlorid (2x50
mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Natriumchlorid-
Lésung gewaschen und anschlieend Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird
unter vermindertem Druck abdestilliert und der Ruckstand chromatographisch gereinigt
(Eluent; CHCI)Mel.

Ausbeute:  7.32 g (53% d. Th.), gelbliches Ol

Analytik: C14H1603 M = 232.28 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.44 — 7.41 (m, 2H, Aryl-H), 6.88 — 6.83 (m, 2H,
Aryl-H), 4.51 — 4.43 (m, 1H, OCH), 4.17 (dd, *Jun = 8.5, *Jyn = 6.4 Hz, 1H, OCH,), 4.09 —
4.03 (m, 1H, OCH,), 3.98 — 3.92 (m, 1H, OCH,), 3.90 (dd, 3J,n = 8.5, *J4 = 5.8 Hz, 1H,
OCHy), 3.00 (s, 1H, CCH), 1.46 (s, 3H, OC(CHj3),), 1.40 (s, 3H, OC(CHj3),).

18 Synthese der 2 -substituierten einheitlich chiralen Acetonide 36.X
2’-(2-n-Decyl-n-dodec-1-yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 34.1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14.

Ansatz: 410 mg (0.73 mmol) 1,4-Dibrom-2-(2-n- }}E)o}\i/{

decyl-n-dodec-1-yloxy)benzol 16.1 5
430 mg (1.46 mmol) 4-(Triisopropylsilyl- _>—-C10H21
oxy)phenylboronséure 19.2 H21C1o
50 mg (0.04 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan = 4/1
Ausbeute: 440 mg (67% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C58H9803Si2 M = 899.57 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.51 — 7.46 (m, 2H, Aryl-H), 7.44 — 7.38 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, ®J 1 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, 34 = 7.9, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (d, “Jyn = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 6.98 — 6.92 (m, 2H, Aryl-H), 6.92 — 6.87 (m, 2H,
Aryl-H), 3.88 (d, %344 = 5.3 Hz, 2H, -OCH,), 1.79 — 1.64 (m, 1H, -OCH,CH), 1.39 — 1.18 (m,
42H, -CH,, -OSiCH(CHa)3), 1.13 (d, *Jupn = 7.9 Hz, 36H, -OSiCH(CHs)s), 0.91 — 0.85 (m,
6H, -CHj3).

2’-(2-n-Dodecyl-n-tetradec-1-yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 34.2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14,

Ansatz: 420 mg (0.68 mmol) 1,4-Dibrom-2-(2-n- >_\S|(O Q Q O (:Si(_<
dodecyl-n-tetradec-1-yloxy)benzol 16.2 P P
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410 mg (1.38 mmol) 4-(Triisopropylsilyloxy)phenylboronséure 19.2

40 mg (0.03 mmol) Tetrakistriphenyl-phosphinpalladium(0)

20 mL gesattigte Natriumhydrogencarbonat-Losung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCl3s/n-Hexan = 4/1
Ausbeute: 570 mg (88% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Ce2H10603Si; M = 955.67 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.51 — 7.46 (m, 2H, Aryl-H), 7.44 — 7.38 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jun = 7.9, “Jyp = 1.6 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 6.98 — 6.92 (m, 2H, Aryl-H), 6.92 — 6.87 (m, 2H,
Aryl-H), 3.88 (d, %4 = 5.3 Hz, 2H, -OCHy), 1.79 — 1.64 (m, 1H, -OCH,CH), 1.39 — 1.18 (m,
50H, -CHy, -OSiCH(CHs3)s3), 1.13 (d, 3444 = 7.9 Hz, 36H, -OSiCH(CHs)3), 0.91 — 0.85 (m,
6H, -CHs).

2’-(2-n-Tetradecyl-n-hexadec-1-yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 34.3
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14, N N
Ansatz: 500 mg (0.74 mmol) 1,4-Dibrom-2-(2-n- >_Si-oo-3i_<
tetradecyl-n-hexadec-1-yloxy)benzol 16.3 P S P
410 mg (1.38 mmol) 4-(Triisopropyl- _>——C14H29
silyloxy)phenylboronsaure 19.2 HagC14
40 mg (0.03 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L&dsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan = 4/1
Ausbeute: 450 mg (60% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C55H11403Si2 M =979.78 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.51 — 7.47 (m, 2H, Aryl-H), 7.41 (m, 2H, Aryl-H),
7.34 (d, *Jup = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jupn = 7.8, “Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H), 7.11
(d, “Iqn = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 6.97 — 6.92 (m, 2H, Aryl-H), 6.92 — 6.87 (m, 2H, Aryl-H),
3.88 (d, *Jun = 5.2 Hz, 2H, -OCH,), 1.70 (m, 1H, -OCH,CH), 1.38 — 1.19 (m, 58H, -CHj,
-OSiCH(CHs)3), 1.16 — 1.09 (m, 36H, -OSiCH(CHa)3), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 6H, -CHg).

2’-(2-n-Hexadecyl-n-octadec-1-yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 34.4
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14,
Ansatz: 560 mg (0.77 mmol) 1,4-Dibrom-2-(2-n- >—\s|/o Q Q O O_\Si/_<
hexadecyl-n-octadec-1-yloxy)benzol 16.4 P P
460 mg (1.54 mmol) 4-(Triisopropylsilyl- O‘>‘C "
oxy)phenylboronséure 19.2 HaCle
45 mg (0.04 mmol)  Tetrakistriphenyl-
phosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan = 4/1
Ausbeute: 700 mg (85% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C70H12203Si, M = 1067.89 g/mOl
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.51 — 7.47 (m, 2H, Aryl-H), 7.41 (m, 2H, Aryl-H),
7.34 (d, *Jup = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jupn = 7.8, “Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H), 7.11
(d, “Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 6.97 — 6.92 (m, 2H, Aryl-H), 6.92 — 6.87 (m, 2H, Aryl-H),
3.88 (d, *Jupn = 5.2 Hz, 2H, -OCHy), 1.70 (m, 1H, -OCHZCHQ, 1.38 — 1.19 (m, 66H, -CHj,
-OSiCH(CHg3)3), 1.16 — 1.09 (m, 36H, -OSiCH(CHj3)3), 0.88 (t, °Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHy).




ANG6 Anhang

2’-(2-n-Octadecyl-n-eicos-1-yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 34.5
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. Y Y
Ansatz: 680 mg (0.87 mmol) 1,4-Dibrom-2-(2-n- >_Si_oo_3i_<
octadecyl-n-eicos-1-yloxy)benzol 16.5 P{ S P{
565 mg (1.91 mmol) 4-(Triisopropylsilyl- _>—C18H37
oxy)phenylboronséure 19.2 Hs7C1g
50 mg (0.04 mmol) Tetrakistriphenyl-phosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan = 4/1
Ausbeute: 750 mg (77% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C74H130038i2 M =1123.99 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.51 — 7.46 (m, 2H, Aryl-H), 7.44 — 7.38 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, %34 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jun = 7.9, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 6.98 — 6.92 (m, 2H, Aryl-H), 6.92 — 6.87 (m, 2H,
Aryl-H), 3.88 (d, %344 = 5.3 Hz, 2H, -OCH,), 1.79 — 1.64 (m, 1H, -OCH,CH), 1.39 — 1.18 (m,
74H, -CH,, -OSiCH(CHa)3), 1.13 (d, Jun = 7.9 Hz, 36H, -OSiCH(CHj3)3), 0.91 — 0.85 (m,
6H, -CHs).

2’-(2-n-Eicosyl-n-docos-1-yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 34.6
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14, Y Y
Ansatz: 700 mg (0.83 mmol) 1,4-Dibrom-2-(2-n- >—Si-OO-Si—<
eicosyl-n-docos-1-yloxy)benzol 16.6 PN Y A
500 mg (1.66 mmol) 4-(Triisopropylsilyl- _}CZOHM
oxy)phenylboronsaure 19.2 Ha1Ca0
50 mg (0.04 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan = 4/1
Ausbeute: 540 mg (56% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C7sH13303Si, M =1180.10 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.51 — 7.46 (m, 2H, Aryl-H), 7.44 — 7.38 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, ®Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jup = 7.9, “Jup = 1.6 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 6.98 — 6.92 (m, 2H, Aryl-H), 6.92 — 6.87 (m, 2H,
Aryl-H), 3.88 (d, %34 = 5.3 Hz, 2H, -OCHy), 1.79 — 1.64 (m, 1H, -OCH,CH), 1.39 — 1.18 (m,
82H, -CHy, -OSiCH(CHs)3), 1.13 (d, *Jun = 7.9 Hz, 36H, -OSiCH(CHa)s), 0.91 — 0.85 (m,
6H, -CHj3).

2’-(2-n-Docosyl-n-tetracos-1-yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 34.7
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. Y Y
Ansatz: 730 mg (0.81 mmol) 1,4-Dibrom-2-(2-n- >*Si-OO—Si4<
docosyl-n-tetracos-1-yloxy)benzol 16.7 PN Y A
530 mg (1.78 mmol) 4-(Triisopropylsilyl- N Cais
oxy)phenylboronséure 19.2 Ha5C20
50 mg (0.04 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL gesattigte Natriumhydrogencarbonat-LAsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCls/n-Hexan = 4/1
Ausbeute: 700 mg (70% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C82H146038i2 M =1236.21 g/mol




Anhang ANG7

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.51 — 7.47 (m, 2H, Aryl-H), 7.41 (m, 2H, Aryl-H),
7.34 (d, 3Jqn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jun = 7.8, “Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H), 7.11
(d, “Iqn = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 6.97 — 6.92 (m, 2H, Aryl-H), 6.92 — 6.87 (m, 2H, Aryl-H),
3.88 (d, *Jun = 5.2 Hz, 2H, -OCH,), 1.70 (m, 1H, -OCH,CH), 1.38 — 1.19 (m, 90H, -CH, -
OSiCH(CHs)3), 1.16 — 1.09 (m, 36H, -OSiCH(CHs)3), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

2’-(2-n-Decyl-n-dodec-1-yloxy)-p-terphenyl-4,4""-diol 35.1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 15.

Ansatz: 440 mg (0.49 mmol) 2’-(2-n-Decyl-n-dodec-1- HO Q O O OH
yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl o
341 ] }—cmHm
0.26 mL (0.20 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid e
(1 M in THF)
25 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCI3/EtOAc = 9/1

Ausbeute: 180 mg (63% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 142 °C

Analytik: CaoHs5503 M = 586.89 g/mol

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.55 — 7.48 (m, 2H, Aryl-H), 7.48 — 7.43 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.16 (dd, 34 = 7.8, *Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.10 (d, “Juyn = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H), 6.95 — 6.88 (m, 2H, Aryl-H), 6.88 — 6.82 (m, 2H,
Aryl-H), 4.72 (s, 1H, -OH), 4.64 (s, 1H, -OH), 3.89 (d, *Jy = 5.5 Hz, 2H, -OCH,), 1.79 —
1.67 (m, 1H, -OCH,CH), 1.46 — 1.16 (m, 36H- CH,), 0.88 (t, *Jyx = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

2’-(2-n-Dodecyl-n-tetradec-1-yloxy)-p-terphenyl4,4™"-diol 35.2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 15.
Ansatz: 440 mg (0.49 mmol) 2’-(2-n-Dodecyl-n-tetradec- "o Q Q Q or
1-yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl °—>_C12H25
34.2 HysClro
0.24 mL (0.20 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid
(1 M in THF)
25 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCI3/EtOAcC = 9/1
Ausbeute: 440 mg (85% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 137 °C
Analytik: CuHgs03 M = 642.99 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.54 — 7.48 (m, 2H, Aryl-H), 7.48 — 7.43 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.16 (dd, 34 = 7.8, *Jup = 1.7 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.10 (d, “Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 6.94 — 6.88 (m, 2H, Aryl-H), 6.88 — 6.83 (m, 2H,
Aryl-H), 4.74 (s, 1H, -OH), 4.65 (s, 1H, -OH), 3.89 (d, *Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.78 —
1.64 (m, 1H, -OCH,CH), 1.42 — 1.15 (m, 44H- CH,), 0.88 (t, *J 4 = 6.8 Hz, 6H, -CHs).

2’-(2-n-Tetradecyl-n-hexadec-1-yloxy)-p-terphenyl-4.4 " -diol 35.3

Die Darstellung erfolgte nach AAV 15.

Ansatz: 450 mg (0.44 mmol) 2’-(2-n-Tetradecyl-n- "o Q Q O o
hexadec-1-yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p- O_>_C14H29
terphenyl 34.3 HaoCha
0.23 mL (0.18 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid
(1 M in THF)

25 mL Tetrahydrofuran



An6G8 Anhang

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent CHCIs/EtOAC = 9/1 (v/v)

Ausbeute: 280 mg (90% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 137 °C

Analytik: CusH7403 M =699.10 g/mol

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.55 — 7.48 (m, 2H, Aryl-H), 7.48 — 7.43 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, %34 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.16 (dd, *Jun = 7.8, *Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.10 (d, *Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H), 6.95 — 6.88 (m, 2H, Aryl-H), 6.88 — 6.82 (m, 2H,
Aryl-H), 4.72 (s, 1H, -OH), 4.64 (s, 1H, -OH), 3.89 (d, *Jyy = 5.5 Hz, 2H, -OCH,), 1.79 —
1.67 (m, 1H, -OCH,CH), 1.46 — 1.16 (m, 52H- CH,), 0.88 (t, 344 = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

2’-(2-n-Hexadecyl-n-octadec-1-yloxy)-p-terphenyl-4,4 " -diol 35.4

Die Darstellung erfolgte nach AAV 15.

Ansatz: 700 mg (0.65 mmol) 2’-(2-n-Hexadecyl-n-octa- Ho Q Q O on
dec-1-yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p- O_>,C16H33
terphenyl 34.4 HaaCle
0.31 mL (0.26 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid
(1 M in THF)

25 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCI3/EtOAc = 9/1 (v/v)

Ausbeute: 350 mg (71% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 138 °C

Analytik: CsoHgo 03 M = 755.21 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.54 — 7.48 (m, 2H, Aryl-H), 7.48 — 7.43 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, ®Jy 1 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.16 (dd, 34 = 7.8, *Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.10 (d, “Jyn = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 6.94 — 6.88 (m, 2H, Aryl-H), 6.88 — 6.83 (m, 2H,
Aryl-H), 4.74 (s, 1H, -OH), 4.65 (s, 1H, -OH), 3.89 (d, *Jupn = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.78 —
1.64 (m, 1H, -OCH,CH), 1.42 — 1.15 (m, 60H- CH,), 0.88 (t, *Jy 1 = 6.8 Hz, 6H, -CHs).

2’-(2-n-Octadecyl-n-eicos-1-yloxy)-p-terphenyl-4,4""-diol 35.5
Die Darstellung erfolgte nach AAV 15.
Ansatz: 750 mg (0.67 mmol) 2’-(2-n-Octadecyl-n-eicos-1- "o O Q O or
yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl O_>_C18H37
34.5 H37C1s
0.30 mL (0.26 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid
(1 M in THF)
25 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCI3/EtOAc = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 410 mg (76% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 140 °C
Analytik: Cs6Hg0O3 M = 811.31 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.54 — 7.48 (m, 2H, Aryl-H), 7.48 — 7.43 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, ®Jy 1 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.16 (dd, *J4n = 7.8, *Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.10 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 6.94 — 6.88 (m, 2H, Aryl-H), 6.88 — 6.83 (m, 2H,
Aryl-H), 4.74 (s, 1H, -OH), 4.65 (s, 1H, -OH), 3.89 (d, ®J4 = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.78 —
1.64 (m, 1H, -OCH,CH), 1.42 — 1.15 (m, 68H- CH,), 0.88 (t, *J4 = 6.8 Hz, 6H, -CHs).




Anhang ANG9

2’-(2-n-Eicosyl-n-docos-1-yloxy)-p-terphenyl-4,4""-diol 35.6
Die Darstellung erfolgte nach AAV 15.
Ansatz: 540 mg (0.46 mmol) 2’-(2-n-Eicosyl-n-docos-1- HO Q O O OH
yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl ¢
34.6 HMAczo’ConM
0.20 mL (0.20 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid
(1 M in THF)
25 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCI3/EtOAc = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 320 mg (75% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 136 °C
Analytik: CeoHosO3 M = 867.42 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.55 — 7.48 (m, 2H, Aryl-H), 7.48 — 7.43 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *J4 4 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.16 (dd, *Jun = 7.8, *Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.10 (d, “Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H), 6.95 — 6.88 (m, 2H, Aryl-H), 6.88 — 6.82 (m, 2H,
Aryl-H), 4.72 (s, 1H, -OH), 4.64 (s, 1H, -OH), 3.89 (d, *Jy = 5.5 Hz, 2H, -OCH,), 1.79 —
1.67 (m, 1H, -OCH,CH), 1.46 — 1.16 (m, 76H- CH,), 0.88 (t, 3J4 4 = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

2’-(2-n-Docosyl-n-tetracos-1-yloxy)-p-terphenyl-4,4""-diol 35.7
Die Darstellung erfolgte nach AAV 15.
Ansatz: 700 mg (0.57 mmol) 2’-(2-n-Docosyl-n-tetracos- Ho O O O on
1-yloxy)-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl
34.7 H;;Z’C”H“s
0.23 mL (0.23 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid
(1 M in THF)
25 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent CHCI3/EtOAC = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 390 mg (75% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 138 °C
Analytik: Ce4H10603 M =923.52 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.55 — 7.48 (m, 2H, Aryl-H), 7.48 — 7.43 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.16 (dd, 34 = 7.8, *Jup = 1.7 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.10 (d, *Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H), 6.95 — 6.88 (m, 2H, Aryl-H), 6.88 — 6.82 (m, 2H,
Aryl-H), 4.72 (s, 1H, -OH), 4.64 (s, 1H, -OH), 3.89 (d, *Jy = 5.5 Hz, 2H, -OCH,), 1.79 —
1.67 (m, 1H, -OCH,CH), 1.46 — 1.16 (m, 84H- CH,), 0.88 (t, 3J 1 = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

(R,R)-2"-(2-n-Decyl-n-dodec-1-yloxy)-4.,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-

terphenyl 36.1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

(o) O
Ansatz: 180 mg (0.31 mmol) 2’-(2-n-Decyl- )g\hoo/_&\o)\
(0]

n-dodec-1-yloxy)-p-terphenyl-4,4""-
diol 35.1 _>"‘C10H21
200 mg (0.68 mmol) (R)-2,2-Di- H21C10
methyl-1,3-dioxolan-4-methanol-p-toluolsulfonat
220 mg (1.55 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/EtOAc = 9/1 (v/v)

Ausbeute: 200 mg (79% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CsoH7507 M =815.17 g/mol




ANn70 Anhang

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.59 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, %34 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jun = 7.9, 3344 = 1.6 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (d, %4 = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.97 — 6.91 (m, 2H,
Aryl-H), 4.51 (m, 2H, -OCH), 4.25 — 4.16 (m, 2H, -OCH,), 4.16 — 4.08 (m, 2H, -OCH,), 4.04
—3.91 (m, 4H, -OCH,), 3.89 (d, 3Ji4 1 = 5.2 Hz, 2H, -OCH,), 1.76 — 1.66 (m, 1H, -OCH), 1.48
(s, 6H, -OC(CHa)y), 1.42 (s, 6H, -OC(CHa),), 1.39 — 1.16 (m, 36H, -CH,), 0.88 (t, *J 4 = 6.8
Hz, 6H, -CHs).

(R,R)-2"-(2-n-Dodecyl-n-tetradec-1-yloxy)-4,4"" -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth-
oxy]-p-terphenyl 36.2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. /%OF\ /_C\)\
Ansatz: 400 mg (0.68 mmol) 2’-(2-n-Do- o~ oo 0
decyl-n-tetradec-1-yloxy)-p-ter- %
phenyl-4,4"-diol 35.2 _>—C12H25
430 mg (1.50 mmol) (R)-2,2-Di- HasC1z
methyl-1,3-dioxolan-4-methanol-p-toluolsulfonat
470 mg (3.40 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/EtOAC = 9/1 (V/v)
Ausbeute: 460 mg (78% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Cs6Hgs07 M = 871.28 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.58 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.48 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, ®J 1 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, 334 = 7.8, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (d, 3y = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.02 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.96 — 6.91 (m, 2H,
Aryl-H), 4.56 — 4.46 (m, 2H, -OCH), 4.24 — 4.16 (m, 2H, -OCH,), 4.16 — 4.07 (m, 2H, -
OCH,), 4.04 — 3.85 (m, 6H, -OCH,), 1.79 — 1.66 (m, 1H, -OCH,CH), 1.48 (s, 6H, -
OC(CHa),), 1.42 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.40 — 1.17 (m, 44H, -CH,), 0.88 (t, %J4 4 = 6.9 Hz, 6H,
-CHy).

(R,R)-2"-(2-n-Tetradecyl-n-hexadec-1-yloxy)-4,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth-
oxy]-p-terphenyl 36.3

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. /FO:F\ /—C\)\
Ansatz: 340 mg (0.49 mmol) 2-(2-n-Tetra- | °~ OO °
decyl-n-hexadec-1-yloxy)-p-ter- 0
phenyl-4,4>-diol 35.3 _>‘C14H29
300 mg (1.01 mmol) (R)-2,2-Di-
methyl-1,3-dioxolan-4-methanol-p-toluolsulfonat
350 mg (2.45 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/EtOAC = 9/1 (V/v)
Ausbeute: 290 mg (64% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 45 °C
Analytik: CeoHosO7 M =927.38 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.59 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, ®Jy 1 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jup = 7.9, 3344 = 1.6 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (d, *Jyn = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.97 — 6.91 (m, 2H,
Aryl-H), 451 (m, 2H, -OCH), 4.25 — 4.16 (m, 2H, -OCH,), 4.16 — 4.08 (m, 2H, -OCH,), 4.04
—3.91 (m, 4H, -OCH,), 3.89 (d, 3Ji4 = 5.2 Hz, 2H, -OCH,), 1.76 — 1.66 (m, 1H, -OCH), 1.48

H29C14
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(s, 6H, -OC(CHs)2), 1.42 (s, 6H, -OC(CHa)2), 1.39 — 1.16 (m, 52H, -CH,), 0.88 (t, Jun = 6.8
Hz, 6H, -CHs).

(R,R)-2"-(2-n-Hexadecyl-n-octadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth-
oxy]-p-terphenyl 36.4 )( \)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. \

Ansatz: 350 mg (0.46 mmol) 2’-(2-n-Hexa- O\ho O O O O/_<’°
decyl-n-octadec-1-yloxy)-p-ter- o)
phenyl-4,4>-diol 35.4 —>—C16Hss
300 mg (1.01 mmol) (R)-2,2-Di- HaaCre
methyl-1,3-dioxolan-4-methanol-p-toluolsulfonat
320 mg (2.30 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/EtOAC = 9/1 (v/v)

Ausbeute: 370 mg (83% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 47 °C

Analytik: C54H10207 M =983.49 g/mol

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.59 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H,

Aryl-H), 7.34 (d, *Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, 34 = 7.9, 3344 = 1.6 Hz, 1H, Aryl-

H), 7.11 (d, ®Jun = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.97 — 6.91 (m, 2H,

Aryl-H), 4,51 (m, 2H, -OCH), 4.25 — 4.16 (m, 2H, -OCH,), 4.16 — 4.08 (m, 2H, -OCH,), 4.04

—3.91 (m, 4H, -OCH,), 3.89 (d, 344 = 5.2 Hz, 2H, -OCH,), 1.76 — 1.66 (m, 1H, -OCH), 1.48

(s, 6H, -OC(CHa),), 1.42 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.39 — 1.16 (m, 60H, -CHj), 0.88 (t, J, 1 = 6.8

Hz, 6H, -CHs).

