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1 SELBSTORGANISATION UND LEBEN -1-

1 Selbstorganisation und Leben

JAUf solche Weise geschieht es, wenn in dem Fliissigen die Neigung zur
Crystallisation (d. i. eine nach polarischer Gestaltung strebende Lebens-
wirkung) rege wird; wir miissen dann das Crystallisiren selbst, die aus innern
Prinzipien entstehende Bewegung des Stoffes allerdings Leben nennen [...]“.

CARL GUSTAV CARUS (1824)™

Bereits im frihen 19. Jahrhundert wurde postuliert, dass das Leben unabdingbar mit der Fahigkeit
zur Selbstorganisation von kleinsten Einheiten verbunden sein muss und zudem die ,,Weichheit” ein
notwendiges Attribut allen Lebens darstellt™. Etwa 50 Jahre spater wurden diese Gedanken durch
ERNST HAECKEL dahingehend erweitert, dass nicht nur das Leben selbst, sondern auch die Entstehung
des selbigen in Form von Zellen mit Selbstorganisation und Selektion verbunden sein muss'. Als
erklarende Triebkraft wurde den Elementen (im Sinne kleiner Einheiten) eine Seele zugeschrieben.
Die damalige Argumentation mag aus heutiger Sicht naiv und esoterisch anmuten, bedenkt man
jedoch, dass zum Zeitpunkt dieser Debatte in der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts gerade der
Darwinismus in Deutschland Einzug hielt und die Behandlung dieser grundsatzlichen Fragen
weitgehend auf philosophischer Ebene ablief, so fallt die Einordnung sicher leichter und die
intellektuelle Leistung ist umso hoher zu bewerten. Als Begriinder der naturwissenschaftlichen
Erforschung der Entstehung des Lebens gilt heute jedoch ALEXANDER IWANOWITSCH OPARIN, der erst
1924, nach etwa 50-jahrigem Stillstand auf diesem Gebiet, seine Gedanken formulierte. Auch hier ist
neben der Evolution die Selbstorganisation immanenter Bestandteil des Lebens, es entsteht durch

eine spontane Zunahme der molekularen Komplexitat und Spezifitat .

Heute herrscht weitgehende Einigkeit Uber die einzelnen Evolutionsschritte von prabiotischen
Molekiilen hin zu heutigen Zellen (s. Abbildung 1.1)
durch chemische Evolution die hier als ,prabiotische Molekiile” bezeichneten Verbindungen gebildet,

. Ausgehend von einfachster Materie werden

welche anschliessend in der molekularen Evolution zum einen durch die Ausbildung neuer kovalenter
Bindungen Makromolekiile (z.B. Peptide), aber auch nicht-kovalent gebundene, also selbst-
organisierte supramolekulare Strukturen wie etwa Membranvesikel ausbilden. Aus verteilter wurde
somit organisierte Materie, die als Triebkraft agierende Selbstorganisation wurde durch JEAN-MARIE
LEHN auch als das fundamentalste aller Konzepte bezeichnet™.
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z.B. Bestandteile der primitiven

Atmo-, Hydro- und Lithosphare,

. : Kohlenstoffverbindungen aus

einfache Materie AusQanQSStOﬁe Kometen, Meteoriten oder
kosmischem Staub

chemische Evolution l
SZ ............................................. kleine prabioﬁsche z.B. Aminosauren, Fettsduren,
Molekiile Zucker, Nukleinsaurebasen

!

Makromolekiile und
molekulare Evolution selbstorganisierte
supramolekulare Strukturen

!

Protobionten i o
N S S S R e S S S S S S R R S R S RN as & postulierte erste Formen
oder frihen Lebens

z.B. Polymere von Aminosauren,
Membranvesikel

Protozellen

postulierte erste Formen

P s e A T Progenoten heutigen Lebens

Darwinsche Evolution

Y / | N\

heutige Zellen Archaebakterien Eubakterien Eukaryoten

Abbildung 1.1: Entwicklung von prabiotischen Molekiilen zu heutigen Zellen™,

Es folgt die Bildung von Protobionten oder auch Protozellen, postulierte erste Formen des Lebens,
welche relativ simpel aufgebaut sind und deren kiinstlicher Nachbau auch Gegenstand aktueller

t[6]

Forschung ist™. Die weiteren Entwicklungsstufen werden durch die protodarwinsche Evolution hin zu

Protogenoten und schlieRlich der Darwinschen Evolution hin zu den heutigen Zellen vollzogen.

Auch wenn Uber die propagierten Schritte der Evolution ungeordneter Materie bis hin zu den
heutigen Zellen Einigkeit besteht, so ist das ,, Wie?“ nach wie vor die gréRte aller Fragen (und zwar in
nahezu jedem Teilschritt der Evolution). Da erst die prabiotische Evolution verstanden werden muss,
ehe die biotische niher ergriindet werden kann, steht ihre Erforschung mehr denn je im Fokus™.

Die chemische Evolution zur Bildung prabiotischer Molekiile, bzw. die mit ihr verkniipfte und unter
anderem auf OPARIN zurlickgehende Hypothese, dass die Uratmosphire den Ablauf chemischer
Reaktionen zur Bildung eben jener Molekiile beglinstigte, wurde mit dem sehr bekannten MILLER-
UREY-Experiment ndher untersucht. Der Ansatz bestand darin, die damaligen Bedingungen zu
simulieren. Es lieferte wichtige Erkenntnisse - so konnte tatsdchlich die Bildung préabiotischer
Molekiile beobachtet werden, ldsst aber auch einige Fragen, u.a. die Homochiralitat natdrlicher
Aminosauren und die Bildung komplexer Biomolekiile betreffend, offen. Daher existiert hier eine
Vielzahl weiterer Hypothesen, auf die an dieser Stelle jedoch nicht weiter eingegangen werden soll.

Sind neben der reinen Erkenntnis bei der Erforschung der chemischen Evolution wohl vor allem
Fortschritte auf dem Gebiet der Katalyse zu erwarten, haben Forschungsthemen, die auf dem Gebiet
der molekularen Evolution anzusiedeln sind, ein erheblich héheres Potential, zu einer Vielzahl
praktischer Anwendungsmaoglichkeiten zu fiihren. Daher steht insbesondere die Erforschung der
molekularen Selbstorganisation im Interesse, da sie zwar in den Lebenswissenschaften beheimatet
ist, aufgrund ihrer Natur aber auch ein enormes Anwendungsspektrum auf dem Gebiet der
Materialwissenschaften offenbart!”.
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1.1 Funktion durch Organisation

Einen wichtigen Beitrag, der auch eng mit der Frage nach Entstehungsmoglichkeiten fiir Leben
verknipft ist, lieferte die Erforschung des Tabakmosaikvirus. Aufgrund der Tatsache, dass dieser
Virus nicht imstande ist, bei Tieren (inklusive Menschen) schadlich zu wirken und zudem recht
einfach in grolen Mengen gewonnen werden kann, wurde er zum Gegenstand einer Vielzahl von
Forschungsarbeiten, insbesondere die Strukturaufklarung und die Untersuchung der
Selbstassemblierung betreffend®. GroRes Interesse rief hier, neben seiner Schadlichkeit fir
Nutzpflanzen, die Tatsache hervor, dass er imstande ist, bakteriendichte Filter zu passieren. Es wurde
erkannt, dass das Virion reversibel in kleinere Einheiten zerlegt werden, aber nur im assemblierten
Zustand als Informationstriger agieren kann®. Der Tabakmosaikvirus ist daher ein klassisches Beispiel
dafiir, wie die organisierte Anordnung einer definierten Anzahl von Makromolekiilen zu einem weit
komplexeren Gebilde fiihrt®, der schematische Aufbau ist in Abbildung 1.2 dargestellt.

a)

2.3 nm

18 nm

Abbildung 1.2: a) Darstellung des Tabakmosaikvirus, 1: RNA, 2: Hillprotein(Kapsomer). b) Monomer des Hillproteins o1

Beim Tabakmosaikvirus handelt es sich um ein stadbchenformiges Virion, das aus einstrangiger RNA
und 2130 identischen Hullproteinen (Kapsomere) besteht, welche sich helikal um die RNA
assemblieren. Neben den grundlegenden Erkenntnissen und dem biologisch inspirierten Ubertrag auf
andere Forschungsbereiche kénnen die Eigenschaften des Tabakmosaikvirus auch direkt in den
Materialwissenschaften genutzt werden. So wurde u.a. bereits die Bottom-Up-Konstruktion von
Schaltkreisen (TMV-Nanowires)™, aber auch der Einsatz als Templat zur Erzeugung
nanostrukturierter Zinkoxidstrukturen fiir den Einsatz als Halbleiterschicht in Feldeffekttransistoren

beschrieben™,

Maligeblich fir die Fahigkeit zur Selbstorganisation, also der Modglichkeit kleiner Bausteine

miteinander assoziativ zu kooperieren und so selbststiandig komplexere Strukturen mit qualitativ

[12]

neuen Eigenschaften und Merkmalen auszubilden, ist die molekulare Erkennung'~. Sie ist in der

Regel das Ergebnis verschiedenster nicht-kovalenter intermolekularer Wechselwirkungen zwischen

® Die Konzepte ,Selbstassemblierung” (oder ,Selbstgruppierung”) und ,Selbstorganisation stehen sich sehr nahe, unterscheiden sich
jedoch dahingehend, dass selbstassemblierte Systeme unter Gleichgewichtsbedingungen, selbstorganisierte unter Nicht-
Gleichgewichtsbedingungen gebildet werden. Nach JEAN MARIE LEHN kann die Unterscheidung jedoch auch durch die Bezeichnung als
passive (im Gleichgewicht) bzw. aktive (auBerhalb des Gleichgewichtes) Selbstorganisation erfolgen. Hierbei wird dem Umstand deutlicher
Rechnung getragen, dass auch die spontane Bildung eines Aufbaus in organisierter Form erfolgt[sl. Unter diesem Gesichtspunkt ist auch die
Verwendung des Terms ,Selbstorganisation” in dieser Arbeit und ihrem Titel zu verstehen - bei den hier beschriebenen Systemen handelt
es sich im Wesentlichen um passiv selbstorganisierte Systeme im thermodynamischen Gleichgewicht. Die Bezeichnung ,assembliert” ist
demnach als gleichwertige Alternative zu verstehen und wird vorwiegend dann verwendet, wenn dies auch in den zugrunde liegenden
Publikationen in dieser Form erfolgte.

® Bei Viren handelt es sich jedoch noch nicht um Lebewesen, sie sind als reine Informationstrager stets auf ihre jeweiligen Wirtszellen
angewiesen und koénnen sich z.B. nur mit deren Hilfe vermehren.
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mindestens zwei Molekiilen und bildet den Forschungsgegenstand des Teilgebietes der
supramolekularen Chemie.

Als relativ einfaches Beispiel fiir die molekulare Erkennung kénnen die durch CHARLES PEDERSEN eher
zufillig entdeckten Kronenether genannt werden (s. Abbildung 1.3) **!.
[12]Krone-4 [15]Krone-5 [18]Krone-6

Ly
Ao AL T T
R au e R e
— o/ —|‘I° o . :HNH T
o -0 -Q PERS

Valinomycin

Abbildung 1.3: Darstellung von Kronenethern und den jeweils optimal in den Inneraum passenden Metallionen.
Rechts: Valinomycin - ein natiirlich vorkommendes Depsipeptid mit dhnlichen Eigenschaften.

Sie sind dazu imstande, abhangig von ihrer GréRe bestimmte Kationen unter Bildung eines 1:1-Wirt-
Gast-Komplexes zu binden und kamen auch bei der Synthese der in dieser Arbeit besprochenen
Verbindungen zum Einsatz®. Sie wurden hier dazu verwendet, die Léslichkeit von Kaliumiodid und
Natrium-Alkoholaten in organischen Losungsmitteln und damit den Umsatz zu steigern.

Ahnliche Verbindungen werden auch in der Natur gefunden - so ist das ebenfalls in Abbildung 1.3
dargestellte Valinomycin in der Lage, selektiv Kaliumionen zu binden. Als lonophor ist es in der Lage,
lonen ins Zellinnere zu transportieren, was letztlich zum Zusammenbruch des Mebranpotentials und
somit zum Zelltod fiihrt.

Die molekulare Erkennung stellt jedoch nicht nur bei der Bildung von Wirt-Gast-Komplexen, sondern
auch in anderen wie etwa biologischen Systemen eine unabdingbare Grundvorraussetzung dar. So
liegt dem bekannten Schliissel-Schlof3-Prinzip u.a. bei Enzym-Substrat- oder Rezeptor-Ligand-
Wechselwirkungen nichts anderes als ein Erkennen und Ausbilden glinstiger Wechselwirkungen auf
molekularer Ebene zugrunde. Die Funktion beruht also auf der supramolekularen Uberstruktur,
welche wiederum auf intermolekulare Wechselwirkungen (Wasserstoffbriicken, Van-der-Waals-,
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, m-Stacking und weitere), aber auch auf mechanische
Verschlingungen und Verhakungen zuriickzufiihren ist.

Neben der Klarung und Deutung von Organisationsformen und -vorgangen in der makromolekularen

und molekularen Dimension, dienen die Erkenntnisse auf dem Gebiet der supramolekularen Chemie

[14,15]
’

natirlich auch dem Schaffen von Neuem. Dabei spielen sowohl der biomimetische Ansatz als

auch das zugrundeliegende Prinzip der , nicht-kovalenten Synthese” ¢!

[15,17]

eine grolRe Rolle beim Design

neuer organischer Materialien . So gelang im Bereich der Mikroelektronik die Herstellung

nanoskaliger Atzmasken mit Hilfe von Blockcopolymeren®®

[19]

, sowie die Darstellung organischer

. Weitere interessante Fortschritte konnten unter
[20]

Halbleiter mit Gaphit-dhnlichen Eigenschaften
anderem auf dem Gebiet der selbstheilenden Materialien und im Bereich der Hydrogele
verzeichnet werden. Gerade letztere riicken auch aufgrund ihrer Biokompatibilitdt immer mehr in
den Fokus, ihr Anwendungsbereich erstreckt sich hier von plastischen Implantaten (u.a. fir

Bandscheiben) bis hin zu smarten Hydrogelen mit Aktor-Sensor-Eigenschaften?!,

¢ Alle Kronenether sind jedoch alle K™-selektiv, die beste Bindung wird bei allen Kationen i.d.R. mit [18]Krone-6 erreicht.
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1.2 Flussigkristalle als Schliisselobjekte

Auch Flussigkristalle, deren Aggregationsform zwischen dem flissigen und dem kristallinen Zustand
einzuordnen ist, sind Funktionseinheiten, welche in Abhangigkeit von Temperatur (thermotrop) oder
Losungsmitteln (lyotrop) durch Selbstorganisation hochorientierte Systeme mit neuen Eigenschaften

ausbilden kénnen. Insbesondere die tragende Rolle lyotroper Flissigkristalle wurde in den

122

Lebenswissenschaften schon friih erkannt“”, so ist die Entstehung des Lebens ohne die

Selbstorganisation von Lipiden zu orientierten Doppelschichten, letztlich die Grundlage der

Zellmembranen, nicht vorstellbar. Biologische Zellen kdnnen daher auch als hochkomplexe Systeme

23 Auch auf diesem Gebiet konnte durch die

[21,23-

aus lyotropen Flissigkristallen aufgefasst werden

Anwendung funktionsorientierter Konzepte eine Vielzahl neuer Materialien entwickelt werden
25]

Flussigkristalle sind als Forschungsobjekt zur Selbstorganisation besonders geeignet, da es sich bei
ihnen in der Regel um wohl definierte und verhaltnismaRig einfach aufgebaute Molekiile handelt.
Dies eroffnet die Moglichkeit zu vielfdltigen Strukturvariationen und somit die Untersuchung des
Einflusses kleinster Anderungen auf das Gesamtsystem, in diesem Fall das Mesophasenverhalten.
Betrachtet man Kristalle als von den kleinstmoglichen Molekiilen selbstorganisierte Strukturen, so
wird deutlich, dass die Untersuchung der fliissigkristallinen Systeme an der Basis fir das Verstandnis
zur Bildung komplexerer Strukturen anzusiedeln ist.

Grundlegend fiir die Fahigkeit eines Molekdils, im Verbund flissigkristalline Phasen auszubilden, sind
die Konzepte der Amphiphilie und der Formanisotropie. Bei Amphiphilen handelt es sich um
Molekiile, welche chemisch inkompatible Bereiche aufweisen. Als klassische und auch naturlich
vorkommende Vetreter kénnen hier Phospholipide als Hauptbestandteil von Zellmembranen
genannt werden. Sie verfligen Uber eine polare und somit hydrophile Kopfgruppe, sowie zwei
unpolare und somit lipophile Kohlenwasserstoffketten. Sie kdénnen sich, wie in Abbildung 1.4
dargestellt, im wassrigen Milieu zu Mizellen, Liposomen oder auch Lipid-Doppelschichten
organisieren. Wesentliche Triebkraft ist hier das Bestreben der hydrophoben Ketten, sich in vom
umgebenden Wasser abgetrennte Bereiche zu segregieren, wahrend die hydrophilen Kopfgruppen
gleichzeitig durch Solvatisierung attraktiv mit dem Losungsmittel in Wechselwirkung treten und so
die gebildeten Systeme stabilisieren.

Mizelle Liposom Lipid-Doppelschicht

Abbildung 1.4: Organisationsformen von Phospholipiden e

Der Begriff Formanisotropie bezieht sich auf die Molekilgeometrie. So zeigen im einfachsten Fall
stabchenformige ein vollstandig anderes Packungsverhalten als etwa spharische Molekiile. Wahrend
Stabchen einer parallelen Orientierung entgegenstreben, ist dies bei kugelférmigen Molekilen
ausgeschlossen. Molekiile, die imstande sind, flUssigkristalline Phasen auszubilden, werden daher
hinsichtlich ihrer unterschiedlichen Ausdehnung in die verschiedenen Raumrichtungen auch als
anisometrische Mesogene bezeichnet. Die Grundkorper flissigkristalliner Verbindungen kdnnen
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hierbei als rigide, meist aus aromatischen Systemen bestehende Segmente aufgefasst werden
(Abbildung 1.5).

M M, ' My

i

Serd Smic Colo, Col e

Positional ardes:

Smectic phases (Sm) Columnar phases (Col)

Abbildung 1.5: Mesophasen in Abhangigkeit von der Gestalt des Grundkérpers ohne (oben) und mit (unten) flexiblen
Segmenten, aus Lit.”%°,

Betrachtet man nur die rigiden Systeme, so sind diese bestrebt, Hohlrdume zu vermeiden. Sie
organisieren sich daher bevorzugt in nematischen Phasen und stehen untereinander iber eine durch
parallele Anordnung der Molekillangsachsen charakterisierte Orientierungsfernordnung in
Beziehung. Verfigen die Molekille zusatzlich Gber flexible Segmente, kann es aufgrund des
Segregationsbestrebens der inkompatiblen Segmente zu einer zusatzlichen Ausbildung einer
Positionsfernordnung kommen, was sich unter anderem in der Anordnung in Schichten (z.B. SmA-
Phase) oder Sdulen (z.B. Col,e) auRert.

Schichtstrukturen kénnen hierbei erneut hinsichtlich der Orientierung der Molekiile innerhalb der
Schichten unterschieden werden. So handelt es sich bei senkrecht zur Schichtebene angeordneten
Molekiilen um eine SmA-Phase, wahrend die gleichmaRig geneigte Anordnung der Molekdile als SmC-
Phase bezeichnet wird. Die Ausbildung einer zusatzlichen Positionsnah- oder Fernordnung in den
Schichten kann auch zu hoher geordneten hexatischen und kristallinen Sm-Phasen mit orthogonalen

7 Kolumnare Phasen kénnen beziglich der

oder geneigten Anordnungen der Molekile filihren
Anordnung der gebildeten S&ulen, aber auch (in Analogie zu den Schichtstrukturen) der Molekdile in
den Saulen unterschieden werden (s. Abbildung 1.5 unten). In Abhangigkeit von der
Saulenanordnung ergeben sich die in Abbildung 1.6 dargestellten Grundtypen, die Kolumnen kdénnen

sich dabei im hexagonalen, quadratischen, recht- oder schiefwinkligen Gitter anordnen.
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Abbildung 1.6: Grundlegende 2D-Gitter kolumnarer Mesophasen, aus Lit. %,

Die Vereinigung von chemisch und geometrisch inkompatiblen Strukturelementen beim Design
flissigkristalliner Materialien fiihrt also zu dem Bestreben der Molekile, sich entsprechend der
Moglichkeiten zur Ausbildung glnstiger und Vermeidung ungiinstiger Wechselwirkungen
untereinander anzuordnen. Die im Fall flissigkristalliner Verbindungen auftretetenden Mesophasen
kénnen somit als das Ergebnis des Zusammenspiels diverser -philien und -phobien angesehen
werden. Dies enstpricht auch dem Ansatz SHINODAS bei der Beschreibung des Konzepts von ideal

organisierten Losungen'.

Die schier endlosen Variationsmoglichkeiten, sowohl bei der Form rigider (Stdbchen, Scheiben, Bent-
core u.v.m.) und flexibler (lineare Langenvariation, Verzweigungen u.v.m.) Molekilbestandteile, als
auch beim amphiphilen Charakter einzelner Strukturelemente (hydro-, lipo, fluorophile Segmente,
Variation in ihrer Starke, aber auch geringe aromatische Elektronendichtednderung durch Halogene)
erlauben hier eine systematische Untersuchung. Dies fiihrt dazu, dass die durch Selbstorganisation
hervorgerufene Entwicklung struktureller Komplexitat in flissgkristallinen Systemen in der

[26,29]

Vergangenheit sehr gut untersucht werden konnte , Flissigkristalle aber auch gleichzeitig ein

enormes Potential fiir weitere Forschungen offenbaren.

Einen kleinen Eindruck Uber die mogliche strukturelle Vielfalt sollen die in Abbildung 1.7
dargestellten Mesogene liefern. Sie vereinen hydrophile und hydrophobe Strukturelemente,
unterscheiden sich aber deutlich in ihrer Form und in ihren flissigkristallinen Eigenschaften. So
kénnen amphiphile Benzamide (a) micellar kubische Mesophasen ausbilden®®, wihrend einige
JANUs-Dendrimere  (b) lyotrop zu Liposom-dhnlichen Dendrimersomen assemblieren®".
Stabchenformige ionische Flussigkristalle (c) kénnen sich in lamellaren, kolumnaren, aber auch
kubischen Mesophasen organisieren®. Durch das Einbringen hydrophiler Elemente kann bei Bent-
Core-Mesogen (d), welche ohne diese Funktionen hauptsachlich zur Ausbildung verschiedener
nematischer und lamellarer Mesphasen neigen, ebenfalls die Organisation in Saulenstrukturen

nachgewiesen werden®,



1 SELBSTORGANISATION UND LEBEN -8-

a) OH H2041CnQ
Q
N/H_&OH HanaCo O\Q\( }Q PG jj
OH
Hane1CnO Hzn+1CnO oPG= {-0
H2n+1Cn O, O o) OPG
H2n+1ChO  OChHzn41
H2n+1Ch O 0 o OPG
H2n+lcno OPG
c)

H2n+1CnQ
O
D CoHona

H2n+lcn04©—§ < > N/\N
H2n+1Ch O

Abbildung 1.7: Beispiele fiir den Variationsreichtum amphiphiler Mesogene (blau: hydrophile, rot: hydrophobe Segmente).

ChHan1

a) amphiphile Benzamide. b) Janus-Dendrimere. c) Stabchenférmige ionische Flussigkristalle. d) Bent-Core-Amphiphil.

Kombiniert man das Wesen eines klassischen Amphiphils, bestehend aus polarer Kopfgrupe und
unpolarem Schwanz, mit dem eines kalamitischen Mesogens, so gelangt man zu den in Abbildung 1.8
dargestellten Dreiblockmesogenen. Diese werden im Folgenden als ,Polyphile“ bezeichnet. Sie
verfligen Uber einen stdbchenférmigen rigiden Grundkorper und koénnen in Abhédngigkeit vom
Substituionsmuster klassifiziert werden.

klassisches Amphiphil kalamitisches Mesogen
@ t e ———

lineares Drelblockmesogen E z faciales Polyphil

lateral substituiertes Bolapolyphil

Abbildung 1.8: Drei Kombinationsmoglichkeiten fiir Dreiblockmesogene.

Man unterscheidet die linearen Dreiblockmesogene von den T-férmigen Bolapolyphilen und den
facialen Polyphilen®. In letzteren sind die unvertraglichen Gruppen kompetitiv verkniipft, so dass sich
deren Selbstorganisationstendenzen gegenseitig storen. Daher wird hier die Ausbildung neuer

(35]

Mesophasen erwartet. Insbesondere bei lateral substituierten Bolapolyphilen und facialen

36391 konnte durch umfangreiche Untersuchungen tatsichlich ein duRerst komplexes

Polyphilen
Mesophasenverhalten festgestellt werden. Im Bereich der lateral substituierten Bolapolyphile konnte
hierbei das in Abbildung 1.9 dargestellte allgemeine Mesophasenverhalten dokumentiert werden. Als
zentrale rigide Einheiten kamen hier Biphenyl-, p-Terphenyl-, aber auch Oligo(phenylenethinylen)-
basierte Grundkorper zum Einsatz, als polare Gruppe wurden in der Regel in terminaler Position
Diolfunktionen verwendet. Das Schema der allgemeinen Phasensequenz ist in Abhadngigkeit von der

Lange einer lateral angebrachten Alkylkette formuliert. Bei kurzen Alkylkettenlangen werden hierbei

d T-férmige faciale Polyphile wurden in friiheren Arbeiten in der Regel als , faciale Amphiphile” bezeichnet. Die Klassifizierung als Amphiphil
(,beides liebend”) ist der Tatsache geschuldet, dass derartige Verbindungen ausgiebig hinsichtlich ihres Verhaltens an der Wasser-Luft-
Grenzfliche untersucht wurden ®*, wobei der Fokus auf hydrophilen und hydrophoben Wechselwirkungen lag. Da fir das thermotrope
Verhalten jedoch drei inkompatible Molekllsegmente betrachtet werden (rigider aromatischer Kern, unpolare Alkylketten und polare
Gruppen), wird in dieser Arbeit die Bezeichnung ,Polyphil“ vorgezogen. In weiterer Konsequenz davon wird auch die Bezeichnung
,Bolapolyphil“ anstelle des Begriffs ,Bolaamphiphil“ verwendet.

1«
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SmA-Phasen beobachtet - lamellare Strukturen, bei denen sich Schichten aus polaren Gruppen mit
solchen aus senkrecht zur Schichtebene orientierten Grundkoérpern abwechseln (a). Die Alkylketten
liegen in diesem Fall nicht segregiert vor. lhre Segregation kann durch eine Kettenverlangerung
provoziert werden, wobei sich zunadchst unregelmaBige Domanen innerhalb der Schichtstruktur
bilden (b), gefolgt von einer Vielzahl kolumnarer Phasen (c - j). Kolumnare Phasen von lateral
substituierten Bolapolyphilen zeichnen sich dadurch aus, dass sich die Alkylketten in Saulen
segregieren, welche von den aromatischen Systemen umgeben sind. Die aromatischen Kerne selbst
werden dabei durch die polaren Gruppen zusammengehalten, welche sich ebenfalls in Sdulen
segregieren und ein Netzwerk kooperierender Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden. In
Abhdngigkeit vom unpolaren Volumenanteil werden hier Saulen mit unterschiedlichsten
Saulenquerschnitten gebildet. Es kann sich dabei um einfache gleichseitige Polygone mit bis zu sechs
Ecken (c - g), aber auch um aufgeweitete Hexagone handeln (h - j). Diese werden auch als giant
cylinder phases bezeichnet und kénnen bis zu drei aromatische Grundkoérper pro Seite beinhalten.

(a)

AN (i
(b) w SmA
ﬂ(
Col,. SmA*

pomm

() 2 R A Col . /c2mm
PR
MEN / (nl //r-tmm

yL amg,
) Col, //)’LL +) : ﬁf

( “Ih «/pomm Col . /Jc2mm

@

@ Col . /p2gg

Abbildung 1.9.: Allgemeine Mesophasensequenz von lateral substituierten Bolapolyphilen.

(h)
[40]

Eine weitere Verlangerung der Alkylketten bewirkt schlieflich eine Umkehr der
Grenzflachenkriimmung. Dies dulert sich zundchst in der Ausbildung lamellarer Phasen (nicht-
gekriimmte Grenzflache), bei denen die Aromaten nun parallel zur Schichtebene orientiert sind (k -
m). Es folgt die Ausbildung kubischer und letztlich invertierter kolumnarer Phasen, bei den sich nun
nicht mehr die Alkylketten, sondern die rigiden Grundkdrper in Netzwerken (kubisch) b.z.w. Saulen
segregieren (kolumnar). Eine noch hohere Komplexitat wird bei &hnlich aufgebauten tetraphilen
Molekilen verzeichnet. Diese Verbindungen zeichnen sich dadurch aus, dass in einer der Alkylkette
entgegengesetzten Position am rigiden Kern eine zuséatzliche semiperfluorierte Kette eingebracht
wird. Dieses neue und zu den anderen Molekiilteilen chemisch inkompatible Segment hat ebenfalls
ein Segregationsbestreben, welches sich u.a. in Form von Sadulen unterschiedlichen Inhalts

(,Mehrfarbparkettierung®) duert***!,

Bei T-formigen facialen Polyphilen, der Verbindungsklasse, der auch die in Rahmen dieser Arbeit
synthetisierten und untersuchten Verbindungen angehdéren, handelt es sich um Molekiile, bei denen
das Substitutionsmuster der soeben vorgestellten Bolapolyphile invertiert wurde. Sie verfligen
ebenfalls iber einen rigiden Grundkorper, die terminalen Positionen werden hier aber von unpolaren
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Gruppen besetzt, wahrend sich die polare Funktion in lateraler Position befindet. Als unpolare
Gruppen werden in der Regel Alkylketten verschiedener Lidnge verwendet, welche Uber eine
Etherfunktion mit dem aromatischen System verbunden sind. Als polare Gruppen werden
verschiedenste Funktionen, beginnend bei freien OH-Gruppen bis hin zu Zuckern verwendet. In der
Regel wird die, die freien OH-Gruppen tragende, Funktion durch einen Ethylenoxid-Spacer vom
aromatischen Grundgeriist entkoppelt. Dies bewirkt einerseits eine weitere Erhohung des polaren
Volumens, andererseits gewinnt die polare Gruppe dadurch an Flexibilitat, was sich unter anderem in
einer teilweise drastischen Schmelzpunkterniedrigung duBert.