(R,R)-2"-(2-n-Octadecyl-n-eicos-1-yloxy)-4.4""-bis[ (2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yY)methoxy] -

p-terphenyl 36.5 )(O o \)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. H /—(’
Ansatz: 410 mg (0.50 mmol) 2’-(2-n-Octa- o= ©° Q O O ° ©
decyl-n-eicos-1-yloxy)-p-terphenyl- S
4,4"-diol 35.5 H;};"“HW

320 mg (1.10 mmol) (R)-2,2-Di-

methyl-1,3-dioxolan-4-methanol-p-toluolsulfonat

350 mg (2.50 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/EtOAC = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 520 mg (95% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 50 °C
Analytik: CesH11007 M =1039.60 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.59 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jun = 7.9, 334 = 1.6 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (d, ®J4n = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.97 — 6.91 (m, 2H,
Aryl-H), 451 (m, 2H, -OCH), 4.25 — 4.16 (m, 2H, -OCH,), 4.16 — 4.08 (m, 2H, -OCH,), 4.04
—3.91 (m, 4H, -OCH,), 3.89 (d, 334 = 5.2 Hz, 2H, -OCH}), 1.76 — 1.66 (m, 1H, -OCH), 1.48
(s, 6H, -OC(CHa),), 1.42 (s, 6H, -OC(CHs)z), 1.39 — 1.16 (m, 68H, -CHy), 0.88 (t, %Ji 1 = 6.8
Hz, 6H, -CHs).
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(R,R)-2"-(2-n-Eicosyl-n-docos-1-yloxy)-4,4"" -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-

terphenyl 36.6
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. \,\

Ansatz: 320 mg (0.37 mmol) 2’-(2-n-Eicos- )g\‘:;\o Q O O 0/_&0
yl-n-docos-1-yloxy)-p-terphenyl- o)
4,4™-diol 35.6 ot
240 mg (0.81 mmol) (R)-2,2-Di-
methyl-1,3-dioxolan-4-methanol-p-toluolsulfonat
260 mg (1.85 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/EtOAC = 9/1 (v/v)

Ausbeute: 370 mg (92% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 55 °C

Analytik: C7oH11807 M =1095.70 g/mol

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.58 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.48 (m, 2H,

Aryl-H), 7.34 (d, ®Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jup = 7.8, “Jup = 1.6 Hz, 1H, Aryl-

H), 7.11 (d, *Jup = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.02 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.96 — 6.91 (m, 2H,

Aryl-H), 4.56 — 4.46 (m, 2H, -OCH), 4.24 — 4.16 (m, 2H, -OCH,), 4.16 — 4.07 (m, 2H, -

OCH,), 4.04 — 3.85 (m, 6H, -OCH,), 1.79 — 1.66 (m, 1H, -OCH,CH), 1.48 (s, 6H, -

OC(CHa),), 1.42 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.40 — 1.17 (m, 76H, -CH,), 0.88 (t, %4 = 6.9 Hz, 6H,

-CHs).

(R,R)-2"-(2-n-Docosyl-n-tetracos-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth-
oxy]-p-terphenyl 36.7
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. O: o\}\
Ansatz: 390 mg (0.42 mmol) 2’-(2-n-Do- /E\Z—\O Q Q O 0/_<’O
cosyl-n-tetracos-1-yloxy)-p-ter- o)
phenyl-4,4>-diol 35.7 ) CaHen
270 mg (0.92 mmol) (R)-2,2-Di-
methyl-1,3-dioxolan-4-methanol-p-toluolsulfonat
300 mg (2.10 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumiodid
30 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/EtOAc = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 500 mg (95% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 58 °C
Analytik: C75H12507 M =1151.81 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.58 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.48 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, ®J 1 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, 34 = 7.8, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (d, “Jyn = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.02 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.96 — 6.91 (m, 2H,
Aryl-H), 4.56 — 4.46 (m, 2H, -OCH), 4.24 — 4.16 (m, 2H, -OCH,), 4.16 — 4.07 (m, 2H, -
OCH,), 4.04 — 3.85 (m, 6H, -OCH,), 1.79 — 1.66 (m, 1H, -OCH,CH), 1.48 (s, 6H, -
OC(CHs),), 1.42 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.40 — 1.17 (m, 84H, -CH,), 0.88 (t, 3J 4 = 6.9 Hz, 6H,
-CHs).
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19 Synthese der 2 substituierten Acetonide 38.X mit einer verzweigten Kette
4,4°°-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl-2 ’-ol 37
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14.

(o) O
Ansatz: 2.64 g (0.02 mol) 2,5-Dibrom- )( /—<:}\
phenylacetat 15 0\7_\00 ©
OH

6.80 g (0.02 mol) 4-((2,2-Di-
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy)phenylboronséure 19.1
0.70 g (6.05 mmol) [Pd(PPhs)4]

75 mL ges. NaHCOs-Ldsung
100 mL Tetrahydrofuran
NaOH

Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: CHCI3/EtOAc = 4/1

Ausbeute: 2.00 g (40%), farbloser Feststoff

Fp: 138 °C

Analytik: C3oH3407 M =506.59 g/mol

'H NMR (CDCls, 500 MHz): 8/ppm = 7.59 — 7.51 (m, 2H, Aryl-H), 7.46 — 7.38 (m, 2H, A-
ryl-H), 7.29 — 7.23 (m, 1H, Aryl-H), 7.21 — 7.15 (m, 2H, Aryl-H), 7.08 — 7.02 (m, 2H, Aryl-
H), 7.02 — 6.96 (m, 2H, Aryl-H), 5.22 (s, 1H, OH), 4.57 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.24 — 4.16 (m,
2H, OCH,), 4.16 — 4.08 (m, 2H, OCH,), 4.04 — 3.96 (m, 2H, OCHy), 3.96 — 3.90 (m, 2H,
OCH,), 1.48 (d, “Juips = 1.0 Hz, 6H, C(CHs3),), 1.42 (d, *Jy 4 = 1.0 Hz, 6H, C(CHs)y).

2"-(2-n-Octyl-n-dodec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.1 o o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. )gj—\o avace o/_<:o,\
Ansatz: 150 mg (0.30 mmol) 4,4”"-Bis[(2,2- m

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]- °_>_C10H21

p-terphenyl-2"-ol 37 Hq/Ca

120 mg (0.33 mmol) 1-Brom-2-n-octyl-n-dodecan 9.8

400 mg (1.50 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 120 mg (51% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsoH7404 M =787.12 g/mol
'H NMR (CDCls, 400 MHz): 8/ppm = 7.59 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H, A-
ryl-H), 7.34 (d, ®J4 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, %34 = 7.8 Hz, “Jun = 1.5 Hz, 1H, A-
ryl-H), 7.11 (d, “Jq 4 = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.96 (m, 2H, Aryl-H), 6.96 — 6.91 (m, 2H,
Aryl-H), 457 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.25 — 4.16 (m, 2H, OCH,), 4.16 — 4.08 (m, 2H, OCH,),
4.03 —3.91 (m, 4H, OCH,), 3.89 (d, *Ju 1 = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.72 (s, 1H, CH,CH), 1.48 (s,
6H, C(CHa),), 1.42 (s, 6H, C(CHa),), 1.39 — 1.14 (m, 32H, CH,), 0.88 (td, 3,44 = 6.8, 2.4 Hz,
6H, CHy).

2"-(2-n-Hexyl-n-tetradec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.2 o 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. /&\7—\00/—<:0)\
Ansatz: 150 mg (0.30 mmol) 4,4"-Bis[(2,2-

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]- O}CWHZS

p-terphenyl-2"-ol 37 CeH1s

120 mg (0.33 mmol) 1-Brom-2-n-hexyl-n-tetradecan 9.13

400 mg (1.50 mmol) Kaliumcarbonat
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10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 150 mg (64% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsoH7407 M =787.12 g/mol
'H NMR (CDCls, 400 MHz): 8/ppm = 7.58 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H, A-
ryl-H), 7.34 (d, 331 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, ®J4n = 7.9 Hz, “Jyn = 1.7 Hz, 1H, A-
ryl-H), 7.11 (d, “J4 1 = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.04 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.97 — 6.91 (m, 2H,
Aryl-H), 4.56 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,), 4.15 — 4.08 (m, 2H, OCH,),
4.04 —3.91 (m, 4H, OCH,), 3.89 (d, 33441 = 5.5 Hz, 2H, OCHy), 1.77 — 1.67 (m, 1H, CH,CH),
1.48 (s, 6H, C(CHs),), 1.42 (s, 6H, C(CH3)y), 1.26 (s, 32H, CH,), 0.95 — 0.84 (m, 6H, CHj3).

2"-(2-n-Hexyl-n-octadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.3 o o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. /kj—\o O Q O o/_</\())\
Ansatz: 150 mg (0.30 mmol) 4,4""-Bis[(2,2- m

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]- O‘>_C16H33

p-terphenyl-2"-ol 37 CeH1s

140 mg (0.33 mmol) 1-Brom-2-n-hexyl-n-octadecan 9.14

400 mg (1.50 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol)  Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 200 mg (79% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Cs4Hsg207 M = 843.22 g/mol
'H NMR (CDCls, 500 MHz): 8/ppm = 7.56 (d, %34 = 7.4 Hz, 2H, Aryl-H), 7.50 (d, Jy =
7.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.35 (d, ®Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (d, ®J4 = 8.0 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (s, 1H, Aryl-H), 7.00 (d, *J4n = 8.5 Hz, 2H, Aryl-H), 6.94 (d, 3J4 = 8.3 Hz, 2H,
Aryl-H), 4.57 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCHy), 4.16 — 4.07 (m, 2H, OCHy),
4.05—3.91 (m, 4H, OCH,), 3.89 (d, 33,41 = 5.4 Hz, 2H, OCHy), 1.77 — 1.66 (m, 1H, CH,CH),
1.49 (s, 6H, C(CHj3),), 1.42 (s, 6H, C(CHj3),), 1.40 — 1.13 (m, 40H, CHy), 0.95 — 0.82 (m, 6H,
CHjy).

2 -(2-n-Octyl-n-hexadec-1-yloxy)-4.4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-

terphenyl 38.4 o o

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. )gj—\o aTate o/_<:o)\

Ansatz: 70 mg (0.14 mmol) 4,47"-Bis[(2,2- m
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]- °‘>_C14H29
p-terphenyl-2"-ol 37 H7Cs

65 mg (0.15 mmol)  1-Brom-2-n-octyl-n-hexadecan 9.3

100 mg (0.70 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHClI;
Ausbeute: 90 mg (76% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Cs4Hs504 M =843.22 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.55 (d, 3,41 = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.50 (d, *Jyn =
8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.34 (d, *Jun = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jyn = 7.9 Hz, “Jyn = 1.7
Hz, 1H, Aryl-H), 7.11 (d, *Jun = 1.4 Hz, 1H, Aryl-H), 6.99 (d, %J, 1 = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H),
6.94 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 4.56 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,),
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4.16 — 4.05 (M, 2H, OCH,), 4.02 — 3.92 (m, 4H, OCH,), 3.93 — 3.86 (m, 2H, OCHy), 1.80 —
1.68 (m, 1H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, C(CHs)2), 1.42 (s, 6H, C(CHs)), 1.39 — 1.15 (m, 36H,
CH,), 0.94 — 0.79 (m, 6H, CHs).

2"-(2-n-Butyl-n-dodec-1-yloxy)-4,4"" -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.5 /FO o \,\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. Ly aYaYe W)
Ansatz: 100 mg (0.20 mmol) 4,4"-Bis[(2,2- m

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]- °_>_C10H21

p-terphenyl-2"-ol 37 C4Ho

70 mg (0.22 mmol)  1-Brom-2-n-butyl-n-dodecan 9.6

140 mg (1.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 110 mg (75% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C46He607 M =731.01 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.55 (d, %34 = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.50 (d, 3 =
8.9 Hz, 2H, Aryl-H), 7.34 (d, *Jun = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jyp = 7.9 Hz, “Jyp= 1.7
Hz, 1H, Aryl-H), 7.11 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.00 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H),
6.94 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 4.55 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,),
4.16 — 4.09 (m, 2H, OCH,), 4.03 — 3.91 (m, 4H, OCHy), 3.89 (d, *J, = 5.5 Hz, 2H, OCH,),
1.77 — 1.67 (m, 1H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, C(CHs),), 1.42 (s, 6H, C(CHa),), 1.41 — 1.17 (m,
24H, CH,), 0.97 — 0.80 (m, 6H, CHj3).

2"-(2-n-Decyl-n-hexadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.6 o o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. )gj_\o Q O O o’_<:o)\
Ansatz: 100 mg (0.20 mmol) 4,4"-Bis[(2,2- m
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]- O_>_C14H29
p-terphenyI-Z'-oI 37 Ci1oH21
100 mg (0.22 mmol) 1-Brom-2-n-decyl-n-hexadecan 9.7
140 mg (1.00 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 110 mg (63% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CssHgs04 M = 871.28 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): & / ppm = 7.58 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *J4 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jun = 7.7 Hz, “Jun = 1.6 Hz, 1H,
Aryl-H), 7.11 (d, “Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.97 — 6.90 (m,
2H, Aryl-H), 4.55 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,), 4.15 — 4.07 (m, 2H,
OCH,), 4.03 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.89 (d, *Jun = 5.4 Hz, 2H, OCH,), 1.78 — 1.64 (m, 1H,
CH,CH), 1.48 (s, 6H, C(CHs),), 1.42 (s, 6H, C(CHg)y), 1.39 — 1.16 (m, 44H, CH,), 0.88 (td,
3Jun = 6.7, “Iyn = 2.2 Hz, 6H, CHs).
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2"-(2-n-Hexyl-n-dodec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.7 o o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. )gj—\o Q Q O o/_<:o}\
Ansatz: 100 mg (0.20 mmol) 4,4"-Bis[(2,2- m

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]- O}CmHm

p-terphenyl-2"-ol 37 CeHis

80 mg (0.22 mmol)  1-Brom-2-n-hexyl-n-dodecan 9.5

140 mg (1.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 120 mg (79% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CagH7007 M = 759.07 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.55 (d, J 1 = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.50 (d, *Jun =
8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.34 (d, %34 = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jyn = 7.9 Hz, Iy = 1.7
Hz, 1H, Aryl-H), 7.11 (d, *J4n = 1.4 Hz, 1H, Aryl-H), 6.99 (d, J,+ = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H),
6.94 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 4.56 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCHy),
4.16 — 4.05 (m, 2H, OCHy), 4.02 — 3.92 (m, 4H, OCHy), 3.93 — 3.86 (m, 2H, OCH,), 1.80 —
1.68 (m, 1H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, C(CHs),), 1.42 (s, 6H, C(CHs),), 1.39 — 1.15 (m, 28H,
CHy), 0.94 - 0.79 (m, 6H, CHj3).

2"-(2-n-Decyl-n-tetradec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.8 o o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. )gj—\o Q Q O O/—Q\o)\
Ansatz: 100 mg (0.20 mmol) 4,4”"-Bis[(2,2- m
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]- O_>_C12H25
p-terphenyl-2'-o| 37 CioH21
100 mg (0.22 mmol) 1-Brom-2-n-decyl-n-tetradecan 9.9
140 mg (1.00 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 130 mg (77% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Cs4Hg2 04 M = 843.22 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): & / ppm = 7.58 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.52 — 7.48 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, 33y = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jun = 7.8 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 1H,
Aryl-H), 7.11 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.96 — 6.91 (m,
2H, Aryl-H), 4.55 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.17 (m, 2H, OCH,), 4.15 — 4.08 (m, 2H,
OCH,), 4.03 — 3.91 (m, 4H, OCH,), 3.89 (d, *Jun = 5.4 Hz, 2H, OCHy), 1.77 — 1.67 (m, 1H,
CH,CH), 1.48 (s, 6H, C(CHz3),), 1.42 (s, 6H, C(CHg3),), 1.38 — 1.17 (m, 40H, CH,), 0.88 (td,
3~]H,H = 69, AJH,H =3.1 Hz, 6H, CH3)

2"-(2-n-Butyl-n-tetradec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.9 ko o\}\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. 0\7_\00’_<,o
Ansatz: 100 mg (0.20 mmol) 4,4 -Bis[(2,2-

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth- O_>_C12H25

oxy]-p-terphenyl-2"-ol 37 C4Ho

80 mg (0.22 mmol)  1-Brom-2-n-butyl-n-tetradecan 9.11

140 mg (1.00 mmol) Kaliumcarbonat
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10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 90 mg (59% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C4gH7007 M = 759.07 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.58 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *Jqn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jyn = 7.7 Hz, “Jqn = 1.6 Hz, 1H,
Aryl-H), 7.11 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.97 — 6.90 (m,
2H, Aryl-H), 4.55 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,), 4.15 — 4.07 (m, 2H,
OCH,), 4.03 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.89 (d, *Jun = 5.4 Hz, 2H, OCH,), 1.78 — 1.64 (m, 1H,
CH,CH), 1.48 (s, 6H, C(CHz3),), 1.42 (s, 6H, C(CHz3),), 1.39 — 1.16 (m, 28H, CH,), 0.88 (m,
6H, CHj3).

2"-(2-n-Butyl-n-hexadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.10 )(o 0 \’\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. 0\7—\00/—</O
Ansatz: 100 mg (0.20 mmol) 4,4"-Bis[(2,2-

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth- O_>—C14H29

oxy]-p-terphenyl-2"-ol 37 CqHo

80 mg (0.22 mmol) 1-Brom-2-n-butyl-n-hexadecan 9.4

140 mg (1.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 100 mg (64% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsoH7404 M =787.12 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.55 (d, *Jn = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.50 (d, *Jun =
8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.34 (d, *Jy 1 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jy 1 = 7.8 Hz, *Jyn = 1.6
Hz, 1H, Aryl-H), 7.11 (d, *Jun = 1.4 Hz, 1H, Aryl-H), 7.00 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H),
6.94 (d, *Jun = 8.9 Hz, 2H, Aryl-H), 4.56 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.25 — 4.15 (m, 2H, OCH,),
4.15 — 4.06 (m, 2H, OCHy), 4.04 — 3.91 (m, 4H, OCHy), 3.89 (d, *Jyn = 5.2 Hz, 2H, OCHy),
1.76 — 1.66 (m, 1H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, C(CHs),), 1.42 (s, 6H, C(CHj3),), 1.40 — 1.14 (m,
32H, CH,), 0.98 — 0.79 (m, 6H, CHs).

2"-(2-n-Octyl-n-octadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.11 )(O o\)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. 0\7—\00/—<,O
Ansatz: 100 mg (0.20 mmol) 4,4"-Bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth- TNt
oxy]-p-terphenyl-2"-ol 37 CgH17
100 mg (0.22 mmol) 1-Brom-2-n-octyl-n-octadecan 9.10
140 mg (1.00 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 100 mg (57% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 48 °C
Analytik: Cs6Hs607 M = 871.28 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): & / ppm = 7.58 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *Jqn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jqn = 7.7 Hz, “Jun = 1.6 Hz, 1H,
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Aryl-H), 7.11 (d, “Juy = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.97 — 6.90 (m,
2H, Aryl-H), 455 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,), 4.15 — 4.07 (m, 2H,
OCHy,), 4.03 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.89 (d, *Juu = 5.4 Hz, 2H, OCH;), 1.78 — 1.64 (m, 1H,
CH,CH), 1.48 (s, 6H, C(CHa)y), 1.42 (s, 6H, C(CHs)2), 1.39 — 1.16 (m, 44H, CH,), 0.88 (m,
6H, CHa).

2"-(2-n-Decyl-n-octadec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.12 /{/O O\,\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. 0\7—\0 ) o/_</0
Ansatz: 100 mg (0.20 mmol) 4,4""-Bis[(2,2- m

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth- °_>_C16H33

oxy]-p-terphenyl-2"-ol 37 CioHas

110 mg (0.22 mmol) 1-Brom-2-n-decyl-n-octadecan 9.12

140 mg (1.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 150 mg (83% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CssHgoO7 M =899.33 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): & / ppm = 7.58 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jyn = 7.7 Hz, “Jun = 1.6 Hz, 1H,
Aryl-H), 7.11 (d, *Jyn = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.97 — 6.90 (m,
2H, Aryl-H), 4.55 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCHy), 4.15 — 4.07 (m, 2H,
OCH,), 4.03 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.89 (d, *Jun = 5.4 Hz, 2H, OCH,), 1.78 — 1.64 (m, 1H,
CH,CH), 1.48 (s, 6H, C(CHg)y), 1.42 (s, 6H, C(CHj3)2), 1.39 — 1.16 (m, 48H, CH,), 0.88 (m,
6H, CHs3).

2 -(2-(3,7-Dimethyloctyl)-5,9-dimethyldecyloxy)-4,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
y)methoxy]-p-terphenyl 38.13

O, O
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. /lgj—\o N o/_<:0’\
Ansatz: 200 mg (0.39 mmol) 4,4""-Bis[(2,2- m
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth- °
oxy]-p-terphenyl-2"-ol 37
190 mg (0.47 mmol) 1-Brom-2-(3,7-
dimethyloctan)-5,9-dimethyldecan
9.18
280 mg (2.00 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/EtOAC = 4/1 (vIv)
Ausbeute: 320 mg (95% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsoH7504 M = 815.17 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.58 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *Jun = 7.9 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, 334 = 7.9, *Jun = 1.5 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (d, “Jun = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.96 — 6.91 (m, 2H,
Aryl-H), 456 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,), 4.16 — 4.07 (m, 2H, OCHy),
4.03 — 3.86 (m, 6H, OCHy,), 1.67 (s, 1H, OCH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHs),), 1.42 (s, 6H,
OC(CHj3),), 1.39 - 0.97 (m, 16H, CH,, CH), 0.89 — 0.79 (m, 18H, CHs).
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2"-(2-(2-Ethylbutyl)-4-ethylhexyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.14 )(O o \)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 200 mg (0.39 mmol) 4,4"-Bis[(2,2- 0\7_\00/_<’O
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth- o
oxy]-p-terphenyl-2"-ol 37
120 mg (0.43 mmol) 1-Brom-4- C,Hs  CyHs
ethyl-2-(2-ethylbutyl)hexan 9.25
280 mg (2.00 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;

Ausbeute: 250 mg (90% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CasHs207 M =702.96 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.57 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.52 — 7.47 (m, 2H,

Aryl-H), 7.34 (d, *Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, 34 = 7.8, *Jup = 1.7 Hz, 1H, Aryl-

H), 7.10 (d, “Jun = 1.7 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.96 — 6.90 (m, 2H,

Aryl-H), 4.55 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.19 (dd, *Jy = 8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.16 —

4.07 (m, 2H, OCH,), 4.02 — 3.96 (m, 2H, OCH,), 3.93 (dd, %J4 = 8.5, %y = 5.7 Hz, 2H,

OCH,), 3.87 (d, %34 = 4.8 Hz, 2H, OCH,), 1.85 — 1.76 (m, 1H, CH,CH), 1.48 (d, “J4 4 = 0.5

Hz, 6H, OC(CHs),), 1.42 (d, *Jun = 0.5 Hz, 6H, OC(CHj3),), 1.39 — 1.05 (m, 14H, CH, CH,),

0.87 — 0.69 (m, 12H, CHs).

CaHs
CyHs

2 -(2-(2-Butylhexyl)-4-butyloctyloxy)-4.,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.15

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. /P) O\}\
Ansatz: 200 mg (0.39 mmol) 4,4"-Bis[(2,2- 0\7_\00/_<’o
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth- 0
oxy]-p-terphenyl-2"-ol 37 CaHo
170 mg (0.47 mmol) 1-Brom-4- CiHo  CaHo
butyl-2-(2-butylhexyl)octan 9.26
280 mg (2.00 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 220 mg (70% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Cs2H7507 M = 815.17 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.59 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.48 (m, 2H,
Aryl-H), 7.34 (d, *Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.17 (dd, *Jun = 7.8, “Jup = 1.4 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.10 (d, “Jun = 1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.03 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.96 — 6.90 (m, 2H,
Aryl-H), 4.56 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,), 4.15 — 4.06 (m, 2H, OCH,),
4.03 — 3.95 (m, 2H, OCH,), 3.95 — 3.90 (m, 2H, OCHy), 3.87 (d, *Jun = 4.5 Hz, 2H, OCHy),
1.89 — 1.76 (m, 1H, OCH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHg),), 1.42 (s, 6H, OC(CH3),), 1.36 — 1.02
(m, 30H, CH, CH,), 0.92 — 0.80 (m, 12H, CHy).

C4H9
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2"-(1-Adamantylethyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl
38.16
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. /FJ—\ \}\
Ansatz: 250 mg (0.39 mmol) 4,4-Bis[(2,2- | ©~ © Q Q O © °
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth- 0\
oxy]-p-terphenyl-2"-ol 37 Ad
110 mg (0.43 mmol) 1-(2-Bromethyl)adamantan 9.29
270 mg (2.00 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 240 mg (90% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C4oH5,07 M = 668.86 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.58 — 7.53 (m, 2H, Aryl-H), 7.53 — 7.47 (m, 2H,
Aryl-H), 7.33 (d, %34 = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.16 (dd, *Jun = 7.8, *Jyn = 1.7 Hz, 1H, Aryl-
H), 7.11 (d, *Jup = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 7.04 — 6.97 (m, 2H, Aryl-H), 6.97 — 6.90 (m, 2H,
Aryl-H), 4.55 — 4.46 (m, 2H, OCH), 4.22 — 4.16 (m, 2H, OCHy), 4.14 — 4.04 (m, 4H, OCHy),
4.02 —3.95 (m, 2H, OCHy), 3.95 - 3.89 (m, 2H, OCHy), 1.92 (s, 3H, CH), 1.77 — 1.65 (m, 2H,
OCH,CH,), 1.65 — 1.49 (m, 12H, CH,), 1.48 (s, 6H, OC(CHa),), 1.41 (s, 6H, OC(CHj3)y).

2 -(2-n-Hexyl-n-hexacos-1-yloxy)-4,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.17

(0] (0]
Die Darstellung erfolgte nach AAV )(\7—\ /—<:}\
Ansatz: 100 mg (0.20 mmol) 4,4”"-Bis[2,2- | ° OO ©

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth- o
oxy]-p-terphenyl-2"-ol 37 CG_HZ_CZ“H“‘*
130 mg (0.24 mmol) 1-Brom-2-n-
hexyl-n-hexacosan 9.27
140 mg (1.00 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 150 mg (78% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 36 °C
Analytik: Ce2HogO7 M = 955.44 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.55 (d, 33, = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.49 (d, *Jyn =
8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 7.34 (d, *Jyn = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.16 (dd, *Jyn = 7.8 Hz, = 1.6
Hz, 1H, Aryl-H), 7.10 (d, *J4n = 1.6 Hz, 1H, Aryl-H), 6.99 (d, J,+ = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H),
6.93 (d, *Jun = 8.8 Hz, 2H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.14 (m, 2H, OCHy),
4.16 — 4.08 (m, 2H, OCH,), 4.03 — 3.91 (m, 4H, OCH,), 3.89 (d, *Jyn = 5.5 Hz, 2H, OCH)),
1.78 — 1.55 (m, 1H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, C(CHa),), 1.41 (s, 6H, C(CH3)), 1.39 — 1.14 (m,
56H, CH,), 0.97 — 0.82 (m, 6H, CHj3).

2 -(2-n-Butyl-n-octacos-1-yloxy)-4.,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 38.18

O (0]
Die Darstellung erfolgte nach AAV )(J—\ /—<:)\
Ansatz: 100 mg (0.20 mmol) 4,4”-Bis[(2,2- | ° OO ©

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth- o)
oxy]-p-terphenyl-2"-ol 37 H:C?—Cstsa
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130 mg (0.24 mmol) 1-Brom-2-n-butyl-n-octacosan 9.28

150 mg (1.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 160 mg (83% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 61 °C
Analytik: Ce2Hos0O7 M = 955.44 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.57 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.51 (d, 33y n =
8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 7.35 (d, , *Jun = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.18 (dd, , *Jun = 7.8 Hz, , “Jun =
1.5 Hz, 1H, Aryl-H), 7.12 (s, 1H, Aryl-H), 7.01 (d, , *Jun = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 6.95 (d,
3Jun = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 4.56 — 4.48 (m, 2H, OCH), 4.25 — 4.17 (m, 2H, OCH,), 4.17 —
4.09 (m, 2H, OCH,), 4.05 — 3.97 (m, 2H, OCHy), 3.94 (dd, , *Jun = 8.4 Hz, , %34 = 5.9 Hz,
2H, OCHy), 3.90 (d, %4y = 5.3 Hz, 2H, OCH,), 1.73 (m, 1H, CH,CH), 1.50 (s, 6H,
OC(CHz3)y), 1.43 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.41 — 1.18 (m, 56H, CH,), 0.89 (m, 6H, CHs).

20 Darstellung der 2"-substituierten Acetonide mit einer verzweigten semiperfluorierten
Kette 39.X
2" -(2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-Nonafluoroctyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-4,4"" -
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 39.1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. )(o O‘l\
Ansatz: 200 mg (0.39 mmol) 4,4""-Bis-[(2,2- OJ_\OO’_QO
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p- 5
terphenyl-2"-ol 37
290 mg (0.43 mmol) 1-Brom-2- C4Fo
(5,5,6,6,7,7,8,8,8-nonafluoroctyl)-
7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecan 13.1 CaFo
270 mg (2.00 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCI3/EtOAC = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 360 mg (84% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CugHsoF130; M =1082.89 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.55 (d, *Jun = 8.5 Hz, 2H, Aryl-H), 7.46 (d, 344 =
8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.34 (d, *Jun = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.19 (dd, *Jyn = 7.8, “Jppn = 1.4
Hz, 1H, Aryl-H), 7.10 (d, *Jun = 1.3 Hz, 1H, Aryl-H), 7.00 (d, *Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H),
6.94 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.24 — 4.14 (m, 2H, OCH,),
4.14 — 4.06 (m, 2H, OCHy), 4.04 — 3.95 (m, 2H, OCH,), 3.95 — 3.88 (m, 4H, OCH,), 2.09 —
1.89 (m, 4H, CH_), 1.81 — 1.68 (m, 1H, CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.47 (s, 6H, OC(CHy),),
1.44 —1.39 (m, 6H, CH,), 1.39 — 1.30 (m, 6H, CH,).
F NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -80.78 (t, *Jgr = 10.0 Hz, CF3), -114.15 — -114.48
(m, CF,), -124.45 (s, CF,), -125.90 — -126.30 (m, CF).

2 -(2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Tridecafluordecyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12 12, 12-tri-
decafluordodecyloxy)-4,4 " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylYmethoxy] -p-terphenyl 39.2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 200 mg (0.39 mmol) 4,4""-Bis-[(2,2- %?7—\0 . . . o/‘@i\
o

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-
terphenyl-2"-ol 37

CeF13
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370 mg (0.43 mmol) 1-Brom-2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluor-

decyl)-7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluorododecan 13.2

270 mg (2.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/EtOAC = 4/1 (vIv)
Ausbeute: 300 mg (60% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 56 °C
Analytik: CsoHs50F607 M =1282.92 g/mol
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): & / ppm = 7.55 (d, *Jy 1 = 8.5 Hz, 2H, Aryl-H), 7.46 (d, *Jun =
8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.34 (d, 33y = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.19 (dd, *Jyn = 7.8, “Iyn = 1.4
Hz, 1H, Aryl-H), 7.10 (d, *Jun = 1.3 Hz, 1H, Aryl-H), 7.00 (d, %J4n = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H),
6.94 (d, %34 = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.24 — 4.14 (m, 2H, OCH,),
4.14 — 4.06 (m, 2H, OCH,), 4.04 — 3.95 (m, 2H, OCHy), 3.95 — 3.88 (m, 4H, OCH,), 2.09 —
1.89 (m, 4H, CH,), 1.81 — 1.68 (m, 1H, CH), 1.48 (s, 6H, OC(CH3)), 1.47 (s, 6H, OC(CHs),),
1.44 —1.39 (m, 6H, CH,), 1.39 — 1.30 (m, 6H, CH)).
YF NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -80.78 (t, *Jgf = 10.0 Hz, CF3), -114.15 — -114.48
(m, CF>), -121.73 (s, CF»), -122.71 (s, CF>,), -123.45 (s, CF>), -125.90 — -126.30 (m, CF>).

2 -(2-(5,5,6,6,7,7,8,8,9.9,10,10,11,11,12,12, 12-Heptadecafluordodecyl)-7,7,8,8,9.9,
10,10,11,11,12,12,13,13,14,14 14-heptadecafluortetradecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 39.3

o 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. /gj—\o Q Q O O/—Q:),\
Ansatz: 200 mg (0.39 mmol) 4,4""-Bis[(2,2-
(0]

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
p-terphenyl-2"-ol 37
460 mg (0.43 mmol) 1-Brom-2- CoFr7
(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,
12,12,12-heptadecafluordodecyl)-
7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluorotetradecan 13.3
270 mg (2.00 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 540 mg (93% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 70 °C
Analytik: CseHs50F3.07 M = 1482.95 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.55 (d, 3, = 8.5 Hz, 2H, Aryl-H), 7.46 (d, *Jyn =
8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 7.34 (d, *Jun = 7.8 Hz, 1H, Aryl-H), 7.19 (dd, 33y = 7.8, “Jun = 1.4
Hz, 1H, Aryl-H), 7.10 (d, *J4n = 1.3 Hz, 1H, Aryl-H), 7.00 (d, J+ = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H),
6.94 (d, *Jun = 8.7 Hz, 2H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.24 — 4.14 (m, 2H, OCHy),
4.14 — 4.06 (m, 2H, OCHy,), 4.04 — 3.95 (m, 2H, OCHy), 3.95 — 3.88 (m, 4H, OCH,), 2.09 —
1.89 (m, 4H, CHy), 1.81 — 1.68 (m, 1H, CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.47 (s, 6H, OC(CHj3),),
1.44 —1.39 (m, 6H, CHy), 1.39 — 1.30 (m, 6H, CHy).
YF NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -80.78 (t, *Jgf = 10.0 Hz, CF3), -114.15 — -114.48
(m, CF,), -121.73 (s, CFy), -121.92 (s, CFy), -122.71 (s, CF,), -123.45 (s, CF,), -125.90 — -
126.30 (m, CF).
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21 Synthese der 2°,3 -disubstituierten Acetonide 40.X mit zwei linearen Ketten
2",3"-Dihexyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl 40.1
Dia Darstellung erfolgte nach AAV 14. )(O o\)\
Ansatz: 340 mg (0.64 mmol) 3,6-Diiod-1,2-
dihexyloxybenzol 24.1 0\7_\00/_<’O
360 mg (1.41 mmol) 4-[(2,2-Di- CeHis0  OCeH1s
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsaure 19.1
40 mg (0.03 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL gesattigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung
30 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zunachst CHCI;, dann CHCI3/EtOAC = 4/1
(VIv)

Ausbeute: 410 mg (85% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C42Hs80g M =690.91 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.53 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.08 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.93 (M, 4H, Aryl-H), 4.51 (quin, 3Jun = 6.11 Hz, 2H, -OCH), 4.19 (dd, *Ju = 8.4,
3Jun = 6.4 Hz, 2H, -OCH,), 4.15 — 4.08 (m, 2H, -OCH,), 4.02 — 3.88 (m, 4H, -OCH,), 3.76 (t,
3Jun = 6.6 Hz, 4H, -OCH,), 1.58 — 1.49 (m, 4H, -CH,), 1.48 (s, 6H, -OC(CHs3),), 1.42 (s, 6H,
-OC(CHs)y), 1.36 — 1.13 (m, 12H, -CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, -CH).

2",3"-Dioctyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl 40.2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14, )(O O\)\
Ansatz: 360 mg (0.61 mmol) 3,6-Diiod-1,2-
dioctyloxybenzol 24.2 0\7_\00/_<'O
340 mg (1.34 mmol) 4-[(2,2-Di- CgHi70  OCgHyy
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsaure 19.1
40 mg (0.03 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: zunachst CHCI3, dann CHCI3/EtOAC = 4/1
(V/v)

Ausbeute: 430 mg (90% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: Ca6He660s M = 747.01 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.53 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.08 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.93 (M, 4H, Aryl-H), 4.51 (quin, *Jyn = 6.11 Hz, 2H, -OCH), 4.19 (dd, %44 = 8.4,
3Jin = 6.4 Hz, 2H, -OCHy), 4.15 — 4.08 (m, 2H, -OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, -OCHy), 3.76 (t,
3Jun = 6.6 Hz, 4H, -OCH,), 1.58 — 1.49 (m, 4H, -CH,), 1.48 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.42 (s, 6H,
-OC(CHs)y), 1.36 — 1.13 (m, 20H, -CHy), 0.88 (t, *Jy 1 = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

2",3"-Didecyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl 40.3
Die Darstellung erfolgtéa nach AAI\)/ 14. | ko O\)\
Ansatz: 390 mg (0.61 mmol) 3,6-Diiod-1,2-
didecyloxybenzol 24.3 OJ_\OO/_&O
380 mg (1.52 mmol) 4-[(2,2-Di- C10H210  OCqoHa1
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronséure 19.1
50 mg (0.03 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6ésung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: zundchst CHCI3, dann CHCI3/EtOAC = 4/1
(VIv)
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Ausbeute: 210 mg (48% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CsoH740g M = 803.12 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.53 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.08 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.93 (M, 4H, Aryl-H), 4.51 (quin, Jun = 6.11 Hz, 2H, -OCH), 4.19 (dd, 3J4 = 8.4,
Jun = 6.4 Hz, 2H, -OCH,), 4.15 — 4.08 (m, 2H, -OCH), 4.02 — 3.88 (m, 4H, -OCH,), 3.76 (t,
3Jun = 6.6 Hz, 4H, -OCH,), 1.58 — 1.49 (m, 4H, -CH,), 1.48 (s, 6H, -OC(CHs)), 1.42 (s, 6H,
-OC(CHs),), 1.36 — 1.13 (m, 28H, -CH,), 0.88 (t, 3J4 1 = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

2°.3°-Di(3,7-dimethyloctyloxy)-4,4"" -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-
terphenyl 40.4

O
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. /L(f)—\o O O O O/—Qi\
Ansatz: 350 mg (0.54 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis-

(3,7-dimethyloctyloxy)benzol 24.4 ° o
350 mg (1.35 mmol) ~4-[(2,2-Dimethyl- \(\/\(v VY\/)/
1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-

boronsdure 19.1

50 mg (0.03 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 350 mg (81% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsoH740s M = 803.12 g/mol
'H-NMR (CDCl3, 500 MHz): & / ppm = 7.50 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H,
Aryl-H), 6.95 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.52 (quin, %44 = 6.0 Hz, 2H, -OCH), 4.18
(dd, *Jun = 8.5, 6.4 Hz, 2H- OCH,), 4.14 — 4.07 (m, 2H, -OCH,), 4.01 — 3.95 (m, 2H,
-OCHy), 3.95 - 3.89 (m, 2H, -OCH,), 3.85 — 3.74 (m, 4H, -OCH), 1.66 — 1.56 (m, 2H, -CH),
1.52 — 1.42 (m, 2H, -CH), 1.47 (s, 6H, -OC(CHa),), 1.41 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.37 — 0.94 (m,
16H, -CHy), 0.85 (d, *Ji44 = 6.6 Hz, 12H, -CH3), 0.73 (d, *Ju 1 = 6.6 Hz, 6H, -CH3).

2",3"-Didodecyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl 40.5
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. )(O o\;\
Ansatz: 410 mg (0.59 mmol) 3,6-Diiod-1,2- Sy O/—Qo
didodecyloxybenzol 24.5
370 mg (1.47 mmol) 4-[(2,2-Di- Ci2psO  OCiaHas
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronséure 19.1
50 mg (0.03 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Losung
30 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: zundchst CHCIs, dann CHCI3/EtOAC = 4/1
(V/v)

Ausbeute: 220 mg (48% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: Cs4Hg20g M = 859.22 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.54 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.08 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.92 (m, 4H, Aryl-H), 451 (quin, *J4 4 = 6.0 Hz, 2H, -OCH), 4.19 (dd, 334 = 8.5,
33 = 6.4 Hz, 2H, -OCH,), 4.16 — 4.08 (m, 2H, -OCH), 4.04 — 3.90 (m, 4H, -OCH,), 3.76 (t,
3Jun = 6.5 Hz, 4H, -OCH,), 1.58 — 1.50 (m, 4H, -CH,), 1.48 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.42 (s, 6H,
-OC(CHs),), 1.35—1.13 (m, 36H, -CH,), 0.88 (t, 331 = 6.9 Hz, 6H, -CHs).
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2”3 -Ditetradecyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl 40.6
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14, )(O O\)\
Ansatz: 320 mg (0.42 mmol) 3,6-Diiod-1,2- OJ_\OO/_QO
ditetradecyloxybenzol 24.6
270 mg (1.05 mmol) 4-[(2,2-Di- C14Hz00  OCiaHlz
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsaure 19.1
50 mg (0.03 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L&dsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 300 mg (78% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsgHgoOg M =915.33 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.54 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.08 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.93 (M, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.47 (quin, %Jy 1 = 6.03 Hz, 2H, -OCH), 4.19 (dd, 3J 4 =
8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H, -OCHy), 4.14 — 4.09 (m, 2H, -OCH,), 4.02 — 3.89 (m, 4H, -OCH,),
3.76 (t, *Jun = 6.6 Hz, 4H, -OCH,), 1.58 — 1.50 (m, 4H, -CH,), 1.48 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.42
(s, 6H, -OC(CHs3),), 1.37 — 1.11 (m, 44H, -CH,), 0.88 (t, ®J4 4 = 6.9 Hz, 3H, -CHs).

2",3"-Dihexadecyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl 40.7
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14, )(O o\)\
Ansatz: 440 mg (0.42 mmol) 3,6-Diiod-1,2- OJ_\OO/_Q,O
dihexadecyloxybenzol 24.7
350 mg (1.35 mmol) 4-[(2,2-Di- C16M3s0  OCsHas
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsaure 19.1
50 mg (0.03 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 390 mg (74% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Ce2HosOg M = 971.44 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.53 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.08 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.93 (m, 4H, Aryl-H), 4.51 (quin, *Jyn = 6.11 Hz, 2H, -OCH), 4.19 (dd, 34 = 8.4,
3Jun = 6.4 Hz, 2H, -OCH,), 4.15 — 4.08 (m, 2H, -OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, -OCH,), 3.76 (t,
3Jun = 6.6 Hz, 4H, -OCH,), 1.58 — 1.49 (m, 4H, -CH,), 1.48 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.42 (s, 6H,
-OC(CHj3),), 1.36 — 1.13 (m, 52H, -CH,), 0.88 (t, ®J4 4 = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

2",3"-Dioctadecyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl 40.8
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14, /K))—\ ,_C\J\
Ansatz: 590 mg (0.68 mmol) 3,6-Diiod-1,2-
dioctadecyloxybenzol 24.8 ° OO °
430 mg (1.70 mmol) 4-[(2,2-Di- CigHa7O  OC1sHyr
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsaure 19.1
50 mg (0.03 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL gesattigte Natriumhydrogencarbonat-Losung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 300 mg (43% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 43 °C
Analytik: CesH10603 M = 1027.54 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.54 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.08 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.92 (m, 4H, Aryl-H), 4.51 (quin, Jun = 5.97 Hz, 2H, -OCH), 4.19 (dd, 3J4 = 8.5,
Jun = 6.4 Hz, 2H, -OCH,), 4.16 — 4.08 (m, 2H, -OCH), 4.04 — 3.90 (m, 4H, -OCH,), 3.76 (t,
3Jun = 6.5 Hz, 4H, -OCH,), 1.58 — 1.50 (m, 4H, -CH,), 1.48 (s, 6H, -OC(CHs)), 1.42 (s, 6H,
-OC(CHs),), 1.35 — 1.13 (m, 60H, -CH,), 0.88 (t, 3J4 1 = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

2",3"-Dieicosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl 40.9
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. /\/O o\}\
Ansatz: 230 mg (0.25 mmol) 3,6-Diiod-1,2-
dieicosyloxybenzol 24.9 OJ_\OO/_&O
160 mg (0.62 mmol) 4-[(2,2-Di- CaoH410  OCaoHas
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronséure 19.1
20 mg (0.01 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 220 mg (81% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 49 °C
Analytik: C70H1140sg M =1083.65 g/mOl
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.53 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.08 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.93 (M, 4H, Aryl-H), 4.51 (quin, *Jun = 6.11 Hz, 2H, -OCH), 4.19 (dd, *J4 4 = 8.4,
Jun = 6.4 Hz, 2H, -OCH,), 4.15 — 4.08 (m, 2H, -OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, -OCH,), 3.76 (t,
3JH = 6.6 Hz, 4H, -OCH,), 1.58 — 1.49 (m, 4H, -CH,), 1.48 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.42 (s, 6H,
-OC(CHs),), 1.36 — 1.13 (m, 68H, -CH), 0.88 (t, %3}y 4 = 6.9 Hz, 6H, -CHj).

2" .3 -Didocosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl 40.10

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. ko O\)\

Ansatz: 560 mg (0.57 mmol) 3,6-Diiod-1,2- —~_
didocosyloxybenzol 24.10 0\7_\00 ©
320 mg (125 mmol) 4-[(2,2-Di- CooHys0  OCyoHys

methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronséure 19.1

30 mg (0.03 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Losung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 300 mg (47% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 51°C
Analytik: C74H12208 M =1139.76 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.53 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.08 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.93 (M, 4H, Aryl-H), 4.51 (quin, *Jun = 6.11 Hz, 2H, -OCH), 4.19 (dd, %J4 4 = 8.4,
$Jup = 6.4 Hz, 2H, -OCH,), 4.15 — 4.08 (m, 2H, -OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, -OCH,), 3.76 (t,
Jun = 6.6 Hz, 4H, -OCH,), 1.58 — 1.49 (m, 4H, -CH,), 1.48 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.42 (s, 6H,
-OC(CHa),), 1.36 — 1.13 (m, 76H, -CHy), 0.88 (t, %3} 4 = 6.9 Hz, 6H, -CHj).

2 3 -Ditetracosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylYmethoxy]-p-terphenyl 40.11
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14.

Ansatz: 310 mg (0.30 mmol) 3,6-Diiod-1,2- )837_\00/_{\0)\

ditetracosyloxybenzol 24.11
200 mg (0.66 mmol) 4-[(2,2-Di- CaaHagO  OCa4Hyg
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsédure 19.1
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25 mg (0.02 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L&ésung

40 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 210 mg (58% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 78 °C
Analytik: C7gH 13003 M =1195.86 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.53 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.08 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.93 (m, 4H, Aryl-H), 4.51 (quin, %J4 4 = 6.11 Hz, 2H, -OCH), 4.19 (dd, 3Jy 4 = 8.4,
3Jun = 6.4 Hz, 2H, -OCH,), 4.15 — 4.08 (m, 2H, -OCH,), 4.02 — 3.88 (m, 4H, -OCH,), 3.76 (t,
3Jun = 6.6 Hz, 4H, -OCH,), 1.58 — 1.49 (m, 4H, -CH,), 1.48 (s, 6H, -OC(CHs),), 1.42 (s, 6H,
-OC(CHs),), 1.36 — 1.13 (m, 84H, -CHy), 0.88 (t, 334414 = 6.9 Hz, 6H, -CHj).

2",3"-Dihexacosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl 40.12
Die Darstellung erfolgt(e nach AA?)/ 14. | )(O O\)\
Ansatz: 250 mg (0.23 mmol) 3,6-Diiod-1,2-
dihexacosyloxybenzol 24.12 OJ_\OO/_QO
130 mg (0.51 mmol) 4-[(2,2-Di- Ca6Hs30  OCyeHss
methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronséure 19.1
15 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung
40 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 250 mg (85% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 83 °C
Analytik: CgoH138053 M = 1251.97 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.53 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.08 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.93 (m, 4H, Aryl-H), 4.51 (quin, *Jyn = 6.11 Hz, 2H, -OCH), 4.19 (dd, J4 4 = 8.4,
3Jun = 6.4 Hz, 2H, -OCH,), 4.15 — 4.08 (m, 2H, -OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, -OCH,), 3.76 (t,
3Jun = 6.6 Hz, 4H, -OCH,), 1.58 — 1.49 (m, 4H, -CH,), 1.48 (s, 6H, -OC(CHs)), 1.42 (s, 6H,
-OC(CHj3),), 1.36 — 1.13 (m, 92H, -CH,), 0.88 (t, ®J4 4 = 6.9 Hz, 6H, -CHs).