Umfangreiche bisherige Arbeiten flihrten zu der in Abbildung 1.10 dargestellten allgemeinen
3639 |m Gegensatz zu den bereits besprochenen lateral substituierten
Bolapolyphilen werden hier polare und unpolare Molekilsegmente gleichermaen systematisch

Mesophasensequenz

variiert. Die jeweils erzielbaren Effekte sind hierbei gegenldufig, es werden daher in der Regel die
jeweiligen Volumenanteile oder auch die Volumenverhiltnisse der variierten Molekilsegmente
betrachtet.

Tav,

6sr.'3g a"“, '.:hZ'"':" \EFR
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Abbildung 1.10: Aligemeine Mesophasensequenz von T-formigen facialen Polyphilen, aus Lit.%9,

Dominieren die Alkylketten und damit das Segregationsbestreben der unpolaren flexiblen
Molekilsegmente, so werden auch hier SmA-Phasen beobachtet. Diese zeichnen sich dadurch aus,
dass sich aus Alkylketten gebildete Schichten mit solchen aus aromatischen Grundkérpern und
polaren Gruppen abwechseln (a). Die Grundkdrper stehen hierbei senkrecht zur Schichtebene, die
polaren Gruppen verteilen sich dazwischen und sind unorganisiert. Mit Erhéhung des polaren
Volumenanteils (d.h. durch Abnahme der Alkylkettenldngen und/oder Zunahme des polaren
Volumens) steigt das Segregationsbestreben der polaren Gruppen. Dies kann zur Ausbildung hoher
organisierter Schichtstrukturen (b - d), aber auch zu kolumnaren Phasen fiihren (e - h). Die
kolumnaren Phasen facialer Polyphile sind dabei dadurch charakterisiert, dass sich hier die polaren
Gruppen in Saulen organisieren, welche von den aromatischen Grundkérpern umgeben sind. An den
Schnittpunkten der Grundkorperlangsachsen werden schlielich Saulen aus den flexiblen
Alkylsegmenten gebildet. Wie bei den Bolapolyphilen sind auch hier die polaren Gruppen imstande,
ein Netzwerk aus kooperierenden Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, da die Molekiile
allerdings nur Uber ein polares Segment verfligen, dienen diese Netzwerke hier nicht dazu, die
Aromaten zu fixieren. Es kdnnen daher auch keine aufgeweiteten giant cylinder phases gebildet
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werden, wie dies bei den Bolapolyphilen dokumentiert wurde. Eine Erhéhung des polaren
Volumenanteils adulert sich hier darin, dass sich die polaren Segmente in Sdulen in einem
hexagonalen Gitter segregieren, wahrend das Segregationsbestreben der unpolaren Segmente
soweit abgeschwacht wird, dass die Aromatenfixierung minimiert wird und diese sich schlieRlich
parallel zu den Saulenldangsachen orientieren (k). Eine weitere Erhéhung des polaren Volumens durch
Zugabe von protischen Losungsmitteln fihrt zur Ausbildung von Schichtstrukturen, bei denen die
rigiden Grundkorper parallel zur Schichtebene orientiert sind. Die polaren Gruppen bilden ihrerseits
die dazwischenliegenden Schichten (I - m).

T-férmige faciale Polyphile wurden zudem intensiv hinsichtlich ihrer Organisation an der Grenzflache
Luft-Wasser®** " aber auch ihrer Wechselwirkung mit Wasser und Phospholipiden untersucht
(4849 " Dabei konnte unter anderem die Selbstassemblierung zu Fragmenten von Lipid-
Doppelschichten mit hexagonaler Geometrie dokumentiert werden (s. Abbildung 1.11). Die facialen
Polyphile dienen in diesem Fall dazu, die Doppelschicht zum Losungsmittel Wasser hin abzuschirmen
und zu stabilisieren.

&M&MW -
3 Wl ?)W::

CH,0H

Abbildung 1.11: Selbstassemblierung eines T-formigen Polyphils in Wasser. b) Wechselwirkung mit einer Modellmembran.
.. [49]
Aus Lit."™.

Diese Vorarbeiten belegen das Potential facialer Polyphile auch auf dem Gebiet membran-
modifizierender Materialien. Anstelle der peripheren Anordnung bei den gebildeten hexagonalen
Membranfragmenten sind so auch invertierte Anordnungen zum Beispiel als Kanalbildner vorstellbar.
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1.3 Zielstellung

Um den Zusammenhang zwischen molekularer Struktur und Selbstorganisation weiter aufklaren zu
koénnen, sollten die bisherigen Untersuchungen auf dem Gebiet der T-férmigen facialen Polyphile
durch systematische Strukturvariationen erganzt werden. In Abbildung 1.12 ist eine Auswahl von
bereits untersuchten Strukturen veranschaulicht, welche die groBe Bandbreite der bisherigen

. . . . . . . . 46,50,51
Arbeiten auf diesem Gebiet gut reprdsentieren. Exemplarisch seien hier Kronenether*®***! ynd
. 52 . . e 53,54
supramolekulare Dendrimere®, aber auch uber einen EO-Spacer gebundene Carbonsauren®*,
39,54 37,55,55,56
Carboxylate®*" und Kohlenhydrate®*****¢ genannt.
a) ) b) Flexible Rigid aromatic unit c)
3 2 RZ' D/_\o
15 R= —CONH; (_ _> P°'§§o‘ﬂlf”"/
24 R= —CON Q = functional
16:R = —CONHC,Hs o o,,) i
h—
17R= —C 25 R= —COOH ]
ONHNH; —_— Lo
18:R = —CONH_~o 27'R= —COO Na* + ’
19 R= —CONH\ﬂ,OH 28.R= *CHzglEl;; Br~
d
20 Re toon an 20R= —CH;0 [o by OH )
_\H’NW\&/\O“ I
0 OH OH n=13 n
S ST A S e
Y Y ToH =23 n
0 OH OH =2 on o
ot 31 R = —CH0(CHy)s._~_OH /E OH OH
22 R= —CON OH iﬁrn ELR
AR OH
OH sr= coo " O " %

0 OH OH
I\ L Self-organised
23 R= —CON o) n=02 O [ o LC-dendrimer
\ s L n

Abbildung 1.12: Auswahl bisher untersuchter Strukturen T-formiger facialer Polyphile. a) Variationen der lateralen polaren
Gruppen bei konstanter Lange der terminalen Alkylketten, aus Lit. 101 b) Supramolekulare Dendrimere, aus Lit.?, c)
Variation der Alkylkettenlangen und lber einen EO-Spacer gebundene Carboxylate mit verschiedenen Metallkationen, aus
Lit.B%. d) Variation der Alkylkettenldngen und Uber einen EO-Spacer verschiedener Lange gebundene Kohlenhydrate, aus

Lit."°,

Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten und diskutierten Verbindungen lassen sich auf die in
Abbildung 1.13 dargestellte allgemeine Struktur reduzieren.

R
A
S
A
94@
n
R Ry =-OCyHom+1
! Rz =-OCpHamia
PG = polare Gruppe
A=/SL

Abbildung 1.13: Schematische Darstellung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten und untersuchten Verbindungen.
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Der Fokus lag dabei auf der Untersuchung des thermo- und lyotropen Mesophasenverhaltens der
dargestellten Polyphile.

Variation von Alkylketten- und Spacerlange

Durch systematische Variation der Langen der flexiblen Elemente sollte dabei die Abhangigkeit der
Mesophasen von den jeweiligen Volumenverhaltnissen ndher erforscht werden. Dabei sollten
insbesondere die in friheren Arbeiten ermittelte Mesophasensequenzen in den Bereichen der
Phaseniiberginge nidher untersucht werden. Von besonderem Interesse ist hierbei der Ubergang von
kolumnaren Mesophasen mit dreieckiger (oder auch trapezoider) hin zu quadratischen
Querschnitten. In diesem Bereich werden unter anderem fliissige Quasikristalle (LQC) vermutet
(Abbildung 1.14a). LQC-Phasen konnten erstmals bei dendritischen Molekiilen beobachtet werden.
Hier wurden quasikristalline Packungen kugelférmiger Aggregate dodekagonaler Symmetrie
gefunden. Die einzelnen Schichten dieser Packungen konnen als Parkettierungen oder Netze
bestehend aus Quadraten und gleichseitigen Dreiecken beschrieben werden, wobei die Aggregate
auf den Verkniipfungspunkten dieser Netze liegen™”. Es besteht daher die Hoffnung, dass es nur des
richtigen Mischungsverhaltnisses aus Dreicken und Quadraten bedarf, um eine solche Struktur auch
in vergleichsweise simpel aufgebauten Zylindermesophasen zu induzieren. Eine erste quasikristalline
Zylindermesophase konnte bereits durch BENJAMIN GLETTNER fir ein faciales Polyphil beschrieben
werden®® (Abbildung 1.14b). Diese wurde jedoch nur bei einer einzigen Verbindung gefunden, die
genaue Struktur der Mesophase konnte bisher noch nicht abschliessend aufgeklart werden. Es kann
somit noch keine allgemeine Struktur- Eigenschafts-Beziehung formuliert werden.
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Abbildung 1.14: a) Mdgliche 2D-Struktur einer quasikristallinen kolumnaren Mesophase, aus Lit.*. b) Das erste faciale

Polyphil mit kolumnarer LQC-Phase™®.

Im Fokus stand daher der Aufbau einer Matrix facialer Polyphile. Hierbei sollten rigide p-Terphenyle®
und polare Glycerol-Kopfgruppen als konstante Elemente verwendet werden, wobei die Anzahl der
verwendeten Ethylenoxid-Einheiten (EO-Einheiten) in den lateralen polaren Gruppen und die der
Kohlenstoffatome in den terminalen Alkylketten systematisch vergroRert werden sollte. Bereits in
friheren Arbeiten wurden (ber EO-Ketten angebundene Glycerole untersucht, welche die ersten
Vertreter dieser Substanzklasse waren®®*®. Die Anbindung der lateralen Gruppen erfolgte in
diesen jedoch als Benzylether (es wurde u.a. auch der EinfluR der Position am aromatischen System
untersucht!), jedoch lag der Fokus weniger auf der Variation der Alkylkettenlinge, es wurden
vorwiegend die Decyloxy-substituierten p-Terphenyle studiert. Insbesondere die Verbindungen mit
Uber drei bzw. vier EO-Einheiten angebundenen Glycerolen wurden mit den damals verfligbaren

¢ Bei allen in dieser Arbeit erwihnten p-Terphenylen (oder nur Terphenylen) handelt es sich um lineare 1,1:4,1"-Terphenyle.
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Methoden detailliert untersucht. Die damals entwickelten Modelle fiir kolumnare Phasen beruhen
auf der Annahme von polaren Sadulen, welche parallel zu den Schichten zwischen den Aromaten
angeordnet sind und ein 2D-Gitter bilden (Abbildung 1.15)©%¢%,

a) b) Hydrophilic

regions

{/n

n=34 0" " oH
OH

Abbildung 1.15: a) Symmetrisch Decyloxy-substituierte p-Terphenyle mit Gber drei bzw. vier EO-Einheiten angebundenen

Diol-Funktionen. b) Modell einer kolumnaren Phase dieser Verbindungen aus friiheren Arbeiten, aus Lit.1*%,

Spatere Arbeiten mit T-férmigen Polyphilen, bei denen die polaren Gruppen aus lber EO-Einheiten
angebundenen Carboxylaten oder Kohlenhydraten bestanden, lieferten in Verbindung mit
verbesserten Untersuchungsmethoden (Synchrotron-XRD) Belege fiur die Existenz von
Zylinderstrukturen und anderen komplexen LC-Phasen (z.B. 3D-Hex und rhomboedrische Phasen), die
nicht mehr mit den etablierten Modellen im Einklang standenP®***>%¢)_ Es ergab sich somit die
Notwendigkeit, insbesondere die Stoffklasse der Diol-basierten facialen Poliphile nochmals zu
untersuchen und die damals gefundenen Phasensequenzen gegebenenfalls zu korrigieren. Dazu
wurden entsprechende Verbindungen synthetisiert, die sowohl beziglich der Alkylkettenldnge als
auch der GroRe der polaren Gruppen variiert wurden und in denen gegeniiber den bereits bekannten
Verbindungen die lateralen Gruppen nicht als Benzyl-, sondern als Phenylether angebunden sind.
Die Anzahl der EO-Einheiten und die Lange der Alkylketten wurden dabei so gewahlt, dass der
Bereich des Ubergangs von der lamellaren Struktur zu den quadratischen Zylinderphasen abgedeckt
wird.

Zur Klarung der allgemeinen Phasensequenz dieser neuen Verbindungsreihe sollten hier zuerst
Alkylketten mit einer geradzahligen Kohlenstoffanzahl verwendet werden. Die Bereiche der
Phaseniiberginge (d.h. Uberginge zwischen verschiedenen Mesophasen bei dhnlichen Molekiilen)
sollten anschliefend durch die Verwendung von Alkylketten mit ungeradzahliger Kohlenstoffanzahl
und der damit verbundenen feineren Volumenvariation naher untersucht werden.

Die konkrete Abhdngigkeit des Mesophasenverhaltens vom Volumenverhaltnis der flexiblen polaren
und unpolaren Molekilsegmente wurde bisher in dieser ausfiihrlichen Systematik noch nicht
untersucht, es wurden daher neue Erkenntnisse bezliglich des allgemeinen Mesophasenverhaltens
der T-formigen facialen Polyphile erwartet.
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Variation der Symmetrie

Die systematischen Untersuchungen beziiglich der Abhangigkeit des Mesophasenverhaltens von den
jeweiligen Volumenanteilen sollten zudem um eine Symmetriednderung ergdnzt werden. Neben
Verbindungen mit identischen Alkyloxygruppen, sollten auch solche untersucht werden, bei denen
verschieden lange Alkylketten verwendet wurden (Abbildung 1.16).

VAW Wa

PG

PG

A1l

Abbildung 1.16: Vergleich von symmetrisch (A.11) und unsymmetrisch substituierten p-Terphenylen (B). Die Summe der
Kohlenstoffatome der terminalen Alkylketten betragt in beiden Fallen 22.

Kopfgruppenvariation

Neben den bisher verwendeten Glycerolen sollte der EinfluR der Kopfgruppenarchitektur naher

beleuchtet werden. Nachdem in bisherigen Arbeiten, wie bereits einleitend vorgestellt,

Verbindungen u.a. mit Diol-, Kohlenhydrat-, aber auch mit Carbonsdure- und verschiedenen

Metallcarboxylat-Kopfgruppen untersucht wurden, lag der Fokus hier auf solchen mit dendritischer

Architektur. Im Mittelpunkt stand dabei zundchst die Synthese dendritischer Strukturen mit freien

OH-Gruppen, sowie die Untersuchung der Verkniipfungsmoglichkeiten mit dem Ethylenoxid-Spacer.

Abbildung 1.17 zeigt eine Auswahl angestrebter polarer Kopfgruppen.
OH 0O O 0O

| G e R

e PH
HO OH

\_Q—OH

Abbildung 1.17: Auswahl polarer Kopfgruppen.

OH OH

Variation des Grundkorpers

Nachdem das bisher bekannte Mesophasenverhalten weitgehend auf den Ergebnissen der
Untersuchungen p-Terphenyl-basierter Grundkorper beruht, sollten hier auch langere Grundkorper
verwendet werden. Der Fokus lag dabei auf der Darstellung und Untersuchung von Verbindungen mit
linearem (E,E)-1,4-Bis(4-alkyloxystyryl)benzol-, aber auch 1,4-Bis(4-alkyloxyphenylethinyl)benzol-
basierten Grundkoérpern. Insbesondere Stilben-basierte Materialien stehen auch auf dem Gebiet der

FlUssigkristalle im Interesse der Forschung 162,63

Da symmetrisch Hexyloxy-substituierte p-Terphenyle mit einer Molekillange von 3.0 nm (all-trans) in
der Lage sind, im hydrophoben Bereich von Modellmembranen zu assemblieren (s. Abbildung 1.11),
lag der Fokus auf einer Kernvariation bei gleichbleibender Molekillange. Wie in Abbildung 1.18
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dargestellt, sollte dabei das terphenylische System um Doppel- bzw. Dreifachbindungen erweitert
und die terminalen Akylketten um jeweils zwei Kohlenstoffatome verkiirzt werden.

‘ C .

(0‘.%.3\9 ’n‘.\ (' ‘
‘ 1\

4\‘
{\'4 .
AN p ‘\u

\
ts’«w‘s‘«-‘s‘.»’«u’«w\s“"w.&

A= OO

Abbildung 1.18: a) Ausschnitt einer Modellmembran, deren hydrophober Bereich 3.0 nm dick ist und Gegenuberstellung

- 3.0nm >
(all-trans)

der hydrophoben Systeme der Verbindung A.6 (oben) und einem verlangerten aromatischen System. b) Aufweitung des
p-terphenylischen Grundkorpers A.6 zu den Grundkdrpern D (oben) bzw. E (unten).
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Z Synthese

2.1 Ubersicht und Synthesen der dargestellten Verbindungen

Die synthetisierten und in dieser Arbeit diskutierten Polyphile weisen, wie in Abbildung 2.1
dargestellt, ein rigides aromatisches Grundgerist auf, an dem in terminaler Position flexible
Alkyloxygruppen und in lateraler Position verschiedene polare Gruppen angefigt sind.

I
Ry =-OCpHomw 41
PG PG = polare Gruppe

A.m-n|B.n|C.m-x

Ex

Abbildung 2.1: Ubersicht iiber die rigiden Einheiten der dargestellten Polyphile.

Die Verbindungsreihen A, B und C zeichnen sich dabei durch einen p-Terphenyl-Grundkérper ( I )aus,
wahrend den Verbindungen D ein (E,E)-1,4-Bis(phenylvinyl)- und E ein 1,4-Bis(phenylethinyl)benzol
zugrunde liegt (Il und III). Hierbei wurde das aromatische System des p-Terphenyls symmetrisch
durch Doppel- bzw. Dreifachbindungen verlangert (Abbildung 1.16b), wobei die Grundarchitektur des
hydrophoben Systems aufrechterhalten wurde. Die Variation der auf n-Alkanen basierenden
Alkyloxygruppen erfolgt hierbei, mit Ausnahme der Verbindungsreihe B, symmetrisch. Bei den
Verbindungsreihen D und E lag der Fokus auf der Kernvariation und es wurden daher nur die
n-Butyloxy-Derivate synthetisiert und untersucht. Vergleicht man ein p-Terphenyl mit zwei
terminalen n-Hexyloxy-Funktionen und einen analog n-Butyloxy-funktionalisierten Grundkorper D
bzw. E so wird deutlich, dass bei gleichbleibender Molekiillange lediglich der rigide aromatische
Anteil am Gesamtsystem erhdht wurde (Abbildung 1.16).
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Als polare Gruppen, welche sich in allen Fallen in zentraler Position des rigiden Kerns befinden,
kommen (ber einen Ethylenoxidspacer verknipfte Diole a, Carbonsduren b oder auch die Amide ¢
und d zum Einsatz (Abbildung 2.2).

PG= X=
a

% OH
OH OH oH
g_ O\); 0] 0O /—(_
dr SRR el

HO OH

Abbildung 2.2: Ubersicht tiber die polaren Segmente der dargestellten Polyphile.

Die Variation von Grundkorper, Lange der terminalen Alkylketten, der Lange des Ethylenoxidspacers
und der Natur der polaren Gruppe fihrt nun zu den in Tabelle 2.1 aufgefiihrten Verbindungsklassen.

Tabelle 2.1. Variationen der Verbindungsklassen A — E. Symbole analog der Abbildungen 2.1 und 2.2: I -p-Terphenyl,
I -(E,E)-1,4-Bis(phenylvinyl)- benzol, II - 1,4-Bis(phenylethinyl)benzol, m/m‘— Anzahl der Kohlenstoffatome der terminalen
Alkylketten, n — Anzahl der Ethylenoxideinheiten des Spacers, X — Natur der polaren Endgruppe (s. Abbildung 2.2).

Verbindung | Grundkoérper R, R, PG

m m' n X
A.m-n | 4,6,8,10,11,12,13,14,16 | =m 0-8 a
B.n | 6 16 0-7
C.m-X | 11,12,13 =m 3 b,cd
D.n-X 1I 4 =m | 0,3,4 a, b
E.O I 4 =m 0 a

In allen Fallen bestand die Synthesestrategie darin, zuerst das hydrophobe System, bestehend aus
aromatischem Gerlst und terminalen Alkylketten, aufzubauen, um dieses anschlieRend uber
Veretherungsreaktionen in die entsprechenden Zielverbindungen zu tberfihren. Der Hintergrund ist,
dass die Synthese- und vor allem Reinigungsschritte mit Ethylenoxideinheiten-tragenden
Zwischenstufen minimiert werden sollten. Der amphiphile Charakter, aber auch die niedrigen
Schmelzpunkte der dargestellten Molekiile fiihren in vielen Fallen zu teils erheblichen Problemen bei
der Reinigung.

Ziel war es also, die Vereinigung der hydrophoben und hydrophilen Segmente zu den
entsprechenden Amphiphilen moglichst spat zu vollziehen und somit die durch den amphiphilen
Charakter resultierenden Probleme weitgehend zu minimieren. Schlisselschritt beim Aufbau aller
aromatischen Systeme ist eine palladiumkatalysierte Reaktion - eine Suzuki-Kreuzkupplung bei den
p-Terphenylen®, die Heck-Reaktion®™ bei den (E, E)-1,4-Bis(phenylvinyl)- und eine SONOGASHIRA-
Kreuzkupplung'®® bei den 1,4-Bis(phenylethinyl)benzolen.

Wie in Abbildung 2.3 dargestellt, werden die p-Terphenyl-basierten Grundkorper fir die

Verbindungen A und C aus acetylgeschiitztem 2,5-Dibromphenol und 2 Aquivalenten
4-Alkyloxyphenylboronsdurepinakolester aufgebaut. Nach Entschitzung wird hier eine freie
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phenolische OH-Funktion erhalten, welche mit den entsprechenden, die polare Gruppe tragenden,
Tosylaten verethert werden kann.

O-PG

Hom+1CmO O O O OCmHZm+1+TOS'PG

Br

U OH
Q
OAc + dB_Q_OCmHzm+1

Br

Abbildung 2.3: Retrosynthese der symmetrisch alkylsubstituierten Verbindungen A und C.

Wihrend die symmetrischen Grundkérper®in einer einzigen C-C-Knupfungsreaktion dargestellt
werden koénnen, so sind zum Aufbau des unsymmetrischen Grundkorpers als Basis fir die
Verbindungsreihe B zwei Suzuki-Reaktionen mit jeweils unterschiedlichen Boronsdurekomponenten

notig'®”.
C6Hl3OOC16H33 — C6H1300C16H33
O-PG UOH
? Q
e S TN ¢ Wy SR By Wy S
(0] O

OBn OBn

O.
(@)
OBn

OBn

Abbildung 2.4: Retrosynthese der unsymmetrisch alkylsubstituierten Verbindungen B.

Wie in Abbildung 2.4 gezeigt, erfolgt in einer ersten Suzuki-Kupplung der Aufbau eines Biphenyls mit
freier OH-Funktion. Diese wird anschlieBend in das entsprechende Triflat Gberfiihrt und kann dann
einer erneuten Suzuki-Kupplung unterworfen werden. Im Unterschied zu den eingangs
besprochenen symmetrischen Verbindungen, erfolgt das Schiitzen der fiir den Aufbau von
homologen Reihen notigen Phenolfunktion in lateraler Position mit einer Benzylschutzgruppe. Die
nach Hydrierung erhaltene freie Funktionalitdt kann anschlieRend fir die Derivatisierung mit den
entsprechenden polaren Segmenten genutzt werden.

fIm Sinne von identischen Alkylketten an den beiden terminalen Positionen.
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Ahnlich zur Synthese der eingangs besprochenen symmetrischen p-Terphenyle verlduft auch die
Darstellung der 1,4-Bis[(E)-2-phenylvinyl]-basierten Verbindungen D, deren Retrosynthese in
Abbildung 2.5 dargestellt ist. Zur Darstellung des Grundkoérpers wird ein durch eine WITTIG-
Reaktion® erhaltenes p-Butyloxystyrol mit acetylgeschiitztem 2,5-Dibromphenol in einer HEck-
Reaktion umgesetzt, das Reaktionsprodukt entschitzt und anschlieBend, analog der bisher
vorgestellten Verbindungen, mit den polaren Gruppen derivatisiert.

/ O OC4Ho
SV,
UO-PG

o)
Q—OAC + \\—OOQHQ — }—@—ocmg
H

Abbildung 2.5: Retrosynthese der Verbindungen D.

Den bisher vorgestellten Strategien zur Synthese der Amphiphile war gemein, dass Grundkérper und
polare Gruppe erst in einem moglichst spaten Syntheseschritt kombiniert wurden. Dies ist jedoch bei
den 1,4-Bis[2-phenylethinyl]lbenzolen E nicht moglich. Hier musste bei vergleichbaren Synthese-
versuchen im Bereich der Bolaamphiphile festgestellt werden, dass die phenolische OH-Gruppe unter
den zur Veretherung nétigen Bedingungen zum intramolekularen RingschluRR mit einer benachbarten
Dreifachbindung neigt®®®" (s. Abbildung 2.6).

Tos-PG,
__/:\__ K2C03 __/=\__
F*O\/—\\/\/—\/ORHH>RO\/—\\/\/—\/OR

5-endo-dig

Abbildung 2.6: Desaktivierung von Oligo(phenylenethinylen)-basierten Molekilen durch intramolekularen Ringschlu® unter
basischen Bedingungen.

Wie der retrosynthetischen Betrachtung in Abbildung 2.7 entnommen werden kann, besteht eine
Moglichkeit zur Darstellung von derartigen Verbindungen darin, dass das zentrale Dihalogenid bereits
mit der polaren Gruppe versehen ist und anschlieBend mit den beiden terminalen Bausteinen einer
C-C-Knupfungsreaktion unterworfen wird.
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CHO\ /= N\ /= \ 7/ OCHo

PG

X=Br, |
Abbildung 2.7: Retrosynthese von 2,5-Bis(4-Butylyloxyphenylethinyl)benzol-basierten Polyphilen.

2.2 Synthese der symmetrisch substituierten aromatischen Systeme

Den zentralen und somit den, die fir die weitere Umsetzung zu den amphiphilen Derivaten noétige
phenolische OH-Funktion tragenden Baustein stellt das 2,5-Dibrompheylacetat 2 dar. Abbildung 2.8
veranschaulicht die Darstellung beginnend beim kommerziell erhiltlichen 2,5-Dibromanilin.

Br 1) NaNO,, H,SO, Br Ac,0, NEt3, Br
NH 2)H,O,AT _ oH L OAC
) -
63 % 87 %
Br Br Br
1 2

Abbildung 2.8: Synthese des zentralen Bausteins 2,5-Dibromphenylacetat 2.

Durch Diazotierung mit Natriumnitrit in konzentrierter Schwefelsdure und anschliefendes
Verkochen wurde das 2,5-Dibromphenol 1 erhalten®® %, Da die anschlieBenden Kreuzkupplungen in
der Regel im basischen Milieu durchgefiihrt werden und das resultierende Phenolation die
verwendeten Katalysatoren deaktivieren kann und zudem die Loslichkeit im Reaktionsgemisch
aufgrund des ionischen Charakters stark herabgesetzt wird, ist es notig, die OH-Funktion zu schiitzen.

Als Schutzgruppe wurde hier die Acetylgruppe gewihit®®

, da Saure- und Hydrogenolyse-
empfindliche Schutzgruppen vor allem mit Blick auf die angestrebten Verldangerungen des
Grundkorpers unter Verwendung von Doppel- und Dreifachbindungen nicht in Frage kommen. Die
Stabilitat der basenlabilen Acetyl-Schutzgruppe erwies sich unter den gewahlten Bedingungen als

gut.

Wie in den Abbildungen 2.3 bis 2.7 zu sehen, stellen die C-C-Knipfungsreaktionen den
Schliusselschritt in der Darstellung der hydrophoben Grundgeriiste dar. Im Fall der Heck-Reaktion
entspricht dieser auch dem Flaschenhals® und es wurde daher versucht, das dem 2,5-
Dibromphenylacetat 2 analoge 2,5-Diiodphenylacetat darzustellen. Die in Abbildung 2.9 dargestellte
Syntheseroute nach M. P. BRENANS!Y beginnt bei 2-Nitroanilin, welches mithilfe der
Interhalogenverbindung lodchlorid in 4-lod-2-Nitroanilin Uberfiihrt wird. Zum Austausch der
70721 ynterworfen und die
Nitrogruppe im Anschlul reduziert, so dass das, dem in Abbildung 2.8 dargestellten 2,5-

Aminofunktion gegen ein lod-Atom wird dieses einer SANDMEYER-Reaktion

Dibromanilins analoge, 2,5-Diiodanilin erhalten wurde.