2 .3"-Bis(5,5,6,6,7,7,8.8,8-nonafluoroctyloxy)-4,4"" -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth-
oxy]-p-terphenyl 40.13

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. )gﬁ—\o . . . O/—C\O’\

Ansatz: 530 mg (0.58 mmol) 3,6-Diiod-1,2-
bis(5,5,6,6,7,7,8,8,8-nonafluoroctyl- C4Fg\/\/\0 0”\/\/C4F9
oxy)benzol 24.13
330 mg (1.28 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronsaure 19.1
30 mg (0.03 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl;

Ausbeute: 540 mg (85% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 81°C

Analytik: CueHagF180s M =1070.84 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.48 (d, *Jun = 8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 7.11 (s, 2H,

Aryl-H), 6.96 (d, *Jun = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 4.50 (quin, 3J4 4 = 6.0 Hz, 2H, OCHy), 4.19

(dd, *Jin = 8.5, Iy = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.13 — 4.05 (m, 2H, OCH,), 4.02 — 3.95 (m, 2H,
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OCHy), 3.92 (dd, *Jun = 8.4, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH,), 3.82 — 3.73 (m, J = 5.0 Hz, 4H,
OCH,), 2.03 — 1.84 (m, 4H, CH,), 1.70 — 1.52 (m, 8H, CH,), 1.48 (s, 6H, OC(CH3),), 1.42 (s,
6H, OC(CHs)y).

Y NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -81.07 — -81.17 (m, CF5), -114.59 — -114.88 (m,
CF,), -124.40 — -124.79 (m, CF,), -125.87 — -126.33 (m, CF>).

2 .3 -Bis(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluordecyloxy)-4,4"" -bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl 40.14

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. ko O\;\
Ansatz: 460 mg (0.41 mmol) 3,6-Diiod-1,2- OJ_\O"#QO
bis(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10- T R SN
tridecafluordecyloxy)benzol 24.14
230 mg (0.90 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
30 mg (0.03 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 310 mg (60% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 88 °C
Analytik: CsoHagF260s M =1270.87 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.53 — 7.47 (m, 4H, Aryl-H), 7.11 (s, 2H, Aryl-H),
7.00 — 6.94 (m, 4H, Aryl-H), 4.20 — 4.11 (m, 2H, OCH), 4.11 — 4.04 (m, 4H, OCH,), 3.91 —
3.83 (m, 2H, OCHy), 3.81 — 3.72 (m, 6H, OCH,), 2.10 — 1.86 (m, 4H, CH,), 1.73 — 1.48 (m,
8H, CH,).
YE.NMR (CDCls, 470 MHz): & / ppm = -80.85 (t, *Jgr = 9.9 Hz, CF3), -114.37 — -114.64 (m,
CFy), -121.99 (s, CF), -122.93 (s, CF,), -123.60 (s, CFy), -126.04 — -126.43 (m, CF>).

2 .3"-Bis(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-4,4"" -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-

yhmethoxy]-p-terphenyl 40.15 ko o \;\

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. 0\7—\0 O O O o/_<»o

Ansatz: 500 mg (0.52 mmol) 3,6-Diiod-1,2- m
bis(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluor- %J\/\fo 0’\/\/\/04%

decyloxy)benzol 24.15
290 mg (1.14 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
30 mg (0.03 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 480 mg (82% d. Th.), weiler Feststoff
Fp: 65 °C
Analytik: CgoHs6F1805 M = 1126.95 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 500 MHz): & / ppm = 7.50 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.09 (s, 2H,
Aryl-H), 6.96 (d, *Ju 1 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.07 (m, 4H,
OCH,), 4.04 — 3.84 (m, 4H, OCHy), 3.76 (t, *Jun = 6.3 Hz, 4H, OCH,), 2.11 — 1.90 (m, 4H,
CHy), 1.48 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.42 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.34 — 1.23 (m, 8H, CH,).
FE NMR (CDCls, 470 MHz): & / ppm = -81.09 (t, *Jer = 9.3 Hz, CF3), -114.46 — -114.81 (m,
CFy), -124.50 (s, CF,), -125.99 — -126.24 (m, CF,).
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2" ,3"-Bis(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyl-
oxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl 40.16
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. ko O\’\
Ansatz: 500 mg (0.33 mmol) 3,6-Diiod-1,2-
bis(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12, OJ_\O I
13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosa- o o
fluorhexadecyloxy)benzol 24.16 \/\/\/\ /\/\/\’
200 mg (0.73 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
20 mg (0.02 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 300 mg (53% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 102 °C
Analytik: CeoHseF4205 M =1727.04 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.50 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.09 (s, 2H,
Aryl-H), 6.96 (d, *Jyn = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.07 (m, 4H,
OCH,), 4.04 — 3.84 (m, 4H, OCH,), 3.76 (t, *Jun = 6.3 Hz, 4H, OCH,), 2.11 — 1.90 (m, 4H,
CHy), 1.48 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.42 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.34 — 1.23 (m, 8H, CH,).
YFE NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -80.82 (t, *Jrr = 9.9 Hz, CF3), -114.48 (s, CFy), -
121.79 (s, CFy), -121.99 (s, CFy), -122.75 (s, CF»), -123.53 (s, CF»), -126.16 (s, CF).

C10F21 C10F21

22 Synthese der 2°,3 -disubstituierten Acetonide 41.X mit einer linearen und einer ver-
zweigten Kette
2 -(Docosyloxy)-3"-(2-hexyloctyloxy)-4.4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-

terphenyl 41.1 o o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14 )gj—\o aYaYe o/_</\0)\
Ansatz: 100 mg (0.12 mmol) 3,6-Diiod-1-(2- m
hexyloctyloxy)-2-docosyloxybenzol cata— O OCzfs
26.1 CeHi3

70 mg (0.25 mmol)  4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
10 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 110 mg (89% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 38°C
Analytik: Ce6H106053 M =1027.54 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.52 — 7.46 (m, 4H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H),
6.97 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,), 4.14 —
4.06 (m, 2H, OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, OCH,), 3.75 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 3.65 (d,
3Jun = 5.5 Hz, 2H, OCHy,), 1.48 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.42 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.36 — 1.04
(m, H, 61CH,, CH), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 9H, CHg).
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2 -(Docosyloxy)-3"-(2-octyldecyloxy)-4.,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-

terphenyl 41.2 ko O\)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. 0\7_\0 O,—<’O
Ansatz: 100 mg (0.12 mmol) 3,6-Diiod-1-(2-

octyldecyloxy)-2-docosyloxybenzol CaHy _(_ O OCzHss

26.2 by

70 mg (0.25 mmol)  4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
10 mg (0.01 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 120 mg (92% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 57 °C
Analytik: C70H1140sg M =1083.65 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.52 — 7.46 (m, 4H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H),
6.97 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCHy), 4.14 —
4.06 (m, 2H, OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, OCH,), 3.75 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 3.65 (d,
$Jun = 5.5 Hz, 2H, OCHy), 1.48 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.42 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.36 — 1.04
(m, 69H, CH,, CH), 0.88 (t, 33,414 = 6.8 Hz, 9H, CHj).

2 -(Docosyloxy)-3"-(2-decyldodecyloxy)-4,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth-oxy] -

p-terphenyl 41.3 )(O S \)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. 0\7—\0 O/—<’O
Ansatz: 100 mg (0.10 mmol) 3,6-Diiod-1-(2-

decyldodecyloxy)-2-docosyloxybenzol Crobla _(‘ O OCxHss
26.3 C1oHa1

60 mg (0.22 mmol)  4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
10 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 90 mg (79% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 48 °C
Analytik: C74H12208 M =1139.76 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.52 — 7.46 (m, 4H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H),
6.97 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,), 4.14 —
4.06 (m, 2H, OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, OCH,), 3.75 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, OCHy,), 3.65 (d,
3Jun = 5.5 Hz, 2H, OCHy), 1.48 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.42 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.36 — 1.04
(m, 77H, CH,, CH), 0.88 (t, 3Ju 1 = 6.8 Hz, 9H, CHj).

2 -(Docosyloxy)-3"-(2-dodecyltetradecyloxy)-4,4 " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-

yl)methoxy]-p-terphenyl 41.4 ko o\;\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14, 0\7_\0 o/_</0
Ansatz: 190 mg (0.18 mmol) 3,6-Diiod-1-(2-
dodecyltetradecyloxy)-2-docosyl- e O OCzHs
oxybenzol 26.4 CiaHas

110 mg (0.40 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
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10 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L&ésung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 200 mg (93% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 51°C
Analytik: C7gH 13003 M =1195.86 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.52 — 7.46 (m, 4H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H),
6.97 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCHy), 4.14 —
4.06 (m, 2H, OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, OCH,), 3.75 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 3.65 (d,
3Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.48 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.42 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.36 — 1.04
(m, 85H, CH,, CH), 0.88 (t, 33,41 = 6.8 Hz, 9H, CHj).

2 -(Docosyloxy)-3"-(2-tetradecylhexadecyloxy)-4,4 " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-

yl)methoxy]-p-terphenyl 41.5 o 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14, /gj_\oo/_&\))\
Ansatz: 140 mg (0.13 mmol) 3,6-Diiod-1-(2-
tetradecylhexadecyloxy)-2-docosyl- cMHzg—(_ o Pt
OxybenZO| 26.5 Ci4H29

80 mg (0.29 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
10 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 110 mg (67% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 52°C
Analytik: CgoH138053 M = 1251.97 g/mol
'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 6 / ppm = *"H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.52 — 7.46
(m, 4H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H), 6.97 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H,
OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCHy), 4.14 — 4.06 (m, 2H, OCH,), 4.02 — 3.88 (m, 4H, OCH)),
3.75 (t, 3Jun = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 3.65 (d, *Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.48 (s, 6H,
OCH(CHs)y), 1.42 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.36 — 1.04 (m, 93H, CH,, CH), 0.88 (t, *Jun = 6.8
Hz, 9H, CHj3).

2 -(Docosyloxy)-3"-(2-hexadecyloctadecyloxy)-4,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-

yl)methoxy]-p-terphenyl 41.6 o 0

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. /&j—\o Q O O O/_Q\))\

Ansatz: 100 mg (0.09 mmol) 3,6-Diiod-1-(2- m
hexadecyloctadecyloxy)-2-docosyl- c16H33—<_ o Pt
oxybenzol 26.6 CieHaz

50 mg (0.20 mmol)  4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
10 mg (0.05 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6ésung
30 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3

Ausbeute: 110 mg (93% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 45 °C

Analytik: CgeH146053 M = 1308.07 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.52 — 7.46 (m, 4H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H),
6.97 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,), 4.14 —
4.06 (m, 2H, OCH,), 4.02 — 3.88 (m, 4H, OCH,), 3.75 (t, ®J4 4 = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 3.65 (d,
3Jun = 5.5 Hz, 2H, OCHy), 1.48 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.42 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.36 — 1.04
(m, 101H, CH,, CH), 0.88 (t, %44 = 6.8 Hz, 9H, CHs).

2 -(Docosyloxy)-3"-(2-octadecyleicosyloxy)-4.4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-

yl)methoxy]-p-terphenyl 41.7 )(o o\}\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. 0\7_\00/_<,O
Ansatz: 150 mg (0.12 mmol) 3,6-Diiod-1-(2-
hexadecyleicosyloxy)-2-docosyl- Cuatter O OCzls
oxybenzol 26.7 CigHg7

80 mg (0.26 mmol)  4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
10 mg (0.05 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 160 mg (90% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 49 °C
Analytik: CooH15403 M =1364.18 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.52 — 7.46 (m, 4H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H),
6.97 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCHy), 4.14 —
4.06 (m, 2H, OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, OCH,), 3.75 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 3.65 (d,
3Jup = 5.5 Hz, 2H, OCHy), 1.48 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.42 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.36 — 1.04
(m, 109H, CH,, CH), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 9H, CHs).

2 -(Docosyloxy)-3"-(2-eicosyldocosyloxy)-4,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-

yl)methoxy]-p-terphenyl 41.8 )(O o \,\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. 0\7—\0 Q Q O o/_</0
Ansatz: 100 mg (0.09 mmol) 3,6-Diiod-1-(2- m
eicosyldocosyl-oxy)-2-docosyloxy- Gt _(‘ O OCzts
benzol 26.8 CaoHas

50 mg (0.17 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
boronsdure 19.1
10 mg (0.05 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Losung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 80 mg (70% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 53°C
Analytik: CosH16205 M = 1420.29 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.52 — 7.46 (m, 4H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H),
6.97 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCH,), 4.14 —
4.06 (m, 2H, OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, OCH,), 3.75 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, OCHy,), 3.65 (d,
3Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.48 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.42 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.36 — 1.04
(m, 117H, CH,, CH), 0.88 (t, %44 = 6.8 Hz, 9H, CHs).
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2 -(Docosyloxy)-3"-(2-docosyltetracosyloxy)-4.,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-

yl)methoxy]-p-terphenyl 41.9 ko o\;\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. 0\7_\0 O/_Qo
Ansatz: 150 mg (0.11 mmol) 3,6-Diiod-1-(2-
docosyltetracosyloxy)-2-docosyl- e O OCafs
oxybenzol 26.9 CaoHas

60 mg (0.22 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronsaure 19.1
10 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L&ésung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 110 mg (74% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 48 °C
Analytik: CogH1700g M =1476.39 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.52 — 7.46 (m, 4H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H),
6.97 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.55 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.23 — 4.16 (m, 2H, OCHy), 4.14 —
4.06 (m, 2H, OCHy), 4.02 — 3.88 (m, 4H, OCH,), 3.75 (t, *Jun = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 3.65 (d,
3Jun = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 1.48 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.42 (s, 6H, OCH(CHs),), 1.36 — 1.04
(m, 125H, CH,, CH), 0.88 (t, *Ji 1 = 6.8 Hz, 9H, CHs).

23 Synthese der 2°,3 -disubstituierten Acetonide 42.X mit zwei verzweigten Ketten
2.3 -Bis(2-ethylbutyloxy)-4.,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl

42.1 )(o o\)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. 0\7_\0 o/_</0
Ansatz: 480 mg (0.91 mmol) 3,6-Diiod-1,2-

bis(2-ethylbutyloxy)benzol 27.1 CzH5—<_ © O_>_CZH5

510 mg (2.00 mmol) 4-[(2,2-Di- CoHs  CoHs

methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronséure 19.1

60 mg (0.05 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 310 mg (50% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C4oHs5505 M =690.91 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.49 — 7.44 (m, 4H, Aryl-H), 7.04 (s, 2H, Aryl-H),
6.96 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.50 (quin, %J44 = 6.0 Hz, 2H, OCH), 4.19 (dd, *J,n = 8.5,
3Jun = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.15 — 4.06 (m, 2H, OCH,), 4.00 — 3.89 (m, 4H, OCH,), 3.64 (d,
3Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.47 (s, 6H, OC(CHs),), 1.41 (s, 6H,
OC(CHs),), 1.28 —0.98 (m, 8H, CH,), 0.82 (t, *Jun = 7.2 Hz, 12H, CHj).

2" .3 -Bis(2-butylhexyloxy)-4.,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl

42.2 ko O\;\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14, 0\7_\00/_<,o
Ansatz: 300 mg (0.47 mmol) 3,6-Diiod-1,2-

bis(2-butylhexyloxy)benzol 27.2 C4H9_<_ © O_>_C4H9

270 mg (1.03 mmol) 4-((2,2-Dimethyl- CiHg  CyHo

1,3-dioxolan-4-yl)methoxy)phenylboronsdure 19.1
30 mg (0.03 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL gesattigte Natriumhydrogencarbonat-Losung
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30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 200 mg (53% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 82 °C
Analytik: CsoH740g M =803.12 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.49 — 7.44 (m, 4H, Aryl-H), 7.04 (s, 2H, Aryl-H),
6.96 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.50 (quin, *Jun = 6.0 Hz, 2H, OCH), 4.19 (dd, %J44 = 8.5,
3Jun = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.15 — 4.06 (m, 2H, OCHy), 4.00 — 3.89 (m, 4H, OCH,), 3.64 (d,
331 = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.47 (s, 6H, OC(CHs),), 1.41 (s, 6H,
OC(CHs),), 1.28 — 0.98 (m, 24H, CHy), 0.82 (t, 33y = 7.2 Hz, 12H, CHs).

2" .3 -Bis(2-hexyloctyloxy)-4,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylYmethoxy] -p-terphenyl

42.3 )(o 0\)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14, 0\7_\00/_<,o
Ansatz: 250 mg (0.33 mmol) 3,6-Diiod-1,2-

bis(2-hexyloctyloxy)benzol 27.3 cﬁHm—(_ 0 O_>_CGH13

210 mg (0.73 mmol) 4-((2,2-Dimethyl- CeHis  CeHis

1,3-dioxolan-4-yl)methoxy)phenylboronsaure 19.1

20 mg (0.02 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 270 mg (90% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsgHgoOs M = 915.33 g/mol
'H-NMR (CDCl3, 500 MHz): & / ppm = 7.48 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H,
Aryl-H), 6.94 (d, 3Jyn = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.19 (dd, *Jyn =
8.5, *Jupn = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.13 — 4.08 (m, 2H, OCH,), 4.04 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.65
(d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHs),), 1.42 (s,
6H, OC(CHs),), 1.32 — 1.04 (m, 40H, CH,), 0.87 (t, *Jun = 7.2 Hz, 12H, CHy).

2" .3"-Bis(2-octyldecyloxy)-4,4 " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylYmethoxy]-p-terphenyl

42.4 )(o O\}\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. DaY aYaYe S
Ansatz: 440 mg (0.51 mmol) 3,6-Diiod-1,2- . . .
bis(2-octyldecyloxy)benzol 27.4 et T e,
290 mg (1.12 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl- j {H c}_ )

1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsdure 19.1

30 mg (0.03 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Losung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 300 mg (58% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CeH1060s M =1027.54 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.48 (d, %J4 1 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H,
Aryl-H), 6.94 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.19 (dd, *Jyn =
8.5, 33y = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.13 — 4.08 (m, 2H, OCHy), 4.04 —3.90 (m, 4H, OCH,), 3.65
(d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHs),), 1.42 (s,
6H, OC(CHs),), 1.32 — 1.04 (m, 56H, CH,), 0.87 (t, *Jun = 7.2 Hz, 12H, CHj).
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2 .3 -Bis(2-decyldodecyloxy)-4.4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl

42.5 ko 0\)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. 0\7_\0 O Q O o/_<»0
Ansatz: 250 mg (0.26 mmol) 3,6-Diiod-1,2- . . .
bis(2-decyldodecyloxy)benzol 27.5 ctet T e,
145 mg (0.56 mmol) 4-[(2,2-Di- _<CTOH21 cm_H?r

methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsaure 19.1

15 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL gesattigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 240 mg (80% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C74H12:0g M =1139.76 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.48 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H,
Aryl-H), 6.94 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.19 (dd, *Jyn =
8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.13 — 4.08 (m, 2H, OCH,), 4.04 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.65
(d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHa),), 1.42 (s,
6H, OC(CHs),), 1.32 — 1.04 (m, 72H, CH,), 0.87 (t, *Jun = 7.2 Hz, 12H, CHj).

2 .3 -Bis(2-dodecyltetradecyloxy)-4.4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-

terphenyl 42.6 o o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. /tj—\o Q Q O o’_<:o’\
Ansatz: 500 mg (0.46 mmol) 3,6-Diiod-1,2- m
bis(2-dodecyltetradecyloxy)benzol 27.6 Cooblas _(_ ° O_>_C12H25
300 mg (101 mmOl) 4-[(2,2-Di- CiaHas CqaHas

methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsaure 19.1

30 mg (0.02 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L&ésung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 350 mg (61% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CgoH138053 M = 1251.97 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.48 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H,
Aryl-H), 6.94 (d, 33 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.19 (dd, 3y =
8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H, OCHy), 4.13 — 4.08 (m, 2H, OCH,), 4.04 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.65
(d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHa),), 1.42 (s,
6H, OC(CHs),), 1.32 — 1.04 (m, 88H, CH,), 0.87 (t, *Jun = 7.2 Hz, 12H, CHy).

2 .3 -Bis(2-tetradecylhexadecyloxy)-4,4"" -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-

terphenyl 42.7 )(o o\’\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. 0\7_\0 o/_</0
Ansatz: 200 mg (0.17 mmol) 3,6-Diiod-1,2-
bis(2-tetradecylhexadecyloxy)benzol e © O_>—C14H29
27.7 Ci4Hag CagHag

100 mg (0.37 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronsaure 19.1
10 mg (0.01 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL gesattigte Natriumhydrogencarbonat-Losung
30 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
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Ausbeute: 180 mg (68% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CooH1540s8 M =1364.18 g/mol

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.48 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H,
Aryl-H), 6.94 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.19 (dd, *Jyn =
8.5, 334 = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.13 — 4.08 (m, 2H, OCHy), 4.04 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.65
(d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHs),), 1.42 (s,
6H, OC(CHj3),), 1.32 — 1.04 (m, 104H, CH,), 0.87 (t, *Juyn = 7.2 Hz, 12H, CHs).

2" .3"-Bis(2-hexadecyloctadecyloxy)-4,4"" -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-

terphenyl 42.8 )(o o\)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. 0\7_\00/_</O
Ansatz: 500 mg (0.38 mmol) 3,6-Diiod-1,2-
bis(2-hexadecyloctadecyloxy)benzol Cuttr— © °_>_C16H33
27.8 CigHas CieHaz

220 mg (0.84 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1

20 mg (0.02 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)

Ausbeute: 380 mg (68% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CogH1700g M =1476.39 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.48 (d, %J4 = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H,
Aryl-H), 6.94 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.19 (dd, *Jyn =
8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.13 — 4.08 (m, 2H, OCH,), 4.04 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.65
(d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHa),), 1.42 (s,
6H, OC(CHs),), 1.32 — 1.04 (m, 120H, CHy), 0.87 (t, *Jy 4 = 7.2 Hz, 12H, CHs).

2 .3 -Bis(2-octadecyleicosyloxy)-4,4 " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylYmethoxy] -p-

terphenyl 42.9 o o
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. /tj—\o aTaxe o/_<:o)\
Ansatz: 500 mg (0.35 mmol) 3,6-Diiod-1,2- m
bis(2-octadecyleicosyloxy)benzol 27.9 = ° °_>_C18H37
200 mg (0.77 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl- CigHa7 CigHar

1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsaure 19.1

20 mg (0.02 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCIl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Ausbeute: 380 mg (68% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C106H1860s3 M = 1588.61 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.48 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H,
Aryl-H), 6.94 (d, *Jyn = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.19 (dd, *Jyn =
8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H, OCHy), 4.13 — 4.08 (m, 2H, OCH,), 4.04 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.65
(d, 334 = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHs),), 1.42 (s,
6H, OC(CHs),), 1.32 — 1.04 (m, 136H, CH,), 0.87 (t, *Jun = 7.2 Hz, 12H, CHj).
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2" .3 -Bis(2-eicosyldocosyloxy)-4,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylYmethoxy]-p-

terphenyl 42.10 ko o\;\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. 0\7—\0 o/_</0
Ansatz: 300 mg (0.19 mmol) 3,6-Diiod-1,2-

bis(2-eicosyldocosyloxy)benzol 27.10 St © O_>—Con41

120 mg (043 mmOl) 4-[(2,2'D|methy|' CaoH41 CaoHaq

1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsdure 19.1

10 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL gesattigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 190 mg (59% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 54 °C
Analytik: C114H2020s3 M =1700.82 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.48 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H,
Aryl-H), 6.94 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.19 (dd, Jy =
8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H, OCHy), 4.13 — 4.08 (m, 2H, OCH,), 4.04 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.65
(d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHa),), 1.42 (s,
6H, OC(CHs)2), 1.32 — 1.04 (m, 152H, CHy), 0.87 (t, *Jun = 7.2 Hz, 12H, CH3).

2 .3 -Bis(2-docosyltetracosyloxy)-4.4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-

terphenyl 42.11 )(o O\)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. Ly aYaYe S
Ansatz: 300 mg (0.18 mmol) 3,6-Diiod-1,2- . . .
bis(2-docosyltetracosyloxy)benzol ST N
27.11 {H c} 5

110 mg (0.40 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronsaure 19.1
10 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 190 mg (58% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 61 °C
Analytik: C12oH21803 M =1813.03 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.48 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H,
Aryl-H), 6.94 (d, *Jun = 8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, OCH), 4.19 (dd, *Jy =
8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.13 — 4.08 (m, 2H, OCH,), 4.04 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.65
(d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHa),), 1.42 (s,
6H, OC(CHs),), 1.32 — 1.04 (m, 168H, CH,), 0.87 (t, *Ju = 7.2 Hz, 12H, CH3).