¢ Abhingig vom verwendeten Reaktionssystem (Katalysator/Base/L&sungsmittel) mussten oft Ausbeuten <10% registriert werden,
(s. Seite 8)
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NH, NH, 1) NaNOy I I
O 1) ICI, CH3COOH Q H,SO4/ CH3COOH Q SnCl,, HCI, EtOH
NO, > NO, - NO, ————— NH,
62 % | 2)KI  45% | 78 % |

Abbildung 2.9: Darstellung von 2,5-Diiodanilin.

Die anschlieBenden Versuche der Diazotierung, gefolgt von der Verkochung zum Phenol analog
Abbildung 2.8 und des beschriebenen Vorgehens von M. P. BRENANS fiihrten hierbei nicht zum
gewiinschten Produkt. Ebenso war die Verwendung einer anderen Nitrosylspezies, sei es durch

t" nicht von

Variation des Sauresystems oder durch Verwendung von Nitrosyltetrafluorobora
Erfolg gekront. Wahrend einerseits der Umsatz recht gering war — es wurden stets groRere Mengen
nicht umgesetztes Anilin zurickgewonnen, wurde andererseits beobachtetet, dass es bei
Temperaturen gréRer 60°C zur Ausbildung von loddampfen kam'. Dies legte den Verdacht nahe, dass
eventuell gebildetes 2,5-Diiodphenol unter den gegebenen Bedingungen zu instabil ist und daher
nicht isoliert werden konnte. Abhilfe konnte hier die Verwendung einer anderen Nitrosylquelle
schaffen — der effektive Umsatz scheint ein weitgehend homogenes System zu erfordern, wahrend
die resultierende Diazoniumspezies so instabil sein muss, dass sie vor der Abspaltung von lod
hydrolysiert werden kann. Aufgrund der beobachteten Empfindlichkeit und der Tatsache, dass HEeck-
Reaktionen, im Gegensatz zu SuUzUKI- oder SONOGASHIRA-Reaktionen, auch bei Verwendung von
lodiden zumindest zur Darstellung der hier interessanten Verbindungen noch relativ drastische
Bedingungen erfordern und nur in relativ wenigen dokumentierten Fallen unter 50 °C durchfihrbar
sind”, wurden die Untersuchungen in diesem Bereich zuriickgestellt bzw. der Fokus von der
Verbesserung des Substrats auf die des Reaktionssystems (Katalysator/Base/Losungsmittel)
gerichtet.

2.2.1 Synthese der terphenylischen Systeme - die 4,4“-Dialkyloxy-p-terphenyl-2‘-ole 7.m

Da zum Aufbau des aromatischen Grundgeriistes eine Suzuki-Reaktion angewendet wird, ist neben
der halogenierten Komponente 2 ein Boronsaurederivat nétig, welches bereits die spater terminalen
Alkyloxyketten tragt. In Abbildung 2.10 sind drei Varianten zur Darstellung geeigneter Verbindungen
aufgezeigt, sowohl zu den p-Alkyloxy-substituierten Phenylboronsduren 4.m, als auch zu ihren
entsprechenden Pinakolestern 6.m. Variante A zeichnet sich dadurch aus, dass im ersten Schritt die
Derivatisierung zu den Verbindungen 3.m durch eine WlLLlAMSON—Veretherung[75] vollzogen wird.
Hierzu wird p-Bromphenol mit dem entsprechenden n-Alkylbromid und Kaliumcarbonat als Base in
Acetonitril umgesetzt®®®”7¢””) Die Boronsiure wird danach durch Halogen-Metall-Austausch mit
n-Butyllithium und anschlieBende Transmetallierung gebildet[78]. Bei Variante B wird im ersten Schritt
kommerziell erhiltliche p-Hydroxyphenylboronsdure mit Pinakol umgesetzt und der entsprechende

Pinakolboronsiureester 5 erhalten!”

. Die Derivatisierung zu den Verbindungen 6.m erfolgt erneut
durch eine WILLIAMSON-Veretherung. Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung der Verbindungen 6.m
stellt der Umsatz der p-Alkyloxybrombenzole 3.m in einer MIYAURA-Borylierung nach Variante C

dar®,

" Hauptgrund war hier die Verbesserung der Loslichkeit. Wahrend bei allen Natriumnitrit-Systemen mit Suspensionen umgegangen werden
muss, kann diese Reaktion in Acetonitril in homogener Lésung durchgefiihrt werden!.,
'Was allerdings im Widerspruch zur Literatur” steht. Hier wurde das 2,5-Diiodphenol per Wasserdampfdestillation isoliert.
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1) n-BuLi
CrmHm+1-Br, K,CO3, 2) B(OMe);
Kl, CH3CN 3) H", H,O
[A] Ho— pbr MCRN__ oy oo e 2O G0~ )BOH)
80 - 90 % 15-32%
3.m 4.m

CnHm+1-Br, K2CO3

Pinakol, Toluol KL, CHCN O
HO B(OH)y ——————» \ > HypsiCO B
96 % o)

55-72 %
6.m
CmHm+1-Br, Ko,CO3 # B ﬁ o
HO_Q_Br KI—')7—>, CHLCN H2m+1C O Br H2m+1C o) B:
80-90 % KOACc, Pd(dppf)C|2, 5
3m DMF 6.m

85-92%
Abbildung 2.10: Varianten zur Synthese der Boronsdurederivate 4.m bzw. 6.m.

Obwohl keine wesentlichen Unterschiede beziglich des Umsatzes in der anschlieBenden
Kupplungsreaktion festgestellt wurden, so wurden die p-Alkoxy-Phenylboronsdurepinakolester 6.m
zur Darstellung der Zielverbindungen favorisiert. Dies liegt zum einen daran, dass die Ester aufgrund
besserer Loslichkeit chromatografierbar und damit besser zu reinigen sind (freie Boronsauren liegen
zudem im Gleichgewicht mit den cyclischen Trimeren vor), andererseits wurden hohere Ausbeuten in
der gesamten Reaktionsfolge verzeichnet und die Effektivitdt bzgl. des Gesamtumsatzes in der
Sequenz kann als C > B >> A geordnet werden. Der Grofteil der Boronsdaurekomponenten wurde
somit nach Variante C dargestellt. Die Kupplung erfolgte anschliefend, wie in Abbildung 2.11
dargestellt, durch eine Suzuki-Reaktion zu den verschiedenen symmetrisch substituierten p-
Terphenyl-2‘-olen 7.m.

1) Br

0.45 eq QOAC
2

Y Br
HZ’“”CmO_@_B\O Pd(PPh3), THF, > Hzm+1CmO O O O OCmHzm+1

6.m ges. NaHCO3;-Lsg. (aq.) OH
2) 4M NaOH-Lsg. (aq) 7.m
62-78 %

Abbildung 2.11: Synthese der symmetrisch substituierten p-Terphenyl-2‘-ole 7.m.

Der Palladium-katalysierten Kreuzkupplung folgt im zweiten Schritt die Deacetylierung der
phenolischen OH-Funktion. Die Verbindungen 7.m konnen somit im Anschluss entsprechend
derivatisiert werden.
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2.2.2 Synthese des (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenols 10

Das zum Aufbau des (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenols 10 nétige 4-Butyloxystyrol 9 wurde nach
dem in Abbildung 2.12 dargestellten Syntheseschema hergestellt.

%
¢Hs
%0
o C4Hg-Br, K2CO3V o CH
Kl, CH3;CN t 2
H 91 % H 94 %

8 9

Abbildung 2.12: Synthese des 4-Butyloxystyrols 9.

p-Hydroxybenzaldehyd wird im ersten Schritt in einer WILLIAMSON-Ethersynthese mit n-Butylbromid
zum p-Butoxybenzaldehyd 8 umgesetzt. Es folgt eine WITTIG-Reaktion zum 4-Butyloxystyrol®! 9,
welches im Anschluss, analog der Darstellung der Terphenyle 7.m, einer palladiumkatalysierten C-C-
Knipfungsreaktion (HECK-Reaktion) mit dem 2,5-Dibromphenylacetat 2 unterworfen werden kann.
Diese gestaltete sich als schwierig und es wurden verschiedenste Systeme getestet, Abbildung 2.13
zeigt stellvertretend drei dieser Varianten. Mit den Ublichen in der Literatur beschriebenen
Methoden®"## konnten nur sehr geringe Ausbeuten erzielt werden, so lag diese im System mit
Palladiumacetat als Katalysator und Triethanolamin als Base und L&sungsmittel® in allen Fallen
unter 10 %. Da signifikante Anstiege des Umsatzes durch den Einsatz von Mikrowellen® oder durch
hohen Druck (zB. in Autoklaven)®* beschrieben sind, wurden alle Systeme zusatzlich sowohl in einem
Mikrowellenreaktor als auch in Pressure-Tubes' durchgefiihrt. Beide Varianten erwiesen sich als nicht
zielfihrend, im Fall der Mikrowellen-induzierten Reaktionen wurde gar eine Zersetzung des
eingesetzten 2,5-Dibromphenylacetats (Dehalogenierung) beobachtet.

Pd(OAC)Z’ N(EtOH)g

> 8%
100 °C, 12h
Br
/CH2 Pd(OAc),, N(EtOH)3
C4H90—©—/ + 0.45eq OAc -~ 2%
200 °C, 5 min, 6bar
9 Br 2 microwave
Pd(OAc), Phosphit,
Na,CO3 DMAc
2 3, L C4Hgo 42 %

140 °C, 14h
Abbildung 2.13: Drei ausgewahlte Moglichkeiten zur Darstellung des (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenols 10.

Am effektivsten erwies sich die Reaktionsfiihrung mit Palladiumacetat als Katalysator, Tris(2,4-di-tert-
butylphenyl)phosphit als Ligand, Natriumcarbonat als Base im Ldsungsmittel N,N-
Dimethylacetamid®!. Das Reaktionsprodukt wurde mit methanolischer KOH-Losung entschiitzt,
gereinigt und kann anschlieBend als (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenol 10 weiter derivatisiert
werden. Auf die Synthese weiterer Distyrylbenzol-basierter Grundkérper wurde verzichtet, da trotz
der Durchfiihrung aller weiteren Synthesen in Braunglasgerdten in jedem Syntheseschritt cis-

TVersiegelbare und druckdichte Glasreaktoren. Der Dampfdruck der Reaktionsmischung bei hoher Temperatur wird gehalten.
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Isomerisierungsprodukte (s. Abbildung 2.14a) gebildet wurden und somit die Ausbeute an
gewiinschtem all-trans-Produkt® fortwahrend minimiert wurde. Dies wird sehr gut durch das in
Abbildung 2.14b dargestellte Diinnschichtchromatogramm zweier Reaktionsmischungen deutlich, die
sich nur beziglich des verwendeten Grundkérpers unterscheiden (T: p-Terphen-2‘-ol 7.6, S: (E, E)-2,5-

Bis(4-butyloxystyryl)phenol 10).

R= Alkylkette -

< —EE

EZ ZE 2z  § S

Abbildung 2.14: a) Schematische Darstellung des Isomerensgleichgewichtes der (E, E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)benzole. b)
Diinnschichtchromatogramm der Reaktionsmischungen zweier Veretherungen mit einem Tosylat (analog der Synthese in
Abb. 2.25). links: p-Terphen-2‘-ol 7.6 + 18.4, rechts: (E, E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenol 10 + 18.4.

Wahrend trans-Isomere im kristallinen Zustand zwar mit Ausbeuteverlust aber doch relativ einfach
aufgrund der geringeren Loslichkeit durch Umbkristallisation von den cis-losmeren getrennt werden
kdénnen, ist dies nach Einbau einer polaren Gruppe nicht mehr moglich. Der Grund hierfir ist, dass
die Ethylenoxideinheiten im Spacer zu einer drastischen Schmelzpunkterniedrigung bis hin zu
visokosen Olen bei Raumtemperatur filhren. Diese Verbindungen mussten aufwindig und unter
groBem Verlust chromatografisch getrennt werden'. Obwohl theoretisch eine Re-Isomerisierung zum
all-trans-lsomer auf photochemischem Wege moglich sein sollte, wird auch bei den geplanten
Untersuchungen der Zielverbindungen, z.B. bei der Polarisationsmikrospie, eine Zersetzung bzw.
erneute cis-Isomerisierung beobachtet. Die Ursache ist darin zu sehen, dass das all-trans-lsomer ein
Absorbtionsmaximum bei hoheren Wellenlangen aufweist als alle Produkte mit cis-Anteil. Dies fiihrt
dazu, dass sich mit dem all-trans-lsomer unter Tageslichtbedingungen keine Experimente
durchfihren lassen, bei denen die Isomerenreinheit wahrend der Messung erhalten bleibt. Es kann
nicht gewahrleistet werden, dass klar definierte Molekile mit einer festen stabchenférmigen Einheit
untersucht werden, stattdessen ist immer mit einer Isomerenmischung (und anderen Produkten
lichtinduzierter Reaktionen, s. dazu auch S. 78) zu rechnen. Damit sind Molekiile mit einem (E,E)-2,5-
Bis(4-butyloxystyryl)benzol-basierten Geriist analog Verbindung 10 fir weitere Untersuchungen
momentan nicht geeignet.

K Bezogen auf das aromatische Gerst.
' Die Isomerenreinheit konnte aus den 'H-NMR-Spektren mit >97 % bestimmt werden.
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2.3 Synthese des unsymmetrisch substituierten aromatischen Systems

Konnten die symmetrischen Grundkorper aus einem Dihalogenaren als zentralem Element und zwei
Aquivalenten Olefin- bzw. Boronsidurekomponente hergestellt werden, so ist zum Aufbau eines
hydrophoben Gerists mit Alkylketten unterschiedlicher Lange, wie schon in Abbildung 2.4 gezeigt,
eine mehrstufige Strategie notig. Wie in Abbildung 2.15 schematisch beschrieben, wird zu Beginn der
p-Hexyloxyphenylboronsaurepinakolester 6.6 in einer Suzuki-Reaktion mit 2-Benzyloxy-4-
lodphenylacetat umgesetzt. Die anschlieBende Entschitzung flihrt zum Biphenylderivat 11, welches
nun eine freie OH-Funktion tragt. Diese wird durch Umsatz mit Trifluoressigsaureanhydrid in
trockenem Pyridin in das entsprechende Triflat 12 Uberfuhrt[67], mit welchem nun erneut eine Suzuki-

Reaktion durchgefiihrt werden kann.

1)
| OAc
0
e o)
CoHAO . >  CgHy30 OH
6713 _®_ ‘y—t— Pd(PPhs),, THF, 63 H 0
ges. NaHCOz-Lsg OBn NN
66 2) 4M NaOH-Lsg 1 696
87 % 98 % Pyridin
?
CoHis0_) O 0-5-CFs
GO 12
Pd(PPhy), THF,
CleHSBO_Q_ \ ges. NaHCO3-Lsg
76 %
Pd(OH),/ C

Pd/ C 97 %
Cis0 )\ )4 ) OCuts = Cis0_)—{ Y )0Cuts

Cyclohexen, MeOH 13
14 OH OBn

Abbildung 2.15: Syntheseschema zur Darstellung des unsymmetrischen p-Terphenyl-2°-ols 14.

Die Kupplung mit dem Boronsaureester 6.16 fiihrt zum benzylgeschitzten unsymmetrischen
p-Terphenyl 14. Die Abspaltung der Schutzgruppe erfolgt hydrogenolytisch, wobei in
Ubereinstimmung mit der Literatur®® festgestellt wurde, dass sich sowohl Umsatz als auch
Reaktionsgeschwindigkeit des konventionellen Systems PEARLMANS-CATALYST (20 % w/w Pd(OH), auf
Aktivkohle) in Cyclohexen/ Methanol durch Zugabe von elementarem Palladium auf Aktivkohle (5%
w/w) signifikant erh6hen lassen. Dinnschichtchromatografisch konnte nach einer Stunde bereits
guantitativer Umsatz verzeichnet werden. Das unsymmetrisch alkylsubstituierte p-Terphenyl-2‘-ol 14
kann im Anschluss mit den polaren Gruppen zu den gewiinschten Zielverbindungen B.n umgesetzt
werden.
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2.4 Synthese der polaren Strukturelemente

Die hydrophilen (polaren) lateralen Gruppen zeichnen sich dadurch aus, dass diese in der Regel
nochmals in zwei Komponenten unterteilt werden kdnnen - zum einen die Kopfgruppe X (s.
Abbildung 2.2), deren funktionelle Gruppen in der Lage sind, als H'-Donatoren in
Wasserstoffbriickenbindungen zu fungieren und so kooperative Wasserstoffbriickennetzwerke zu
bilden, zum anderen ein aus Ethylenoxideinheiten (EO,) bestehender Spacer. Seine Aufgabe ist es,
die Kopfgruppe einerseits vom rigiden Kern zu entkoppeln und andererseits das Volumen des
gesamten polaren Teils zu variieren. Wie eingangs beschrieben, besteht die Aufgabe darin, sowohl
Spacerlange (n) als auch die Natur der Kopfgruppe selbst zu variieren (X).

2.4.1 Synthese der tosylierten 1-(1,2-Isopropylidenglyceryl)-ethylenglycole 18.n

Hierbei handelt es sich um tosylierte Ethylenglycolether verschiedener Kettenldnge, die Uber eine
endstandige acetonidgeschiitzte Diolfunktion verfligen. Die Synthese von Verbindungen mit bis zu
sechs Ethylenoxid-Einheiten ist in Abbildung 2.16 dargestellt.

Ho\/&%’

TosCl,
92 % | NaOH-Lsg./THF

O
TosO, 18.0
X BnBr NaOH
H(o/\}o H ( /\} Nal, THF, 18-cr-6

n 64 73 %

56 -78 %

Pd%/C
82-90 %

o}
Na°, THF, 18-cr-6 O/Y\é/\)OH
o) n
17.n

TosCl,
0,
75-82 % NaOH-Lsg./THF

ea gy

Abbildung 2.16: Syntheseschema zur Darstellung von tosylierten 1-(1,2-Isopropylidenglyceryl)-ethylenglycolen 18.n mit bis
zu 6 EO-Einheiten.

Es kamen zwei verschiedene Syntheserouten (A und B) zum Einsatz, Ausgangsstoffe sind in beiden
Fallen kommerziell erhiltliche Oligoethylengycole. Bei Variante A wird zuerst der Monobenzylether
15.n hergestellt und anschlieRend mit 3-Tosyl-1,2-Isopropylidenglycerol 18.0 zu den Verbindungen
16.n umgesetzt. Die hydrogenolytische Abspaltung der Benzylschutzgruppe fiihrt zu den

Verbindungen 17.n mit freier OH-Funktion, welche durch Tosylierung?®””!

in die gewlinschten 1-(1,2-
Isopropylidenglyceryl)-ethylenglycol-Tosylate 18.n Uberfiihrt werden. Dieser Weg ist an die in der

Literatur beschriebenen Prozeduren fiir vergleichbare Verbindungen angelehnt[58'67], es konnte
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jedoch festgestellt werden, dass auch die direkte Veretherung der Oligoethylenglycole mit 3-Tosyl-
1,2-Isopropylidenglycerol 18.0 in vergleichbaren Ausbeuten zu den gewiinschten Produkten 18.n
flhrt (Variante B). Da Hepta- und Octaethylenglycole kommerziell nicht in der erforderlichen Reinheit
erhaltlich waren, mussten die Derivate 18.7 sowie 18.8 wie in Abbildung 2.17 dargestellt durch
Kettenverlangerung hergestellt werden.

H(O/\}O‘H TosCl,
2 OH NaOH-Lsg./THF OTos
0ToS ——8M8M —» (o ———> QO
S N Nal, 18-cr-6 )(O n+2 )(O n+2
- 0,
)Y 18.n 48-57% 17.n+2 72-85% 18.n+2
n=>56
Abbildung 2.17: Darstellung der tosylierten 1-(1,2-Isopropylidenglyceryl)-ethylenglycole 18.7 und 18.8.

Als Ausgangsmaterial werden die Verbindungen 18.5 bzw. 18.6 verwendet. Die Veretherung mit
Diethylenglycol, welches als Lésungsmittel und im groBen UberschuR eingesetzt wird und nach
beendeter Reaktion einfach destillativ entfernt werden kann, fihrt zu den um jeweils zwei EO-
Einheiten verlangerten Verbindungen 17.7 bzw. 17.8, welche durch erneute Tosylierung zu den
tosylierten 1-(1,2-Isopropylidenglyceryl)-ethylenglycolen 18.7 und 18.8 umgesetzt werden kdnnen.

2.4.2 Synthese von 11-(p-Toluolsulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecansauremethylester 21

Als weiterer Synthesebaustein, die bereits liber eine Kopfgruppe verfligt, aber aufgrund der
Carbonsaurefunktion noch weiter derivatisiert werden kann, wurde der 11-(p-Toluolsulfonyloxy)-
3,6,9-trioxaundecansauremethylester 21 nach Abbildung 2.18 synthetisiert.

0]

©\/ N ove ©\/
—_—
O\/\O/\/O\/\OH NaH, CHiCN O\/\O/\/O\/\O/\H,OMG
(@]

31 %
15.3 19
67 % | Ha, Pdo/C
TOSOL GO OMe osCl Pyridin HO GOy OMe
48 %
21 O O 20

Abbildung 2.18: Synthese von 11-(p-Toluolsulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecansduremethylester 22.

Hierzu wird der Triethylenglycolmonobenzylether 15.3 in einer WILLIAMSON-Veretherung mit
Chloressigsdauremethylester zur Verbindung 19 umgesetzt. Die anschlieBende hydrogenolytische
Abspaltung der Benzylschutzgruppe fihrt zur Verbindung 20 mit freier OH-Funktion. Diese wird im
Anschlul’ zur Verbindung 21 tosyliert, wobei die Reaktion, im Gegensatz zu den bisher beschriebenen
Tosylierungen im wassrigen Milieu, aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit der Esterfunktion in

trockenem Pyridin durchgefihrt wird?.
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2.4.3 Variation der polaren lateralen Gruppen

Zusatzlich zu tosylierten 1-(1,2-Isopropylidenglyceryl)-ethylenglycolen 18.n, die sich nur in der Anzahl
der verwendeten Ethylenoxid-Einheiten unterscheiden und durch eine Uber eine Etherbindung
verkniipfte (und in diesem Status noch geschiitzte) Diolfunktion charakterisiert sind, wurde die
Hydrophilie der Kopfgruppe einerseits durch VergroRerung (dh. Einbringen weiterer OH-Funktionen),
andererseits duch Veranderung der Bindung zu Spacer variiert (dh. Veranderung der Geometrie und
Flexibilitat, aber auch das Einbringen von weiteren H*-Donorgruppen durch N-H-Funktionalititen).
Hier lag der Fokus auf verschiedenen Carbonsdurederivaten (Amide, Carbonate, Urethane,
Harnstoffe) und Triazolen.

2.4.3.1 Variation der Bausteine mit OH-Funktionen

Um die Bindungsverhaltnisse zu variieren, muss Isopropylidenglycol entsprechend derivatisiert
werden. Nach Abbildung 2.19 wird dieses zuerst in das Mesylat 22 Gberfiihrt, welches anschliessend
durch Reaktion mit Natriumazid zur Azidoverbindung 23 umgesetzt werden kann. Die

Aminoverbindung 24 kann durch eine nachfolgende Hydrierung erhalten werden®,

MesCl,
+O NEt,, Toluol 4—0 NaN; DMF +o H, Pdo/C +o
oH NEts, Toluol_ OMes NaNs DMF - N 2 o NH,
o~ 90 % o~ 97 % o~ 92 % o~

22 23 24
Abbildung 2.19: Derivatisierung von 1,2-Isopropylidenglycerol.

Eine Erhohung der Anzahl der OH-Funktionen kann durch Umsatz des Isopropylidenglycerols mit
Methallyldichlorid erreicht werden. Durch die in Abbildung 2.20 veranschaulichte WILLIAMSON-

Veretherung kann das funktionalisierte Alken 25 dargestellt werden®®”..

>2eq4o:3\/o"|

¢l NaH, CHiCN, ﬁLo O)(
=<: 18-cr-0 > O\)\/O\)I\/O\/k/o

Cl 53 % o5

Abbildung 2.20: Synthese von 3,3-Bis[1,2-Isopropylidenglyceryl]-isobuten 25.

Eine Funktionalisierung kann, wie in Abbildung 2.21 dargestellt, durch Hydroborierung und
B7 " Das Alken 25 wird dazu mit frisch
behandelt und anschlieBend mit Wasserstoffperoxid in

anschliessende Oxidative Aufarbeitung erreicht werden
bereiteter Disiamylboran—Lésung[88]
Natronlauge behandelt. Disiamylboran hat sich hierbei als geeigneter als das anfangs eingesetzte 9-
BBN herausgestellt. So konnte in beiden Fallen zwar quantitativer Umsatz zum primaren Alkohol
verzeichnet werden, jedoch ist die Abtrennung der Nebenprodukte bei der Verwendung von
Disiamylboran erheblich einfacher, da das gebildete 2-Isopentanol einfach am Rotationsverdampfer

abdestilliert werden kann.
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»LO 1) Disiamylboran %O O)( %O X O)(
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Abbildung 2.21: Hydroborierung des Alkens 25, oxidative Aufarbeitung zum Alkohol, sowie anschliessende Versuche zum
weiteren Umsatz.

Base, R-OH

Leider musste festgestellt werden, dass der so gebildete Alkohol nicht fir weitere Veretherungen
geeignet ist. Wie ebenfalls in Abbildung 2.21 dargestellt, wurde beim Einsatz als nucleophile
Komponente in der Veretherung neben dem erwiinschten Produkt stets die Bildung von nicht durch
Destillation oder Chromatographie abtrennbarem Nebenprodukt verzeichnet. Aus den
aufgenommenen NMR-Protonenspektren wurde ersichtlich, dass der Ausgangsstoff zusatzlich in
Neopentylstellung reagiert. Wurde der nach der Hydroborierung erhaltene Alkohol durch
anschlieRende Uberfiihrung in das Tosylat (bzw. Bromid, lodid) als Sy2-aktive Komponente mit guter
Abgangsgruppe verwendet, so musste in allen Fallen eine Eliminierung und somit erneute Bildung
des urspriinglich eingesetzten Alkens 25 beobachtet werden. Da diese Eliminierung nahezu
guantitativ und ohne Bildung des gewilinschten Produktes verlief, musste auf eine andere
Moglichkeit zur Funktionalisierung des Alkens zurilickgegriffen werden. Diese besteht in der in
Abbildung 2.22 dargestellten Synthesestrategie basierend auf einer Ozonolyse des Alkens.

53 oo S5 B8 T3 o o TEBE LR o to L5

25 92 % 26 64 % 28

o

71 % | Ha2, Pd%C

R s VS O o
O/Y\O/\[O Q? 07& 29

Abbildung 2.22: Ozonolyse und reduktive Aufarbeitung des Alkens 25 zum Alkohol 26, sowie weiterer Umsatz.

Hierzu wird das Alken 25 mit Ozon behandelt und anschliessend reduktiv aufgearbeitet® %, Der so
gebildete sekundare Alkohol 26 kann im AnschluB analog der in Abbildung 2.19 dargestellten
Sequenz in die Azidoverbindung 28 und die Aminoverbindung 29 tiberfiihrt werden™.

™ Uber die Zwischenstufe des hier nicht aufgefiihrten Mesylats.
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Der erneute Umsatz des Alkohols 26 mit Methallyldichlorid (Abbildung 2.22 Mitte) zum Aufbau
dendritischer Molekiile erwies sich als nicht zielfiihrend, da hauptsachlich Monoether gebildet
wurde, wahrend der gewtlinschte Diether nur in Spuren auftrat. Es ist daher davon auszugehen, dass
die Erstubstitution einen weiteren Angriff aus sterischen Griinden enorm erschwert. Der in Abbildung
2.23 dargestellte konvergente Aufbau der dendritischen Struktur, d.h. von der Peripherie zu Kern
unter Einsatz relativ groBer Molekiile, scheint fiir diese Art Zielverbindung daher nicht sonderlich
geeignet, zumal davon auszugehen ist, dass sich die Probleme hinsichtlich der sterischen Hemmung
einer Zweitreaktion bei Aufbau weiterer Generationen noch verstarken.

w H W WW
& [ ronvergent > < divergent |

Abbildung 2.23: Konvergente und divergente Strategie zum Aufbau eines Dendrons der zweiten Generation.

Eine Losung kénnte in der Wahl einer divergenten Synthesestartegie liegen, die fir Molekile dieser
Art bereits beschrieben wird®>®Y. Hierbei wird das dendritische Molekiil vom Kern zur Peripherie
aufgebaut, wobei, wie in Abbildung 2.23 verdeutlicht, mit zunehmender Generation viele relativ
kleine Bausteine eingebracht werden. Das Problem besteht darin, dass sich die Anzahl der
Synthesestufen erhoht - wahrend beim konvergenten Aufbau eines Dendrons der zweiten
Generation ,,nur”“ doppelt verethert werden muss, missen beim divergenten Aufbau vier Bausteine
eingebracht (in diesem Fall wéare Allylbromid geeignet) und zusétzlich anschlielend funktionalisiert
werden (Uberfiihrung in vicinale Diole). Die Verwendung relativ vieler kleiner Bausteine fiihrt dazu,
dass eine Vielzahl an Nebenprodukten auftreten kann (nicht vollstandig veretherte Molekiile), die
sich zudem nur geringfiigig unterscheiden und daher schlecht isolierbar sind. Dieser Effekt wird durch
die zusatzlich nétigen Syntheseschritte” noch verstarkt. Da bei der divergenten Strategie zum Aufbau
derartiger Verbindungen nicht mit einer Alken-Komponente als Kern gearbeitet werden kann® und
daher ein benzylgeschiitzes Glycerol-Derivat eingesetzt wird, sind beim weiteren Umsatz dhnliche
Probleme (wie in Abbildung 2.21 dargestellt) zu erwarten. Es wurde daher auf den Aufbau weiterer
Generationen verzichtet.

2.4.3.2 Variation der Bindung zwischen Spacer und Kopfgruppe

Die bisher vorgestellten Diol- (Isopropylidenglycol, Azid 23, Amin 24 /Abbildung 2.19) und
Tetraolderivate (Alkohol 26, Azid 28, Amin 29 / Abbildung 2.22) wurden, wie in Abbildung 2.24
veranschaulicht, auf verschiedenste Art mit dem EO-Spacer verbunden.

Eine Moglichkeit besteht dabei in der Verknipfung liber ein Triazol. Die fiir eine Klick-Reaktion notige
Acetylenkomponente wurde durch Umsatz eines monobenzylierten Oligoethylenglycols 15.n (s.
Abbildung 2.16) mit Propargylbromid erhalten und anschliefend mit den Aziden 23 bzw. 28
umgesetzt®®?. Die Umsatze waren in allen Féllen gering und es war nicht méglich, den nach der
Hydrierung vorliegenden Alkohol in der erforderlichen Reinheit und Menge zu isolieren.

" Neben den bereits erwdhnten Schritten ist vor dem weiteren Umsatz noch ein Schiitzen der Diole nétig.
° Es wiirde analog der Allylether als Zwischstufe dihydroxiliert.
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R = -(CH,CH,0),-Bn

a c R' = Derivate der Abbildungen
2.19 und 2.22 (geschitzte Diole
b und Tetraole)
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Abbildung 2.24: Durchgefiihrte Synthesen zur Verkniipfung der geschiitzten Diol- und Tetraol-Derivate. a) Propargylbromid,
KOH b) KMnO,, NaOH c) 1.MesCl, 2.NaN3, 3. H,, Pd/C d) CuSO,, Natriumascorbat e) DCC, DMAP oder SO,Cl, oder CDI f+g)
Phosgen in Toluol (20 % w/w) oder CDI.

Ebenfalls nicht erfolgreich waren die Versuche zur Darstellung einer Vielzahl von
Carbonsaurederivaten. So waren zwar sowohl die Darstellungen von Amiden tiber die Aminolyse von

aktivierten Carbonsiuren”, als auch die Darstellung von Carbonaten®®, Urethanen und

B4 mittels Phosgen erfolgreich und konnten per Massenspektrometrie nachgewiesen

Harnstoffen
werden, es gelang jedoch nicht, die gewiinschten Produkte in der erforderlichen Reinheit zu
isolieren. Dies liegt vermutlich zum einen an der naturgemiR hohen Ahnlichkeit von Edukten,
Produkten und gebildeten Nebenprodukten, zum anderen an der Tatsache, dass gerade bei N-H-
tragenden Molekiile bei zu langer Verweilzeit teilweise Zersetzung festgestellt werden musste. Es
wurde daher dazu Ubergegangen, die Carbonsdurederivate erst in einem moglichst spaten

Syntheseschritt darzustellen.

2.5 Synthese der Polyphile

Nachdem die Synthesen von verschiedenen unpolaren Grundkdrpern und polaren Segmenten
vorgestellt wurden, geht es im folgenden Abschnitt um die Vereinigung dieser beiden Bausteine zu
den polyphilen Strukturen.

2.5.1 Die Verbindungen A.m-n, B.n und D.n-a

Die o.g. Verbindungen werden, wie in Abbildung 2.25 veranschaulicht, aus den jeweiligen Phenolen
7.m, 10 bzw. 14 durch eine WILLIAMSON-Veretherung mit dem jeweiligen tosylierten 1-(1,2-
Isopropylidenglyceryl)-ethylenglycol 18.n in Acetonitril dargestellt. Als Base wird Kaliumcarbonat
verwendet, geringe Mengen Kaliumiodid dienen der Katalyse und erhéhen die Ausbeuten. Die so
synthetisierten Verbindungen a.m-n, b.n und d.n-a kénnen chromatografisch per Mitteldruck-
Chromatografie gereinigt und anschliessend entschiitzt werden. Im Fall der Terphenyl-Derivate wird
dazu verdlinnte Salzsaure, bei den saurelabilen Verbindungen d.n-a PPTS verwendet.
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Abbildung 2.25: Synthese der Polyphile A.m-n, B.n und D.n-a.

2.5.2 Die Verbindungen C.m-b, C.m-c und C.m-d

Wie in Abbildung 2.26 dargestellt, besteht auch bei der Synthese der Carbonaurederivate der erste
Schritt aus einer WILLIAMSON-Veretherung des jeweiligen symmetrisch alkylsubstituierten Terphenyls
7.m, in diesem Fall mit dem drei Ethylenoxideinheiten umfassenden Tosylat 21, zum jeweiligen
Carbonsauremethylester c.m.b. Diese konnen durch Verseifung und anschlieBendes Ansduern in die
Verbindungen C.m-b (berfiihrt werden. Durch Aktivierung der freien Carbonsauren durch CDI und

anschlieRenende Aminolyse mit den Aminen 24 bzw. 29 >

, gefolgt von der Entschiitzung mit PPTS,
sind die Verbindungen C.m-c und C.m-d zugénglich. Hierbei zeigte sich, dass die Aktivierung mit CDI
flr Verbindungen dieser Art vor allem in Bezug auf die anschlieRende Reinigung im vorliegenden Fall

geeigneter ist als der Einsatz von DCC oder die Synthese tiber die Surechloride®®”.

Ham1Cr ooc -

OH 7.m|m=11,12, 13

K,COs3 KI, TosO\/\O/\/O\/\O/\n,OMe
CH5CN 1

- > 0 Q
/\ /\ OMe — OH
<—o O © <—o o} o—>_
¢.m-b 1) CDI, THF 1) CDI, THF Cm-b
2) 29 2) 24
3)H" 3) H*

O O, {3_ O,
S\ /\ NH HO — S\ NH
Q_O ! o) _)—\ O (0] O
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OH O OH
C.m-d C.m-c
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Abbildung 2.26: Synthese der Polyphile C.m-b, C.m-c und C.m-d.
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2.5.3 2,5-Bis(phenylenethinylen)benzol-basierte Polyphile

Eine weitere Moglichkeit zur Verlangerung des p-Terphenylgrundgeriistes stellt das Einbringen
zusatzlicher Dreifachbindungen dar, wobei hier von der bisherigen Vorgehensweise zur Darstellung
der Amphiphile abgewichen werden muss. Wahrend die Synthese der bisher vorgestellten
Amphiphile dadurch gekennzeichnet war, dass hydrophiler und hydrophober Teil erst in einem
moglichst spaten Syntheseschritt vereint wurden, muss dieser Schritt hier vor der Kupplung zum
rigiden System erfolgen. Der Grund hierfiir ist die bereits in Abbildung 2.6 dargestellte Bildung eines
Benzofurans. Die Darstellung der Verbindung E.O ist in Abbildung 2.27 dargestellt.

Br
Toso\)\/
OH /_(\J<
K,COg3, CH3CN
Br 1 Br
1) H—=—TMS 1) Pd(PPhg),, Cul,
Pd(PPh3)4’ CUI, NEt3

3.4

2) K,CO3, MeOH/THF
32

Y

C4H90—© = Q = @—OC4H9

O
E.0
OH

OH

Abbildung 2.27: Synthese des Polyphils E.O.

Es wurde zuerst das 2,5-Dibromphenol 1 zum Isopropylidenglycerolether 30 umgesetzt und

66981 ynterworfen.

anschlieRend mit dem 4-Butyloxyphenylacetylen 32 einer SONOGASHIRA-Kupplung
Hierbei musste festgestellt werden, dass bei der Kupplungsreaktion nur wenig des gewiinschten
Produkts gebildet wurde. Zum Grofteil wurde in Position 5 gekuppelt, wahrend das Halogen an
Position 2 nur zum geringen Teil reagierte. Dieser Effekt verstarkte sich mit VergroRerung der polaren
Gruppe im Dihalogenaren. Der Frage, ob dies rein sterische Griinde hat oder ob die polaren
Segmente einen negativen Einfluss auf das verwendete Katalysatorsystem haben, wurde nicht weiter
nachgegangen. Es wurde stattdessen, analog der Uberlegungen zu Beginn des Abschnittes 2.1 dieses
Kapitels, versucht, das Problem durch Reaktivitdtserhohung des Dihalogenarens zu beheben. Da der
naheliegendste Vertreter, das 2,5-Diiodphenol, wie eingangs bereits beschrieben nicht zuganglich
war, musste die Art der Verknipfung von polarem Segment und dem Dihalogenaren dahingehend
verandert werden, dass statt der Phenyl- die entsprechenden Benzylether verwendet werden. Das
dafiir notige 2,5-Diiodbenzylbromid war synthetisch zuganglich, die Darstellung, sowie der weitere

Umsatz zu den moglichen Zielverbindungen ist in Abbildung 2.28 dargestellt.
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Abbildung 2.28: Synthese Bis(phenylenethinylen)-basierter Polyphile aus Diiodbenzylethern.

Das gewilinschte 2,5-Diiodbenzylbromid wird dabei aus 4-lod-2-Methylanilin durch eine SANDMEYER-,
gefolgt von einer WOHL-ZIEGLER-Reaktion®® gebildet®. Die Umsetzung zur Zielverbindung erfolgt
erneut durch eine SONOGASHIRA-Reaktion mit einem Uberschuss des entsprechenden
4-Alkyloxyphenylacetylens. Leider konnte auch hier kein vollstandiger Umsatz des Dihalogenarens
beobachtet werden. Wahrend im dargestellten Fall eine Trennung von A und B gelang, musste
festgestellt werden, dass auch bei Verwendung von Diiodarenen eine starke Abnahme in der
Ausbeute zugunsten des nur einfach gekuppelten Produktes mit VergrofRerung des hydrophilen
Segmentes auftrat. Dieser Umstand wird zuséatzlich dadurch erschwert, dass sich das gewiinschte
Produkt und das unerwiinschte Mono-Kupplungsprodukt mit VergroBerung des polaren Anteils
hinsichtlich ihres Laufverhaltens in der Chromatografie immer dhnlicher werden. So konnte schon bei
einer Spacerldnge von drei Ethylenoxideinheiten zwischen aromatischem Grundkorper und dem
endstandigem Glycerol keine ausreichende Trennung mehr erzielt werden. Die Arbeiten an diesem
Verbindungstyp fiihrten daher leider nicht zum Aufbau von hinsichtlich ihres Mesophasenverhaltens
interessanten homologen Serien.

2.5.4 Synthese von Polyphilen mit EO-substituierten Gallussduren

Wie schon im letzten Abschnitt beschrieben, besteht eine weitere Variationsmoglichkeit darin, die
Natur der polaren Gruppe dahingehend zu verandern, dass die Konzentration von polaren
Molekilbestandteilen in einem definierten Volumen erhéht wird. Dies kann einerseits durch
Verzweigungen der polaren Kopfgruppen, beispielsweise in Form von dendritischen Strukturen (s.
Seite 29) erfolgen, andererseits durch eine Verzweigung der Ethylenoxidketten. Relativ einfach kann
diese Verzweigung durch den Einsatz von Gallussadure erreicht werden - hier stehen drei phenolische

P Achtung: 2,5-Diiodbenzylbromid ist sehr stark trinenreizend! Weitaus stirker als etwa Benzylchlorid oder —bromid. Neben den iiblichen
Sicherheitsvorkehrungen miissen auch die Abgase des Rotationsverdampfers bei der Aufarbeitung durch Natriumhydroxid-Losung. o.3.
geleitet werden.



2 SYNTHESE -36-

OH-Gruppen fiir Veretherungen zur Verfligung. Um das Potential von Verbindungen dieser Art ndaher
zu untersuchen, wurden die in Abbildung 2.29 dargestellten Gallussdaurederivate synthetisiert.

HO (OjnOMe n=1,23

TosCl,
NaOH-Lsg.,
THF

1) ( }
HO
: O TosO (@] n OMe ‘Q—«

OMe  K,CO3 KI, DMF
HO 2) KOH in MeOH/THF MeO
3) H+
24 -47 % n
MeO

Abbildung 2.29: Synthese der Gallussdurederivate.

Hierzu wird Gallussdauremethylester mit tosylierten Oligoethylenglycolmonomethylethern umgesetzt
und anschliessend verseift’®””). Die nach Ansiuern resultierende freie 3,4,5-substituierte
Benzoesdure (Abbildung 2.30 links) kann dann enstprechend weiter umgesetzt werden - sei es durch
Reduktion zum Benzylalkohol und anschliessende Veretherung oder durch Veresterung der Saure
selbst. Wie in Abbildung 2.30 am Beispiel des dreifach mit Tetraethylengycolmonomethylether

funktionalisierten Gallussaurederivates gezeigt, erfolgte die Verkniipfung mit dem p-Terphen-2‘-ol

Uber eine Veresterung nach der DCC-Methode.
>>: 0 C6H1300C6H13
OH - ,—(,
O
DCC, DMAP ‘l;
OMe

Mef«" n P Aﬁ

OMe

MeO

Abbildung 2.30: Synthese der gallussdurebasierten Polyphile.

Die Synthese gelang in dieser Form auch mit dem (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenol 10, bei den
mikroskopischen Untersuchungen aller so dargestellten Verbindungen musste jedoch festgestellt
werden, dass sich noch nadelférmige Kristalle des DCC-Abbauproduktes DCU im Produkt fanden.
Diese konnten weder durch Filtration, noch durch wiederholte Sdulenchromatografie vollstindig
abgetrennt werden. Dies kann damit erklart werden, dass sich das polare Harnstoffderivat DCU in
den Ethylenoxidketten anreichert und so zu einem gewissen Teil immer mitgeschleppt wird. Dieses
Problem konnte umgangen werden, indem DCC durch DIC oder vergleichbar kleine polare
Carbodiimide ersetzt wird und/ oder das Produkt per Dialyse gereinigt wird.

Da die Untersuchungen der dargestellten Verbindungen kein besonderes Potential offenbarten,
wurde auf die Optimierung der Synthese und den Aufbau einer homologen Reihe verzichtet.
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3 Methoden zur Mesophasencharakterisierung

3.1 Kalorimetrie

Phasenumwandlungstemperaturen und die damit verbundenen Enthalpiednderungen wurden mit
Hilfe der Dynamischen Differenzkaloriemtrie (engl. differential scanning calorimetry, DSC) bestimmt.
Hierzu kam ein DSC-7 der Firma PERKIN-ELMER zum Einsatz, es wurde, soweit nicht anders angegeben
mit Heiz- bzw. KiihIraten von 10 K-min™ gearbeitet.

Die DSC-Methode zeichnet sich dadurch aus, dass wie in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt, die
zu untersuchende Probe und eine Referenzprobe (in der Regel Luft) einem definiertem
Temperaturprogramm unterworfen werden, wobei die Temperatur mit konstanter Rate, dh.
gleichmaRig und linear, gedndert wird.

Probe Referenz
L ] I PC
‘Heizung’

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau eines DSC-Messgerates.

Wihrend hierbei bei der Referenzprobe ein konstanter Warmestrom dHgeferen,/dt n6tig ist, muss
dieser, um der Referenztemperatur zu folgen, bei der zu vermessenden Probe variiert werden. Der
Grund dafiir sind endo- bzw. exotherme Vorgdnge, also in diesem Fall die zu untersuchenden
Phasenumwandlungen. Die Differenz der Warmestrome

dH/dt = dHprope/dt — dHgeferens/dt (Gleichung 3.1)

wird gemessen, das Integral [( dH/dt)dt eines Umwandlungspeaks der so aufgenommenen DSC-
Kurve entspricht der zugehorigen Phasenumwandlungsenthalpie.

3.2 Polarisationsmikroskopie

Zur polarisationsmikroskopischen Untersuchung wurden die Polarisationsmikroskope Optiphot 2 der
Firma NIKON bzw. DMR XP der Firma LEICA in Verbindung mit einem Heiztisch FP 82 HT und der
Steuereinheit FP 90 der Firma METTLER verwendet. Die Aufnahme der Texturen erfolgte mit einer
Mikroskopkamera MC120 HD von LEICA bzw. mit einer Digitalkamera Coolpix 4500 der Firma NIKON.
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3.2.1 Grundprinzip der Polarisationsmikroskopie

Wesentlich fiir die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen ist die Anisotropie der optischen
Eigenschaften der meisten flussigkristallinen Phasen®. Das hier auftretende Phinomen der
Doppelbrechung ist dadurch charakterisiert, dass ein einfallender Lichtstrahl in zwei senkrecht
zueinander polarisierte Teilstrahlen getrennt werden kann. Wahrend fiir einen dieser Teilstrahlen ein
konstanter und von der Einfallrichtung des Lichtes unabhangiger Brechungsindex beobachtet wird, so
ist dieser bei dem anderen Teilstrahl richtungsabhdngig. Die beiden Teilstrahlen werden, wie in
Abbildung 3.2 dargestellt als ordentlicher und ausserordentlicher Strahl, die mit ihnen verbundenen
Brechungsindizes folglich als n, und n,, bezeichnet.

ordentlicher Strahl

ausserordentlicher Strahl

\\\%&i

Abbildung 3.2: Grundprinzip der Doppelbrechung: Aufspaltung in einen ordentlichen und einen auRerordentlichen Strahl.

Proben mit derartigen Eigenschaften lassen sich sehr gut mit einem Polarisationsmikroskop, dessen
prinzipieller Aufbau in Abbildung 3.3 veranschaulicht wird, untersuchen. Das durch eine Lichtquelle
erzeugte Licht wird hierbei durch einen Polarisator linear polarisiert und anschliessend durch die
Probe geleitet, wobei es wie eingangs erwahnt zur Ausbildung von Teilstrahlen kommt, die sich
hinsichtlich der Ausrichtung ihrer Schwingungsebene und ihrer Ausbreitungsgeschwindigkeit im
Medium unterscheiden. Das austretende Licht wird im Anschluss durch einen Analysator geleitet -
bei diesem handelt es sich ebenfalls um einen Polarisator, wobei er sich in Kreuzstellung, dh. 90°
gedreht, zum ersten Polarisator befindet. Im Strahlengang folgt eine entsprechende Optik zur
VergroRerung des Bildes und letztlich das Okkular zur Betrachtung, sowie eine Kamera.

Lichtquelle doppelbrechende Probe Optik
T
/
A
0> = < A
» [ ' ||
u
\\.}
Polarisator Analysator

Abbildung 3.3: Prinzipielle Wirkungsweise eines Polarisationsmikroskops bei Untersuchung einer doppelbrechenden Probe.

Um nun den Analysator zu passieren und damit ein Abbild der Probe zu erzeugen, muss die
Schwingungsebene des urspriinglich linear polarisierten Lichtes gedreht werden - dies kann

9 Optische Isotropie tritt zB. bei LC-Phasen kubischer Symmetrie auf, weiterhin kann optische Pseudoisotropie bei smektischen, aber auch
guadratisch bzw. hexagonal columnaren Phasen beobachtet werden. Diese beruht auf der hom&otropen Orientierung einzelner Domanen.
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entweder direkt durch optische Aktivitdt der Probe (vgl. Chiralitat), aber auch durch Interferenz der
beiden Teilstrahlen erfolgen. Wahrend bei optisch aktiven (aber dennoch isotropen) Proben lediglich
eine Anderung der Lichtintensitit zu verzeichnen ist, beobachtet man bei doppelbrechenden
Materialien zusatzlich eine Anderung der Farben. Dies ist auf die Richtungsabhingigkeit der
Ausbreitungsgeschwindigkeiten  der beiden Teilstrahlen zuriickzufihren, welche zu einem
Gangunterschied fiihren. Dieser ist abhangig von Material und Schichtdicke. Bei der Untersuchung
von Mesophasen kann so in Abhangigkeit von der Art der Mesophase, aber auch von der
Orientierung der Direktoren und der Probendicke eine Vielzahl von oftmals farbigen Texturen
beobachtet werden.

3.2.2 Texturen

Die bei der polarisationsmikroskopischen Untersuchung beobachteten Texturen beruhen im
Wesentlichen auf Defekten verschiedener Art und der damit verbundenen ungleichmaRigen

(100101 " pje Textur selbst, sowie die Anderungen beim Phaseniibergang sind in

Direktorverteilung
gewissem Mal$ spezifisch und erlauben somit in einigen Fallen eine vorlaufige Phasenzuordnung bzw.
deren Eingrenzung. Einige Texturen sind in Abbildung 3.4 aufgefiihrt, so zeigt Abbildung 3.4a eine fir
kolumnare Phasen typische spharulitische Textur. In Verbindung mit den schwarz erscheinenden
pseudoistropen Bereichen kann somit auf eine uniaxiale kolumnare Mesophase geschlossen werden.
Die in den Abbildung 3.4b und c dargestellten Mosaik- und Streifentexturen vermitteln einerseits
einen kleinen Eindruck Uber die Vielfalt der zu beobachtenden Texturen, sind aber auch gute
Beispiele fiir eine Phasenzuordnung anhand der beobachteten Anderungen am Phaseniibergang. So
erlaubte die Beobachtung eines starken Anstiegs der Doppelbrechung unter Ausbildung der in
Abbildung 3.4b dargestellten Mosaiktextur in diesem speziellen Fall die Identifikation als Lamgg,-
Phase, wahrend sich die in Abbildung 3.4c gezeigte Textur dadurch auszeichnet, dass ehemals
pseudosistrope Bereiche einer pAmm-Phase am Phasenlibergang eine Streifentextur ausbilden und

die Phase somit biaxial wird™®.

Abbildung 3.4: a) spharulitische Textur mit pseudoistropen Bereichen einer pdgm-Phase b) Mosaik-Textur einer
Lamg,-Phase c) Streifentextur einer p2mm-Phase.

Eine gute Moglichkeit zur Identifizierung von SmA-Phasen ist die typische Ausbildung so gennanter
Batonnets (frz.: Stabchen) beim Ubergang aus der isotropen Schmelze. Diese sind in Abbildung 3.5a
zwischen entkreuzten Polaristoren dargestellt, Abbildung 3.5b zeigt die Ausbildung der Batonnets bei
einer anderen Probe zwischen gekreuzten Polarisatoren, Abbildung 3.5c schlieRlich die sich daraus
entwickelnde typische Fachertextur einer SmA-Phase. Die Ausbildung einer nematischen Phase ist
dagegen typischerweise mit einer Tropfchenbildung, wie in Abbildung 3.5d dargestellt,

verbunden®,
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Abbildung 3.5: a) Batonnets beim Ubergang Iso-SmA zwischen entkreuzten Polarisatoren b) Batonnets zwischen gekreuzten
Polarisatoren c) die zu b gehérende typische Fachertextur einer SmA-Phase c) Trépfchenbildung beim Ubergang Iso-N.

3.3 Rontgenbeugung

Der Uberwiegende Teil der rontgenografischen Untersuchungen wurde von Herrn DR. M. PREHM am
INSTITUT FUR PHYSIKALISCHE CHEMIE (MLU) durchgefiihrt. Die Proben wurden durch langsames
Abkihlen eines Tropfens isotroper Substanz auf einem Glastrager oder durch Aufnahme in
Glaskapillaren von 0.7 bzw. 1.0 mm Durchmesser (Firma HILGENBERG) erhalten und in einem Platten-
bzw. Kapillarofen mit einem Temperatursteuergerat Oxford der Firma BRUKER untersucht, wobei mit
Ni-gefilterter Cu-K,-Strahlung gearbeitet wurde. Die resultierenden Beugungsmuster wurden mit
einem Vantec 500 2D-Detektor der Firma BRUKER aufgezeichnet.

Rontgenbeugungsexperimente mit Synchrotronquelle wurden von der Arbeitsgruppe um PROF. DR.
FENG LIU (STATE KEY LABORATORY FOR MECHANICAL BEHAVIOR OF MATERIALS , XI'AN JIAOTONG UNIVERSITY in
Xi'an/VR China) an der Station BL16B1 der SHANGHAI SYNCHROTRON RADIATION FACILITY (SSRF)
durchgefihrt.

3.3.1 Grundlagen

Da die Wellenlange von Rontgenstrahlung in der GréBenordnung von AtomgrofRen und
Bindungsldangen liegt, ist sie in der Lage mit den Elektronen in Atomhillen und Bindungen zu
wechselwirken. Bei Bestrahlung einer Probe trifft ein Rontgenphoton auf ein Elektron, regt dieses an
und bewirkt somit, dass dieses seinerseits als sekundare Rontgenquelle fungieren kann. Zeichnet sich
die untersuchte Probe nun durch Ordnung der Molekiile und damit verbunden einer Periodizitat der
Elektronendichte aus, so ist es moglich, dass die von den einzelnen Atomen ausgehenden und
gebeugten Wellen interferieren. Diese Wechselwirkung ist abhangig vom Einfallwinkel der
Rontgenstrahlung und kann durch die BRAGG-Gleichung beschrieben werden:

n-+-A=2d-sin® n=123,.. (Gleichung 3.2)

Wesentliche Aussage ist, dass konstruktive Interferenz nur bei bestimmten Winkeln (BRAGG- oder
Glanzwinkel) auftreten kann. Wie in Abbildung 3.6 dargestellt, ist dies nur dann der Fall, wenn der
durch den Netzebenenabstand hervorgerufene Gangunterschied einem ganzzahligen Vielfachen der
Wellenldange entspricht. Wichtig in diesem Zusammenhang bei der Untersuchung flussigkristalliner
Materialien ist, dass beim Begriff ,Netzebenen”, gerade weil die Skizzierung dieser eine Analogie zu
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Schichtstrukturen nahelegt, Atom-, nicht aber Molekdllagen betrachtet werden (analog zu Kristallen).
Genauer gesagt treten diejenigen Bereiche zum Vorschein, die (ber eine verhaltnismaRig hohe
Elektronendichte verfiigen - in der Regel Atome mit freien Elektronenpaaren oder auch Bestandteile
von aromatischen Systemen.

Réntgenstrahlen

I

D H

N
N\

Kristallebenen

/

«— o —>

> ¢ g 4 p

Abbildung 3.6: Skizze zur Ableitung der BRAGG-Gleichung, nach Lit.[0%,

Aus der Skizze wird ersichtlich, dass der Gangunterschied durch die Strecken EF und FG beschrieben
werden kann, wobei diese gleich sind und in Abhangigkeit von Netzebenenabstand und Ein- bzw.
Ausfallwinkel beschrieben werden kénnen:

EF = FG =d - sin® (Gleichung 3.3)

Entspricht dieser Gangunterschied ganzzahligen Vielfachen der Wellenldnge (n in Gleichung 3.2), so
befinden sich die Wellen der sekunddren Rontgenstrahlen in Phase und ko&nnen konstruktiv
interferieren. n beschreibt dabei die Beugungsordnung.

Betrachtet man nun Mesophasen, also die Anordnung von Molekilen und somit eine Vielzahl von
Atomen (oder Zentren hoher Elektronendichte), so muss auch eine Vielzahl an Netzebenen
betrachtet werden. Der Versatz der Ebenscharen fiihrt hierbei dazu, dass die sekunddren Wellen
unterschiedliche Phasen aufweisen. Der Umstand, dass sekundare Wellen nur dann konstruktiv
interferieren kdnnen, wenn sie sich in der gleichen Phase befinden, fiihrt dazu, dass in Abhangigkeit
von der Symmetrie und den Gitterparametern einer Einheitszelle (bezogen auf
Elektronendichteverteilung) im Idealfall eindeutige Beugungsmuster (bei orientierten Proben) oder
zumindest Reflexlagen beobachtet werden kdnnen. Diese auf konstruktiver Interferenz beruhenden
Phianomene werden auch BRAGG-Reflexe genannt, wahrend destruktive Interferenz zu einer
systematischen Ausléschung von Reflexen fihrt.

In Abbildung 3.7 sind einige typische Beugungsmuster orientierter Proben dargestellt, erste
Informationen zum Phasentyp sind im Falle orientierter Proben bereits aus dem Beugungsmuster im
Kleinwinkelbereich zuganglich. Reflexe im Kleinwinkelbereich liefern hierbei Informationen zu
Orientierungs- und Positionsfernordnung, der Weitwinkelbereich zeichnet sich bei LC-Phasen in der
Regel durch eine diffuse Streuung aus. Grund hierfiir ist der fluide Charakter des Materials und damit
verbundene nicht-einheitliche Molekilabstdnde.
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Die Lage und Intensitdten der aufgezeichneten Reflexe im Kleinwinkelbereich, dh. die ermittelten d-
Werte, beruhen dabei auf der Symmetrie und den Gitterparametern einer Elementarzelle - diese
Informationen sind durch Indizierung der jeweiligen Reflexe zuganglich.

Abbildung 3.7: Typische Rontgenbeugungsmuster orientierter Proben einer: a) SmA-Phase. b) pAmm-Phase c) p6mm-Phase.

Im ldealfall ist so eine eindeutige Zuordnung einer Mesophase und somit die Bestimmung der
jeweiligen, die zugrundeliegende Elementarzelle beschreibenden, Gitterparameter moglich. Die
Symmetrie kann bei kolumnaren Mesophasen durch Ebenen-, bei 3D-Phasen durch Raumgruppen
beschrieben werden. Natirlich handelt es sich auch bei kolumnaren Phasen um dreidimensionale
Strukturen, allerdings weisen die Molekile in die dritte Raumrichtung keine Positionsfernordnung

auf.

Ebenen- und Raumgruppen lassen sich anhand des Verhéltnisses der ermittelten d-Werte
bestimmen, es gelten dabei die in Tabelle 3.1 dargestellten Bedingungen.

Tabelle 3.1: Verhaltnis der d-Werte und Ausldschungsbedingungen fiir ausgewahlte typische LC-Phasen.