2 .3 -Bis(1-adamantylethyl)-4.4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] -p-terphenyl

42.12 )(o o\’\

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. \7—\ /—<’

Ansatz: 250 mg (0.36 mmol) 3,6-Diiod-1,2- | ° °° ©
tz)f(ll{adamantylethyloxy)benzol Aq s 0—\_Ad

220 mg (0.80 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
25 mg (0.02 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
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20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/EtOAC = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 270 mg (85% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 156 °C
Analytik: Cs4H700g M = 847.13 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.52 — 7.48 (m, 4H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H),
6.98 — 6.94 (m, 4H, Aryl-H), 4.51 (quin, %34 = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.19 (dd, *Jyn = 8.5,
Jun = 6.4 Hz, 2H, OCHy), 4.16 — 4.09 (m, 2H, OCH,), 4.02 — 3.96 (m, 2H, OCH,), 3.93 (dd,
3Jun = 8.5, 33444 = 5.8 Hz, 2H, OCH,), 3.87 — 3.79 (m, 4H, OCH,), 1.88 (s, 6H, CH), 1.71 —
1.62 (m, 6H, CH,, CH), 1.61 — 1.54 (m, 6H, CH,, CH), 1.53 (s, 6H, OC(CHs)2), 1.49 (s, 6H,
OC(CHs)y), 1.44 —1.38 (m, 16H, CH,).

2° .3 -Bis[2-(2-ethylbutyl)-4-ethylhexyloxy)-4,4" " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)meth-
oxy]-p-terphenyl 42.13

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. /gi))—\o O/—C\O)\

Ansatz: 250 mg (0.33 mmol) 3,6-Diiod-1,2- CH
bis(4-ethyl-2-(2-ethylbutyl)hexyl- o © o Sk
oxybenzol 27.12 CHe St
200 mg (0.73 mmol) 4-[(2,2-Di- CoHs CoHs

methyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronséure 19.1

25 mg (0.02 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6osung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCIs/EtOAC = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 290 mg (90% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsgHggOg M =915.33 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.51 — 7.46 (m, 4H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H, Aryl-H),
6.96 — 6.91 (m, 4H, Aryl-H), 4.51 (quin, ®J4 = 6.0 Hz, 2H, OCH), 4.20 (dd, *Jun = 8.5,
3Jun = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.16 — 4.06 (m, 2H, OCHy), 4.00 — 3.90 (m, 4H, OCH,), 3.61 (d,
$Jup = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.60 (m, 2H, CH,CH), 1.48 (s, 6H, OC(CHs),), 1.42 (s, 6H,
OC(CHs),), 1.22 — 1.00 (m, 22H, CH, CH,), 0.99 — 0.81 (m, 6H, CH,), 0.76 (td, *Juy = 7.3,
3Jun = 4.9 Hz, 24H, CHs).

24 Synthese der kernfluorierten 2°3 -disubstituierten Acetonide 45.X mit zwei linearen

Ketten

2",3"-Didocosyloxy-3,3""-difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 43.1

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. R F

Ansatz: 150 mg (0.15 mmol) 3,6-Diiod-1,2- >_\Sfoo.\3i(_<
didocosyloxybenzol 24.10 PN e d oen PSR
110 mg (0.34 mmol) 3-Fluoro-4- 25 2z
(triisopropylsilyloxy)phenylboronséaure 19.3
10 mg (0.01 mmol)) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL gesattigte Natriumhydrogencarbonat-LAsung
40 mL Tetrahydrofuran

Reinigung:  Sé&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3

Ausbeute: 160 mg (85% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 78 °C

Analytik: C80H140F204Si2 M =1260.13 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.38 — 7.29 (m, 2H, Aryl-H), 7.21 — 7.11 (m, 2H,
Aryl-H), 7.11 — 6.99 (m, 2H, Aryl-H), 7.00 — 6.91 (m, 2H, Aryl-H), 3.75 (t, *Jun = 6.6 Hz,
4H, OCH,), 1.84 (m, 4H, CH,), 1.39 — 1.16 (m, 82H, CH,, CHCH3), 1.16 — 1.00 (m, 36H,
CHCHs), 0.93 — 0.83 (m, 6H, CHs).

YE_NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -132.55 — -132.76 (m, Aryl-F).

2",3"-Didocosyloxy-2,2""-difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 43.2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. F R
Ansatz: 200 mg (0.20 mmol) 3,6-Diiod-1,2-di- >_\Si/_00?8i(_<
docosyloxybenzol 24.10 P P
150 mg (0.45 mmol) 2-Fluor-4-(triiso- CoaHasO  OCoaMHas
propylsilyloxy)phenylboronsaure 19.4
15 mg (0.01 mmol)) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L&dsung
40 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 240 mg (90% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 62 °C
Analytik: C30H140F204Si2 M =1260.13 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.20 — 7.09 (m, 2H, Aryl-H), 7.07 — 7.02 (m, 2H,
Aryl-H), 6.75 — 6.54 (m, 4H, Aryl-H), 3.80 (t, ®J4 = 6.6 Hz, 4H, OCHy), 1.50 — 1.40 (m, 4H,
CHj), 1.38 — 1.20 (m, 82H, CH,, CHCHs), 1.20 — 1.03 (m, 36H, CHCH3), 0.88 (t, %344 = 6.7
Hz, 6H, CHs).
YF-NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -112.63 — -112.76 (m, Aryl-F).

2",3"-Didocosyloxy-3,3"°5,5 " -tetrafluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 43.3
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. R F
Ansatzz 200 mg (0.20 mmol) 3,6-Diiod-1,2-di- >_\S/O 0\5/_<
docosyloxybenzol 24.10 PN PSR
150 mg (0.45 mmol) 3,5-Difluor-4-(triiso- F CoflasO  OCsaHas F
propylsilyloxy)phenylboronséure 19.5
15 mg (0.01 mmol)) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung
40 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 200 mg (85% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 98 °C
Analytik: C80H138F404Si2 M =1296.11 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 — 7.15 (m, 4H, Aryl-H), 7.06 (s, 2H, Aryl-H),
3.79 (t, *Jyn = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.64 — 1.43 (m, 4H, CH,), 1.34 — 1.14 (m, 82H, CHj,
CHCHj3), 1.05 (s, 36H, CHCH3), 0.87 (t, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CHs).
YF-NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -136.34 — -136.45 (m, Aryl-F).

2 .3 -Didocosyloxy-3,3 " -difluor-p-terphenyl-4,4 " -diol 44.1

Die Darstellung erfolgte nach AAV 15. R F

Ansatz: 160 mg (0.13 mmol) 2°,3 -Didocosyloxy-3,3 - HO oH
difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl Q O O
431 CaoHgs0  OCpoHys

15 mg (0.05 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid
50 mL Tetrahydrofuran
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Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;

Ausbeute: 60 mg (50% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 82°C

Analytik: CeoH100F204 M =947.45 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.37 (dd, *Jun = 11.8 Hz, “Jup = 2.0 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.23 (s, 2H, Aryl-H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H), 7.07 — 6.99 (m, 2H, Aryl-H), 5.10 (d, *Jun =
3.9 Hz, 2H, OCH), 3.78 (t, *Jyn = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 1.60 — 1.48 (m, 4H, CH,), 1.36 — 1.10
(m, 76H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CH3).

YE_NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -141.74 — -141.90 (m, Aryl-F).

2",3 -Didocosyloxy-2,2""-difluor-p-terphenyl-4,4""-diol 44.2
Die Darstellung erfolgte nach AAV 15. F R
Ansatz: 240 mg (0.19 mmol) 2°,3"-Didocosyloxy-2,2"" -
difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl "o O O O on
432 C22H450 OC22H45
15 mg (0.05 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid
50 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 150 mg (80% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 75°C
Analytik: Ce2H100F204 M =947.45 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.22 — 7.10 (m, 2H, Aryl-H), 7.03 (s, 2H, Aryl-H),
6.75 — 6.49 (m, 4H, Aryl-H), 3.74 (t, *Jun = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 1.70 — 1.40 (m, 4H, CHy),
1.32 - 1.09 (m, 76H, CHy), 0.88 (t, %3y 14 = 6.9 Hz, 6H, CHj).
YE.NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -111.99 — -112.18 (m, Aryl-F).

2",3 -Didocosyloxy-3,3"",5,5" -tetrafluor-p-terphenyl-4,4""-diol 44.3
Die Darstellung erfolgte nach AAV 15. R F
Ansatz: 200 mg (0.15 mmol) 27,3"-Didocosyloxy-
3,3 5,5 -tetrafluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)- "o Q Q O o
p-terphenyl 43.3
15 mg (0.05 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid
50 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCl;
Ausbeute: 120 mg (80% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 95 °C
Analytik: Ce2HogF404 M =983.43 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.21 — 7.15 (m, 4H, Aryl-H), 7.06 (s, 2H, Aryl-H),
5.18 (s, 2H, OH), 3.79 (t, *J i = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.56 (m, 4H, CHy), 1.34 — 1.14 (m, 76H,
CHy), 0.87 (t, %34 = 6.8 Hz, 6H, CHj).
YE.NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -136.31 — -136.46 (m, Aryl-F).

F CyoHus0  OCpoHys F

2 .3 -Didocosyloxy-4.4 "-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3 " -difluor-p-
terphenyl 45.1

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. )0(37—\0 F. . .F O,—C\O)\

Ansatz: 60 mg (0.06 mmol) 2°,3"-Di-
docosyloxy-3,3"-difluor-p- CooHssO  OCyoHys
terphenyl-4,4""-diol 44.1
40 mg (0.14 mmol) 1,2-O-Isopropyliden-3-tosylpropan-1,2-diol 17
90 mg (0.60 mmol) Kaliumcarbonat
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10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 60 mg (80% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 58 °C
Analytik: C74H120F>05 M =1175.74 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.37 (dd, *Jupn = 12.6 Hz, *Jypn = 2.2 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.07 (s, 2H, Aryl-H), 7.05 — 6.98 (m, 4H, Aryl-H), 4.60 — 4.47 (m, 2H, OCH,), 4.27 —
3.93 (m, 8H, OCH,, OCH), 3.78 (t, *Jun = 6.6 Hz, 4H, OCH,), 1.48 (s, 6H, C(CHs),), 1.42 (s,
6H, C(CHa),), 1.35 — 1.12 (m, 80H, CHy), 0.88 (t, 33414 = 6.8 Hz, 6H, CHy).
YE_NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -134.48 — -134.60 (m, Aryl-F).

2 .3 -Didocosyloxy-4.4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-y)methoxy]-2,2" " -difluor-p-
terphenyl 45.2

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. )gj7—\o .F . F. O/—C\O)\

Ansatz: 150 mg (0.16 mmol) 2°,3°-Di-
docosyloxy-2,2" " -difluor-p- CopHgsO  OCpoHiys
terphenyl-4,4""-diol 44.2
100 mg (0.35 mmol) 1,2-O-Isopropyliden-3-tosylpropan-1,2-diol 17
220 mg (1.60 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;

Ausbeute: 150 mg (80% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C74H120F20s M =1175.74 g/mol

'H-NMR (CDCls;, 400 MHz): & / ppm =7.22 — 7.10 (m, 2H, Aryl-H), 7.03 (s, 2H, Aryl-H),

6.75 — 6.49 (m, 4H, Aryl-H), 4.60 — 4.47 (m, 2H, OCH,), 4.27 — 3.93 (m, 8H, OCH,, OCH),

3.78 (t, *Jun = 6.6 Hz, 4H, OCHy), 1.48 (s, 6H, C(CHa),), 1.42 (s, 6H, C(CHs),), 1.35 — 1.12

(m, 80H, CH,), 0.88 (t, %J,41 = 6.8 Hz, 6H, CHs).

BF-NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -134.48 — -134.60 (m, Aryl-F).

2",3"-Didocosyloxy-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3"",5,5 " -tetrafluor-

p-terphenyl 45.3 )(O F F o \)\

Die Darstellung erfolgte nach AAV 6.

Ansatz: 120 mg (0.12 mmol) 2°,3’-Di- 0\7_\00/_<’0
docosyloxy-3,3"",5,5 " -tetrafluor-p- F CH4sO  OCppHqs F
terphenyl-4,4""diol 44.3
80 mg (0.27 mmol) 1,2-O-Isopropyliden-3-tosylpropan-1,2-diol 17
170 mg (1.20 mmol) Kaliumcarbonat
10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid
50 mL N,N-Dimethylformamid

Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;

Ausbeute: 140 mg (90% d. Th.), farbloser Feststoff

Fp: 48 °C

Analytik: C74H118F40g M=1211.72 g/mOl

'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.21 — 7.15 (m, 4H, Aryl-H), 7.06 (s, 2H, Aryl-H),

4.60 — 4.47 (m, 2H, OCH,), 4.27 — 3.93 (m, 8H, OCH,, OCH), 3.78 (t, 334 = 6.6 Hz, 4H,

OCH,), 1.48 (s, 6H, C(CHs3)y), 1.42 (s, 6H, C(CHs),), 1.35 — 1.12 (m, 80H, CHy), 0.88 (t, 3314 1

= 6.8 Hz, 6H, CHj3).

YF-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = -128.74 — -128.82 (m, Aryl-F).
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25 Darstellung der kernfluorierten 23 -substituierten Acetonide 48.X mit zwei ver-
zweigten Ketten
2.3 -Bis-(2-butylhexyloxy)-3,3" " -difluor-4,4 " -bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 46.1

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. R F
Ansatz: 300 mg (0.47 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2- >—:i(oo:(—<
butylhexyloxy)benzol 26.2 A % A
330 mg (1.03 mmol) 3-Fluor-4-(triiso- o~ Y—Cia
propylsilyloxy)phenylboronsaure 19.3 CiHg  CyHg
30 mg (0.02 mmol)) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
40 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/1 (v/v)
Ausbeute: 180 mg (53% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C56H92F204Si2 M =923.50 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.31 (dd, *Jupn = 12.1 Hz, *Jyp = 2.0 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.16 (dd, *Jun = 8.3 Hz, *Jyn = 1.2 Hz, 2H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H, Aryl-H), 6.95 (t, 3344 =
8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 3.65 (d, *Jun = 6.1 Hz, 4H, OCHy), 1.40 — 1.17 (m, 34H, CH(CHa)2,
CHy), 1.13 (d, %3444 = 7.3 Hz, 36H, CH(CHs),), 0.92 — 0.80 (m, 12H, CHs).
YE.NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -132.76 — -132.87 (m, Aryl-F).

2.3 -Bis-(2-hexyloctyloxy)-3,3 " -difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 46.2

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. ~ R F ~
Ansatz: 250 mg (0.33 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2- >_Si-oo-3i_<
hexyloctyloxy)benzol 26.3 PN d %5 N
230 mg (0.73 mmol) 3-Fluor-4-(triiso- e —CeHis
propylsilyloxy)phenylboronsaure 19.3 CeH1z  CeHia
20 mg (0.02 mmol)) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
40 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/1 (v/v)
Ausbeute: 200 mg (46% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C54H108F204Si2 M =1035.71 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.31 (dd, *Jun = 12.0 Hz, 3Jypn = 2.1 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.19 — 7.13 (m, 2H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H, Aryl-H), 6.95 (t, *Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H),
3.65 (d, ®Jy = 6.1 Hz, 4H, OCH,), 1.42 — 1.16 (m, 48H, CH(CHs),, CHy), 1.13 (d, *Jy=7.3
Hz, 36H, CH(CHs),), 0.92 — 0.80 (m, 12H, CHj).
YE.NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -132.67 — -132.80 (m, Aryl-F).

2.3 -Bis-(2-decyldodecyloxy)-3,3 " -difluor-4,4 " -bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl 46.3

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. R F
Ansatz: 250 mg (0.26 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2- >_2foo_\8i(_<
decyldodecyloxy)benzol 26.5 A A
180 mg (0.56 mmol) 3-Fluor-4-(triiso- oo Yt
propylsilyloxy)phenylboronsdure 19.3 CioHa1 CioHa
15 mg (0.01 mmol)) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL gesattigte Natriumhydrogencarbonat-LAsung
40 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/1 (v/v)
Ausbeute: 310 mg (95% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C80H140F204Si2 M =1260.13 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.31 (dd, *Jupn = 12.0 Hz, “Jqn = 2.1 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.16 (dd, 334 = 8.3 Hz, “J4n = 1.2 Hz, 2H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H, Aryl-H), 6.95 (t, *Jyn =
8.5 Hz, 2H, Aryl-H), 3.64 (d, ®J4 i = 6.0 Hz, 4H, OCHy), 1.37 — 1.18 (m, 80H, CH(CHa),,
CHy), 1.13 (d, 344 = 7.3 Hz, 36H, CH(CHs3)), 0.91 — 0.84 (m, 12H, CHs).

YE.NMR (CDCls, 470 MHz): & / ppm = °F NMR (470 MHz, cdcls) & -132.65 — -132.73 (m,
Aryl-F).

2‘,3‘-Bis-(2-dodecv|tetradecvloxv)-3,3"-difluor-4,4“-bis(triisopropvlsiIvloxv) -p- terphenvl

46.4
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. - ,
Ansatz: 500 mg (0.46 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2- >_S O S_<
dodecyltetradecyloxy)benzol 26.6 CooHas CooHas
320 mg (1.01 mmol) 3-Fluor-4-(triiso- o ~(C1_2st 0;4?5‘ o
propylsilyloxy)phenylboronséure 19.3
30 mg (0.02 mmol)) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
40 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 400 mg (64% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C88H155F204Si2 M =1372.35 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.31 (dd, *Jun = 12.1 Hz, *Jypn = 2.0 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.21 — 7.11 (m, 2H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H, Aryl-H), 6.95 (t, *Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H),
3.64 (d, *Jy 1 = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.38 — 1.19 (m, 96H, CH(CHa),, CH,), 1.13 (d, *Jyn = 7.3
Hz, 36H, CH(CHs3),), 0.93 — 0.85 (m, 12H, CH3).
YF-NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -132.62 — -132.76 (m, Aryl-F).

2 .3 -Bis-(2-hexadecyloctadecyloxy)-3,3 " -difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p- terphenyl

46.5
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. S b , ‘ o-S
Ansatz: 500 mg (0.38 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2- >_ g Q O O '_<

hexadecyloctadecyloxy)benzol 26.8 CmH% _}CWH%
270 mg (0.84 mmol) 3-Fluor-4-(triiso- CieHaz CieHaa
propylsilyloxy)phenylboronséure 19.3
20 mg (0.02 mmol)) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-L6sung
40 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 440 mg (73% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Clo4H138F204Si2 M =1596.77 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.31 (dd, *Jyn = 12.1 Hz, *Jupn = 2.0 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.21 — 7.11 (m, 2H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H, Aryl-H), 6.95 (t, *Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H),
3.64 (d, %344 = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.38 — 1.19 (m, 128H, CH(CHs)2, CH,), 1.13 (d, 33y =
7.3 Hz, 36H, CH(CH3),), 0.93 — 0.85 (m, 12H, CH3).
YE.NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -132.62 — -132.76 (m, Aryl-F).

2 .3 -Bis-(2-butylhexyloxy)-3,3" " -difluor-p-terphenyl-4,4 " -diol 47.1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 15.

R F
Ansatz: 200 mg (0.25 mmol) 2°,3"-Bis-(2-butylhexyloxy)- |,o OH
3,3 -difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p- Q Q O

terphenyl 46.1 C4H9_(_ © O_>_C4H9

C4H9 C4H9
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100 mg (0.29 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 120 mg (90% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CagH5F,04 M =610.81 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8 / ppm = 7.34 (dd, *Jun = 11.8 Hz, “Jyn = 2.0 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.24 — 7.18 (m, 2H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H, Aryl-H), 7.03 — 7.00 (m, 2H, Aryl-H), 5.13 (s,
2H, OH), 3.67 (d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.62 — 1.42 (m, 2H, CH,CH), 1.33 — 1.07 (m,
24H, CH,), 0.84 (t, *Jun = 7.1 Hz, 12H, CHs).

YE_NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -141.98 (t, J = 10.5 Hz, Aryl-F).

2 .3 -Bis-(2-hexyloctyloxy)-3,3 " -difluor-p-terphenyl-4,4""-diol 47.2

Die Darstellung erfolgte nach AAV 15. 3 F
Ansatz: 180 mg (0.17 mmol) 27,3 -Bis-(2-hexyloctyloxy)-
3,3 -difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p- HOOH
terphenyl 46.2 e O " Nein
20 mg (0.07 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid CeHis  CeHis
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 120 mg (90% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CaeHesF204 M =723.03 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.34 (dd, *Jun = 11.8 Hz, *Jun = 1.9 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.22 (d, %34 = 8.4 Hz, 2H, Aryl-H), 7.07 — 6.96 (m, 4H, Aryl-H), 5.12 (d, Jy 1 = 4.2 Hz,
2H, OH), 3.67 (d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.98 — 1.77 (m, 2H, CH,CH), 1.41 — 1.06 (m,
40H, CH,), 0.88 (t, *Jyn = 7.1 Hz, 12H, CHy).

YF-NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -141.91 — -142.04 (m, Aryl-F).

2 .3 -Bis-(2-decyldodecyloxy)-3,3 " -difluor-p-terphenyl-4,4""-diol 47.3

Die Darstellung erfolgte nach AAV 15. R F
Ansatz: 310 mg (0.25 mmol) 27,3 -Bis-(2-decyldodecyl-
oxy)-3,3 " -difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)- HOOH
p-terphenyl 46.3 C1on1~(_ ° O_>_C1OH21
1 mL Tetrabutylammoniumfluorid CioHz1 CioHa
(0.1 M in THF)
50 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 170 mg (72% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C52H100F204 M =947.45 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.34 (dd, *Jun = 11.8 Hz, “Jupn = 2.0 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.24 — 7.19 (m, 2H, Aryl-H), 7.05 (s, 2H, Aryl-H), 7.04 — 7.00 (m, 2H, Aryl-H), 3.66 (d,
$Jun = 5.9 Hz, 4H, OCHy), 1.98 — 1.77 (m, 2H, CH,CH), 1.35 — 1.07 (m, 72H, CH,), 0.88 (t,
*Jun = 6.9 Hz, 12H, CHs).

YE.NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -140.23 — -142.06 (m, Aryl-F).

2",3"-Bis-(2-dodecylhexadecyloxy)-3,3""-difluor-p-terphenyl-4,4""-diol 47.4
Die Darstellung erfolgte nach AAV 15.
Ansatz: 400 mg (0.29 mmol) 27,3 -Bis-(2-dodecyltetra-

decyloxy)-3,3 " -difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyl-
oxy)-p-terphenyl 46.4
30 mg (0.12 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid

F F
(0] O
C12H25‘(_ _>“C12H25

CioHas CqoHos
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50 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 240 mg (78% d. Th.), farbloser Feststoff
Fp: 42 °C
Analytik: C7oH116F204 M = 1059.66 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.34 (dd, *Jun = 11.7 Hz, “Jun = 2.0 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.22 (d, *Jy 1 = 8.3 Hz, 2H, Aryl-H), 7.08 — 6.98 (m, 4H, Aryl-H), 5.08 (d, *Jun = 3.7 Hz,
2H, OH), 3.66 (d, *Jupn = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 1.38 — 1.03 (m, 90H, CH,, CHCH,), 0.88 (t,
*Jun = 6.8 Hz, 12H, CHy).
YE.NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -141.90 — -142.05 (m, Aryl-F).

2",3"-Bis-(2-hexadecyloctadecyloxy)-3,3""-difluor-p-terphenyl-4,4""-diol 47.5
Die Darstellung erfolgte nach AAV 15. R F
Ansatz: 440 mg (0.28 mmol) 2°,3"-Bis-(2-hexadecylocta-

decyloxy)-3,3 " -difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyl- HOOH

oxy)-p-terphenyl 46.5

30 mg (0.11 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid C16H33§(CT6H33 C;.B:CWHM

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 220 mg (78% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CssH148F204 M =1284.09 g/mol
'H-NMR (CDCls;, 400 MHz): 8 / ppm = *H-NMR (CDCls, 400 MHz): 8 / ppm = 7.34 (dd,
3Jun = 11.7 Hz, 94 n = 2.0 Hz, 2H, Aryl-H), 7.22 (d, *Jun = 8.3 Hz, 2H, Aryl-H), 7.08 — 6.98
(m, 4H, Aryl-H), 5.08 (d, *Jyn = 3.7 Hz, 2H, OH), 3.66 (d, 3341 = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 1.38 —
1.03 (m, 126H, CH,, CHCH,), 0.88 (t, *J4 1 = 6.8 Hz, 12H, CH3).
YF-NMR (CDCls, 376 MHz): & / ppm = -141.90 — -142.05 (m, Aryl-F).