Phasentyp Verhaltnis der d-Werte Ebenen- Reflexionsbedingungen
(dio: by dy ... ) /Raumgruppe
1.1, 1 1
Lamellar Teoegigto - keine
Quadratisch 1 1 1 1 1
kolumnar 1: G 7 BB IE/T p4dmm keine
1.1, 1, 1, 1 a
ﬁ.\/—z-ﬁ-\/—g-ﬁ... p4gm h0=2n;0k=2n
Rechtwinklig
kolumnar b p2mm keine
° p2gg h0 =2n; Ok =2n
hk: h + k=2n
c2mm h0 =2n; 0k =2n
11 11 _ 1
Hexagonal kolumnar 1 B A B @ p6mm keine
1.1 1 1 1 c
Kubisch G AR I Im3m h+k+l = 2n
h+k+/ = 2n
hkO: h = 2n; Okl: k =2n; hOl: | = 2n; hhO:
1,1, 1 1 1 d 2h+l=4n;h00:h=4n;0k0:k=4n;
Ve VB JVia vie 20 la3d 00/:/=4n

% diy:dyg i dar: oyt dag... (aufgrund der Ausléschungsbedingungen). ® die d-Werte in rechtwinkligen kolumnaren Phasen
sind abhingig von den Gitterparametern a und b und stehen daher in keinem einfachen Verhiltnis zueinander. © dy1q: dagp :
dyq @ dyyg i d3ip ... (aufgrund der Ausléschungsbedingungen). d dy1r ¢ dyg ¢ d3p1 ¢ dago ¢ dazg ... (aufgrund der

Ausléschungsbedingungen).
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Anhand der Lage und Intensitat der Reflexe kdnnen nun nach Gleichung 3.4 Elektronendichtekarten
rekonstruiert werden.

p(x,v,2) = Z Fop - exp[—i2m(hx + ky + 12)] (Gleichung 3.4)
il

Die Elektronendichte p(x,y, z) ist hierbei abhangig von den Intensitdten i und den Strukturfaktoren
Fyr1, welcher ihrerseits von der zugrundeliegenden Phase @p,; und Intensitdt der einzelnen Reflexe
abhdngen.

Frri = |Fpal - exp(i@ni) (Gleichung 3.5)

Die Intensitaten sind bei den XRD-Messungen direkt zuganglich - es handelt sich hierbei im Grunde
um die Amplituden der interferierenden Wellen. Die Phase kann im zentrosymmetrischen Fall, der
bei allen in dieser Arbeit betrachteten Mesophasen vorliegt, die Werte 1t oder 0 annehmen, diese
Information geht jedoch verloren und ist nicht messbar (,,Phasenproblem®). Dies fuihrt dazu, dass
nicht die ,eine”, also die korrekte Elektronendichtekarte berechnet werden kann, sondern eine
Vielzahl. Da mit jedem beriicksichtigten Reflex, dem zwei verschiedene Phasen zugrunde liegen, die
Anzahl der berechneten Elektronendichtekarten steigt (2" bei n Reflexen), werden in der Regel die
drei intensivsten Reflexe gewadhlt. Wie in Abbildung 3.8 dargestellt, resultieren daraus am Beispiel
einer quadratisch kolumnaren Mesophase mit Ebenengruppe pdmm acht Elektronendichtekarten,
aus denen die , korrekte” ausgewahlt werden muss.

hoch - - . niedrig

Abbildung 3.8: Berechnete Elektronendichtekarten fiir eine quadratisch kolumnare Phase mit p4Amm-Symmetrie mit drei
Reflexen.
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Offensichtlich ist, dass die Elektronendichtekarten, bei denen dem ersten Reflex die Phase m (obere
Reihe) und die, denen die Phase 0 zugeordnet wurden (untere Reihe), nahezu identisch sind. Die
Anzahl der tatsachlich zur Auswahl stehenden Elektronendichtekarten kann somit halbiert und auf
die untere Reihe reduziert werden.

Die weitere Eingrenzung erfolgt durch Beriicksichtigung der Natur der Mesogene - einerseits die
Geometrie und andererseits die Elektronendichteverteilung innerhalb des Molekdils. Abbildung 3.9
zeigt ein T-formiges faciales Polyphil, welches entsprechend der Elektronendichteverteilung im
Molekiil schematisch analog des Farbcodes der Elektronendichtekarten aus Abbildung 3.8 eingefarbt
ist. Die geringste Elektronendichte liegt hierbei im Bereich der terminalen Alkylketten vor (rot),
gefolgt vom starren aromatischen System (gelb). Eine hohe bis sehr hohe Elektronendichte weist
dagegen die faciale polare Gruppe auf (blau, violett).

Die in Abbildung 3.8 dargestellten Elektronendichtekarten geben jeweils einen Auschnitt von 3a-3a
wieder - da der ermittelte Gitterparameter a in der GréRenordnung der Molekiillange L liegt, missen
die rigiden aromatischen Systeme senkrecht und waagerecht zwischen den Bereichen niedriger
Elektronendichte liegen und diese miteinander verbinden. Diese Bereiche miissen sich zudem durch
eine verhaltnismalig niedrige Elektronendichte auszeichnen, die dennoch Uber der von den
Alkylkettendomanen liegt. Die Phasenkombinationen OO0 und 00m kénnen somit ausgeschlossen
werden. Zur Auswahl stehen nun also noch die Phasenkombinationen Omm und 000. Die
rekonstruierten Elektronendichtekarten beruhen auf den réntgenografischen Untersuchungen der im
weiteren Verlauf dieser Arbeit noch betrachteten Verbindung A.10-5 - ein faciales Polyphil mit
starrem p-Terphenyl-Grundgeriist, welches in den terminalen Positionen mit Decylketten und lateral
Uber einen Spacer aus flinf EO-Einheiten mit einer Diolfunktion verknilipft ist. Die daraus
resultierenden Volumenanteile der polaren Segmente (36%, hohe bis sehr hohe Elektronendichte)
und der Alkylketten (41%, niedrige Elektronendichte) missen sich auch in der Elektronendichte
wiederspiegeln. Insbesondere der hohe Anteil an Bereichen sehr hoher Elektronendichte wird durch
die Elektronendichtekarte der Phasenkombination 000 nicht ausreichend beriicksichtigt, sie kann
daher ausgeschlossen werden. Abbildung 3.9 zeigt, dass die sinnvollste Anordnung der Molekiile
darin besteht, dass anndhernd quadratische Domdnen hoher Elektronendichte durch die polaren
Gruppen gebildet werden, wahrend die aromatischen Systeme auf den Kanten dieser Quadrate
liegen. Die Alkylketten sind dann in den Bereichen niedrigster Elektronendichte an den Ecken der
Quadrate segregiert. Die Elektronendichtekarte der Phasenkombination Omm spiegelt somit die
Anordnung der T-férmigen facialen Polyphile in einer pAmm-Phase am realistischsten wieder".

o\

TS 3
[ Skw =

Abbildung 3.9: Links: Schematische Darstellung eins T-férmigen facialen Polyphils, gefarbt entsprechend der
Elektronendichte. Rechts: Anordnung der Molekiile mit p4mm-Phase in der Elektronendichtekarte mit der
Phasenkombination Ormr.

Oonn

" Die so gewihlte Elektronendichtekarte kann anschlieRend unter Beriicksichtigung weiterer Reflexe noch verfeinert werden.
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3.4 Molekiilgeometrie

Molekillangen und weitere allgemeine Abmessungen wurden mit Hilfe von maRstabsgerechten
CPK-Modellen der Firma HARVARD APPARATUS bestimmt.

Die Volumina von Molekiilen und einzelnen Fragmenten wurden nach dem Inkrementsystem von
IMMERzI und PERINI™®®! berechnet. Da sich die so berechneten Volumina auf den kristallinen Zustand
beziehen, wurde mit einem nach Gleichung 3.6 berechneten Korrekturfaktor von 1.12 gearbeitet.

0.7

Vo (LC) = 0.5-(0.55+0.7)

Vo1 (Cr) = 1.12 - V0, (C7) (Gleichung 3.6)

Dieser beriicksichtigt die geringere Packung in flissigkristallinen Materialien, 0.55 entspricht hierbei
dem durchschnittlichen Packungskoeffizienten einer Flissigkeit, 0.7 dem eines Kristalls. Als
Packungskoeffizient im flussigkristallinen Zustand wird der Mittelwert angenommen.

Die grafische Konstruktion von Modellen der Mesophasen sowie einzelner Molekiile erfolgte im
Wesentlichen mit den Softwarepaketen Corel Draw X7 von COREL CORPORATIONS, ChemOffice 2004
von CAMBRIDGESOFT und PyMol v1.7.4 von SCHRODINGER.
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4 Eigenschaften der Polyphile - das Mesophasenverhalten

In diesem Kapitel werden hauptsachlich die bei Temperaturanderung beobachteten Phasen und
deren Uberginge diskutiert, die in diesem Abschnitt betrachteten Molekiile sind in Abbildung 4.1
dargestellt. Der erste Teil behandelt dabei p-Terphenyl-basierte Polyphile (A.m-n), welche in lateraler
Position Uber einen Ethylenoxidspacer mit einer Diol-Gruppe und in den terminalen Positionen
symmetrisch mit Alkyloxygruppen substituiert sind. Dabei werden sowohl die Lange des EO-Spacers
als auch die der Alkylketten variiert. Im zweiten Teil werden die Verbindungen B.n betrachtet,
welche sich durch unterschiedliche terminale Alkyloxygruppen auszeichnen und somit als
unsymmetrische p-Terphenyl-basierte Amphiphile bezeichnet werden. Abschnitt drei beinhaltet die
Diskussion von symmetrischen Amphiphilen C.m-x, die strukturell groRe Ahnlichkeit zu den
vorherigen Molekilen aufweisen, bei denen die Diol-Gruppe jedoch durch eine Carbonsdure oder
durch Uber eine Amidbindung gebundene Diole und Tetraole ersetzt wurde. Im vierten Abschnitt
werden schlielllich die Verbindungen D.n-x und E.x betrachtet, welche sich durch Variation des
aromatischen Systems unterscheiden.

Es folgt schliefllich die Betrachtung bindrer Systeme hinsichtlich neuer induzierter Mesophasen bei
Zugabe eines zweiten Amphiphils oder auch Wasser (lyotrope Mesophasen).

Ex

Abbildung 4.1: Ubersicht tber die in diesem Kapitel betrachteten Verbindungen.
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4.1 Verbindungen A.m-n mit symmetrischer Alkylkettenverteilung

Die Verbindungen der Reihe A.m-n weisen eine groRe Mesophasenvielfalt auf. Die jeweiligen

Phasensequenzen, sowie die bestimmten Phasenumwandlungsenthalpien und -temperaturen sind in
Tabelle 4.1 aufgelistet, es folgt die Beschreibung der einzelnen auftretenden Mesophasen und
schliefilich die Gesamtbetrachtung dieser Verbindungsreihe.

Tabelle 4.1. Ubersicht (iber das Mesophasenverhalten der
Verbindungsreihe A.m-n.

Phasenumwandlungstemperaturen (Peak) und -enthalpien
wurden, soweit nicht anders angegeben, der zweiten Heiz-

H2m+lCmO O O O ocmH2m+1

'z o] o) OH
bzw. Kihlkurve der DSC-Messung (Kihlrate: 10 K-:min™)
entnommen.
N oH
Phasenumwandlungen Phasenumwandlungen Gitter-
Heizen (T/°C) Kiihlen (T/°C) parameter
Verb. m n AH/KJ-mol™ AH/k)-mol™ (nm)
A.4-2 4 2 Cr 65 Iso Iso 42 Cr
17.7 165
A.4-3 4 3 Crl 45 Iso Iso 40 Cr2 19 Crl
16.8 01 139
A.4-4 4 4 Cr37lso Iso 18 Cr
6.6 1.4
A.6-0 6 0 Cr 110 Iso Iso 79 Cr
15.7 9.8
A.6-1 6 1 Cr 66 Iso Iso 48 Cr
165 15.3
A.6-2 6 2 Cr 44 lso Iso (36 M, ©) 10 Cr
15.8 n.b. 9.0
A.6-3 6 3 Cr 32 M 37 Colsqy / p4mm 47 Iso Is0 43 Colsqy / pAmm 32 M 1 Cr Apamm = 3.17
133 08 1.8 2.1 02 89
A.6-4 6 4 Cr 23 Colsq, / pAmm 45 Iso @ 1s0 43 Colsq, / pamm @ Opamm= 3.28
124 17 1.9
A.8-0 8 0 Cr197 Cr2 121 SmA 131 Iso Iso 129 SmA 80 Crl dsy, =2.94
16.2 25.8 57 5.9 6.5
A.8-1 8 1 Cr 89 SmA 94 Iso Iso 93 SmA 46 M 33 Cr dsm = 3.00
46.5 1.6 1.2 06 115
A.8-2 8 2 Cr 28 Colyec / p2gg 56 M 58 Iso Iso 54 Colec / p2gg -4 Cr Up2gg= 4.32
135 03 13 17 17 Bpagg = 7.60
A.8-3 8 3 Cr 34 Colyq, / pAmm 36 Iso Iso 31 Colsqy / pAmm Qpamm =3.34
0.2 0.2 0.4
A.8-4 8 4 Cr 25 Cols, / pAmm 54 1s0 @ IS0 49 Colsg, / p4mm 24 1so0 @ Gpamm=3.61
1.3 1.9 1.6 0.1
A.8-5 8 5 Cr 16 Cols, / p4mm 56 Iso @ Iso 54 M 50 Colsg, / p4mm @ Gpamm=3.63
175 3.4 1.7 10
A.8-6 8 6 Colsqy / pAmm 44 M 52 Iso Iso 51 M 40 Colsq, / pAmm Opamm = 3.70
12 17 09 20
A.8-7 8 7 Colsqy / pAmm 37 M 45 Iso Iso 42 M 35 Colsq, / pAmm Qpamm = 3.70
06 09 08 06
A.10-2 10 2 Cr 28 Colyec / p2gg 42 SmA 86 Iso Iso 84 SmA 37 Colec / p29g dsm =3.24
15.1 1.0 1.5 1.5 0.9 Opagy= 4.65
Dpagg= 8.20
A.10-3 10 3 Cr 17 Colyec / p2gg 57 Iso Iso 53 Colwec / p2g9 Op2gg = 4.81
22,6 2.0 1.9 bpagg = 8.37
Al10-4 10 4 Cr 29 Colsq, / pAgm 50 M 53 Iso 150 53 M 48 Col.g, / pAgm Tpagn = 8.31
0.5 05 04 01 05
A.10-5 10 5 Cr 25 Colyq, / pAmm 53 Iso Iso 51 Colsqy / pAmm 24 Cr Upamm = 3.86
56 15.5 15.2 2.4
A106 10 6 Colsqu / pAmMm 55 M 59 Iso 50 58 M 53 Colsq, / p4mm Tpamm = 4.14
06 23 1.6 13
A.10-7 10 7 Colsqy / pAmm 58 M 64 Iso 1so 63 M 56 Colsq, / pAmm
04 43 42 02
A.11-3 11 3 Cr 43 Colyec / p2gg 53 SmA 61 Iso Iso 57 Colrec / p2gg + SMA -7 Cr dsm = 3.45
52 46.0 2.1 2.1 189 Opagg = 4.79
Dpagq = 8.34
A.11-4 11 4 Cr 46 Col,ec / c2mm 50 3D-Tet 62 Iso Iso 59 3D-Tet 52 Colyec / c2mm 40 Col.. / p2gg Up2gg = 4.90
40.0 1.6 1.2 1.0 0.1 0.2 Dp2ge = 8.75
® Colrec/ngg 20M1 13 M2 Aeamm = 15.00
04 02 Beamm=7.79
®© Asp-ret = 7.46

Csp-ret = 7.73
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Phasenumwandlungen Phasenumwandlungen Gitter-
Heizen (T/°C) Kiihlen (7/°C) parameter
Verb. m n AH/KJ-mol™ AH/k)-mol™ (nm)
A.11-5 11 5 Cr 29 M 42 Colsgy / pAgm 56 Iso® Iso 54 Colsqu / p4gm 18 M -3 Cr ® Qpagm = 8.74
252 288 19.0 20.2
A.11-6 11 6 Cr 23 Colsqu / pAmm 64 Iso Iso 64 Colsq / pAmm 23 Cr Apamm = 4.12
14.3 1.5 13 19.8
A.11-7 11 7 Cr 35 Colsg, / pAmm 60 Iso Iso 58 ColSqu / p4mm -7 Cr Apamm = 4.18
35.1 3.3 27.3
A.12-3 12 3 Cr 55 M 60 SmA 83 Iso @ Iso 81 SMA57 M @ dsm = 3.60
492 1.1 1.2 1.2 1.4
A.12-4 12 4 Cr1 41 Cr2 48 Colec / p2gg 63 Iso 1s0 61 Colrec / p2gg Op2gg = 5.13
5.2 52.1 2.4 2.3 bpagg = 8.99
A.12-5 12 5 Cr 43 Col (p4gm+ c2mm) 55 3D-Tet 61 Iso Iso 60 3D-Tet 54 Colrec / c2mm 41 Colrec / p2gg Opagm = 8.94
47.7 0.4 1.0 1.0 0.3 0.3 Opagg = 5.14
© Colrec / p2993§>2Cr bpage=9.16
. Acomm = 15.89
@ bemm=8.19
A3p.ret=7.82
C3p-rer = 8.09
A.12-6 12 6 Cr 37 Colsq / p4gm 56 Iso Iso 54 Colsqu / p4gm 7 Cr Opagm = 8.95
36.3 31.6
A.12-7 12 7 Cr 26 M 36 Colsqu / pAmm 60 M 73 Iso Iso 71 M 58 Colsqu / p4mm 2 Cr Tpamm = 4.20
319 33 09 24 1.8 15 34.4
A.12-8 12 8 Cr 25 M 35 Colsq, / pAmm 62 Iso 1so 60 Colsqy / pAmm 4 Cr Tpamm = 4.28
385 104 4.8 4.3 36.1
A.13-4 13 4 Cr 59 Coliec / p2gg 69 Iso Iso 67 Colrec / p2gg 11 Cr Op2gg= 5.10
66.8 2.6 2.6 414 Dpgq = 8.98
A.13-5 13 5 Cr 50 Colyec / 2mm 54 3D-Tet 62 Iso Iso 53 3D-Tet 50 Colec / c2mm 26 ColreC / p2gg Qp2gg = 5.25
51.1 0.5 0.1 0.8 0.4 Dpagg=9.36
® @ Jcomm = 15.98
beomm = 8.38
Uspret = 7.98
Csp-ret = 8.27
A.13-6 13 6 Cr 38 Colsq, / p4gm 55 Iso Iso 53 Colsqy / pA4gm 20 Cr Tpagm = 9.25
51.0 1.8 48.9
A.13-7 13 7 Cr 43 Colsqu/ pAgm 53 Colsqu/p4mm 65 Iso Iso 63 Colsqu/ pdmm 50 Colsqu/ pdgm 20 Cr Opagm =9.42
37.6 49.3 Opamm=4.23
A.13-8 13 8 Cr 44 Colsg, / p4mm 66 Iso Iso 65 Colsgu / p4mm 14 Cr Apamm = 4.40
45.7 4.1 47.0
Al4-4 14 4 Crl136 Cr2 63 SmA 80 Iso Iso 79 SmA 28 Cr dsm = 3.75
60 74.7 17 1.8 58.8
A.14-5 14 5 Cr 52 Colyec / p2gg 64 Iso Iso 62 Colrec / p2gg 21 Cr Up2gg = 5.42
60.0 2.2 2.2 55.5 bpagy= 9.48
A.14-6 14 6 Cr 44 Colyec / p2gg 47 Colec / €2mm Iso 67 3D-Tet 60.C0ISqu / p4gm 42 Colec / €2mm Qpagm=9.55
58.6 17 Op2gg = 5.50
Olrec / C2Mm 54 cmsqu / p4gm 66® 3D-Tet 69 Iso Olrec / c2mm 32 Colrec / ngg 21¢Cr byags=9.78
0.0 21 0.2 430 peoa ™
Aeomm = 16.92
® @ chmm =8.74
Q3p.rer = 8.22
Csp-er = 8.50
A.14-7 14 7 Cr 36 M 41 Colsq, / pAgm 66 Iso Iso 63 Colsqu / p4gm 19 Cr Qpagm =9.55
49.6 36 2.7 46.6
A.14-8 14 8 Cr 37 M 45 Colsg, / pAmm 67 Iso Iso 65 Colsqy / pAmm 19 Cr Opamm = 4.51
400 71 3.3 49.0
A.16-4 16 4 Cr 65 SmA 75 Iso Iso 75 SmA 38 Cr dsm = 3.88
74.3 2.1 1.8 69.6
A.16-5 16 5 Cr60SmA 72 Iso Iso 71 SmA 35 Cr dsm =3.92
79.5 1.6 1.5 68.7
A.16-6 16 6 Cr 53 Colyec / p2gg 56 Iso Iso 51 Colrec / p2gg 29 Cr Up2gg=5.72
55.1 0.9 0.4 58.0 bpagg = 10.48
A.16-7 16 7 Cr 49 3D-Tet 60 Iso Iso 59 3D-Tet 44 Coliec / c2mm 40 Colec / p2gg Up2gg = 5.93
38.8 1.6 1.4 0.1 Bpagg = 10.67
® co'rec / p2gg 30 CI’ eamm = 17.50
289 Beamm=9.21
@ Q3p.rer = 8.64
Csp-ret = 8.97
A.16-8 16 8 Cr 48 Colsy, / pA4gm 66 Iso Iso 64 Colsqy / p4gm 28 Cr Opagm = 9.98

29.6 2.9

60.7

@ Polarisationsmikroskopisch bestimmt, nicht im DSC sichtbar. @ 3. Heiz- bzw. Kuhlkurve. @ 1. Heiz- bzw. Kihlkurve.@ 2. Heizkurve bei 5

K-min~

!, ® 2. Kiihlkurve bei 20 K-min™
Messungen. CrX — nicht bestimmte kristalline Phase, M, -

. ® 1. Heizkurve bei 5 K-min™.

@ Die Werten entstammen der 1. Kiihlkurve bei 5 K-min™. ® aus SAXS-
es handelt sich hierbei u.a. um eine Variation einer 3D-Hex-Phase mit nicht-

hexagonaler Anordnung der polaren Saulen. Nach ersten XRD-Untersuchungen koexistiert diese mit anderen, momentan nicht
bestimmbaren, LC-Phasen, sonstige MX — nicht bestimmbare LC-Phasen.
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4.1.1 Die SmA-Phase - Schichten

Bei der SmA-Phase handelt es sich um eine Schichtstruktur, bei der die Molekiile innerhalb einer
Schicht ungeordnet vorliegen, die Molekillangsachse jedoch im Mittel senkrecht zur Schichtebene
orientiert ist. Tabelle 4.2 liefert einen Uberblick iiber die Verbindungen dieser Reihe mit SmA-
Mesophase inklusive der dazugehoérigen experimentell bestimmten Schichtabsténde.

Tabelle 4.2. Ubersicht {iber die Molekiillingen (L, in nm), Gitterparameter (Schichtabstand d in nm) und Volumenanteile
der polaren lateralen Kette (¢;), der flexiblen Alkylketten (¢@z) und des rigiden aromatischen Kerns (@) der Verbindungen
A.m-n, welche eine thermotrope SmA-Phase ausbilden®.

Verbindung Molekiillinge Gitterparameter d/ Lo ®p @r [0\7e
Lyorin nm dinnm
A.8-0 3.60 2.94 0.82 0.11 047 042
A.8-1 3.60 3.00 0.83 0.17 044 0.39
A.10-2 4.10 3.24 0.79 0.20 047 033
A.11-3 4.35 3.45 0.79 0.23 047 0.30
A.12-3 4.60 3.47 0.75 0.22 049 0.29
A.14-4 5.10 3.75 0.74 0.24 0.51 0.25
A.16-4 5.60 3.88 0.69 0.22 054 0.24
A.16-5 5.60 3.92 0.70 0.25 0.52 0.23

Allen Verbindungen ist gemein, dass die Volumina der flexiblen Alkylsegmente zwischen 44 % und
54 % des Gesamtmolekilvolumens ausmachen, wahrend die Volumina der polaren Segmente im
Bereich 11 % bis maximal 25 % Anteil am Gesamtvolumen liegen. Die Triebkraft zur Ausbildung der
Schichten scheint also lediglich im Segregationbestreben der flexiblen Alkylsegemente zu liegen,
wahrend der Einflul der polaren Segmente noch nicht ausreicht, um ebenfalls zu segregieren.

Bei den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen lasst sich die in Abbildung 4.2a dargestellte
typische Fachertextur beobachten - ein klares Indiz fir eine smektische Phase. Diese koénnen
nochmals in Bezug auf die Orientierung der Molekile innerhalb der Schichten unterschieden werden,
die in Abbildung 4.2b dargestellte ,Oily Streaks“-Textur belegt hierbei eine homootrope
Orientierung, es muss sich somit um eine SmA-Phase handeln, bei der die Molekillangsachsen im
Durchschnitt senkrecht zur Schichtebene orientiert sind.

c)

100004

l/a.u.

5000

0 5 10 15 20 25 30
20°

Abblldung 4.2: a) Fachertextur der SmA- Phasevon A. 16 4 bel 65 °C (planare Orientierung). b) ,Oily Streaks“-Textur der
SmA-Phase von A.16-4 bei 65 °C (homdotrope Orientierung). c) 20-Scan (WW) von A.16-4 bei 70 °C.

° Die phenolischen Sauerstoffatome der Etherbindungen (zum lateralen polaren Segment, sowie zu den beiden terminalen Alkylketten)
werden hier und in allen folgenden Fdllen dem aromatischen System zugeschrieben. Alle drei Sauerstoffvolumina sind somit Bestandteil
des Volumenanteils des rigiden aromatischen Kerns ().
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Die rontgenografischen Untersuchungen liefern das in Abbildung 4.2c dargestellte Diffraktogramm,
deutlich sichtbar ist der Schichtreflex im Kleinwinkelbereich und eine diffuse Streuung im
Weitwinkelbereich. Der Schichtreflex bestatigt hierbei die smektische Phase, wahrend die diffuse
Weitwinkelstreuung als Beleg eines flussigkristallinen Zustandes angesehen werden kann. Das Fehlen
von Schichtreflexen héherer Ordnung belegt eine Schichtstruktur mit diffusen Grenzflachen. Die
Abwesenheit einer diffusen Streuung im Klein- und mittleren Winkelbereich belegt zudem, dass die
polaren Gruppen gemischt mit den Terphenylen, dh. nicht in ungeordneten seperaten Domanen
vorliegen, wie es bei einer SmA™-Phase (oder auch SmAy,,) der Fall wére. Auf eine SmA-Phase kann
somit durch Kombination der Ergebnisse der polarisationsmikroskopischen und réntgenografischen
Untersuchungen geschlossen werden.

Ein mogliches Modell der SmA-Phase ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Hier liegen aus den Alkylketten
gebildete Schichten mit solchen aus den rigiden Systemen (und den polaren Gruppen) alternierend
vor. Die CPK-Modelle in Abbildung 4.3a verdeutlichen, dass der Schichtabstand d mit der
Molekillange korreliert. Vergleicht man die Molekillangen L mit den ermittelten Schichtabstdanden d,
so liegen die ermittelten d/L,,-Werte im Bereich 0.7 bis 0.8 (s. Tabelle 4.2) - ein Indiz dafir, dass die
Alkylketten konformativ ungeordnet und/oder teilweise interkaliert vorliegen mussen. Dies ergibt
Sinn, da die gemischte Organisation der Terphenyle und der lateralen polaren Ketten zu einem
vergrossertem Querschnitt dieser Segmente fihrt, welcher durch konformative Unordnung oder
Interkalation in den Schichten der Alkylketten ausgeglichen werden muss.

b) c)

B Terphenyle und polare Gruppen
m Alkylketten

Abbildung 4.3: Die SmA-Phase. a) 2D-Modell, links mit CPK-Modellen der Verbindung A.8-0, rechts schematisch mit
eigezeichnetem Schichtabstand d. b) 3D-Modell der SmA-Phase. c) 3D-Darstellung der SmA-Phase der Verbindung A.8-0 mit
CPK-Modellen.

Aus dem 2D-Modell lasst sich nun das in Abbildung 4.3b dargestellte 3D-Modell der SmA-Phase
ableiten - die in einer Ebene alternierenden Schichten aus aromatischen Grundkérpern (und polaren
Gruppen) und der Alkylketten werden einfach in Raumrichtung fortgesetzt. Eine etwas weniger
schematische Vorstellung liefert das in Abbildung 4.3c dargestellte Modell, bei welchem die SmA-
Phase aus einer Vielzahl von A.8-0-Molekiilen im CPK-Modell gebildet wurde.

4.1.2 Die p2gg-Phase - Trapezoide

Wird der Volumenanteil der polaren Gruppe weiter erhoht, so wird statt der bisher beobachteten
Schichtstrukturen zuerst die hier beschriebene rechteckig kolumnare Mesophase mit p2gg-
Symmetrie gebildet. Sie zeichnet sich in den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen durch die
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in Abbildung 4.4a dargestellten spharulitischen Texturen aus. Beiden hier gezeigten Texturauf-
nahmen ist gemein, dass keine optisch isotropen Bereiche feststellbar sind, dunkle Bereiche werden
bei Rotation der Probe doppelbrechend. Es kann somit anhand der Untersuchungen unter dem
Polarisationsmikroskop bereits auf eine biaxiale kolumnare Mesophase geschlossen werden.

Abbildung 4.4: Texturen der p2gg-Phase a) der Verbindung A.13-4 bei 67 °C. b) der Verbindung A.8-2 bei 36 °C.

Die réntgenografischen Untersuchungen mit Strahlung aus Synchrotronquelle lieferten nun das in
Abbildung 4.5a dargestellte Diffraktogramm, das auf der Basis eines p2gg-Gitters indiziert werden
kann.

a) 1) T=40°C b)
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Abbildung 4.5: SAXS-Diffraktogramme der p2gg-Phase der Verbindung A.12-3 bei 40 °C a) mit Rontgenstrahlung aus
Synchrotronquelle[104]. b) mit Cu-Ka-Strahlung am vor-Ort-Diffraktometer.

Abbildung 4.5b zeigt das am vor Ort vorhandenen Diffraktometer (s. Kapitel 3.3, Seite 40)
aufgenommene Diffraktogramm, bei dem die (20)- und (11)-Reflexe nicht seperiert vorliegen. Der
Abgleich mit den Synchrotron-Ergebnissen erlaubte es nun, dass alle gleichartigen Diffraktogramme
aus vor-Ort-Messungen ebenfalls als p2gg-Phase indiziert werden konnten, um so auch aus den
weniger gut aufgelosten Diffraktogrammen und ohne Synchrotronquelle die entsprechenden
Gitterparameter ableiten zu kénnen.

Mit Hilfe der aus den Daten der Synchrotron-XRD-Messungen rekonstruierten Elektronen-
dichtekarten kann nun, wie in Abbildung 4.6 dargestellt, unter Berlicksichtigung der
Molekilparameter (Elektronendichteverteilung im Molekiil und Molekiilgeometrie) ein 2D- und
schlieBlich 3D-Modell der Mesophase entwickelt werden. Abbildung 4.6a zeigt hierbei eine
rekonstruierte Elektronendichtekarte - gut zu erkennen sind Bereiche hoher (blau-violett),
langgestreckte Bereiche niedriger (gelb-rot) und dazwischen Bereiche mittlerer (griin)
Elektronendichte. Betrachtet man ein Einzelmolekii, so werden diese drei Grade der
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Elektronendichte wie folgt gefunden: die hochste Elektronendichte befindet sich im Bereich der
polaren Gruppen, in erster Linie aufgrund einer Vielzahl von Sauerstoffatomen. Eine mittlere
Elektronendichte ist dem aromatischen System zuzuschreiben, wahrend die Alkylgruppen die
geringste Elektronendichte aufweisen. Wendet man dies nun auf die Elektronendichtekarte der
gebildeten Mesophase an, so wird die Lage der Terphenyle (schwarze Balken) im griinen Bereich klar.
Diese bilden dabei eine trapezoide Form und liegen auf drei der vier Kanten (Abbildung 4.6b oben).
Sie umschlieBen jeweils einen Bereich hoher Elektronendichte, welcher duch die polaren Gruppen
ausgefillt wird und werden wiederum durch Bereiche niedriger Elektronendichte (dh. in Doméanen

segregierte Alkylketten) verbunden bzw. zusammengehalten.

W Terphenyle
Alkylketten
M polare Gruppen

Abbildung 4.6: Entwicklung eines Modells der p2gg-Phase. a) Rekonstruierte Elektronendichtekarte!* mit eingezeichneten
aromatischen Grundkorpern (schwarz). b) Darstellung einer Elementarzelle. c) 2D-Modell, oben: schematisch, unten: am
Beispiel der Verbindung A.8-2 mit einzelnen CPK-Modellen. d) 3D-Modell.

Eine Besonderheit ist, dass bei der trapezoiden Grundform (Abbildung 4.6b unten) nur drei der vier
Kanten von den rigiden aromatischen Systemen gebildet werden. Die vierte Kante wird durch eine
ausgedehnte Domane von Alkylketten gebildet. Das hier dargestellt Trapez kann daher im weitesten
Sinn auch als ein an einer Spitze aufgeweitetes Dreieck aufgefasst werden. Verknipft man nun die in
Abbildung 4.6b dargestellte Lage der Aromaten in einer Elementarzelle mit der schematischen
Darstellung der Grundform, so gelangt man zum in Abbildung 4.6¢c dargestellten 2D-Modell, welches
auch als verzerrtes Hexagon aufgefasst werden kann. Verlangert man das 2D-Modell in die dritte
Raumrichtung, so ergibt sich das in Abbildung 4.6d veranschaulichte 3D-Modell. Dieses besteht aus
Zylindern mit trapezférmigem Querschnitt, wobei die durch die Alkylketten gebildeten Saulen (grau)
durch die Wande, bestehend aus den Terphenyleinheiten (schwarz), verbunden sind. Die
Zwischenrdume werden durch aus den polaren Gruppen gebildeten Saulen (blau) ausgefiillt, welche
ihrerseits  aufgrund der freien Diolfunktionen ein  Netzwerk aus  kooperativen
Wasserstoffbriickenbindungen ausbilden kénnen'.

Anhand der ermittelten Gitterparameter und der individuellen Molekilvolumina kann das Modell
nun dahingehend verfeinert werden, dass Aussagen hinsichtlich der Anzahl der Molekiile pro
Elementarzelle und den jeweiligen Wandstarken getroffen werden kénnen. So wird zuerst das
Volumen einer fiktiven dreidimensionalen Elementarzelle berechnet. Die Grundflache wird hier im
rechteckigen Fall durch die Gitterparameter a und b beschrieben, als Hohe wird 0.45 nm gewahlt,
was einer monomolekularen Schicht entspricht. Teilt man das so ermittelte Volumen der
Elementarzelle durch das jeweilige Volumen eines Einzelmolekiils, so gelangt man zur Anzahl der
Molekiile, die diese ausfiillen. Anhand des in Abbildung 4.6b dargestellten Modells kann nun die
Starke der durch die Terphenyle gebildeten Wande ermittelt werden. Die Ergebnisse dieser

‘ Oder dieses zumindest beinhalten. Einen wesentlichen Volumenanteil hat natiirlich auch der Ethylenoxid-Spacer, wobei dieser nur als H-
Akzeptor (freie Elektronenpaare an den Ethersauerstoffen), die OH-Funktionen jedoch sowohl als Donor als auch Akzeptor fungieren
kénnen.
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Berechnungen fiir alle Verbindungen der Reihe A.m-n, die eine p2gg-Phase ausbilden, sind in Tabelle
4.3 dargestellt.

Tabelle 4.3. Ubersicht iiber die Molekiilvolumina (V in nm?), Gitterparameter (a und b in nm), Volumina einer
Elementarzelle (V in nm3) und die daraus berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle und Wand einer Kolumne,
sowie die Volumenanteile der polaren lateralen Kette (¢;), der flexiblen Alkylketten (¢@z) und des rigiden aromatischen
Kerns (@) der Verbindungen A.m-n, welche eine rechteckig kolumnare Mesophase mit p2gg-Symmetrie ausbilden.

Verbindung  Molekil- Gitterparameter Volumen einer Molekiile pro Molekiile pro P @r ()
volumen® a,binnm Elementarzelle® Elementarzelle Wand
Vinnm? a b Vinnm?

A.8-2 1.072 4.32 7.62 14.813 13.8 2.3 0.22 0.41 0.37
A.10-2 1.183 4.65 8.20 17.159 14.5 2.4 0.20 0.47 0.33
A.10-3 1.249 4.81 8.37 18.117 14.5 2.4 0.24 0.44 0.31
A.11-3 1.304 4.79 8.34 17.977 13.8 2.3 0.23 0.47 0.30
A.11-4 1.370 4.90 8.75 19.294 14.1 2.3 0.27 0.45 0.29
A.12-3 1.360 5.06 8.87 20.197 14.9 2.5 0.22 0.49 0.29
A.12-4 1.426 5.13 8.99 20.753 14.6 2.4 0.26 0.47 0.27
A.12-5 1.492 5.14 9.16 21.187 14.2 2.4 0.29 0.45 0.26
A.13-4 1.481 5.10 8.98 20.609 13.9 2.3 0.25 0.49 0.26
A.13-5 1.547 5.25 9.36 22.113 14.3 2.4 0.28 0.47 0.25
A.14-5 1.603 5.42 9.48 23.122 14.4 2.4 0.27 0.49 0.24
A.14-6 1.669 5.50 9.78 24.206 14.5 2.4 0.30 0.47 0.23
A.16-6 1.780 5.72 10.48 26.976 15.2 2.5 0.28 0.50 0.22
A.16-7 1.846 5.93 10.67 28.473 15.4 2.6 0.31 0.48 0.21

@ Die Molekiilvolumina wurden nach dem Inkrementsystem von IMMIRzI und PERINI™® unter Bericksichtigung eines Korrekturfaktors von

1.12 berechnet (s. dazu auch Abschnitt 3.4, Seite 45). @ Die Hohe einer Elementarzelle betragt 0.45 nm.

Offensichtlich und wenig verwunderlich ist, dass die Gitterparameter und damit die Volumina der
Elementarzellen im Verlauf proportional zum Molekiilvolumen ansteigen. Daraus resultiert eine fir
alle Verbindungen relativ konstante Wandstarke, die in der Regel zwischen 2.3 und 2.5 Molekiilen
pro Wand liegt. Dies liegt im fiir T-férmige Molekiile erwartbaren Bereich und deckt sich mit den in
Abbildung 4.6 dargestellten 2D- und 3D-Modellen.

Deutlich wird weiterhin, dass sich alle Molekiile, die eine p2gg-Phase ausbilden, durch relativ
dhnliche Volumenanteile ¢, und @; auszeichnen - so liegt der Volumenanteil der polaren Segmente
im Bereich 20 - 31 %, wahrend der Volumenanteil der Alkylgruppen 41 - 50 % betragt.

4.1.3 Die c2mm-Phase - Trapezoide und Deltoide

Einige Verbindungen der Reihe A.m-n mit p2gg-Mesophase bilden zusatzlich weitere Hoch-
temperaturphasen, von denen hier zuerst die c2mm-Phase niher betrachtet werden soll". Diese
Hochtemperaturphasen treten nur in einem sehr engen Bereich der Volumenanteile auf und sind
daher bei entsprechend wenigen Vertretern zu beobachten. Die c2mm-Phase findet sich nur bei
Vertretern, die (iber einen polaren Volumenanteil von 27 - 31 % und einem Volumenanteil der
Alkylsegmente von 45 - 58 % verfiigen.

Die rechtwinklig kolumnare Phase mit c2mm-Symmetrie zeigt bei den polarisationsmikroskopischen
Untersuchungen eine in Abbildung 4.7a dargestellte spharulitische Textur mit charakteristisch
gebrochenen Spharulitgrenzen. Tritt die vorher besprochene p2gg-Phase als Tieftemperaturphase
auf (was bei allen hier besprochenen Verbindungen der Fall ist), so ist der Phasenilibergang zur
Tieftemperaturphase nicht mit einer Texturanderung verbunden. Die Phaseniibergange sind somit
nur in den DSC- und XRD-Messungen sichtbar.

“ Eine Gesamtbetrachtung fogt in Abschnitt 4.1.8 (S.38).
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Abbildung 4.7: a) Textur der c2mm-Phase der Verbindung A.11-4 bei 54 °C. b) SAXS-Diffraktogramm
(Synchrotronstrahlenquelle) von A.11-4 bei 50 oclod,

Die Reflexe des in Abbildung 4.7b dargestellten Diffraktogramms lassen sich mit einem c2mm-Gitter
indizieren, aus den gewonnenen Daten kénnen nun erneut die Gitterparameter a und b abgeleitet
und eine entsprechende Elektronendichtkarte (Abbildung 4.8a) rekonstruiert werden.

a) b) c) d)
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Abbildung 4.8: Entwicklung eines Modells fiir die c2mm-Phase. a) Rekonstruierte Elektronendichtekarte

eingezeichneten aromatischen Grundkdérpern (schwarze Balken). b) Veranschaulichung der Elementarzelle mit Schichten
aus Trapezoiden und Deltoiden. c) Schematisches 2D-Modell. d) Daraus abgeleitetes 3D-Saulenmodell.

[104]

mit

Auch hier befinden sich die rigiden aromatischen Kerne in den Bereichen mittlerer Elektronendichte
(grun), wahrend die Bereiche niedriger Elektronendichte (rot/ gelb) mit den Alkylketten und die
Bereiche hoher Elektronendichte (blau/ violett) mit den polaren Gruppen gefillt sind. Als
geometrische Grundformen konnen hier einerseits die bereits bekannten Trapezoide, andererseit
Deltoide’ identifiziert werden, die, wie in den Abbildungen 4.8a und b dargestellt, in jeweils eigenen
Bandern alternierend angeordnet sind und im Verhéltnis 1:1 vorliegen. Das 3D-Modell zeigt eine
Wabenstruktur bestehend aus einer Kombination von Zylindern mit trapezoidem (wie in der zuvor
beschriebenen p2gg-Phase) und deltoidem Querschnitt. Diese Struktur ist durch zwei verschiedene
Saulentypen (grau: Alkylketten, blau: polare Gruppen), welche sich jeweils nochmal in zwei
Saulenarten unterschiedlicher Form und Dimension unterteilen lassen, charakterisiert. Die durch die
Alkylketten ausgebildeten Saulen sind Uber die aromatischen Grundkoérper miteinander verbunden,
in den Zwischenrdumen mit Trapez- und Deltoid-férmigem Querschnitt befinden sich die aus den
polaren Segmenten gebildeten Saulen.

‘Eine andere Bezeichnung wiren ,verzerrte Rhomben” oder ,Drachenviereck” - ein Viereck, bei dem nur eine Diagonale auch eine
Symmetrieachse darstellt. Aufgrund der gestauchten Form wird jedoch der Begriff ,,Deltoid” vorgezogen.
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Diese hier beobachtete und experimentell belegte Mesophase hat gewisse Ahnlichkeit zu einer
bereits in der Literatur beschriebenen und von Dreiblock-Copolymeren ausgebildeten Struktur
(Abbildung 4.9), deren 2D-Modell mit dem Begriff knitting pattern (engl. Strick- oder Webmuster)
beschrieben wird*® . Am deutlichsten wird dies, wenn man das in Abbildung 4.9b dargestellte
Modell mit der bereits in Abbildung 4.8a dargestellten Elektronendichtekarte vergleicht.

A - ‘. ...‘ ‘ 1 n|e-dr|g

Abbildung 4.9: Das ,knitting pattern”. a) TEM-Aufnahme eines Triblock-Copolymers SEBM27, bedampft mit RuO, (Skala:
0.5 um). b) 3D-Modell der ,knitting pattern“-Morphologie mit gegeniibergestellter Elektronendichtekarte™ der hier
beschriebenen c2mm-Phase (aus Lit. [105]).

In Tabelle 4.4 sind die fir die c2mm-Phase charakteristischen Parameter aufgelistet, so wurde aus
den Gitterparametern a und b das Volumen einer fiktiven Monoschicht-Elementarzelle berechnet,
woraus sich schlieBlich unter Beriicksichtigung des in Abbildung 4.8 entwickelten Modells (mit 14
Wanden pro Elementarzelle) eine Wandstarke von 2.7 bis 2.8 Molekiilen pro Wand ergibt. Dieser
Wert ist im Vergleich mit anderen Strukturen ungewdhnlich hoch, steht aber im Einklang mit den
vergroBerten Domanen der Alkylketten (rot in den Elektronendichtekarten) zwischen den
Trapezoiden. Offensichtlich sind die Wande zwischen den Trapezoiden und Deltoiden dicker als
zwischen den Trapezoiden und zwischen den Deltoiden (s. Abbildung 4.8a).

Tabelle 4.4. Ubersicht Gber die Molekiilvolumina (V in nm?®), Gitterparameter (a und b in nm), Volumina einer
Elementarzelle (V in nm3) und die daraus berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle und Wand einer Kolumne,
sowie die Volumenanteile der polaren lateralen Kette (), der flexiblen Alkylketten (@z) und des rigiden aromatischen
Kerns (@) der Verbindungen A.m-n, welche eine rechteckig kolumnare Mesophase mit c2mm-Symmetrie ausbilden.

Verbindung  Molekil- Gitterparameter Volumen einer Molekiile pro Molekiile pro ®p [0 ()
volumen® a,binnm Elementarzelle® Elementarzelle Wand
Vin nm? a b Vin nm?
A.11-4 1.370 15.00 7.79 52.583 38.4 2.7 0.27 0.45 0.29
A.12-5 1.492 15.89 8.19 58.563 39.3 2.8 0.29 0.45 0.26
A.13-5 1.547 15.98 8.38 60.261 38.9 2.8 0.28 0.47 0.25
A.14-6 1.669 16.92 8.74 66.546 39.9 2.8 0.30 0.47 0.23
A.16-7 1.846 17.50 9.21 72.529 39.3 2.8 0.31 0.48 0.21

@® Die Molekilvolumina wurden nach dem Inkrementsystem von IMMIRZI und PeriNI"®! unter Berlicksichtigung eines Korrekturfaktors von
1.12 berechnet (s. dazu auch Abschnitt 3.4, Seite 45). @ Die Hohe einer Elementarzelle betragt 0.45 nm.

Der Blick auf Volumenanteile in Tabelle 4.4 verdeutlicht, dass die hier besprochene c2mm-Phase (wie
auch die folgende 3D-tetragonale Phase) nur in einem aulRerst engen Bereich auftritt - diese Phase
wird also nur von Molekiilen gebildet, die sich sehr stark hinsichtlich der Volumenverteilung im
Molekul ahneln.
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4.1.4 Die 3D-tetragonale Phase

Alle Verbindungen mit c2mm-Phase weisen zusatzlich eine 3D-tetragonale Hochtemperaturphase
auf. Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen zeigen hier, wie in Abbildung 4.10b
dargestellt, eine spharulitische Textur. Diese ahnelt der Textur der bei tieferer Temperatur
auftretenden c2mm-Phase (Abbildung 4.10a) stark, lasst sich jedoch auch klar von dieser
unterscheiden, da die fiir die c2mm-Phase charakteristisch gebrochenen Spharulitgrenzen hier nicht

auftreten.
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Abbildung 4.10: a) Textur c2mm-Phase der Verbindung A.11-4 bei 54 °C. b) Textur der 3D-tetragonalen Phase der

Verbindung A.11-4 bei 59 °C. [a) und b) wurden im gleichen Bereich aufgenommen] c) SAXS-Diffraktogramm (mit

Synchrotronstrahlung) von A.11-4 bei 60 octto,

Die beobachtete spharulitische Textur ist eigentlich typisch fiir kolumnare Mesophasen, es wurde
daher eine starke Ahnlichkeit zu diesen LC-Phasen vermutet. Die SAXS-Messungen mit
Rontgenstrahlung aus Synchrotronquelle ergaben das in Abbildung 4.10c dargestellte
Diffraktogramm, dessen Reflexe passend zur P4,/mcm-Raumgruppe (132) indiziert werden kénnen.
Gut sichtbar ist hier ein deutlicher Schichtreflex, sowie mehrere kleine Reflexe in der Peripherie. Die
Erkenntnisse aus den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen und den SAXS-Messungen
deuten somit auf eine Schichtstruktur mit ,kolumnaren Elementen” hin.

Die rekonstruierte Elektronendichteverteilung im Raum (s. Abbildung 4.11 flir 2x2x2 Elementarzellen)
belegt dies.

Abbildung 4.11: Rekonstruierte Elektronendichteverteilung fiir die 3D-tetragonale Phase (Korper aus 2x2x2
EIementarzeIIen)[1°4]. a) Sichtbar sind nur die Bereiche hoher Elektronendichte. b) Mit Bereichen hoher (violett) und
niedriger Elektronendichte (gelb).
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Wahrend in Abbildung 4.11a nur die Bereiche hoher Elektronendichte dargestellt sind (violett, polare
laterale Gruppen), umfasst Abbildung 4.11b zuséatzlich die Bereiche niedriger Elektronendichte (gelb,
Alkylketten). Es wird deutlich, dass sich die polaren Gruppen (hohe Elektronendichte) in modulierten
Bandern segregieren, wobei die Ausrichtung der Bander von Schicht zu Schicht um 90° alterniert.
Zwischen den Bandern befinden sich Schichten, welche aus den Alkylketten gebildet werden (gelb in
Abbildung 4.11b). Die aromatischen Systeme befinden sich in Bandern (im Durchschnitt 7.5 bis 8.5
Molekiile breit) und sind senkrecht zu den Schichtebenen der Alkylketten orientiert.

Aus den berechneten Daten in Tabelle 4.5 wird ersichtlich, dass eine einzige Elementarzelle durch
314 bis 363 Molekiile gebildet wird. Da die Darstellung in Abbildung 4.10 auf acht Elementarzellen
beruht, hieRe das, dass das dort dargestellte Modell schon im einfachsten Fall von mehr als 2.500
Einzelmolekiilen gebildet wird. Die ermittelten d/L,,,-Werte (d entspricht dem Schichtabstand, dh.
0.5.c) liegen zwischen 0.80 (A.16-6) und 0.89 (A.11-4), der Grad der Unordnung bzw. die
Interkalation der Alkylketten ist hier also geringer als in den SmA-Phasen dieser Verbindungsreihe.

Tabelle 4.5. Ubersicht iiber die Molekiilvolumina (V in nm?3), Gitterparameter (a und ¢ in nm), Volumina einer
Elementarzelle (V in nm3) und die daraus berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle, sowie die
Volumenanteile der polaren lateralen Kette (¢,), der flexiblen Alkylketten (¢pgz) und des rigiden aromatischen
Kerns (@) der Verbindungen A.m-n, welche eine 3D-tetragonale Mesophase mit P4,/mcm-Symmetrie
ausbilden.

Verbindung  Molekiil-  Gitterparameter Volumen einer Molekiile pro @p ®r 0,78
volumen® a,cinnm Elementarzelle Elementarzelle
Vin nm? a c Vinnm?
A.11-4 1.370 7.46 7.73 430.187 314.0 0.27 0.45 0.29
A.12-5 1.492 7.82 8.09 494.723 331.7 0.29 0.45 0.26
A.13-5 1.547 7.98 8.27 526.637 340.4 0.28 0.47 0.25
A.14-6 1.669 8.22 8.50 574.331 344.2 0.30 0.47 0.23
A.16-7 1.846 8.64 8.97 669.607 362.8 0.31 0.48 0.21

[703]

@ Die Molekilvolumina wurden nach dem Inkrementsystem von IMMIRzI und PERINI unter Berlcksichtigung eines Korrekturfaktors von

1.12 berechnet (s. dazu auch Abschnitt 3.4, Seite 45).

Das hier vorgestellte Modell fur diese erstmals beobachtete 3D-tetragonale Phase mit P4,/mcm-
Raumgruppe beruht auf experimentellen Daten, dennoch kdnnen zum gegenwadrtigen Zeitpunkt
einige Fragen noch nicht abschliessend beantwortet werden. Dazu zihlt die nur geringe Anderung
der Textur und Doppelbrechung gegeniiber der Tieftemperaturphase (in der Regel c2mm, im Fall von
A.14-6 p4gm), obwohl eine komplette Reorganisation der Molekiile stattfindet.

4.1.5 Die p4dgm-Phase - Dreiecke und Quadrate

Handelte es sich bei den beiden zuletzt betrachteten Mesophasen um Hochtemperaturphasen Uber
der p2gg-Phase einiger Molekiile, so tritt die hier betrachtete pAgm-Phase bei weiterer Erhohung des
polaren Volumenanteils auf.

Bei den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen konnten sowohl spharulitische (Abbildung
4.12a) als auch undefiniertere Texturen (Abbildung 4.12b) beobachtet werden. Eine SAXS-Messung
mit Synchrotronstrahlung von Verbindung A.14-6 ergab das in Abbildung 4.12c dargestellte
Diffraktogramm, dessen Reflexe basierend auf einem p4gm-Gitter indiziert werden kénnen.
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Abbildung 4.12: Texturen der p4gm-Phase a) der Verbindung A.10-4 bei 46 °C. b) der Verbindung A.13-7 bei 48 °C c) SAXS-
Diffraktogramm (Synchrotronstrahlenquelle) der Verbindung A.14-6 bei 53 ot

Aus der rekonstruierten Elektronendichtekarte, dargestellt in Abbildung 4.13a, lasst sich nun, wie
schon bei den bisher vorgestellten Mesophasen, ein Modell der quadratisch kolumnaren p4gm-Phase
ableiten. Auch hier werden die Bereiche mittlerer Elektronendichte (grin) durch die Terphenyle
(schwarze Balken), die Bereiche hoher Elektronendichte (blau, violett) durch die polaren Gruppen
und die Bereiche niedriger Elektronendichte (rot/ gelb) durch die Alkylketten der Polyphile ausgefuillt.
Es kann somit das in Abbildung 4.13b dargestellte Modell einer Elementarzelle aufgestellt werden
und es wird deutlich, dass diese Mesophase im Querschnitt als ein aus Quadraten und gleichseitigen
Dreiecken im Verhaltnis 2:1 aufgebautes Parkettierungsmuster aufgefasst werden kann. Hierbei
liegen die Terphenyle auf den Kanten der jeweiligen geometrischen Grundformen, die Ecken werden
durch die Alkylketten gebildet, die Innenrdume schlieRlich sind gefiillt mit den polaren lateralen
Molekilsegmenten (Abbildung 4.13b unten).

W Terphenyle
m Alkylketten
M polare Gruppen

Abbildung 4.13: a) Rekonstruierte Elektronendichtekarte der p4gm-Phase[1°4], die rigiden aromatischen Systeme sind als
schwarze Balken eingezeichnet. b) Darstellung einer Elementarzelle (oben) und der geometrischen Grundformen (unten). b)
oben: 2D-Modell, unten: Darstellung eines Quadrates und eines Dreiecks mit CPK-Modellen der Verbindung A.10-4 d) Das
3D-Saulenmodell der p4gm-Phase.

Dies wird auch durch das in Abbildung 4.13c (oben) dargestellte 2D-Modell deutlich, wahrend die
untere Darstellung eines kleinen Ausschnittes mit CPK-Modellen die Frage beantwortet, wieso die
Bereiche hoher Elektronendichte nochmals in einen Bereich mit sehr hoher (violett) und einen
Bereich weniger hoher (bau) Elektronendichte unterteilt werden kénnen. Durch die Darstellung eines
Quadrates und eines Dreiecks mit CPK-Modellen der Verbindung A.10-4 wird ersichtlich, dass die
Packung der polaren Gruppen in den Dreiecken weitaus dichter als in den Quadraten ist. In dem nun
abgeleiteten und in Abbildung 4.13d dargestellten 3D-Modell der pdgm-Phase erkennt man eine
periodische Wabenstruktur, bestehend aus Zylindern mit quadratischen und dreieckigen
Querschnittsflaichen im Verhaltnis 1:2. In Analogie zu den bisher vorgestellten Sdulenmodellen sind
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zwei verschiedene Saulentypen zu erkennen - graue Saulen fir die aus den Alkylketten und blaue
Saulen fir die aus den polaren Gruppen gebildeten Kolumnen. Erstere werden Uber die rigiden
aromatischen Systeme (schwarz) verbunden, letztere unterscheiden sich nochmals hinsichtlich ihrer
GroRe - so sind Sadulen, die einen Zwischenraum mit dreieckiger Querschnittsflache ausfiillen
schmaler als solche, die einen Zwischenraum mit quadratischer Grundflache ausfillen.

Den Daten in Tabelle 4.6 ist zu entnehmen, dass die p4dgm-Phase durch Verbindungen der Reihe
A.m-n nur dann gebildet wird, wenn der polare Volumenanteil 28 - 34 % und der Anteil der
Alkylsegmente am Gesamtvolumen 42 - 47 % betragt.

Tabelle 4.6. Ubersicht tiber die Molekiilvolumina (V in nm?3), Gitterparameter (a in nm), Volumina einer Elementarzelle (V in
nm3) und die daraus berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle und Wand einer Kolumne, sowie die
Volumenanteile der polaren lateralen Kette (¢;), der flexiblen Alkylketten (¢@z) und des rigiden aromatischen Kerns (@) der
Verbindungen A.m-n, welche eine quadratisch kolumnare Mesophase mit pAgm-Symmetrie ausbilden.

Verbindung  Molekil- Gitterparameter Volumen einer Molekiile pro Molekiile pro @p PR ()
volumen® Elementarzelle® Elementarzelle Wand
Vinnm? ainnm Vin nm?
A.10-4 1.315 8.31 31.075 23.6 2.4 0.28 0.42 0.30
A.11-5 1.436 8.74 34.374 23.9 2.4 0.30 0.43 0.27
A.12-5 1.492 8.94 35.966 24.1 2.4 0.29 0.45 0.26
A.12-6 1.557 8.95 36.046 23.1 2.3 0.32 0.43 0.25
A.13-6 1.613 9.25 38.503 239 2.4 0.31 0.45 0.24
A.13-7 1.679 9.42 39.931 23.8 2.4 0.34 0.43 0.23
A.14-6 1.669 9.55 41.041 24.6 2.5 0.30 0.47 0.23
A.14-7 1.743 9.55 41.041 235 2.4 0.33 0.45 0.23
A.16-8 1.911 9.98 44.820 23.4 2.3 0.33 0.47 0.20

@ Die Molekiilvolumina wurden nach dem Inkrementsystem von IMMIRzI und PERINI™® unter Berlcksichtigung eines Korrekturfaktors von

1.12 berechnet (s. dazu auch Abschnitt 3.4, Seite 45). @ Die Hohe einer Elementarzelle betragt 0.45 nm.

Weiterhin kann auch hier aus der berechneten Molekiilanzahl pro Elementarzelle auf die Wandstarke
geschlossen werden. Bei zehn Wanden pro Elementarzelle werden diese durchschnittlich durch 2.3
bis 2.5 Molekiile gebildet, was in dem fiir T-férmige Polyphile erwartbaren Bereich liegt.

4.1.6 Die pAmm-Phase - Quadrate

Wird der polare Volumenanteil in der Verbindungsreihe A.m-n nun nochmals erhéht, so wird eine
guadratisch kolumnare Mesophase mit pAmm-Symmetrie detektiert.

Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen fihrten hier, wie auch im Fall der p4gm-Phase,
zur Beobachtung von charakteristischen spharulitischen (Abbildung 4.14a), aber auch
undefinierteren Texturen (Abbildung 4.14b). Insbesondere in Abbildung 4.14a sind zudem optisch
isotrope Bereiche zu erkennen. Ursache hierfiir ist die Orientierung uniaxialer Kolumen parallel zum
Strahlengang, somit kénnen optisch biaxiale Mesophasen (bspw. rechteckig kolumnare Phasen), die
nicht in der Lage sind, sich entsprechend zu orientieren, ausgeschlossen werden.