2" .3 -Bis(2-butylhexyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3 " -difluor-
p-terphenyl 48.1

R F
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6. )5\07%({?)\

Ansatz: 120 mg (0.20 mmol) 2°,3°-Bis-(2-
butylhexyloxy)-3,3""-difluor-4,4""-p- e ° O_yCAHg
terphenyl-4,4""-diol 47.1 CiHy  CyHo

130 mg (0.44 mmol) 1,2-O-Isopropyliden-3-tosylpropan-1,2-diol 17

300 mg (2.00 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 150 mg (95% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsoH72F,05 M =839.10 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.34 (dd, *Jun = 12.4 Hz, *Jup = 2.1 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.25 — 7.21 (m, 2H, Aryl-H), 7.04 (s, 2H, Aryl-H), 7.00 (t, *Ju = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H),
4.56 — 4.46 (m, 2H, OCHy), 4.22 — 4.13 (m, 2H, OCH), 4.12 — 4.09 (m, 2H, OCHy), 4.07 —
4.00 (m, 2H, OCH,), 4.00 — 3.95 (m, 2H, OCH,), 3.66 (d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 —
1.49 (m, 4H, CH,), 1.48 (s, 6H, C(CHs3)y), 1.41 (s, 6H, C(CHa)y), 1.34 — 1.06 (m, 22H, CH,),
0.88 (t, %Ju 1 = 7.0 Hz, 12H, CHs).
YF-NMR (CDCls, 470 MHz): & / ppm = -134.57 (m, Aryl-F).
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2" .3"-Bis(2-hexyloctyloxy)-4,4 " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylYmethoxy]-3,3" " -difluor-p-
terphenyl 48.2

R F
Die Darstellung erfolgte nach AVV 6 /kf?_\o O/_<O:o)\
(0] O

Ansatz: 120 mg (0.16 mmol) 2°,3"-Bis-(2-
hexyloctyloxy)-3,3" " -difluor-p-ter- CoH CeHs
phenyl-4,4""-diol 47.2 ) 13\(0;13 C:HZ’ o

100 mg (0.35 mmol) 1,2-O-Isopropyliden-3-tosylpropan-1,2-diol 17

220 mg (1.60 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Séulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 120 mg (79% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsgHggF,0g M =951.31 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = *H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.34 (dd,
33un = 12.4 Hz, “9qn = 2.1 Hz, 2H, Aryl-H), 7.25 — 7.21 (m, 2H, Aryl-H), 7.04 (s, 2H, Aryl-
H), 7.00 (t, %34 = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 4.56 — 4.46 (m, 2H, OCH,), 4.22 — 4.13 (m, 2H,
OCH), 4.12 — 4.09 (m, 2H, OCHy), 4.07 — 4.00 (m, 2H, OCHy,), 4.00 — 3.95 (m, 2H, OCH,),
3.66 (d, *Jyn = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.49 (m, 4H, CH,), 1.48 (s, 6H, C(CH3)), 1.41 (s,
6H, C(CHa)2), 1.34 — 1.06 (m, 38H, CHy), 0.88 (t, *Ji = 7.0 Hz, 12H, CH3).
YE.NMR (CDCls, 470 MHz): & / ppm = -134.57 (m, Aryl-F).

2 .3 -Bis(2-decyldodecyloxy)-4.4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylY)methoxy]-3,3 -
difluor-p-terphenyl 48.3

R F
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6 )gff\oo/—{j\

Ansatz: 250 mg (0.26 mmol) 2°,3°-Bis-(2-
decyldodecyloxy)-3,3"*-difluor-p- Gt © 0_5,010.421
terpheny|-4,4“-di0| 47.3 CioHa1 CioHa

170 mg (0.58 mmol) 1,2-O-Isopropyliden-3-tosylpropan-1,2-diol 17

380 mg (2.64 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCl;
Ausbeute: 180 mg (60% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C74H120F208 M=1175.74 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.34 (dd, *Jun = 12.4 Hz, “Jupn = 2.1 Hz, 2H, Aryl-
H), 7.25 — 7.21 (m, 2H, Aryl-H), 7.04 (s, 2H, Aryl-H), 7.00 (t, *Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H),
4.56 — 4.46 (m, 2H, OCHy,), 4.22 — 4.13 (m, 2H, OCH), 4.12 — 4.09 (m, 2H, OCHy), 4.07 —
4.00 (m, 2H, OCH,), 4.00 — 3.95 (m, 2H, OCH,), 3.66 (d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 —
1.49 (m, 4H, CH,), 1.48 (s, 6H, C(CHs),), 1.41 (s, 6H, C(CHs),), 1.34 — 1.06 (m, 70H, CH,),
0.88 (t, ®Jy 1 = 7.0 Hz, 12H, CHs).
YE.NMR (CDCls, 470 MHz): & / ppm = -134.57 (m, Aryl-F).

2" .3’ -Bis(2-dodecyltetradecyloxy)-4.4 " -bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3 -
difluor-p-terphenyl 48.4

R F
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6 /gf?_\oo/_{\o;\

Ansatz: 240 mg (0.23 mmol) 27,3 -Bis-(2- e
dodecylhexadecyloxy)-3,3" -difluor-p- Ciobos CigHas
terphenyl-4,4""-diol 47.4 o \QH% C;H?: o

150 mg (0.51 mmol) 1,2-O-Isopropyliden-3-tosylpropan-1,2-diol 17
320 mg (2.30 mmol) Kaliumcarbonat
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10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 250 mg (84% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CgoH136F20g M =1287.95 g/mol
'H-NMR (CDCls;, 400 MHz): & / ppm = *H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.34 (dd,
3Jun = 12.4 Hz, “Jqn = 2.1 Hz, 2H, Aryl-H), 7.25 — 7.21 (m, 2H, Aryl-H), 7.04 (s, 2H, Aryl-
H), 7.00 (t, ®Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 4.56 — 4.46 (m, 2H, OCH,), 4.22 — 4.13 (m, 2H,
OCH), 4.12 — 4.09 (m, 2H, OCHj), 4.07 — 4.00 (m, 2H, OCH,), 4.00 — 3.95 (m, 2H, OCH,),
3.66 (d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 1.58 — 1.49 (m, 4H, CH,), 1.48 (s, 6H, C(CH3),), 1.41 (s,
6H, C(CHs)y), 1.34 — 1.06 (m, 86H, CH,), 0.88 (t, *J44 = 7.0 Hz, 12H, CHs).
YE.NMR (CDCls, 470 MHz): & / ppm = -134.57 (m, Aryl-F).

2 .3 -Bis(2-hexadecyloctadecyloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3,3 -

difluor-p-terphenyl 48.5 )(o R F o\’\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 6 0\7_\0 Q Q O o/_</0
Ansatz: 220 mg (0.17 mmol) 2°,3°-Bis-(2-
hexadecyloctadecyloxy)-3,3" -difluor- ST NI
p-terphenyl-4,4""-diol 47.5 \é;"ss c;H\Q

110 mg (0.37 mmol) 1,2-O-Isopropyliden-3-tosylpropan-1,2-diol 17

240 mg (1.70 mmol) Kaliumcarbonat

10 mg (0.03 mmol) Tetrabutylammoniumiodid

50 mL N,N-Dimethylformamid
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCl;
Ausbeute: 170 mg (84% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CogH168F205 M = 1512.37 g/mol
'H-NMR (CDCls;, 400 MHz): & / ppm = *H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.34 (dd,
3Jun = 12.4 Hz, “34p = 2.1 Hz, 2H, Aryl-H), 7.25 — 7.21 (m, 2H, Aryl-H), 7.04 (s, 2H, Aryl-
H), 7.00 (t, ®Jun = 8.6 Hz, 2H, Aryl-H), 4.56 — 4.46 (m, 2H, OCHy,), 4.22 — 4.13 (m, 2H,
OCH), 4.12 — 4.09 (m, 2H, OCH), 4.07 — 4.00 (m, 2H, OCH,), 4.00 — 3.95 (m, 2H, OCH,),
3.66 (d, 3JH,H = 6.0 Hz, 4H, OCHz), 1.58 -1.49 (m, 4H, CHz), 1.48 (S, 6H, C(CH3)2), 1.41 (S,
6H, C(CHa),), 1.34 — 1.06 (m, 118H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 7.0 Hz, 12H, CHs).
YF-NMR (CDCls, 470 MHz): & / ppm = -134.57 (m, Aryl-F).

26 Darstellung der 2,3-disubstituierten 1,4-Bis(phenylethinyl)benzol-basierten Acetonide
49.X mit zwei linearen Ketten
1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylYmethoxy]phenylethinyl}-2,3-ditetradecyloxy-
benzol 49.1

O, O
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. /gj_\o@ == Q = @-o/_&;l\

Ci4H00  OCy4Hyg

Ansatz: 550 mg (0.73 mmol) 3,6-Diiod-1,2-ditetradecyloxybenzol 24.6
380 mg (1.60 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
50 mg (0.04 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
10 mg (0.04 mmol) Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CH,Cl,
Ausbeute: 300 mg (43% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Ce2HooOs M = 963.37 g/mol
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'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.48 — 7.43 (m, 4H, Aryl-H), 7.15 (s, 2H, Aryl-H),
6.92 — 6.86 (M, 4H, Aryl-H), 4.48 (quin, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, OCH), 4.21 — 4.16 (m, 2H,
OCHy,), 4.14 (t, 3Jun = 5.3 Hz, 4H, OCH,), 4.10 — 4.04 (m, 2H, OCH,), 4.01 — 3.94 (m, 2H,
OCHy,), 3.91 (dd, *Ju = 8.5, *Juy = 5.8 Hz, 2H, OCH}), 1.88 — 1.77 (m, 4H, CH,), 1.58 —
1.49 (M, 4H, CHy,), 1.47 (s, 6H, OC(CHs),), 1.41 (s, 6H, OC(CH3),), 1.39 — 1.19 (m, 40H,
CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CHy).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylY)methoxy]phenylethinyl}-2,3-dihexadecyloxy-
benzol 49.2

(0] O
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. )gjﬂo_@ — Q — Q‘of_ﬂ\o}\
C16H330  OCygH33

Ansatz: 450 mg (0.56 mmol) 3,6-Diiod-1,2-dihexadecyloxybenzol 24.7
290 mg (1.23 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
35 mg (0.03 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
10 mg (0.03 mmol) Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 320 mg (57% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 61 °C
Analytik: CesHosOs M = 1019.48 g/mol
'H-NMR (CDCls3, 400 MHz): & / ppm = 7.48 — 7.44 (m, 4H, Aryl-H), 7.15 (s, 2H, Aryl-H),
6.91 — 6.86 (m, 4H, Aryl-H), 4.48 (quin, %44 = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.18 (dd, *Jun = 7.3,
3Jun = 5.2 Hz, 2H, OCH,), 4.14 (t, 3344 = 5.3 Hz, 4H, OCH,), 4.08 (m, 2H, OCH,), 3.96 (m,
2H, OCH,), 3.91 (dd, *Ji = 8.5, *Jun = 5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.88 — 1.76 (m, 4H, CH,), 1.59
— 1.50 (m, 4H, CHy,), 1.47 (s, 6H, OC(CHs),), 1.41 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.38 — 1.19 (m, 48H,
CHy), 0.88 (t, %3444 = 6.9 Hz, 6H, CHj).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylYmethoxy]phenylethinyl}-2,3-dioctadcyloxybenzol
49.3

_— O, 0}
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. )( = \l\
CigHa7O  OCsgHs;
Ansatz: 490 mg (0.55 mmol) 3,6-Diiod-1,2-dioctadecyloxybenzol 24.8
280 mg (1.21 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33

35 mg (0.03 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

10 mg (0.03 mmol)  Kupfer(l)iodid

50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 300 mg (51% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 65 °C
Analytik: C70H1060s M =1075.59 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.48 — 7.43 (m, 4H, Aryl-H), 7.15 (s, 2H, Aryl-H),
6.92 — 6.86 (m, 4H, Aryl-H), 4.48 (quin, *Jun = 5.8 Hz, 2H, OCH), 4.21 — 4.16 (m, 2H,
OCH,), 4.14 (t, 3y = 5.3 Hz, 4H, OCH,), 4.10 — 4.04 (m, 2H, OCH,), 4.01 — 3.94 (m, 2H,
OCH,), 3.91 (dd, *Jun = 8.5, %4 = 5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.88 — 1.77 (m, 4H, CH,), 1.58 —
1.49 (m, 4H, CHy), 1.47 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.41 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.39 — 1.19 (m, 56H,
CHy), 0.88 (t, %3444 = 6.9 Hz, 6H, CHj).
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1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-dieicosyloxybenzol

o ! fol h /L/ 37_\ ’_C\)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. S ol N\—= N\ — [T\ 4 o
& - -
CoH41O  OCyoHy4
Ansatz: 210 mg (0.23 mmol) 3,6-Diiod-1,2-dieicosyloxybenzol 24.9
120 mg (0.50 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33

15 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid

50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  Sdulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 180 mg (69% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 63 °C
Analytik: C74H1140g M =1131.69 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.46 (d, *Jun = 8.9 Hz, 4H, Aryl-H), 7.15 (s, 2H,
Aryl-H), 6.89 (d, *Jun = 8.9 Hz, 4H, Aryl-H), 4.53 — 4.44 (m, 2H, OCH), 4.22 — 4.11 (m, 6H,
OCH,), 4.11 — 4.04 (m, 2H, OCH,), 4.01 — 3.93 (m, 2H, OCH,), 3.91 (dd, 3Jy 1 = 8.5, 3y n =
5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.89 — 1.72 (m, 4H, CH,), 1.60 — 1.48 (m, 4H, CH,), 1.47 (s, 6H,
OC(CHa),), 1.41 (s, 6H, OC(CHs),), 1.25 (s, 64H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H, CHs).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylY)methoxy]phenylethinyl}-2,3-didocosyloxybenzol

%D | fol h AAV 13 )( f}‘\ /—C\’\
ie Darstellung erfolgte nac . ) ol N\= 7N\ _— [T\ ¢ 0
> - -
CaoHy50 OCyoHys
Ansatz: 150 mg (0.15 mmol) 3,6-Diiod-1,2-didocosyloxybenzol 24.10
80 mg (0.33 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33

10 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid

50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 100 mg (71% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 62 °C
Analytik: C7gH 12205 M =1187.80 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.49 — 7.41 (m, 4H, Aryl-H), 7.15 (s, 2H, Aryl-H),
6.92 — 6.83 (m, 4H, Aryl-H), 454 — 4.42 (m, 2H, OCH), 4.24 — 4.11 (m, 6H, OCH,), 4.11 —
4.03 (m, 2H, OCHy,), 4.01 — 3.85 (m, 4H, OCH,), 1.89 — 1.76 (m, 4H, CH,), 1.58 — 1.48 (m,
4H, CHy), 1.47 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.41 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.38 — 1.18 (m, 72H, CH,), 0.88
(t, *Jun = 6.8 Hz, 6H, CHs).



Anl110 Anhang

27 Darstellung der 2,3-disubstituierten 1,4-Bis(phenylethinyl)benzol-basierten Acetonide
50.X mit zwei verzweigten Ketten
1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(2-decyldodecyl-
oxy)benzol 50.1

Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. )(O — O\}\
g erfolg ==
(0] (0]
C1oHa1 C oot C1(;21—C10H21
Ansatz: 200 mg (0.20 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2-decyldodecyloxy)benzol 27.5
105 mg (0.45 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33

15 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid

50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 150 mg (64% d. Th.), gelblicher Feststoff
Analytik: C7gH12,0g M =1187.80 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.49 — 7.42 (m, 4H, Aryl-H), 7.14 (s, 2H, Aryl-H),
6.91 — 6.85 (m, 4H, Aryl-H), 4.48 (quin, ®J4 = 6.0 Hz, 2H, OCH), 4.18 (dd, *Jun = 8.5,
3Jun = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 4.10 — 4.05 (m, 2H, OCH,), 4.01 (d, Jy 1 = 6.0 Hz, 4H, OCHy),
3.99 — 3.93 (m, 2H, OCH,), 3.91 (dd, %Jy4 = 8.5, *J 1 = 5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.87 — 1.76 (m,
2H, CH,CH), 1.63 — 1.51 (m, 4H, CH,), 1.47 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.41 (s, 6H, OC(CHy),),
1.40 — 1.17 (m, 68H, CHy), 0.88 (t, 3Jy4 1 = 6.9 Hz, 12H, CHs).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylY)methoxy]lphenylethinyl}-2,3-bis(2-dodecyltetra-
decyloxy)benzol 50.2

O, O
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. /(b—\o@ — Q _ @_O/—(:o)\
C12H25_(_O O_>_C12H25

C12H25 C12Hos

Ansatz: 250 mg (0.23 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2-dodecyltetradecyloxy)benzol 27.6
120 mg (0.50 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
20 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 210 mg (70% d. Th.), gelbliches Ol
Analytik: CgeH1380s M =1300.01 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.49 — 7.42 (m, 4H, Aryl-H), 7.14 (s, 2H, Aryl-H),
6.91 — 6.85 (m, 4H, Aryl-H), 4.48 (quin, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.21 — 4.14 (m, 2H,
OCH,), 4.11 — 4.04 (m, 2H, OCH,), 4.01 (d, *Jun = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 3.99 — 3.93 (m, 2H,
OCH,), 3.93 — 3.87 (m, 2H, OCHy), 1.82 (m, 2H, CH,CH), 1.55 (m, 4H, CH,), 1.47 (s, 6H,
OC(CHs),), 1.41 (s, 6H, OC(CHa),), 1.38 — 1.16 (m, 84H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 12H,
CHs).




Anhang Anlll

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(2-tetradecylhexa-
decyloxy)benzol 50.3

o) (0]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. /{5\7—\0_@ — //:\\ _ @O/—Qjo\
o O
C14H29—(_ _>—C14Hzg

C14H29 C14H29

Ansatz: 250 mg (0.21 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2-tetradecylhexadecyloxy)-benzol 27.7
120 mg (0.46 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
10 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 200 mg (67% d. Th.), gelbliches Ol
Analytik: Co4H15405 M =1412.22 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.48 — 7.42 (m, 4H, Aryl-H), 7.14 (s, 2H, Aryl-H),
6.91 — 6.85 (m, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.41 (m, 2H, OCH), 4.17 (dd, *Jyn = 8.5, 3y = 6.4 Hz,
2H, OCH,), 4.12 — 4.04 (m, 2H, OCH,), 4.01 (d, *Jun = 6.0 Hz, 4H, OCH,), 3.99 — 3.93 (m,
2H, OCHy), 3.91 (dd, *Jyn = 8.6 Hz, %4y = 5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.92 — 1.75 (m, 2H,
CH,CH), 1.63 — 1.48 (m, 4H, CHy), 1.47 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.41 (s, 6H, OC(CHs),), 1.38 —
1.13 (m, 100H, CH,), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 12H, CHy).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] phenylethinyl}-2,3-bis(2-hexadecylocta-
decyloxy)benzol 50.4

O, (0]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. )8\7—\0@ _ //—\>=\( _ @O/—Qj)\

(0] O
CigHas _>_C16H33

C16H33 C16Ha3

Ansatz: 250 mg (0.19 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2-hexadecyloctadecyloxy)benzol 27.8
100 mg (0.42 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
20 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHClI3
Ausbeute: 170 mg (60% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 70 °C
Analytik: C102H17008 M = 1524.44 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.49 — 7.42 (m, 4H, Aryl-H), 7.14 (s, 2H, Aryl-H),
6.91 — 6.85 (m, 4H, Aryl-H), 4.48 (quin, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.21 — 4.14 (m, 2H,
OCH,), 4.11 — 4.04 (m, 2H, OCH,), 4.01 (d, *Jyn = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 3.99 — 3.93 (m, 2H,
OCHy), 3.93 — 3.87 (m, 2H, OCH,), 1.82 (m, 2H, CH,CH), 1.55 (m, 4H, CH,), 1.47 (s, 6H,
OC(CHs),), 1.41 (s, 6H, OC(CHa),), 1.38 — 1.16 (m, 116H, CHy), 0.88 (t, %3414 = 6.9 Hz, 12H,
CHj3).



Anll?2 Anhang

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylYmethoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(2-octadecyl-
eicosyloxy)benzol 50.5

o) o)
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. /lo:)—\o_@ — //:\\ — @o/_ﬁ:o;\
o O
C18H37—(_ _>—C13H37

C1gH37 C1gH37

Ansatz: 500 mg (0.35 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2-octadecyleicosyloxy)benzol 27.9
190 mg (0.77 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
25 mg (0.02 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 450 mg (79% d. Th.), gelblicher Feststoff
Analytik: C110H1860s8 M =1636.65 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.49 — 7.42 (m, 4H, Aryl-H), 7.14 (s, 2H, Aryl-H),
6.91 — 6.85 (m, 4H, Aryl-H), 4.48 (quin, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.21 — 4.14 (m, 2H,
OCH,), 4.11 — 4.04 (m, 2H, OCH,), 4.01 (d, *Jun = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 3.99 — 3.93 (m, 2H,
OCH,), 3.93 — 3.87 (m, 2H, OCHy), 1.82 (m, 2H, CH,CH), 1.55 (m, 4H, CH,), 1.47 (s, 6H,
OC(CHs),), 1.41 (s, 6H, OC(CHa),), 1.38 — 1.16 (m, 132H, CHy), 0.88 (t, *Ji 4 = 6.9 Hz, 12H,
CHsy).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylYmethoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(2-eicosyldocosyl-
oxy)benzol 50.6

0 0
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. /‘b_\o'@\ — Q _ @_O/—Q:O;\

o o
C20"'41—(_ _>—0on41

C20H41 C20H41

Ansatz: 350 mg (0.23 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2-eicosyldocosyloxy)benzol 27.10
120 mg (0.50 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
10 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3
Ausbeute: 390 mg (95% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 50 °C
Analytik: CllgHzozog M =1748.86 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.48 — 7.42 (m, 4H, Aryl-H), 7.14 (s, 2H, Aryl-H),
6.90 — 6.84 (m, 4H, Aryl-H), 4.48 (quin, *J4 4 = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.17 (dd, *Jun = 8.6 Hz,
$Jup = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.12 — 4.03 (m, 2H, OCHy,), 4.01 (d, Jn = 5.9 Hz, 4H, OCHy),
3.98 — 3.93 (m, 2H, OCHy), 3.91 (dd, *Jun = 8.5 Hz, ®Jy4 4 = 5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.88 — 1.74
(m, 2H, CH,CH), 1.66 — 1.50 (m, 4H, CH,), 1.47 (s, 6H, OC(CHs),), 1.41 (s, 6H, OC(CHs),),
1.37 —1.16 (m, 148H, CH,), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 12H, CHs).



Anhang Anl13

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] phenylethinyl}-2,3-bis(2-docosyl-

tetracosyloxy)benzol 50.7 )(o o \,\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. OJ_\O_@ — Q — @—o/_&o
Corte | Cabe
C22H45 C22H45
Ansatz: 300 mg (0.18 mmol) 3,6-Diiod-1,2-bis(2-docosyltetracosyloxy)benzol 27.11
100 mg (0.40 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33

10 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid

50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 220 mg (65% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 64 °C
Analytik: C125H21808 M =1861.07 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.49 — 7.42 (m, 4H, Aryl-H), 7.14 (s, 2H, Aryl-H),
6.91 — 6.85 (m, 4H, Aryl-H), 4.48 (quin, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.21 — 4.14 (m, 2H,
OCH,), 4.11 — 4.04 (m, 2H, OCH,), 4.01 (d, *Jyn = 5.9 Hz, 4H, OCH,), 3.99 — 3.93 (m, 2H,
OCHy), 3.93 — 3.87 (m, 2H, OCH,), 1.82 (m, 2H, CH,CH), 1.55 (m, 4H, CH,), 1.47 (s, 6H,
OC(CHj3),), 1.41 (s, 6H, OC(CHs),), 1.38 — 1.16 (m, 164H, CH,), 0.88 (t, *Jy 1 = 6.9 Hz, 12H,
CHj3).