Im in Abbildung 4.14c dargestellten Diffraktogram der SAXS-Messung der Verbindung A.10-5 sind
drei Reflexe zu erkennen, die passend zur pAmm-Symmetrie indiziert werden kénnen.
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Abbildung 4.14: Texturen der pdmm-Phase. a) Spharulitische Textur der Verbindung A.8-5 bei 43 °C. b) Fachertextur der
Verbindung A.8-6 bei 42 °C. c) 26-Scan der Verbindung A.10-5 bei 30 °C.

Die aus den drei Reflexen rekonstruierte und in Abbildung 4.15a dargestellte Elektronendichtekarte
zeigt deutlich eine regelmaRige Anordnung von Zentren hoher bis sehr hoher Elektronendichte (blau-
violett), in dessen Peripherie sich die aromatischen Grundkorper (schwarze Balken) befinden missen.
Es wird deutlich, dass sich das 2D-Modell als eine regelmaRige Anordnung von Quadraten auffassen
lasst, wobei die einzelnen Quadrate dadurch charakterisiert sind, dass ihre Kante durch die
Terphenyle, die Ecken durch die Alkylketten und das Innere schlieflich durch die polaren Gruppen
gebildet werden (Abbildung 4.15b). Es handelt sich also um eine periodische Wabenstruktur
bestehend aus nur einem Typ von Zylindern mit quadratischer Querschnittsflache.Das in Abbildung
4.15b (unten) dargestellte 3D-Modell zeichnet sich durch zwei Sdulentypen aus - Sdulen, die aus den
Alkylgruppen der Polyphile gebildet werden und Uber die Terphenyle verbunden sind, sowie blaue
Saulen, die aus den polaren Gruppen gebildet werden und die Zwischenraume ausfiillen. Eine etwas
weniger schematische (aber dennoch modellhafte) Vorstellung liefern die in Abbildung 4.15c
dargestellten Elementarzellenmodelle mit CPK-Modellen der Verbindung A.8-3. Im oberen Bereich ist
die Elementarzelle als einzelne Schicht, im unteren Bereich als ein aus mehreren dieser Schichten
bestehendes 3D-Modell skizziert.

a) b)

W Terphenyle
B Alkylketten
W polare Gruppen

Abbildung 4.15: a) Rekonstruierte Elektronendichtekarte der p4mm-Phase, die Terphenyle sind als schwarze Balken
eingezeichnet. b) Die geometrische Grundform, sowie eine 2D- (oben) und 3D-Darstellung (unten) der Elementarzelle. c)
oben: 2D-Darstellung mit CPK-Modellen der Verbindung A.8-3, unten: 3D-Darstellung mit CPK-Modellen der Verbindung
A.8-3.
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In Analogie zu den bereits vorgestellten kolumnaren Mesophasen sind in Tabelle 4.7 die aus den
Rontgenbeugungsuntersuchungen berechneten Daten fiir die Molekiile, welche eine pdmm-Phase
ausbilden, aufgelistet.

Tabelle 4.7. Ubersicht tiber die Molekiilvolumina (V in nm3), Gitterparameter (a in nm), Volumina einer Elementarzelle (V in
nm3) und die daraus berechnete Anzahl der Molekille pro Elementarzelle und Wand einer Kolumne, sowie die
Volumenanteile der polaren lateralen Kette (¢p), der flexiblen Alkyloketten (¢g) und des rigiden aromatischen Kerns (@)
der Verbindungen A.m-n, welche eine quadratisch kolumnare Mesophase mit pAmm-Symmetrie ausbilden.

Verbindung  Molekiil- Gitterparameter Volumen einer Molekiile pro Molekiile pro P PR ()
volumen® Elementarzelle® Elementarzelle Wand
Vinnm? ainnm Vin nm?
A.6-3 1.027 3.28 4.841 4.7 2.4 0.29 0.32 0.38
A.6-4 1.092 3.28 4.841 4.4 2.2 0.34 0.31 0.36
A.8-3 1.138 3.34 5.020 4.4 2.2 0.27 0.39 0.34
A.8-4 1.204 3.61 5.864 49 2.4 0.31 0.37 0.33
A.8-5 1.269 3.63 5.930 4.7 2.3 0.34 0.35 0.31
A.8-6 1.335 3.70 6.161 4.6 2.3 0.37 0.33 0.29
A.8-7 1.401 3.70 6.161 4.4 2.2 0.40 0.32 0.28
A.10-5 1.381 3.86 6.705 4.9 2.4 0.31 0.40 0.28
A.10-6 1.446 4.14 7.713 5.3 2.7 0.35 0.38 0.27
A.10-7 1.512 ® ® ® ® 0.37 0.37 0.26
A.11-6 1.502 4.12 7.638 5.1 2.5 0.33 0.41 0.26
A.11-7 1.568 4.18 7.863 5.0 2.5 0.36 0.39 0.25
A.12-7 1.623 4.20 7.938 49 2.4 0.35 0.41 0.24
A.12-8 1.689 4.28 8.243 4.9 2.4 0.37 0.39 0.23
A.13-7 1.679 4.23 8.052 4.8 2.4 0.34 0.43 0.23
A.13-8 1.745 4.40 8.712 5.0 2.5 0.36 0.41 0.22
A.14-8 1.800 4,51 9.153 5.1 2.5 0.35 0.43 0.22

@ Die Molekilvolumina wurden nach dem Inkrementsystem von IMMIRzI und PerINI™® unter Beriicksichtigung eines Korrekturfaktors von

1.12 berechnet (s. dazu auch Abschnitt 3.4, Seite 45). @ Die Hohe einer Elementarzelle betragt 0.45 nm. @ Die Verbindung A.10-7 wurde
nicht rontgenografisch untersucht.

Eine Elementarzelle wird hier durch im Durchschnitt 4.4 bis 5.3 Molekiile gebildet, was bei zwei
Wainden je Elementarzelle einer Wandstarke von durchschnittlich 2.2 bis 2.5 Molekiilen entspricht.
Diese Wandstéarke passt gut zu denen der bereits besprochenen kolumnaren Mesophasen und liegt
im flr T-formige Molekiile erwartbaren Bereich.

4.1.7 Gesamtbetrachtung des thermotropen Mesophasenverhaltens

Fir die Verbindungsreihe A.m-n ldsst sich nun in Abhangigkeit von den variierten Molekilsegmenten
eine allgemeine Phasensequenz formulieren. In Abbildung 4.16a sind die Phasensequenzen
reprasentativ ausgewahlter Einzelverbindungen dargestellt, bei denen die Lange der Alkyloxykette
kontinuierlich von 8 auf 16 Kohlenstoffatome pro Kette erhéht wurde, wobei das Volumen der
polaren Gruppe konstant ist. Die Sequenz bei Alkylkettenverlangerung lautet somit p4mm - pdgm -
3D-Tet - c2mm - p2gg - SMA (s. Abbildung 4.17).

Bei verhéltnismaRig kurzen  Alkylketten werden Zylinderphasen mit quadratischen
Querschnittsflichen beobachtet (p4dmm-Symmetrie). Aus einer Alkylkettenverlangerung resultiert
eine etwas komplexere Mesophase, die sich durch zwei verschiedene Zylindertypen auszeichnet: die
Querschnittsflachen bestehen hier aus Quadraten und gleichseitigen Dreiecken im Verhéltnis 1:2
(pdgm-Symmetrie, ,Kepler-Parkettierung”). Wird die Alkylkette nochmals verldngert, so wird eine
3D-tetragonale Schichtstruktur, gefolgt von einer weiteren Zylinderphase mit c2mm-Symmetrie,
ausgebildet. Diese beiden Mesophasen treten bei allen untersuchten Verbindungen nur gemeinsam
auf. Die Tieftemperatur-Zylinderphase mit c2mm-Symmetrie zeichnet sich durch eine gewisse
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Analogie zur pAgm-Phase aus - auch hier werden zwei unterschiedliche Zylinder ausgebildet, wobei
die jeweiligen Querschnittsflichen eine trapezoide und deltoide Form aufweisen”. Trapeze und
Deltoide treten hier allerdings im Verhéltnis 1:1 auf (bei p4gm 2:1). Aus einer erneuten
Kettenverlangerung resultiert schlieRlich die Ausbildung einer Mesophase mit gleichartigen Zylindern
trapezoidaler Querschnittsfliche und p2gg-Symmetrie. Nachdem aus der Alkylkettenverlangerung
bisher also verschiedenste Zylinderphasen als idealste Organisationform der Molekile beobachtet
werden konnten, deren Erscheinungsform aus dem individuellen Segregationsbestreben der polaren
und unpolaren flexiblen Molekillsegmente resultiert, fuhrt die weitere Verlangerung schliellich zur
Ausbildung einer SmA-Phase. Das Auftreten dieser Mesophase, bei der nun keine Zylinder, sondern
Schichten, einerseits aus den Alkylketten, andererseits aus den aromatischen Grundkoérper und
polaren Gruppen, gebildet werden, kann so gedeutet werden, dass die Alkylketten mit ihrem
Segregationsbestreben nun dominieren. Die Mesophasenausbildung wird also durch die langen
Alkyloxyketten bestimmt, es resultiert die Organisation in Schichten, wahrend die polaren Gruppen
nicht mehr imstande sind, sich ihrerseits getrennt von den Terphenylen zu organisieren.

a) b)

A.8-4

A.10-4

Al4-4

Al1-4 pZQg

A14-5

A.12-4 | p2gg ‘

A.13-4

A.14-4

A.16-4

Temperatur in °C Temperatur in °C

Abbildung 4.16: Darstellung der ermittelten Mesophasen im Balkendiagramm. a) In Abhangigkeit von der Lange der
Alkylkette. b) In Abhdngigkeit von der Lange des Ethylenoxid-Spacers. Die Phasenumwandlungen beziehen sich auf das
Kuhlen nach Tabelle 4.1.

Wird die Phasensequenz in Abhangigkeit vom Volumen der polaren Gruppe betrachtet, ergibt sich
das entgegengesetzte Bild. Aus der Verlangerung des EO-Spacers resultiert die allgemeine
Phasensequenz SmA - p2gg -c2mm - 3D-Tet - p4gm - pAmm” (s. Abbildung 4.17).

’ pagm pamm

Verléangerung des EO-Spacers

Verlangerung der Alkyloxyketten
Abbildung 4.17: Schematische Phasensequenz der Reihe A.m-n.

" Die Analogie ergibt sich daraus, dass die Trapeze als ,an einer Spitze aufgeweitete” gleichseitige Dreicke und Deltoide als verzerrte
Quadrate aufgefasst werden kdnnen. Siehe dazu auch die Abhandung der einzelnen Phasen: p4gm auf Seite 41 und c2mm auf Seite 37.
“oder auch p2gg -c2mm - p4gm - 3D-Tet - p4gm - pAmm unter Beriicksichtigung des Sonderfalls A.14-6, welcher aber im weiteren Verlauf
noch naher beleuchtet wird.
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Wahrend die Verlangerung der unpolaren Ketten zu verschiedenen Zylinderphasen fiihrte, die sich
dahingehend verdanderten, dass bei Kettenverlangerung immer weniger Terphenyle in der Peripherie
einer polaren Saule untergebracht wurden, der Querschnitt der polaren Sdulen also immer geringer
wird, bis hin schlieBlich zur Ausbildung der SmA-Phasen in denen die Saulenstruktur aufgehoben ist,
wird bei VergroRerung der polaren Gruppe die Bildung von polaren Sdulen mit steigendem
Durchmesser beglinstigt.

Das in Abbildung 4.18 dargestellte schematische Phasendiagramm kombiniert nun die
Mesophasenabhangigkeit sowohl vom polaren als auch unpolaren Volumenanteil im Molekdil.
Grundlage hierfir waren die Phasensequenzen der in Tabelle 4.1 zusammengefassten facialen
Polyphile A.m-n, sowie Untersuchungen mit Kontaktpraparaten, welche den hier dargestellten
schematischen Verlauf der Phasengrenzen ergaben (s. auch S. 81). Es liefert wertvolle
Zusatzinformationen bezlglich des Verstandnisses der individuellen Phasensequenzen einzelner
Verbindungen.
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Abbildung 4.18: Schematisches Phasendiagramm der Verbindungsreihe A.m-n mit dem bereits in Abbildung 4.16
verwendeten Mesophasen-Farbcode und schematische Darstellung der Lage ausgewahlter Vertreter im Diagramm.

Zusatzlich sind einige ausgewahlte Vertreter eingetragen und es wird insbesondere bei Verbindung
A.14-6 (Mitte) deutlich, dass die dort beobachtete Phasensequenz mit dem ungewdhnlichen
Auftreten der p4gm-Phase zwischen c2mm- und 3D-Tet-Phase (und nicht etwa danach), weder eine
Anomalie, noch einen Widerspruch zu bisherigen Aussagen darstellt. Dieser Umstand lasst sich
vielmehr sehr gut im Phasendiagramm wiedergeben und kann damit begriindet werden, dass die
jeweiligen Volumenanteile im genau dafiir notigen Verhaltnis stehen, wahrend alle weiteren
Verbindung mit c2mm- und 3D-Tet-Phase auf das Diagramm bezogen links von A.14-6 einzuordnen
sind.

Wahrend die Mesophasen in den peripheren Bereichen des Phasendiagramms, dh. die SmA- und
p2gg-Phasen, sowie die pdgm- und pdmm-Phasen bereits bekannt und gut untersucht sind®*¢”),
konnte die 3D-Tet-Phase hier erstmals beobachtet werden. Auch die Phasensequenz p2gg-c2mm-
(p4gm) - 3D-Tet konnte erstmalig nachgewiesen und beschrieben werden.
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Dies gelang allerdings nur durch die Maoglichkeit, SAXS-Messungen mit Synchrotronstrahlung
durchfihren zu lassen. Die Phaseniibergange innerhalb dieser Sequenz sind im Allgemeinen nur sehr
schwer bis gar nicht optisch oder kalorimetrisch feststellbar (s. Tabelle 4.8 und folgende
Abbildungen). Sie sind auch mit den intern zur Verfligung stehenden Rontgenanlagen nicht
detektierbar.

Tabelle 4.8. Textur- und Enthalpiednderungen in ausgewdhlten Phasensequenzen.

Phaseniibergang Texturanderung Enthalpiednderung
3D-Tet > p4gm Nein* Nein
3D-Tet > c2mm Ja Ja (schwach)
pagm > c2mm Nein** Ja (schwach)
c2mm - p2gg Nein* Ja (schwach)

* aber schwache Anderung der Doppelbrechung iiber einen breiteren Temperaturbereich (3-5°C)

** aber starke Anderung der Doppelbrechung in kleinem Temperaturbereich

Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen von Verbindung A.11-4 ergaben die in Abbildung
4.19 dargestellten Texturen’. Die 3D-tetragonale Phase zeichnet sich hierbei durch eine
ungebrochene spharulitische Textur mit klaren Grenzen zwischen den einzelnen Spharuliten aus (a).
Der Phaseniibergang zur c2mm-Phase ist durch das Auftreten einer gebrochenen Textur im Bereich
zwischen den Spharuliten gekennzeichnet (b). Der Phaseniibergang zur p2gg-Phase kann optisch
allerdings nicht klar bestimmt werden, hier wurde in allen Fallen nur ein Anstieg der Doppelbrechung
beobachtet (c). Dieser erstreckt sich Gber einen breiteren Temperaturbereich, ist aber starker als dies
bei anderen Proben ohne Phasenilibergang in diesem Temperaturintervall der Fall ist.

A.11-4: Iso 59 3D-Tet 52 Col ../ €2mm 40 Col,../ p2gg (T/ °C)

d) 6% T=60°C 1) T=50°C

(212)

100) (||0)“”)
JB 24 26 28 30 32-34
0.8 1.6} \ (g

05 10 15 20 25 30 35 40 45 05 10 15 20 25 30 35 40 45 10 15 20 25 30 35 40
q (nm") g (nm’) g (nm’)

Abbildung 4.19: Mesophasen der Verbindung A.11-4, die obere Reihe zeigt die Texturentwicklung. a) 59 °C / 3D-Tet-Phase
b) 54 °C / c2mm-Phase c) 43 °C p2gg-Phase. Untere Reihe: Dazugeho6rende Diffraktogramme der SAXS-Messungen mit
Synchrotronstrahlung[m] d) bei 60 °C. e) bei 50 °C. f) bei 30 °C.

¥ Die dort, wie auch bei Abbildung 4.20 auftretenden Differenzen zwischen den angegebenen Temperaturen aus Phasensequenz und
Texturbeschreibung resultieren aus unterschiedlichen Kiihlraten. Die DSC-Messungen wurden mit 5 bzw. 10 K-min™ aufgenommen, die
KiihIrate bei den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen betrug i.d.R. 2 K-min™.
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Tritt nun, wie bei Verbindung A.14-6, die p4dgm-Phase zwischen 3D-tetragonaler und c2mm-Phase
auf, so werden die in Abbildung 4.20 dargestellten Texturen beobachtet. Auch hier zeichnet sich die
3D-Tet-Phase durch eine sphérulitische Textur aus (a), wobei der Ubergang zur p4gm-Phase weder
mit einer Textur- noch signifikanter Anderung der Doppelbrechung verbunden ist (b). Der Ubergang
zur c2mm-Phase ist mit einer relativ starken Anderung der Doppelbrechung verbunden, wobei diese
jedoch Uber einen Temperaturbereich von etwa 5 °C verlduft und somit kein scharfer und exakter
Ubergang zu beobachten ist. Der Ubergang von c¢2mm- zu p2gg-Phase war in den
polarisationsmikroskopischen Untersuchungen in diesem Fall nicht zu ermitteln. Die Textur der p2gg-
Phase war identisch mit Abbildung 4.20c und ist daher nicht gesondert aufgefiihrt.

oy “
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Abbildung 4.20: Mesophasen der Verbindung A.14-6, die obere Reihe zeigt die Texturentwicklung. a) 69 °C / 3D-Tet-Phase
b) 50 °C / p4gm-Phase c) 38 °C / c2mm-Phase. Untere Reihe: Dazugehdrende Diffraktogramme der SAXS-Messungen mit
Synchrotronstrathng[w‘” d) bei 61°C. e) bei 53°C. f) bei 43°C.

Die kalorimetrischen Untersuchungen fiihrten zu den in Abbildung 4.21 dargestellten ersten Heiz-
und Kihlkurven, welche mit einer Heiz- und Kihlrate von 5 K-min™ aufgenommen wurden. Nur in
diesem Fall konnten schwache, aber dennoch vom Rauschen unterscheidbare Umwandlungspeaks
detektiert werden - bei Messungen mit Heiz- und Kiihlraten von 10 oder 20 K-min™ konnten keine
Phasenumwandlungen innerhalb des flUssigkristallinen Temperaturbereiches nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.21: Die jeweils erste Heiz- und Kihlkurve (5 K-min’l) der DSC-Messung von A.14-6 (rot: Heizen, blau: Kiihlen).
Jeweils vergroBert der Mesophasenbereich mit markierten Phaseniibergdangen.

Die Heiz- und Kihlkurven, insbesondere die jeweiligen VergroRerungen zeigen hier einige Peaks - so
ist beim Heizen klar der Ubergang p2gg- zu c2mm-Phase zu erkennen, da dieser mit einer
verhiltnismaBig groBen Enthalpieidnderung verbunden ist (1.9 kl-mol™, s. Tabelle 4.1). Relativ
schwach und kaum vom Grundrauschen unterscheidbar ist der weitere Ubergang zur p4Agm-Phase,
wahrend der folgende Ubergang zur 3D-tetragonalen Phase gar nicht detektierbar ist (die ermittelte
Ubergangstemperatur entstammt den SAXS-Messungen). Auch beim Kiihlen ist der Ubergang von
3D-Tet- zu p4gm-Phase nicht mit einer Anderung der Enthalpie verbunden’, die Uberginge p4gm-
c2mm und c2mm-p2gg sind wiederum klar zu erkennen, wenngleich auch sie nur mit einer sehr
geringen Anderung der Enthalpie einhergehen. Die Abwesenheit von beobachtbarer Enthalpie-
inderung beim Ubergang zwischen der 3D-Tet-Phase und anderen LC-Phasen kénnte auf langsame
Phaseniibergdnge hindeuten, was aufgrund der dreidimensionalen Gitterstruktur der 3D-Tet-Phase
nicht verwunderlich ist.

Die vollstandige Phasensequenz SmA - p2gg - c2mm - 3D-Tet - pdgm - pdmm bei EO-Ketten-
Verlangerung wird fir alle Verbindungen mit einer Alkylkettenlange von m>11 beobachtet. Fir
Homologe mit m<11 fehlen einige Zwischenphasen, so fehlen fiir die Verbindungen mit m=10 die
c2mm- und die 3D-Tet-Phase und die Verbindungen mit m=8 weisen lediglich die Sequenz SmA -
p2gg - pAmm auf. Verbindungen mit m=6 weisen neben der pAmm-Phase lediglich eine weitere nicht
nadher identifizierte Mesophase auf und die untersuchten Verbindungen mit den kirzesten Ketten
(m=4) besitzen keine LC-Phasen mehr. Das Fehlen einiger Zwischenphasen bei Verbindungen mit
m=10 bis 8 ist jedoch auf die zu groBen Volumenspriinge bei Verlangerung der lateralen Ketten um
eine EO-Einheit zuriickzufiihren. So konnen die fiir diese Phasen ndtigen Volumenanteile @, bzw. @i
nicht realisiert werden. Dieser Punkt wird in Kapitel 4.5.1.1 (s. Seite 82) naher beleuchtet.

* Der kleine Peak links neben dem Iso - 3D-Tet-Ubergang wird hierbei nicht dem p4gm-Ubergang zugeschrieben. Hintergrund ist, dass die
per DSC ermittelten Umwandlungstemperaturen signifikant (dh. 5 - 10°C) unter denen aus den SAXS-Messungen liegen. Da der per SAXS
ermittelte Phaseniibergang bei 60 °C liegt, wird eine Umwandlungstemperatur dariiber ausgeschlossen. Der Grund fir die
unterschiedlichen Temperaturen liegt in unterschiedlichen Kihlraten in den verschiedenen Experimenten. Es ist unklar, ob der dort
vorhandene Peak einer weiteren Umwandlung unter Beteiligung einer monotropen Mesophase entspricht. Da die SAXS-Messungen jedoch
als sehr zuverldssig einzustufen sind und keine weitere Mesophase ergaben, wird er an dieser Stelle ignoriert.
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4.2 Verbindungen B.n mit unsymmetrischer Alkylkettenverteilung

Nachdem in der Verbindungsreihe A.m-n unter anderem der EinfluB der symmetrischen
Alkylkettenvariation von kurzen (C,) bis hin zu langen (Cy6) n-Alkyloxysubstituenten untersucht wurde
und interessante, teils neue Mesophasen nachgewiesen werden konnten, dient die Verbindungsreihe
B.n der Untersuchung, ob die dort festgestellten Phasensequenzen auch im Fall eines
unsymmetrischen Substitutionsmusters auftreten bzw. wie diese sich andern. Die Verbindungsreihe
B.n zeichnet sich durch zwei unterschiedliche terminale Alkyloxyketten aus - eine Hexadecyloxykette
in der der polaren lateralen Gruppe zugewandten und eine Hexyloxykette in der abgewandten
Position (s. Tabelle 4.9, oben). Es werden also unsymmetrisch zwei Kohlenstoffketten mit insgesamt
22 Kohlenstoffatomen eingebracht, womit die Verbindungen der Reihe B.n hinsichtlich ihrer
Volumenanteile mit denen der Reihe A.11-n lbereinstimmen. Vorarbeiten in der Arbeitsgruppe mit
dhnlichen Verbindungen ergaben, dass bereits das Substitutionsmuster (Wo befindet sich welche

Kette?) einen groRen EinfluR auf das Mesophasenverhalten haben kann .

In Tabelle 4.9 sind die Phasensequenzen, die dazu gehorigen Umwandlungsenthalpien und die
Gitterparameter der LC-Phasen aufgelistet. Es folgt, wie schon bei den Verbindungen A.m-n,
zunachste eine Diskussion der einzelnen Phasen und schliefllich eine Gesamtbetrachtung.

Tabelle 4.9. Ubersicht tber das Mesophasenverhalten der
Verbindungsreihe B.n. Ci6H330 OCqgH13

Phasenumwandlungstemperaturen (Peak) und -enthalpien

wurden, soweit nicht anders angegeben, der zweiten Heiz- o] O OH
bzw. Kihlkurve der DSC-Messung (Kihlrate: 10 K~min'1)
entnommen. n OH
Phasenumwandlungen Phasenumwandlungen Gitter-
Heizen (T/°C) Kiihlen (T/°C) parameter
Verb. n AH/KJ-mol™ AH/KJ-mol™ (nm)
B.1 1 Cr 71 SmA 104 Iso Iso 103 SmA 20 Cr dsy, =3.41
386 3.2 3.3 20.5
B.2 2 Cr1 46 Cr2 59 SmA 84 Iso Iso 83 SmA 55 Colhex / p6mm 8 Cr dsm =3.53
13.4 386 14 4.1 13 217 Opemm=4.71
B.3 3 Cr 37 Colhex / p6Mmm 71 Iso Iso 69 Colnex / p6mm 7 Cr Upomm = 4.88
37.3 1.6 2.0 28.0
B.4 4 Cr 34 Colhex / p6mm 67 Iso 1s0 65 Colhex / p6mm 13 Cr Apsmm = 4.85
38.2 2.3 24 34.8
B.5 5 Cr 32 Colsq, / p4gm 51 Iso 150 50 Coly, / p4gm 13 Cr @ Qpagm = 8.76
38.1 16 14 36.1
B.6 6 Cr 31 Colsqu / pAgm 47 Iso 1s0 45 Colsq, / p4gm 12 Cr Upagm = 8.81
38.0 1.7 16 37.6
B.7 7 Cr 44 Colyq, / pAmm 66 Iso Iso 65 Colsqy / pAmm 14 Cr Upamm = 4.14
34.8 24 24 363

@ Bei den XRD-Messungen mit Synchrotronstrahlung konnte hier in einem kleinen Temperaturbereich (ca. 2 °C) die pémm-
Phase als koexistierende Hochtemperaturphase beobachtet werden.

4.2.1 Die SmA-Phase - Schichten

Wie auch in der Verbindungsreihe A.m-n tritt die SmA-Phase bei den Molekiilen auf, bei denen der
Volumenanteil der unpolaren flexiblen Alkylgruppen liberwiegt. Im konkreten Fall handelt es sich
hierbei um die in Tabelle 4.10 aufgefiihrten Verbindungen B.1 und B.2 mit einer bzw. zwei
Ethylenoxid-Einheiten. Die Ausbildung dieser Mesophase kann auch hier damit begriindet werden,
dass das Segregationsbestreben der polaren Gruppen (noch) nicht ausreicht, um sich in getrennten
Domanen hinreichender GréRe zu organisieren und somit dem Bestreben der Alkylketten, sich in
Schichten zu organisieren, entgegen zu wirken.
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Tabelle 4.10. Ubersicht iiber die Molekiillingen (L in nm), Gitterparameter (Schichtabstand d in nm) und Volumenanteile
der polaren lateralen Kette (¢;), der flexiblen Alkylketten (¢@z) und des rigiden aromatischen Kerns (@) der Verbindungen
B.n, welche eine thermotrope SmA-Phase ausbilden.

Verbindung Molekiillinge Gitterparameter d/ Lo ®p @r (74
Linnm dinnm
B.1 4.35 3.41 0.78 0.14 052 0.33
B.2 4.35 3.53 0.81 0.19 049 0.32

Die rontgenografisch ermittelten Schichtabstande liegen deutlich unter der all-trans-Molekiillange,
was auf eine konformative Unordnung und/ oder Interkalation der Alkylketten hindeutet.

4.2.2 Die pémm-Phase - gleichseitige Dreiecke

Wird der Oligo(ethylenoxid)-Spacer verlangert und somit das Segregationsbestreben der polaren
Molekiilsegmente verstarkt, so werden erwartungsgemall auch bei der Verbindungsreihe B.n
kolumnare Mesophasen ausgebildet. Im Gegensatz zur Verbindungsreihe A.m-n mit symmetrischem
Substitutionsmuster wird hier jedoch eine dort nicht auftauchende p6mm-Mesophase beobachtet.

Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen liefern fiir Verbindung B.4 die in Abbildung 4.22a
dargestellte Textur, welche keine eindeutige Phasenzuordnung zuldsst. Die Mesophase kann
schlieflich mit Hilfe rontgenografischer Untersuchungen aufgeklart und entsprechend charakterisiert
werden. Die Reflexe des in Abbildung 4.22b dargestellten Diffraktogramms konnen basierend auf
dem pemm-Gitter indiziert werden.

b) (10) T=60°C
(20)
Iq’
@1)
26\2,8 3032343638404.2
N ’//
1.0 20 3.0 4.0 5.0
q (nm’)

Abbildung 4.22: a) Textur der p6mm-Phase von B.4 bei 60 °C. b) SAXS-Diffraktogram (Synchrotrongelle) der Verbindung B.4
bei 60 °C.