28 Synthese der 5,6-disubstituierten Benzo[c][2,1,3]thiadiazol-basierten Acetonide 51.X
4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] phenyl}-5,6-dioctyloxybenzo[c][2,1,3]-
ttr)]'i a(gazotl fllll folgte nach AAV 14 o N N
ie Darstellung erfolgte nac :
Ansatz: 450 mg (0.70 mmol) 4,7-Diiod-5,6- e 0 2%
dioctyloxybenzol[c][2,1,3]thiadiazol CgH170  OCgHy7
31.1
390 mg (1.54 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronsaure 19.1
50 mg (0.04 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 320 mg (63% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Ca6HgaN20gS M = 805.07 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.69 — 7.64 (m, 4H, Aryl-H), 7.09 — 7.03 (m, 4H,
Aryl-H), 4.53 (quin, 3Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.21 (dd, *Jyn = 8.5, 3Jun = 6.4 Hz, 2H,
OCH,), 4.18 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.06 — 3.99 (m, 2H, OCH,), 3.95 (dd, 3Jy 1 = 8.5, 3y n =
5.8 Hz, 2H, OCHy), 3.85 (t, ®J 4 = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.60 — 1.51 (m, 4H, CH,), 1.49 (s, 6H,
OC(CHj3),), 1.43 (s, 6H, OC(CHa),), 1.35 — 1.11 (m, 20H, CH,), 0.88 (t, %Jy 1 = 6.9 Hz, 6H,
CHy).




Anll4 Anhang

4,7-Bis{4-[(2,2-dimethvl-1,3-dioxolan-4-v|)methoxv]phenvl}-5,6-didecvlovaenzo[c] [2,1,3]-
thiadiazol 51.2 )(O \}\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14.
Ansatzz 250 mg (0.36 mmol) 4,7-Diiod-5,6- s 0 S
didecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol CioHzO  OCyoHys
31.2
200 mg (0.79 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
30 mg (0.02 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 240 mg (78% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 73°C
Analytik: CsoH72N,0gS M =861.18 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.69 — 7.64 (m, 4H, Aryl-H), 7.09 — 7.03 (m, 4H,
Aryl-H), 4.53 (quin, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.21 (dd, *Jun = 8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H,
OCH,), 4.18 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.06 — 3.99 (m, 2H, OCH,), 3.95 (dd, *Jn = 8.5, 3Jyn =
5.8 Hz, 2H, OCHy), 3.85 (t, ®Jy4 4 = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.60 — 1.51 (m, 4H, CH,), 1.49 (s, 6H,
OC(CHa),), 1.43 (s, 6H, OC(CHj3)), 1.35 — 1.11 (m, 28H, CHy), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H,
CHsy).

4.7-Bis{ 4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxv]phenyl}-5,6-didodecvloxybenzo[c]-
[2,1,3]thiadiazol 51.3

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. /&310 . . . /—<:)\

Ansatz: 300 mg (0.40 mmol) 4,7-Diiod-5,6-
didodecyloxybenzo[c][2,1,3]- Ci2H250  OCqoHp5
thiadiazol 31.3
230 mg (0.79 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure 19.1
25 mg (0.02 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 200 mg (55% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 86 °C
Analytik: Cs4HgoN20sS M =917.29 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.69 — 7.64 (m, 4H, Aryl-H), 7.09 — 7.03 (m, 4H,
Aryl-H), 4.53 (quin, *Jqn = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.21 (dd, *Jun = 8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H,
OCH,), 4.18 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.06 — 3.99 (m, 2H, OCH,), 3.95 (dd, *Jun = 8.5, *Jyn =
5.8 Hz, 2H, OCHy), 3.85 (t, ®Ji4 4 = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.60 — 1.51 (m, 4H, CH,), 1.49 (s, 6H,
OC(CHs),), 1.43 (s, 6H, OC(CHj3)), 1.35 — 1.11 (m, 36H, CHy), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H,
CHj3).

4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] phenyl}-5,6-ditetradecyloxybenzo[c] -

[2,1,3]thiadiazol 51.4 )(O N,s \)\

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14.

Ansatz: 300 mg (0.37 mmol) 4,7-Diiod-5,6- o 0 r<’
ditetradecyloxybenzo[c][2,1,3]- Ci4HasO  OCigHag
thiadiazol 31.4




Anhang Anl15

210 mg (0.81 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronsaure 19.1
25 mg (0.02 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/EtOAC = 9/1 (V/v)
Ausbeute: 330 mg (92% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 90 °C
Analytik: CsgHggN,0gS M =973.39 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.69 — 7.64 (m, 4H, Aryl-H), 7.09 — 7.03 (m, 4H,
Aryl-H), 4.53 (quin, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.21 (dd, *Jyn = 8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H,
OCH,), 4.18 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.06 — 3.99 (m, 2H, OCHy,), 3.95 (dd, *Jy = 8.5, 3y =
5.8 Hz, 2H, OCHy), 3.85 (t, *Ju 1 = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.60 — 1.51 (m, 4H, CH,), 1.49 (s, 6H,
OC(CHs),), 1.43 (s, 6H, OC(CHa)y), 1.35 — 1.11 (m, 44H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H,
CHjy).

4.,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl}-5,6-dihexadecyloxybenzo]c] -

[2,1,3]thiadiazol 51.5 NN

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. /%\07—\ ! ,—C\}\

Ansatz: 300 mg (0.35 mmol) 4,7-Diiod-5,6- | © 00 ©
dihexadecyloxy)benzol[c][2,1,3]- C1gH330  OCigHss

thiadiazol 31.5

200 mg (0.76 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-

phenylboronsaure 19.1

25 mg (0.02 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)

20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung

30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 250 mg (69% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 95 °C
Analytik: Ce2HgsN20gS M =1029.50 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.69 — 7.64 (m, 4H, Aryl-H), 7.09 — 7.03 (m, 4H,
Aryl-H), 4.53 (quin, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.21 (dd, *Jyn = 8.5, Jun = 6.4 Hz, 2H,
OCH,), 4.18 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.06 — 3.99 (m, 2H, OCH,), 3.95 (dd, *Jy 1 = 8.5, 3y =
5.8 Hz, 2H, OCHy), 3.85 (t, *Ju 1 = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.60 — 1.51 (m, 4H, CH,), 1.49 (s, 6H,
OC(CHs),), 1.43 (s, 6H, OC(CHa),), 1.35 — 1.11 (m, 52H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H,
CHy).

4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] phenyl}-5,6-dioctadecyloxybenzo[c]-
[2,1,3]thiadiazol 51.6 ko . O\)\
Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. L
Ansatz: 200 mg (0.22 mmol) 4,7-Diiod-5,6- S 00/_<’0
dioctadecyloxybenzol[c][2,1,3]- CygHz7O  OCqgHgy
thiadiazol 31.6
125 mg (0.48 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronsaure 19.1
15 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL gesattigte Natriumhydrogencarbonat-Losung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI;




Anll6 Anhang

Ausbeute: 180 mg (75% d. Th.), gelblicher Feststoff

Fp: 101 °C

Analytik: CesH104N20gS M =1085.61 g/mol

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.69 — 7.64 (m, 4H, Aryl-H), 7.09 — 7.03 (m, 4H,
Aryl-H), 4.53 (quin, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.21 (dd, %4 = 8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H,
OCH,), 4.18 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.06 — 3.99 (m, 2H, OCH,), 3.95 (dd, 344 = 8.5, 3y n =
5.8 Hz, 2H, OCHy), 3.85 (t, ®Ji4 4 = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.60 — 1.51 (m, 4H, CH,), 1.49 (s, 6H,
OC(CHs),), 1.43 (s, 6H, OC(CHa),), 1.35 — 1.11 (m, 60H, CH,), 0.88 (t, %J 1 = 6.9 Hz, 6H,
CHjy).

4.7-Bis{ 4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl}-5,6-dieicosyloxybenzo[c]-
[2,1,3]thiadiazol 51.7

Die Darstellung erfolgte nach AAV 14. /gf7_\0 . . . /—<:’\

Ansatz: 250 mg (0.25 mmol) 4,7-Diiod-5,6-
dieicosyloxybenzo|c][2,1,3]- CyoHa1O  OCyoHaq
thiadiazol 31.7
150 mg (0.55 mmol) 4-((2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy)-
phenylboronséure 19.1
15 mg (0.01 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
20 mL geséttigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
30 mL Tetrahydrofuran
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHCI;
Ausbeute: 180 mg (63% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 105 °C
Analytik: C7oH112N208S M =1141.71 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.69 — 7.64 (m, 4H, Aryl-H), 7.09 — 7.03 (m, 4H,
Aryl-H), 4.53 (quin, *Jun = 5.9 Hz, 2H, OCH), 4.21 (dd, *Jun = 8.5, *Jun = 6.4 Hz, 2H,
OCH,), 4.18 — 4.13 (m, 2H, OCH,), 4.06 — 3.99 (m, 2H, OCH,), 3.95 (dd, *Jun = 8.5, *Jyn =
5.8 Hz, 2H, OCHy), 3.85 (t, ®Jy4 4 = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.60 — 1.51 (m, 4H, CH,), 1.49 (s, 6H,
OC(CHs),), 1.43 (s, 6H, OC(CHj3)), 1.35 — 1.11 (m, 68H, CHy), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H,
CHj3).

29 Synthese der 5,6-disubstituierten 1,4-Bis(phenyethinylbenzo[c][2,1,3]thiadiazol-
basierten Acetonide 52.X
4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-5,6-dioctyloxybenzo[c] -
[1,2,5]thiadiazol 52.1 NS

Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. kjﬂ ‘O >_< <:>_ ,—<:)\

CgH470 OCgH47
Ansatz: 450 mg (0.70 mmol) 4,7-Diiod-5,6-dioctyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 31.1
360 mg (1.54 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
40 mg (0.03 mmol)  Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
10 mg (0.03 mmol) Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: CHClI;
Ausbeute: 500 mg (84% d. Th.), gelbliches Ol
Analytik: CsoHesN2OgS M = 853.12 g/mol
'H-NMR (CDCl;, 400 MHz): & / ppm = 7.61 — 7.56 (m, 4H, Aryl-H), 6.96 — 6.90 (m, 4H,
Aryl-H), 4.54 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.36 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 4.18 (dd, *Ju = 8.6,
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33un = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 4.12 — 4.06 (M, 2H, OCH5), 4.02 — 3.95 (m, 2H, OCH,), 3.92 (dd,
33un = 8.6, *Jun = 5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.96 — 1.84 (m, 4H, CH,), 1.55 (m, 4H, CH,), 1.47 (s,
6H, OC(CHs)2), 1.41 (s, 6H, OC(CHs)y), 1.29 (m, 16H, CH,), 0.88 (t, *Jun = 6.9 Hz, 6H,
CHa).

4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy] phenylethinyl}-5,6-didecyloxybenzo[c]-
[2,1,3]thiadiazol 52.2

Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. /&(\)7—\0_@ . BZC . @_O,—-{)j)\
-/ — >\_/( — \ 7/

C1oH210  OCygHy4
Ansatz: 200 mg (0.29 mmol) 4,7-Diiod-5,6-didecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol 31.2
150 mg (0.64 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
20 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 150 mg (57% d. Th.), gelbliches Ol
Analytik: Cs4H72N208S M =909.22 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.61 — 7.56 (m, 4H, Aryl-H), 6.96 — 6.90 (m, 4H,
Aryl-H), 4.54 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.36 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H, OCHy), 4.18 (dd, *Jy 1 = 8.6,
3Jun = 6.4 Hz, 2H, OCHj), 4.12 — 4.06 (m, 2H, OCH,), 4.02 — 3.95 (m, 2H, OCH,), 3.92 (dd,
3Jun = 8.6, 2y = 5.8 Hz, 2H, OCH,), 1.96 — 1.84 (m, 4H, CHy), 1.55 (m, 4H, CHy), 1.47 (s,
6H, OC(CHs),), 1.41 (s, 6H, OC(CHs),), 1.29 (m, 24H, CH,), 0.88 (t, *J4 = 6.9 Hz, 6H,
CHj3).

4,7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-5,6-didodecyloxy-
benzo[c][2,1,3]thiadiazol 52.3 S

Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. kf)—\ _@ '}‘—’E @_ ,—<O:O)\
(0] (0] — — (0]
— >\_/< \_7/

Ci2Hps0  OCyoHps
Ansatz: 300 mg (0.40 mmol) 4,7-Diiod-5,6-didodecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol
31.3
210 mg (0.69 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
25 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 310 mg (80% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 87 °C
Analytik: CsgHgoN,0gS M = 965.33 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.59 (d, *Jun = 8.5 Hz, 4H, Aryl-H), 6.93 (d, 34 =
8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.43 (m, 2H, OCH), 4.36 (t, *Jun = 6.6 Hz, 4H, OCH,), 4.22 —
4.13 (m, 2H, OCHy), 4.12 — 4.03 (m, 2H, OCHy), 4.02 — 3.86 (m, 4H, OCHy), 1.95 — 1.84 (m,
4H, CH,), 1.62 — 1.50 (m, 4H, CHy), 1.46 (s, 6H, OC(CHs),), 1.40 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.38 —
1.19 (m, 32H, CH,), 0.88 (t, *Ju 1 = 6.8 Hz, 6H, CHs).
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4.7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-5,6-ditetradecyloxy-
benzo[c][2,1,3]thiadiazol 52.4

S
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. )(\7—\ _<:> <:>_ /—<:O)\

C14H290 OCy4H29
Ansatz: 300 mg (0.37 mmol) 4,7-Diiod-5,6-ditetradecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol
31.4
290 mg (0.81 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
25 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  S&ulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/EtOAc = 2/1 (v/v)
Ausbeute: 100 mg (30% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 65 °C
Analytik: CeoHggN2>0gS M =1021.44 g/mol
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & / ppm = 7.58 (d, %J4 = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 6.93 (d, *Jyn =
8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.36 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 4.18 (dd,
%Jup = 8.5, *Jyn = 6.5 Hz, 2H, OCHy), 4.11 — 4.06 (m, 2H, OCHy), 4.02 — 3.96 (m, 2H,
OCH,), 3.92 (dd, *Jun = 8.4, %34 = 5.9 Hz, 2H, OCH,), 1.93 — 1.85 (m, 4H, CH,), 1.63 —
1.52 (m, 4H, CH,), 1.47 (s, 6H, OC(CHs),), 1.41 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.39 — 1.19 (m, 40H,
CHy), 0.93 - 0.80 (m, 6H, CH3).

4.7-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-5,6-dihexadecyloxy-
benzo[c][2,1,3]thiadiazol 52.5

S
Die Darstellung erfolgte nach AAV 13. )(\7—\ _<:> <:>_ /—<:)\

C16H330 OC1gH33
Ansatz: 300 mg (0.40 mmol) 4,7-Diiod-5,6-dihexadecyloxybenzo[c][2,1,3]thiadiazol
315
180 mg (0.76 mmol) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
acetylen 33
25 mg (0.01 mmol) Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0)
5mg (0.01 mmol)  Kupfer(l)iodid
50 mL Triethylamin (abs.)
Reinigung:  Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/EtOAc = 2/1 (v/v)
Ausbeute: 150 mg (40% d. Th.), gelblicher Feststoff
Fp: 107 °C
Analytik: CeHosN20OgS M = 1077.54 g/mol
'H-NMR (CDCls, 500 MHz): & / ppm = 7.58 (d, 3, = 8.7 Hz, 4H, Aryl-H), 6.93 (d, *Jyn =
8.8 Hz, 4H, Aryl-H), 4.54 — 4.45 (m, 2H, OCH), 4.36 (t, *Jun = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 4.18 (dd,
%Jun = 85, *Jun = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 4.11 — 4.06 (m, 2H, OCHy), 4.02 — 3.96 (m, 2H,
OCH,), 3.92 (dd, 3Jn = 8.4, %34 = 5.9 Hz, 2H, OCH,), 1.93 — 1.85 (m, 4H, CH,), 1.63 —
1.52 (m, 4H, CHy), 1.47 (s, 6H, OC(CHs),), 1.41 (s, 6H, OC(CHj3),), 1.39 — 1.19 (m, 48H,
CHy), 0.93 - 0.80 (m, 6H, CH3).
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An-2 Zusatzliche Tabellen

Tabelle A.1: Volumeninkrementsystem nach IMMIRZI.

Atomgruppe Volumeninkrement in A°
-H 6.9
—C= 15.3
>C< 11.0
—CH< 17.9
—CH,— 24.8
—CHjs 31.7
-O- 9.2
Benzol(nur C-Atome) 75.2
-F 12.8
—CF,— 36.6
—CF3 49.4
—N= 12.8
S 23.8

Volumen der molekularen Bestandteile

Tabelle A.2: Molekillvolumina der verwendeten rigiden Geruste.
Gerusttyp Volumen/nm

HQ OH
0 ol Yo 052
HO A OH
w0 ol Yo 051
VAN
OH
HOJ_\O ! N= \\:// = @70/_<—OH 0.57

3

HO N\’S\/N OH
HOJ—\OO/—&OH 0.56
VA
HO o@ = )= \_/ S o 0.62
= X

e

Tabelle A.3: Molekilvolumina der verwendeten lateralen Ketten.

OCpHome:  VINM®  OCH,CH(CHomet)  V/Inm® O(CH,)nCrFome1 V/nm®
m=6 0.16 m=2 0.16 n=4m=4 0.32
m=38 0.21 m=4 0.26 n=4,m=6 0.39
m=10 0.26 m=6 0.36 n=6m=4 0.37
m =12 0.31 m=38 0.46 n=6,m=10 0.59
m =14 0.36 m =10 0.56
m=16 0.41 m=12 0.66 OCH2CH((CH2)4CmF2m+1)2
m=18 0.46 m=14 0.76 m=4 0.57
m=20 0.51 m=16 0.86 m=6 0.72
m =22 0.56 m =18 0.96 m=38 0.86

m =20 1.06
m =22 1.16
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XRD-Daten der Zielverbindungen
HO (R) (R) OH
8 o LY
(6]
§7CnH2n+1

H2m+lcm
Tabelle A.4: XRD-Daten der Bolapolyphile Am*.
Verb. Phase (hkl) T dobs (A) | dea (A) | obs - Geaic a,b (T/°C)
11 5.776 5.776 0.00
(13) 3973 3973 0.00 aec = 15.48 nm
A10* | Coleoz/c2mm | (22) 2.871 2.853 0.02 brec = 6.23 N
(08) 1.949 1.956 0.01 (120 °C)
(19) 1.727 1792 0.07
11 5.779 5.779 0.00
13) 3.986 3.986 0.00
(22) 2.864 2.890 0.03 4o = 15,57 nm
A12* | Coleoz/c2mm | (06) 2.645 2.595 0.05 brec = 6.22 N
(24) 2.469 2.431 0.04 (85 °C)
(08) 1.983 1.946 0.04
(19) 1.723 1.667 0.06
(11) | 3.090 3.090 0.00
. (220) | 2.718 2.676 0.04 3 = 7.57 nm
Al2 Cub/lasd (@21 | 2049 | 202 0.03 (130 °C)
(400) | 1.915 1.892 0.02
(211) | 3.03 3.103 0.00
(220) | 2.713 2.742 0.03 _
A14* |  Cubllasd (321) | 2060 | 2.090 0.03 ot~ 43'58 nm
400) | 1911 1.919 0.01 ( )
(@20) | 1.714 1.706 0.01
(01) 2915 2.915 0.00 aree = 2.05 N
Al4* Lam/p2mm (10) 2.051 2.051 0.00 Brec =2.92 Nm
11) 1.461 1.461 0.00 (80 °C)
(211) | 3.083 3.083 0.00
. (220) | 2684 2.670 0.01 3 = 7.55 nm
Al6 Cub/lasd (321) | 2030 | 2018 0.01 (140 °C)
(420) | 1.693 1.689 0.00
(01) 3.028 3.028 0.00 _
. (10) 2071 | 2071 0.00 8ec = 2.07.0M
Al6 Lam/p2mm (2) 1529 1515 001 brec(é(?f)g)nm
(20) 1.101 1.035 0.06
(01) 3.236 3.236 0.00 e = 2.08 MM
A18* | Lam/p2mm (10) 2.080 2.080 0.00 Brec = 3.24 N
(02) 1.614 1.620 0.01 (75 °C)
(111) | 3656 3.656 0.00
(220) | 2.263 2.239 0.02 2 = 6.33 nm
AL8* | Cub/Fd3m Gy 7901 | 1.009 0.01 (100 °C)
(222) | 1837 1.828 0.01
1) | 3.752 3.752 0.00 650
A20* | Cub/Fd3m (220) 2.300 2.298 0.00 a°“b(g0 ;C)”m
(222) | 1859 1.876 0.02
(111) | 3.664 3.664 0.00 _
A22* | Cub/Fd3m (220) 2.296 2.244 0.05 awb(gOGf(’f) nm
(G11) | 1.928 1.913 0.02
HO OH
oYL o
o
§7CnH2n+1
H2m+1Cm
Tabelle A.5: XRD-Daten der Bolapolyphile Bm/n.
Verb. Phase (hKI) Qobs. (A) eal. (A) obs. - dcaic a, b (T/°C)
11 | 3.699 3.699 0.00
(220) | 2276 2.265 0.01 2 = 6.40 nm
B4/26 | CublFdSm \—m 1933 | 1932 0.00 (140 °C)
(222) | 1862 1.850 0.01




Anhang

Anl121

Emg 3652 | 3652 0.00 r 211
10 2110 | 2.110 0.00 :
B4/26 Lam/p2mm (1) 1834 1827 001 brec(l—og.tzg)nm

(12) | 1387 | 1381 0.01

(10) | 2612 | 2612 0.00
B410 | Colipdmm | (11) | 1849 | 1847 0.00 8w, = 2,61 nm

(200 | 1314 | 1306 0.01

1) | 317 317 0.00

@20) | 275 2.75 0.00 B
B10/14 | Cublla3d | (321) | 208 2.08 0.00 aw?l‘zg'Zé)”m

(400) | 1.94 194 0.00

@20) | 174 174 0.00

(110) | 533 533 0.00

(102) | 359 359 0.00 _

@11) | 318 3.18 0.00 a=10.66 nm
B10/14 Rho/R3m (300) 308 3.08 0.00 b (_1(7)67?8)m

202) | 2.8 2.98 0.00

220) | 2.66 267 0.00

33) | 4444 | 4500 0.05

(15) | 3576 | 3.620 005 | . ioormm
v | ony [t g

(55) | 2741 | 2.700 0.04

©@10) | 1797 | 1810 0.02

(1) | 4602 | 4602 0.00

(02) | 3389 | 3389 0.00

(200 | 3130 | 3435 0.01

(12) | 2985 | 2982 0.00 Quec = 6.78 1M
B6/10 Colrec/p299 (21) 2.857 2.846 0.00 Drec = 6.27 NmM

(13) | 2138 | 2126 0.01 (100 °C)

(3) | 2011 | 1997 0.01

(23) | 1833 | 1833 0.00

(14) | 1641 | 1636 0.01

(1) | 5777 | 5777 0.00

(13) | 3973 | 3973 0.00

(22) | 2866 | 2889 002 | ae=15.48nm
B8/10 Colrec,z/c2mm (24) 2.468 2.426 0.04 Brec = 6.23 NmM

(26) | 1954 | 1987 0.03 (130 °C)

(35 | 1731 | 1724 0.01

(36) | 1685 | 1617 0.07

20) | 7010 | 7.920 0.01

(11) | 5830 | 5840 0.01

(31) | 4040 | 4040 0.00

40) | 3960 | 3.960 0.00

(02) | 3140 | 3.140 0.00 e = 15.83 nm
B6/12 Colrecz/C2mm 22) 2920 2920 0.00 brec(1-4g.%g)nm

G1) | 280 | 2830 0.00

(60) | 2640 | 2640 0.00

(42) | 2460 | 2460 0.00

71) | 2430 | 2130 0.00

(1) | 4644 | 4644 0.00

(02) | 3404 | 3404 0.00

(12) | 2946 | 3.000 0.05

(3) | 2029 | 2022 0.01

(23) | 1851 | 1846 0.01 8 = 6.81 nm
B6/12 | Coledp209 351818 | 1798 0.02 b’“(l‘ 48':3?:)’"“

(1) | 1652 | 1644 0.01

(41) | 1547 | 1546 0.00

(24) | 1511 | 1500 0.01

(42) | 1441 | 1439 0.00

(1) | 5803 | 5803 0.00

(13) | 3993 | 3993 0.00

(04) | 3953 | 3801 0.06 | aec=15.56 nm
B10/12 | Colwzcomm | (14) | 3225 | 3.304 0.08 bree = 6.25 N

22) | 2876 | 2902 003 | (100 °C)

(23) | 2671 | 2678 0.01

(24) | 2464 | 2431 0.03

(10) | 3645 | 3645 0.00

1) | 2122 | 2104 002 | awe=4.21nm
BE/16 | Colhedpbmm (20) | 1828 | 1823 001 | (120°C)

@) | 1380 | 1378 0.00
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4827
4.457
3577
3214
B8/14 Colrecg/p299 3.008
2.747
2.456
1798
1763
D) | 4520 | 4520 0.00
20) | 3195 | 3.9 0.00
@1) | 2864 | 2.859 0.01
31 2032 | 2022 001 | ag=639nm
B4/12 | Colg/pdgm 232; 1781 | 1773 001 | (145°C)
(1) | 1558 | 1551 0.01
(@3) | 1522 | 1507 0.02
@2) | 1436 | 1430 0.01
(11 | 4571 | 4571 0.00
(02) | 3326 | 3326 0.00
20) | 3155 | 3.145 0.01 o =629 mm
B4/12 Colre/p2gg gg iggg igjg 88? Brec f 6.65 nm
(14) | 1623 | 1608 002 | 4070
(41) | 1534 | 1531 0.00
@2) | 1436 | 1422 0.01
©11) | 3132 | 3132 0.00
(220) | 2740 | 2.712 008 | o
B8/16 Cub/la3d (321) 2.071 2.050 0.02 (ﬁo °é)
(400) | 1917 | 1918 0.00
(@20) | 1731 | 1715 0.02
(10) | 3659 | 3.659 0.00
1) | 2127 | 2127 0.00 8 =213 nm
B#/16 | Lam/p2mm 200 | 1835 | 1839 0.00 (fgé :C?’)'GG nm
@) | 1386 | 1387 0.00
@11) | 3151 | 3.51 0.00
(220) | 2758 | 2.729 008 | o
B10/16 | Cub/la3d (321) | 2069 | 2.063 001 | el
(400) | 1939 | 1930 0.01
(420) | 1735 | 1.726 0.01
©01) | 3669 | 3669 0.00
10 2133 | 2433 0.00 8 =213 nm
B10/16 Lam/p2mm 211; 1840 1844 0.00 (éjéecoa)&m nm
(12) | 1391 | 1391 0.00
() | 3663 | 3663 0.00
10 2183 | 2183 0.00 8 =218 nm
B6/24 Lam/p2mm 502; 1835 1832 0.00 (f&c) :és).66 nm
(12) | 1394 | 1403 0.01
(10) 8.46 847 0.01
(1) 489 489 0.00
(20) 423 423 0.00
1) 3.20 3.20 0.00
(30) 2.82 2.82 0.00
22) 245 245 0.00
31) 235 235 0.00
32) 194 194 0.00
(a1) 185 185 0.00 | & =9.78nm
B4/14 | Colnexg/pbmm 5 1.6 1.6 000 | (60°C)
(61) 166 166 0.00
(33) 163 163 0.00
(@2) 160 160 0.00
(51) 152 152 0.00
(43) 139 139 0.00
52) 135 136 0.01
(61) 1.29 1.29 0.00
(42) 122 122 0.00
4.974
. 3823
BCit M2 3473
2.824
2.950
B4/4, | M6 =
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1.961
1.567
1.170
3.001
2.614
2.380
B4/4, M5 011
1.646
1.197
3.284
2.758
B4/4, M7 32
1.647
3.701
3.331
3.001
2.757
B4/4, M3 2.453
2.254
1.861
1.786
1512
(10) 2.523 2.523 0.00 e =252 nm
B2/2, Cols/p4mm (11) 1.785 1.784 0.00 (;q“: 150 °C)
(20) 1.265 1.262 0.00
HO% /—( >
o (S
o]
CnF2n+1
F2m+lcm
Tabelle A.6: XRD-Daten der Bolapolyphile B4Fm.
Verb. Phase (hkD) T dobs (A) | dear (A) | dobs - deatc a,b (T/°C)
(10) 2.98 2.98 0.00 a=221nm
(01) 2.07 2.07 0.00 b=3.18nm
BAFG | Lam/p2 o0 T 149 149 0.00 ) = 69.55°
(11) 1.48 1.48 0.00 (165 °C)
(211) 3.13 3.13 0.00
(321) 2.05 2.05 0.00
(400) 1.92 1.92 0.00
(332) 1.64 1.63 0.01 766
B4F6 | Cub/la3d | (422) | 157 156 0.01 a°“’21‘90'oc)”m
(431) 1.50 1.50 0.00
(521) 1.40 1.40 0.00
(532) 1.24 1.24 0.00
(611) 1.24 125 0.01
(10) 3.31 3.31 0.00 a=222nm
(01) 2.11 2.10 0.00 b =3.49 nm
BAFS | Lam/p2 06T 166 165 0.01 y=6132
(11 1.56 1.56 0.00 (90°C)
HO
2—\ HO
A
OH
H2m+1CmO OCmH2m+1 OH
Tabelle A.7: XRD-Daten der Bolapolyphile Cm.
Verb. Phase (hkl) Qobs. (A) deal. (A) obs. - ealc ab (TIOC)
(10) 2.550 2.550 0,00 e =255 nm
C6 Colsqy/p4mm (11 1.804 1.803 0,00 (S.“r”: 145 °C)
(20) 1.279 1.275 0,00
(01) 2.901 2.901 0.00
(10) | 2333 | 2333 0.00 Bec =2.33 M
Cé Cole/c2mm (1) 1823 1818 001 b(r%c_— 53950%?1
(02) 1.452 1.451 0.00 B
C8 Colsg/p4mm (10) 2.570 2.570 0.00 Asqu = 2.57 Nm
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an | 1820 1817 0.00 (T=140°C)
(20) | 1.87 1.285 0.00
(02) | 3079 | 3.080 0.00
22) | 2853 | 2.857 0.00
(BD) | 3892 | 3930 0.04
(40) | 3828 | 3828 0.00
51 2735 | 2742 0.01 e = 1531 nm
Cl0 | Colefc2mm Eeog 2562 2552 0.01 b(’;c_‘ fé%eog)n
(71) | 2.051 | 2.061 0.01 -
80) | 1.923 1.914 0.01
9D | 1645 1.640 0.01
(120) | 1.287 1.276 0.01
an) | 5711 | 5711 0.00
(13) | 3956 | 3.956 0.00
(04 | 3870 | 3878 0.01
22 2875 | 2855 0.02 e = 1551 nm
C12 Colre/c2mm El5g > 765 5769 0.00 b,_T_c_— fét4oncm
(06) | 2580 | 2586 0.01 (T= )
(08) | 1.937 1.939 0.00
(19) | 1.661 1.660 0.00
(10) | 3593 | 3593 0.00 s
Cl4 | Colw/psmm | _(20) 1.804 1.797 0.01 a(“frxz‘ 100 gr)"
@L) | 1.368 1.358 0.01
(211) | 3093 | 3.093 0.00
(321) | 2013 | 2.025 0.01 2= 7.58 Nm
C16 Cubllasd o0y T 1684 | 1.694 0.01 (T =110°C)
422) | 1533 1.546 0.01
(10) | 3596 | 359 0.00 -
C16 | Coledpsmm | (20) | 1.804 | 1.798 0.01 Bex~ ‘;'slﬁcnm
(21) 1.366 1.359 0.01 (T= )
1) | 312 312 0.00
(2200 | 2.70 2.70 0.00
(G2) | 2.04 2.04 0.00
@00) | 101 1.91 0.00 7
c1s8 Cub/la3d (420) 171 171 0.00 ?C;b_‘ 100 ’g)”
(332) | 163 1.63 0.00
422) | 156 1.56 0.00
@31) | 150 1.50 0.00
@40) | 135 1.35 0.00
(10) 327 327 0.00 8o = 3.27 1M
C18 Lam/p2mm (01) 2.36 2.36 0.00 Brec = 2.36 Nm
(20) 164 164 0.00 (T=75°C)
111 | 357 357 0.00
(220) | 2.4 2.19 0.05 618
c20 Cub/Fd3m | (311) 1.88 186 0.02 a(#b_‘ o 2;”
(222) | 1.80 1.79 0.02
400) | 154 155 0.01
111) | 363 363 0.00
(220) | 219 222 0.03 _
C22 Cub/Fd3m (400) 161 158 0.03 acup = 6.29 Nm
@40) | 1.10 111 0.01
(111) | 359 359 0.00
c24 | Cub/Fd3m gj(l’g 24 220 . 3= 6.21 NM
(222) | 1.80 .79 0.01
(111) | 3594 | 3594 0.00
C26 | Cub/Fd3m | (220) | 2208 | 2201 0.01 8 = 6.22 1M
(222) | 1.802 1.797 0.01
(10) | 2527 | 2530 0.00 5s
CCit | Colg/p4mm 11) 1.790 1.789 0.00 ?iqzuo_°c') nm
20) | 1.267 1.265 0.00
(20) 277 2.77 0.00
11 2.03 2.03 000 | 27218nm
C4F6 Lam/c2mm E31g 141 141 0.00 b1g55.°551 nm
(40) 1.38 1.38 000 | ¢ )
(11) | 306 3.06 0.00
(220) | 265 2.65 0.00
(321) | 2.00 2.00 0.00 | aw»=7.49nm
C4F6 | Cubllasd 400) | 188 188 000 | (175°C)
420) | 167 167 0.00
(332) | 160 1.60 0.00
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20) 7.86 7.86 0.00
(11) 5.77 5.77 0.00
(02) 3.10 3.10 0.00
22) 2.89 2.88 0.01
(51) 281 2.80 0.01
(60) 2.62 2.62 0.00
(42) 2.44 243 0.01
(62) 2.00 2.00 0.00
=15.72nm
(80) 1.97 1.96 0.01 a=
C6F4 Colyec,Z/C2mm (33) 102 102 0.00 ?1356;2(:0)nm
(53) 173 173 0.00
(91) 168 168 0.00
(24) 152 152 0.00
(73) 152 152 0.00
(42) 144 144 0.00
(10/2) | 140 140 0.00
(V1) | 139 139 0.00
64) 133 133 0.00
OH
oy OO
HO ' 0C,Ham
H2n+1cn4(7
CnH2n+1
Tabelle A.8: XRD-Daten der Bolapolyphile Dm/n.
Verb. Phase (hkl) Qops. (A) dcal. (A) Qobs. - deatc ab (T/OC)
(211) | 3125 | 3125 0.00
(@20) | 1697 | 1712 0.02 Ay = 7.65 nm
D6/22 | Cublla3d =g 1486 | 1.501 0.02 (90 °C)
622) | 1112 | 1154 0.04
(10) | 3626 | 3626 0.00 2 = 2,09 1M
D6/22 | Lam/p2mm | (11) | 2091 | 2093 0.00 Brec = 3.63 M
(200 | 1816 | 1813 0.00 (60 °C)
@11) | 3056 | 3.056 0.00
(321) | 2007 | 2000 0.01 2 = 7.49 M
D8/22 | Cublla3d =50 1882 | 1871 0.01 (120 °C)
(@20) | 1681 | 1674 0.01
(10) | 3810 | 3810 0.00
Arec = 2.20 NM
(20) | 1907 | 1.905 0.00 0=
D8/22 Lam/p2mm 1) 1447 1.440 0.01 brec(zsfcl)nm
(30) | 1275 | 1270 0.01
@11) | 3030 | 3030 0.00
(321) | 1988 | 1984 0.00 A = 7.42 1M
D10722 | Cub/ladd =551 go3 1.855 0.04 (100 °C)
@20) | 1673 | 1660 0.01
(211) | 3028 | 3.028 0.00
(321) | 1962 | 1982 0.02 .
D12/22 | Cub/la3d | (400) | 1860 | 1.854 0.01 0 )
(20) | 1658 | 1658 0.00
(332) | 1580 | 1581 0.00
(211) | 3007 | 3.007 0.00
(220) | 2632 | 2604 0.03 2 = 7.42 1M
D14/22 | Cubla3d =m0 7971 | 1.968 0.00 (110 °C)
(@20) | 1648 | 1647 0.00
(111) | 3589 | 3589 0.00
(220) | 2209 | 2198 0.01 A = 6.22 1M
D16/22 | Cub/Fd3m =57y 7900 | 1874 0.03 (70 °C)
(222) | 1810 | 179 0.02
(1) | 3571 | 3571 0.00 2w = 6.16 1M
D18/22 | Cub/FdSm =525 =750 | 1.786 0.00 (110 °C)
(111) | 3554 | 3554 0.00
(220) | 2483 | 2176 0.01 Ay = 6.16 M
D20/22 | Cub/Fd3m =@y g53 | 1.856 0.00 (110 °C)
@22) | 1774 | L1777 0.00
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4>7CnH2n+1
H2m+1Cm H2m+1Cm

H

CnHZn+1
Tabelle A.9: XRD-Daten der Bolapolyphile Em.
Verb. Phase (hkl) dovs. (A) dear. (A) dgbi . a, b (T/°C)
calc
(10) 2.436 2.436 0.00
(11) 1728 1722 0.01
E4 Coleg/pAmm (20) 1.221 1-218 0.00 | aw=2.44nm
1) 1.092 1.089 0.00
(22) 0.867 0.861 0.01
(100) 521 521 0.00
(101) 3.64 3.64 0.00
(110) 3.02 3.02 0.00
(200) 2.61 2.61 0.00 ~
£ D (111) 259 259 000 | 27 g'gg o
ex (002) 254 254 0.00 (110 °C)
(102) 2.28 2.28 0.00
(210) 1.08 1.07 0.01
(112) 1.95 1.94 0.01
(211) 1.86 1.85 0.01
(105) 323 323 0.00
(111) 3.02 3.01 0.01
(106) 2.87 2.86 0.01
(113) 2.78 2.78 0.00 _
, (200) 263 263 000 | 27808nm
E8 3Drex (008) 256 256 000 | " Elzs%i%?m
(203) 2.45 2.46 0.01
(204) 2.35 2.34 0.01
(116) 2.27 2.27 0.00
(206) 2.0 2.08 0.01
2.907
2.624
E10 3Dl 2.368
1.977
1.861
(211) 2.95 2.95 0.00
(220) 255 255 0.00
(321) 1.93 1.93 0.00
(400) 1.81 1.81 0.00 Aap = 7.22
E12 Cub/1a3d (420) 1.61 1.61 0.00 nm
(332) 154 154 0.00 (120 °C)
(431) 1.42 1.42 0.00
(521) 1.32 1.32 0.00
(440) 1.28 1.28 0.00
(110) 2.67 2.67 0.00
(101) 2.00 1.99 0.01 a=5.34nm
E12 3Dex/R3M (201) 1.60 1.60 0.00 c=221nm
(211) 137 137 0.00 (95 °C)
(220) 1.34 1.34 0.00
(110) 2.80 2.80 0.00
(101) 2.02 2.02 0.00 a=5.60nm
E14 3Dpex/R3M (300) 1.62 1.62 0.00 c=2.22nm
(211) 141 141 0.00 (110 °C)
(220) 1.40 1.40 0.00
(100 2.874 2.874 0.00 a=3.32nm
E16 | 3Dhexn/P6/mmm (101 1.998 1.998 0.00 c=2.78nm
(120 °C)
(100 2.972 2.972 0.00 a=3.43nm
E18 3Dex,i/p6/mmm (101 2.033 2.033 0.07 c=2.79nm
(120 °C)
(100) 3.090 3.090 0.00 a=3.57nm
E20 | 3Dpexu/p6/mmm (101) 2.119 2.119 0.00 c=291nm
(110) 1.795 1.784 0.01 (100 °C)
(100) 3.182 3.182 0.00 a=23.67nm
E22 3Dex,i/p6/mmm (101 2172 2172 0.00 c=2.76nm
(110) 1.854 1.837 0.02 (120 °C)
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Tabelle A.10: XRD-Daten der Bolapolyphile C22;F und EmsF.

Verb. Phase (hKD) | dos (A) [ deat (A) | dots. - deate | _a, b (T/°C)
(111) 3.541 3.541 0.00
(220) 2.185 2.168 0.02 Acuh = 6.13 nm
C224F Cub/Fd3m (311) 1.855 1.849 0.01 (120 °C)
(222) 1.777 1.771 0.01
2.896
2.615
E10:F 3Dpex’ 2.320
1.943
1.856
(211) 2.882 2.882 0.00 acub==7.06
E12;F Cub/la3d (321) 1.842 1.887 0.05 nm
(420) 1.599 1.578 0.02 (90 °C)
(110) 2.674 2.674 0.00 a=5.35nm
E12;F 3Dpex/R3M (101) 1.981 1.981 0.00 c=2.19nm
(211) 1.364 1.368 0.00 (75 °C)
(100) 2.909 2.909 0.00 a=3.56 nm
E165F | 3Dpexn/p6/mmm (101) 2.009 2.009 0.00 c=2.78nm
(90 °C)
H2m+1Cmo OCnH2n+1
Tabelle A.11: XRD-Daten der Bolapolyphile Fm.
Verb. Phase (hkl) Jobs. (A) dcal. (A) Dops. - eatc ab (T/OC)
F14 Coly/p4mm | (10) 3.105 3.105 0.00 agu = 3.11nm
(11) 2.197 2.196 0.00 (110 °C)
(21) 1557 1.552 0.01
F14 Colsg/pdgm (11) 5.313 5.313 0.00 g = 7.51 nm
(20) 3.757 3.757 0.00 (80°C)
(1) 3.371 3.360 0.01
(32) 2.097 2.084 0.01
(41) 1.828 1.822 0.01
(42) 1.693 1.680 0.01
(51) 1.484 1.473 0.01
(52) 1.408 1.395 0.01
F16 Colgqu/pdgm (11 5.322 5.325 0.00 asqu=7.53nm
(20) 3.756 3.765 0.01 (100 °C)
(21) 3.376 3.368 0.01
(41) 1.831 1.826 0.01
F18 Cub/Pm3m (100) 3.62 3.62 0.00 acub = 3.62 Nm
(110) 2.09 2.09 0.00
(200) 1.81 1.81 0.00
(210) 1.62 1.62 0.00
F20 Cub/Pm3m (100) 3.62 3.62 0.00 A = 3.62 Nm
(110) 2.56 2.56 0.00 (120 °C)
(111) 2.09 2.09 0.00
(200) 1.81 1.81 0.00
(210) 1.62 1.62 0.00
F22 Cub/la3d (211) 3.666 3.66 0.00 acub = 8.98 Nm
(220) 3218 3175 0.04 (120 °C)
(420) 2.015 2.008 0.01
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HO OH

o= =i
H2m+1%m4(o O<>*CmH2m+1

nH2n+1 H2n+1 Cn

Tabelle A.12: XRD-Daten der Bolapolyphile Gm/n.

Verb. Phase OK) | don A | 0 A | dome - de | &b (T7°C)
(001) | 3359 | 3.350 0.00
(101) | 2.783 | 2.783 0.00
, (111) | 2187 | 2.182 001 | &=374nm
G10/10 3Drex (210) | 1864 | 1877 001 | ¢ afffcn)m
@11) | 1708 | 1639 0.07
(300) | 1.630 | 165 0.03
3.057
2.199
G10/10 M7 o
1.158
2.634
2.205
G10/10 M8 e
1.157
(100) | 3056 | 3.0 000 | a=353nm
G12/12 | 3Dpex/p6/mmm (101) 2.178 2.178 0.00 c=3.11nm
(110) | 1800 | 1764 0.04 (150 °C)
3571
2.915
3.056
G12/12 M9 e
2,292
2.165
3.157
3.079
2.873
G14/14 Mo 2,679
2.395
2172
1677
3.250
3.001
G16/16 M9 2.799
2.359
2.199
@11) | 3469 | 3469 0.00 3w = 8.50
G18/18 |  Cub/la3d (@20) | 1915 | 1900 0.02 nm
(110 °C)
5211; 3537 | 3537 0.00 r 865
220 3016 | 3.063 0.05 :
G20/20 Cub/la3d (420) 1919 1937 0.02 (12rl)n1C)
(332) | 1834 | 1847 0.01
(211) | 3453 | 3453 0.00
(2200 | 3050 | 2.990 0.06 3eup = 846
G22/22 | Cublla3d 20 T 1so7 T Lool 00| 120 ?g;
(332) | 1821 | 1803 0.02
SN
DN o e vt
H2m+1CmO OCnH2n+1
Tabelle A.13: XRD-Daten der Bolapolyphile Hm.
Verb. Phase (KD | e A) | dear B) | dops - deae |__a, b (T/°C)
H8 | Colg/pdmm | (10) | 2467 | 2.467 0.00 B = 2.47 M
(1) | 1749 | 1744 0.01 (120 °C)
@) | 1236 | 123 0.00
HI0 | Colu/pdgm | (11) | 4350 | 4359 0.00 2wy = 6.17 nm
20) | 3081 | 3.082 0.00 (100 °C)
@) | 2754 | 2.757 0.00
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(31) 1.950 1.950 0.00
(32) 1.712 1.710 0.00
(41) 1.495 1.495 0.00
(42) 1.380 1.378 0.00
(51) 1.212 1.209 0.00
(52) 1.147 1.145 0.00
H12 Colrec,o/p299 4.386
3.431
3.079
2.890
1.886
1.726
H14 Colnex/p6mm | (10) 3.475 3.475 0.00 asu = 4.01 nm
(20) 1.741 1.737 0.00 (105 °C)
(21) 1.317 1.313 0.00
H18 Lam/p2mm (01) 3.363 3.363 0.00 arec = 2.16 Nm
(10) 2.164 2.164 0.00 brec = 3.36 N
(11) 1.826 1.820 0.01 (105 °C)
(02) 1.688 1.682 0.01
(20) 1.078 1.082 0.00
H20 Lam/p2mm (01) 3.723 3.723 0.00 arec =2.16 Nm
(10) 2.157 2.157 0.00 Brec = 3.72 Nm
(11) 1.868 1.866 0.00 (120 °C)
(20) 1.079 1.079 0.00
N
HO N\ N OH

/;
d ol Y Q O
Hom+1CmO OC, \Hon+1

Tabelle A.14: XRD-Daten der Bolapolyphile Im.

Verb. Phase (hKD [ dops (A) | dea (A) | dobs - doac a, b (T/°C)
18 Colggu/pdmm (10) 2.985 2.985 0.00 asqu =2.99 nm
(11) 2.112 2.111 0.00 (140 °C)
(20) 1.498 1.493 0.01
110 Cols/p4mm | (10) 3.044 3.044 0.00 agu = 2.04 nm
(11) 2.155 2.152 0.00 (140 °C)
(20) 1.525 1.522 0.00
112 Colsq/pAdmm (10) 3.040 3.040 0.00 asqu = 3.04 nm
(11) 2.154 2.150 0.00 (120 °C)
(20) 1.524 1.520 0.00
112 Colgqu/pdgm (11) 5.295 5.295 0.00 asqu = 7.49 nm
(20) 3711 3.744 0.03 (120 °C)
(21) 3.320 3.349 0.03
(31) 2.351 2.368 0.02
(32) 2.079 2.077 0.00
(41) 1.806 1.816 0.01
(42) 1.674 1.674 0.00
114 Cols/pdgm | (12) 5.334 5.334 0.00 g = 7.54 nm
(20) 3.745 3.772 0.03 (125 °C)
(21) 3.362 3.373 0.01
(31) 2.379 2.385 0.01
(32) 2.089 2.092 0.00
(41) 1.823 1.829 0.01
(42) 1.688 1.687 0.00
116 M10 5.225
4.178
3.601
2.960
2.890
2.810
2.374
2.153
1.927
1.773
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An-3 Verwendete Gleichungen zur Berechnung der Gitterparameter aus den ermittelten

Beugungswinkeln

Lamellare Phasen:

Rechtwinklig kolumnare Phasen:

Schiefwinklig kolumnare Phasen:

Hexagonale kolumnare Phasen:

Kubische Phasen:

n-A=2d-sin@

2 2 2
sin? o= 2. (Ej +(5}
4 a b
2° hY (kY 2hk-cos
sin” @ = : (—] +(—j _RY
4-sin® y l: a b ab

2

sinzez%{%-(huhmkz)}
a

/12
sin29=—~(h2+k2+lz)
4.a
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