Aus den aus den rontgenografischen Untersuchungen gewonnen Daten kann nun die in Abbildung
4.23a dargestellte Elektronendichtekarte rekonstruiert werden. Deutlich zu erkennen sind Bereiche
hoher (blau-violett), und niedrigerer Elektronendichte (gelb-rot). Im Polyphil selbst werden diese
Bereiche durch die polaren Segmente (hohe Elektronendichte) und die Alkylketten (niedrige
Elektronendichte) représentiert. Die aromatischen Systeme liegen in Bezug auf die Elektronendichte
dazwischen und missen sich daher auch zwischen diesen beiden Domdnen befinden. Sie sind in
Abbildung 4.23a als schwarze Balken dargestellt und es wird deutlich, dass sie die Bereiche hoher
Elektronendichte  umschlieBen und im  Bereich  niedriger  Elektronendichte  durch
Dispersionswechselwirkungen zwischen den Alkylketten zusammengehalten werden. Als
geometrische Grundform werden hier also gleichseitige Dreiecke gebildet, die sich nur im
hexagonalen Gitter organisieren kénnen. Der ermittelte Gitterparameter a enstpricht dabei der
Kantenlange und korreliert mit der Lange des Molekiils. In Abbildung 4.23b ist ein solches durch
sechs gleichseitige Dreiecke gebildetes Hexagon veranschaulicht. Weiterhin kann daraus das
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darunter abgebildete 3D-Modell abgeleitet werden. Es handelt sich um eine hexagonal kolumnare
Wabenstruktur bestehend aus Zylindern mit dreieckigem Querschnitt. Diese ist charakterisiert durch
zwei verschiedene Sdulentypen, wobei ein Sdulentyp durch die polaren Gruppen gebildet wird (blau)
und von Terphenylen (schwarz) umgeben ist. Die Terphenyle wiederum verbinden die zweiten
Saulentypen (grau), welche durch die terminalen Alkylgruppen ausgefiillt werden. Die in Abbildung
4.23c dargestellten Modelle sind denen in b) dquivalent, durch den Einsatz von CPK-Modellen der
Verbindung B.4 kann hier allerdings ein bedeutend besserer Eindruck bezliglich der tatsachlichen
GroBenverhaltnisse der einzelnen Saulentypen gewonnen werden.

b)

W Terphenyle
Alkylketten
B polare Gruppen _

[104]

Abbildung 4.23: Entwicklung eines Modells der p6mm-Phase. a) Rekonstruierte Elektronendichtekarte mit
eingezeichneten Terphenylen (schwarze Balken). b) 2D-Modell, bestehend aus gleichseitigen Dreiecken (oben) und das
daraus abgeleitete 3D-Saulenmodell (unten). c) Darstellung einer einzelnen Schicht eines gebildeten Hexagons mit CPK-
Modellen der Verbindung B.4 (oben) und ein daraus abgeleitetes Mehrschicht- bzw. 3D-Modell.

Tabelle 4.11 liefert einen Uberblick iiber die Verbindungen, welche die p6mm-Mesophase ausbilden.
Mit Hilfe der rontgenografisch ermittelten Gitterparameter kénnen nun das Volumen einer fiktiven
Monoschicht-Elementarzelle und schliefflich die Anzahl der Molekiile in einem solchen Raum
berechnet werden. Beriicksichtigt man, dass eine Elementarzelle der hier vorgestellten p6mm-Phase
drei Wande beinhaltet, so ergibt dies eine Wandstarke von 2.0 bis 2.4 Molekilen. Dieser Wert liegt in
der GroRenordnung aller bisher ermittelten Wandstarken.

Tabelle 4.11. Ubersicht {iber die Molekiilvolumina (V in nm?3), Gitterparameter (a in nm), Volumina einer Elementarzelle (V
in nm3) und die daraus berechnete Anzahl der Molekile pro Elementarzelle und Wand einer Kolumne, sowie die
Volumenanteile der polaren lateralen Kette (¢p), der flexiblen Alkylketten (¢g) und des rigiden aromatischen Kerns (@) der
Verbindungen B.n, welche eine hexagonal kolumnare Mesophase mit p6mm-Symmetrie ausbilden.

Verbindung Molekiil- Gitterparameter Volumen einer Molekiile pro Molekiile pro @ ®r (0%
volumen® Elementarzelle® Elementarzelle Wand
Vinnm? ainnm Vin nm?
B.2 1.238 4.71 8.645 7.0 2.3 0.19 0.49 0.32
B.3 1.304 4.88 9.281 7.1 2.4 0.23 0.47 0.30
B.4 1.370 4.85 9.167 6.7 2.2 0.27 0.45 0.29

@® Die Molekilvolumina wurden nach dem Inkrementsystem von IMMIRZI und PeriNI"® unter Berlicksichtigung eines Korrekturfaktors von
1.12 berechnet (s. dazu auch Abschnitt 3.4, Seite 45).@ Die Hohe einer Elementarzelle betragt 0.45 nm.
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4.2.3 Die p4gm- und die pdmm-Phasen - Kolumnen mit quadratischem Querschnitt

Wird die Anzahl der Ethylenoxideinheiten im Spacer nochmals erhéht, so kdnnen die bereits durch
die Abhandlung der Reihe A.m-n bekannten quadratischen kolumnaren Mesophasen nachgewiesen
werden. Bei sechs EO-Einheiten tritt die p4gm-, bei sieben EO-Einheiten die pAmm-Phase auf.

Im Unterschied zu den Verbindungen A.m-n kénnen bei den réontgenografischen Untersuchungen
jedoch bereits mit einfachen Rontgenbeugungsuntersuchungen ohne Synchrotronstrahlung mehr
Reflexe beobachtet werden (s. Abbildung 4.25a und c).
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Abbildung 4.24: a) 26-Scan der Verbindung B.6 bei 40 °C mit p4gm-Indizierung. b) Rontgenbeugungsbild (KW) einer
orientierten Probe der Verbindung B.7 bei 40 °C. c) Der zu b) gehérende 26-Scan mit pAmm-Indizierung.

Zusatzlich haben die Proben der Reihe B.n eine héhere Tendenz zur Orientierung an Oberflachen,
was besonders durch das in Abbildung 4.24b dargestellte 2D-Rontgenbeugungsbild eine
Monodomaéne der pAmm-Phase verdeutlicht wird.

Die folgende Tabelle 4.12 liefert einen Uberblick {iber gemessene und berechnete charakteristische
Daten der beiden Mesophasen.

Tabelle 4.12. Ubersicht tiber das Molekiilvolumen (V in nm3), Gitterparameter (a in nm), Volumen einer Elementarzelle (V
in nm3) und die daraus berechnete Anzahl der Molekile pro Elementarzelle und Wand einer Kolumne, sowie die
Volumenanteile der polaren lateralen Kette (¢p), der flexiblen Alkylketten (¢g) und des rigiden aromatischen Kerns (@) der
Verbindungen B.n, welche eine quadratisch kolumnare Mesophase mit p4gm- bzw. pAmm-Symmetrie ausbilden.

Verbindung Vo ® Mesophase Gitterparameter V@ Mol./ EZ Mol./ Wand ®p ©r (0
Vin nm? ainnm Vinnm?
B.5 1.436 Colsqu / pAgm 8.76 34.532 24.0 2.4 0.30 0.43 0.27
B.6 1.502 Colsq, / pAgm 8.81 34.927 23.3 2.3 0.33 0.41 0.26
B.7 1.568 Colsg, / pAmm 4.14 7.713 4.9 2.5 0.36 0.39 0.25

@ Die Molekilvolumina wurden nach dem Inkrementsystem von IMMIRzI und PERINI™® unter Beriicksichtigung eines Korrekturfaktors von

1.12 berechnet (s. dazu auch Abschnitt 3.4, Seite 45).@ Die Hohe einer Elementarzelle betragt 0.45 nm.

Alle ermittelten Daten passen zu den bereits vorgestellten und diskutierten Modellen der pdgm-
Phase bestehend aus Zylindern mit dreieckigem und quadratischem Querschnitt (s. Seite 57) bzw. der
pdmm-Phase, welche ausschlieRlich aus Zylindern quadratischen Querschnitts besteht (s. Seite 59).
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4.2.4 Gesamtbetrachtung des thermotropen Mesophasenverhaltens

Die Phasensequenzen der einzelnen Verbindungen der Reihe B.n sind im in Abbildung 4.25
dargestellten Diagramm veranschaulicht. Allgemein kann die Phasensequenz der Verbindungsreihe
B.n bei steigender Anzahl der Ethylenoxideinheiten als SmA - pémm - p4gm - pAmm formuliert
werden. Im Vergleich mit den Verbindungen der Reihe A.11-n, welche eine identische Gesamtanzahl
an Kohlenstoffatomen in den Alkylketten aufweisen, wird die Auswirkung unsymmetrischer
Alkylsubstitution besonders deutlich.

a) b)

A11-3| p2gg B SmA

All-4

A11-5

Al11-6

Al11-7

Temperatur in °C Temperatur in °C

Abbildung 4.25: Ubersicht iiber die Phasensequenzen der Verbindungsreihen A.11-n (a) und B.n (b). Die Balkendiagramme
geben die Phasenumwandlungen beim Kiihlen nach den Tabellen 4.1 (Reihe A.m-n) bzw. 4.9 (Reihe B.n) wieder.

Bei nur einer EO-Einheit (B.1) wird das Mesophasenverhalten nahezu vollstdndig durch die
Alkylgruppen und deren Bestreben zur Schichtbildung in Form einer SmA-Phase gesteuert. Schon bei
zwei EO-Einheiten kann zuséatzlich zur SmA-Hochtemperaturphase die beschriebene p6mm-Phase als
Tieftemperaturphase beobachtet werden. Hier hat die GrofRe des polaren Segmentes den kritischen
Punkt (berschritten, was wie in der Verbindungsreihe A.m-n zur Organisation der flexiblen
Molekiilsegmente in Sdulen und somit bei weiterer Verlangerung zum Auftreten verschiedener
kolumnarer Mesophasen fiihrt. Nachdem die p6mm-Phase bei weiterer Erhéhung der Anzahl der EO-
Einheiten etabliert wurde, treten schlieBlich die quadratisch kolumnaren p4gm- bzw. pAmm-Phasen
auf (s. Abbildung 4.26).

SmA p6mm padgm p4mm

Verlangerung des EO-Spacers —

Abbildung 4.26: Schematische Phasensequenz der Reihe B.n.

Bemerkenswert ist, dass die p6mm-Phase, also die Ausbildung von Sdulen mit gleichseitigen
Dreiecken als Querschnittsfliche, nur bei dieser Verbindungsreihe auftritt. Vergleichbare
Verbindungen der Reihe A.m-n bilden hier die p2gg-Phase, welche durch Saulen mit trapezoiden
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Querschnittsflachen charakterisiert ist. Die Ursache ist darin begriindet, dass die unsymmetrische
Substitution mit einer kurzen (C¢) und einer langen Kette (Ci5) ein abwechselndes (gemischtes)
Packen der Alkylketten erfordert, was wiederum zu einer verringerten Ordnung in den durch die
Alkylketten gebildeten Kolumnen fiihrt. Wahrend die identischen Alkylketten der Verbindungen
A.m-n (insbesondere bei niedriger Temperatur) eine gewisse Tendenz zur parallelen Anordnung
besitzen und somit eher lipophile Saulen mit elliptischem Querschnitt ausbilden, wird diese Tendenz
durch die Mischung verschiedener Alkylketten verringert. In diesem Fall werden kreisformige
Saulenquerschnitte mit verringerter Grenzflache bevorzugt gebildet, was sich hier in der Ausbildung
von Dreieckszylindern duRert.
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4.3 Kopfgruppenvariationen - die Verbindungen C.m-X

Die beiden bisher vorgestellten Verbindungsreihen waren dadurch charakterisiert, dass die
terminalen Alkyloxysubstituenten hinsichtlich ihrer Lange (A.m-n) und Symmetrie (B.n) und die
polare Gruppe in der Anzahl der verwendeten Ethylenoxideinheiten im Spacer variiert wurden. Als
Kopfgruppe des polaren Segementes wurde in allen Féallen ein von Glycerol abgeleitetes 1,2-Diol
verwendet. Die hier diskutierte Verbindungsreihe C.n-X zeichnet sich nun durch eine Variation der
Kopfgruppen aus. Als Spacer wurde eine einheitliche Ldange von drei EO-Einheiten gewadhlt, die
terminalen Alkyloxygruppen an beiden Enden sind gleich und in ihrer Lange verandert, wobei sie aus
11, 12 oder 13 Kohlenstoffatomen pro Kette bestehen kénnen. Abbildung 4.27 liefert einen Uberblick
Uber die verwendeten Kopfgruppen - es handelt sich um eine freie Carbonsaurefunktion (b) und
amidisch verknilpfte Diole (c) und Tetraole (d). Die in Abbildung 4.27 rechts dargestellten CPK-
Modelle vermitteln einen guten Eindruck der GroRenverhaltnisse in den Molekilen. In der oberen
Reihe sind hierbei die Vertreter der Reihe C.11-X aufgefiihrt, darunter der passende , Gegenspieler”
(hinsichtlich der Volumenverhaltnisse im Molekil) aus der Reihe A.11-n. Es wird deutlich, dass der
groRRte Unterschied zwischen dem verzweigten Tetraol (hier: C.11-d) und dem linear (iber sieben EO-
Einheiten verknipften Diol (hier: C.11-7) besteht. Beide polaren Gruppen weisen ein sehr dhnliches
Volumen auf, unterscheiden sich jedoch wesentlich in der Architektur. Dies betrifft einerseits die
Flexibiliat der polaren Gruppe (Amid vs. Ether), andererseits aber auch gravierende Unterschiede
hinsichtlich der Moglichkeiten intermolekular zu wechselwirken, bedingt durch die Anzahl der OH-
Gruppen und die Amidfunktion.

et e ?“' 3‘““" §"‘°€
e "

HO OH C.11-b C.11-c C.11-d
OH
e
/—< O OH
e, HN—<:
o) OH
o
OH g §
A11-3 A11-4 A11-7

Abbildung 4.27: Strukturvariationen der Kopfgruppen: Carbonsaurefunktion. Rechts die Vertreter der Reihe C.11-X im CPK-
Modell im Vergleich mit Vertretern der Reihe A.11-n, die hinsichtlich ihrer Volumenverhiltnisse groBe Ahnlichkeit
aufweisen.

Das Mesophasenverhalten der Verbindungen dieser Reihe ist exemplarisch an den Reihen C.11-X und
C.13-X in Abbildung 4.28 dargestellt. Tabelle 4.13 liefert die detaillierteren Phasensequenzen aller
Verbindungen inklusive der Ergebnisse der DSC- und XRD-Messungen.

a) b)

C11-b| SmA ‘ C.13-b SmA ‘

S ‘ ./3D-Tet cas<| p2gg HKSmA

T T T T T

T 1
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80 100
Temperatur in °C Temperatur in °C

Abbildung 4.28: Ubersicht (iber das Mesophasenverhalten der Verbindungsreihen C.11-X (a) und C.13-X (b).
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Tabelle 4.13. Ubersicht iber das Mesophasenverhalten
der Verbindungsreihe C.m-X.

Phasenumwandlungstemperaturen (Peak)

TN\ /

/ OCmHam+1

und -enthalpien wurden, soweit nicht anders angegeben, 0 O X
der zweiten Heiz- bzw. Kiihlkurve der DSC-Messung
(Kuhlrate: 10 K~min'1) entnommen. o)
Phasenumwandlungen Phasenumwandlungen Gitter-
Heizen (T/°C) Kiihlen (T/°C) parameter
Verb. m AH/K)-mol™ AH/K)-mol™ (nm)
C.11-b 11 Cr57 SmA 73 Iso Iso 72SmA 9 M -4 Cr dsm =3.35
53.8 1.9 2.0 25 181
C.12-b 12 Cr 61 SmA 84 Iso Iso 82 SmA 19 Cr dsm=3.42
57.3 2.2 2.3 46.6
C.13-b 13 Cr 71 SmA 92 Iso 1so 90 SmA 28 Cr dsm = 3.55
83.4 3.3 3.3 55.1
C.11-c 11 Cr 45 Colyec / p2gg 67 Colrec / c2mm Iso 84 3D-Tet 74 Colyec / c2mm Up2gg = 4.89
28.5 1.2 1.6 1.8 Bpagy = 8.83
Colrec / €2mm 80 3D-Tet 86 Iso® Colrec / €2mm 66 Colec / p2gg® Qoo = 14.79
n.b. 1.3 n.b. Beomm=7.75
Asprer=7.33
C3p-ret = 7.60
C.12-c 12 Cr 47 Colyec / p2gg 92 Iso 1s0 90 Colrec / p29g Opagg = 4.92
16.9 1.8 1.8 Bpagg = 8.63
C.13-c 13 Cr 57 Colyec / p2gg 86 SmA 91 Iso 1so 89 SmA 85 Col,ec / p2gg 0 Cr dsm =3.75
60.0 23 0.8 0.8 2.4 19.4 Op2gg = 5.16
Bpagg = 9.08
C.11-d 11 Cr 21 Colsq, / pAmm 129 Iso Iso 128 Colsqy / pAmm Upamm = 4.25
20.2 1.8 5.8
C.12-d 12 Cr 44 Colsq, / pAmm 66 Iso 1s0 45 Colsqu / pAmm Upamm = 4.06
316 5.0 5.2
C.13-d 13 Cr 31 Colsqy / p4gm 37 Colsg, / pAmm 137 Iso 1s0 60 Colsqy / pAmm Opamm = 4.08
9.6 24 4.8 44 Opagm = 9.48
@® Die Phasenumwandlungstemperaturen entstammen den SAXS-Messungen, in Klammern darunter die zugehdrigen

Umwandlungsenthalpien, n.b. bedeutet nicht bestimmbar - hier konnte der beobachteten Phasenumwandlung kein Peak zugeordnet

werden.

Die Phasensequenz der Verbindungsreihe kann VergroRRerung des polaren Volumenanteils lautet
SmA - p2gg - c2mm - 3D-Tet - p4gm - pAmm und entspricht damit im Wesentlichen der aus der Reihe
A.m-n (s. Abbildung 4.29).

SmA

p299 ch

VergréRRerung des polaren Segments

Verlangerung der Alkyloxyketten

3D-Tet

Abbildung 4.29: Schematische Phasensequenz der Reihe C.n-X.

Werden freie Carbonsdurefunktionen als Kopfgruppe verwendet, so werden bei allen drei
Alkylkettenlangen SmA-Phasen ausgebildet. Die rontgenografisch ermittelten Schichtabstdnde liegen
hier deutlich unter den all-trans-Molekillangen (s. Tabelle 4.14), weshalb, wie auch bei den SmA-

Phasen der anderen Verbindungsreihen, von einer starken konformativen Unordnung und/ oder
Interkalation der Alkylketten auszugehen ist.
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Tabelle 4.14. Ubersicht iber die Molekiillingen (L in nm), Gitterparameter (Schichtabstand d in nm) und Volumenanteile
der polaren lateralen C.m-x, welche eine thermotrope SmA-Phase ausbilden.

Verbindung Molekiillinge Gitterparameter d/lye  ©p Pr (7%
Linnm dinnm

C.11-b 4.35 3.35 0.77 0.21 0.48 0.31

C.12-b 4.60 3.42 0.74 0.20 0.50 0.30

C.13-b 4.85 3.55 0.73 0.19 0.52 0.28

C.13-c 4.85 3.75 0.77 0.25 0.48 0.26

Auffallend ist, dass keine der Carbonsduren C.m-b eine kolumnare Tieftemperaturphase aufweist,
wie sie bei vergleichbaren Diolen der Reihe A.m-n auftreten. Dies kann einerseits daran liegen, dass
das Volumen der CH,-COOH-Gruppe kleiner als das der Glycerolgruppe ist, andererseits aber auch
mit den Unterschieden in den intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen
Gruppen zusammenhangen. So fallt auf, dass A.10-2 (@, = 0.20, @gz= 0.47, SmA/p2gg) und C.11-b
(pp=0.21, @r= 0.48) sehr dhnliche Volumenanteile der flexiblen Elemente aufweisen und dennoch
nur das Glycerolderivat A.10-2 in der Lage ist, eine kolumnare Tieftemperaturphase (p2gg) zu bilden.
Die Ursache konnte hier in der geringeren Anzahl an Protonendonorgruppen und der Neigung der
Carbonsaurefunktion zur Bildung von Dimeren liegen, was eine geringere Tendenz zum Aufbau eines
kooperativer Netzwerke von Wasserstoffbriicken bewirkt. Dies hat eine geringere Tendenz zur
Segregation dieser polaren Gruppen zur Folge.

Wird das polare Segment dahingehend verdndert, dass die Polaritit und damit die
Segegationstendenz der lateralen Gruppen durch eine zusatzliche Amidfunktion erhéht wird, werden
auch in dieser Verbindungsreihe kolumnare Mesophasen beobachtet. Tabelle 4.15 zeigt, dass in
dieser Reihe C.m-c p2gg-Phasen dominieren.

Tabelle 4.15. Ubersicht iiber die Molekiilvolumina (V in nm3), Gitterparameter (@ und b in nm), Volumina einer
Elementarzelle (V in nm3) und die daraus berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle und Wand einer Kolumne,
sowie die Volumenanteile der polaren lateralen Kette (), der flexiblen Alkylketten (@z) und des rigiden aromatischen
Kerns (@) der Verbindungen C.m-x, welche eine rechteckig kolumnare Mesophase mit p2gg-Symmetrie ausbilden.

Verbindung  Molekil- Gitterparameter Volumen einer Molekiile pro Molekiile pro ®p @r (0
volumen® a,binnm Elementarzelle® Elementarzelle Wand
Vinnm? a b Vinnm?
C.11-c 1.379 4.89 8.83 19.430 14.1 2.3 0.27 0.44 0.28
C.12-c 1.434 4.92 8.63 19.107 13.3 2.2 0.26 0.46 0.27
C.13-c 1.490 5.16 9.08 21.084 14.1 2.4 0.25 0.48 0.26

@ Die Molekilvolumina wurden nach dem Inkrementsystem von IMMIRzI und PerIN™® unter Beriicksichtigung eines Korrekturfaktors von

1.12 berechnet (s. dazu auch Abschnitt 3.4, Seite 45).@ Die Hohe einer Elementarzelle betragt 0.45 nm.

Die Ahnlichkeit zu Verbindungen A.m-n ist am deutlichsten bei der Verbindung C.11-c. Vergleicht
man das Volumen des polaren Segments (394 .1 A3) mit dem der Verbindung A.11-4 (385.4 A3), so
verwundert es nicht, dass bei dieser Verbindung die bereits fiir A.11-4 bekannte Sequenz p2gg -
c2mm - 3D-Tet gefunden wird. Tabelle 4.16 gibt hier einen Uberblick iiber die jeweilig ermittelten
Gitterparameter und die charakteristischen Daten.
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Tabelle 4.16. Ubersicht {iber das Molekiilvolumen (V in nm3), Gitterparameter (a,b,c in nm), Volumen einer Elementarzelle
(V in nm3) und die daraus berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle und gegebenenfalls pro Wand einer
Kolumne, sowie die Volumenanteile der polaren lateralen Kette (¢pp), der flexiblen Alkylketten (@g) und des rigiden
aromatischen Kerns () der Verbindungen C.m-X, welche c2mm-, 3D-Tet- und p4gm-Phasen ausbilden.

Verbindung  Molekiil- Mesophase Gitterparameter V@ Mol./EZ Mol./ [0 @r [0
volumen® a, b, cinnm Wand
Vin nm? a b c Vinnm?
C.11-c 1.379 Colrec/ c2mm 1479  7.75 51.580 37.4 2.5 0.27 0.44 0.28
3D-Tet 7.33 7.60 408.340 296.1
C.13-d 1.698 Colsqu/ pAgm 9.48 40.442 23.8 2.4 0.34 0.43 0.23

@ Die Molekiilvolumina wurden nach dem Inkrementsystem von IMMIRzI und PERINI™® unter Berlcksichtigung eines Korrekturfaktors von

1.12 berechnet (s. dazu auch Abschnitt 3.4, Seite 45).@ Die Hohe einer Elementarzelle betragt 0.45 nm.

Als Besonderheit muss hier erwdhnt werden, dass bei der Verbindung C.11-c neben der 3D-Tet- eine
konkurrierende 3D-Hex-Phase® beobachtet werden kann, so kdnnen bei niedrigen Kiihlraten
(< 2 K-min™) Bereiche mit der fur die 3D-Tet-Phase typischen Spharuliten, aber auch solche mit fir
3D-Hex-Phasen typischer Mosaiktextur beobachtet werden (Abbildung 4.30a). Dieses Phanomen trat
bei keiner der Verbindungen der Reihe A.m-n auf. Die Ausbildung der 3D-Hex-Phase wird also
offensichtlich durch die erhdhte Polaritdt der Amid-Kopfgruppe begiinstigt. Bei grofReren Kihlraten
und zwischen unbehandelten Glasplattchen konnte nur noch die Mosaiktextur der 3D-Hex-Phase
beobachtet werden (Abbildung 4.30b), wahrend in (Polyimid-) beschichteten Zellen nur die
spharulitische Textur der 3D-Tet-Phase auftrat (Abbildung 4.30c). Die Ausbildung der 3D-Tet-Phase
wird also durch kleine Kihlraten und weniger polare Oberflachen (Objekttrager und Deckglas bei den
mikroskopischen Untersuchungen) begiinstigt, wahrend schnelles Kiihlen und polarere Oberflachen
die Ausbildung der 3D-Hex-Phase beglinstigen. Bei den XRD-Experimenten mit Synchrotronstrahlung
konnte bisher jedoch nur die 3D-Tet-Phase nachgewiesen werden.

Abbildung 4.30: Polarisationsmikroskopische Untersuchungen der Verbindung C.11-c. a) Sphérulitische Textur der 3D-Tet-
Phase mit konkurrierender Mosaiktextur der 3D-Hex-Phase bei 75°C, Kiihlrate 1 K-min™. b) Mosaiktextur der 3D-Hex-Phase
bei 70 °C, Kuhlrate 5 K-min™. c) Spharulitische Textur der 3D-Tet-Phase bei 75 °C in einer Polyimid-beschichteten Zelle,
Kiihirate 5 K-min™.

Wird der polare Volumenanteil weiter durch das Einbringen einer Tetraol-Kopfgruppe erhoht, so
kénnen quadratisch kolumnare Mesophasen beobachtet werden. Verbindung C.13-d mit den
langsten Alkylketten in dieser Reihe weist hierbei als einzige Verbindung die pdgm-Phase auf, welche
dadurch charaktierisiert ist, dass die Form der Saulenquerschnitte als eine 2:1-Mischung
gleichseitiger Dreiecke und Quadrate beschrieben werden kann. Die ermittelten Werte passen auch
hier sehr gut zu dem bereits vorgestellten Modell fiir die Mesophase (Tabelle 4.16 unten). Bei einer

** Die 3D-Hex-Phase spielt insbesondere bei I&sungsmittelinduzierten Mesophasen eine groRe Rolle, sie wird im Kapitel ,Binire
Mischungen” dieser Arbeit ndher vorgestellt (s. Seite 84).
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Temperaturerhéhung erfolgt der Ubergang zur pAmm-Phase bestehend aus einheitlichen Zylindern
mit quadratischen Querschnittsflachen.

Die quadratisch kolumnare pdmm-Phase wird von allen Vertretern dieser Verbindungsreihe mit
Tetraol-Kopfgruppe ausgebildet. Tabelle 4.17 gibt einen Uberblick iiber die Daten dieser Mesophase.

Tabelle 4.17. Ubersicht {iber die Molekiilvolumina (V in nm3), Gitterparameter (a in nm), Volumina einer Elementarzelle (V
in nm3) und die daraus berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle und Wand einer Kolumne, sowie die
Volumenanteile der polaren lateralen Kette (¢,), der flexiblen Alkylketten (¢g) und des rigiden aromatischen Kerns (@) der
Verbindungen C.m-x, welche eine quadratisch kolumnare Mesophase mit p4Amm-Symmetrie ausbilden.

Verbindung  Molekiil- Gitterparameter Volumen einer Molekiile pro Molekiile pro ®p PR ()
volumen® Elementarzelle® Elementarzelle Wand
Vinnm? ainnm Vin nm?
C.11-d 1.587 4.25 8.128 5.1 2.6 0.37 0.39 0.25
C.12-d 1.642 4.06 7.418 4.5 2.3 0.36 0.41 0.24
C.13-d 1.698 4.08 7.491 4.4 2.2 0.34 0.43 0.23

@ Die Molekilvolumina wurden nach dem Inkrementsystem von IMMIRzI und PerINI™® unter Beriicksichtigung eines Korrekturfaktors von

1.12 berechnet (s. dazu auch Abschnitt 3.4, Seite 45).@ Die Hohe einer Elementarzelle betragt 0.45 nm.
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4.4 Verlangerte aromatische Systeme - D.n-X und E.0-a

Zeichneten sich die bisher betrachteten Verbindungsklassen A.m-n, B.n und C.n-X durch vielfaltige
Variation der flexiblen Strukturelemente aus, so liegt in diesem Teil der Fokus auf der Variation des
rigiden aromatischen Grundgeriistes. Wie in Abbildung 4.31 dargestellt, erfolgte die Verlangerung
des bisher verwendeten p-terphenylischen Grundkorpers durch den Einbau von Doppel- und
Dreifachbindungen.

O e
OH OH

R= §‘<7 (@  oder §_< ®)
OH o}

Abbildung 4.31: Ubersicht tiber die Verbindungen D.n-X und E.n-X mit verldngertem rigiden Grundgeriist.

Der Schwerpunkt lag hierbei aus den bereits im Abschnitt 2 (Synthese) beschriebenen Griinden auf
den Distyrylbenzol-basierten Verbindungen D.n-X. Die Untersuchung einer ersten Serie mit
terminalen Butyloxygruppen ergab die in Tabelle 4.18 dokumentierten Phasensequenzen. Die einzige
auftretende Mesophase ist hier die nematische Phase, welche sich durch eine Orientierungs-, nicht
aber durch eine Positionsfernordnung der Molekiile auszeichnet. Ursache hierfiir ist, dass das
vergroRerte rigide System die Segregation der kurzen Alkylketten unter Ausbildung eigener Doméanen
unterbindet. Das verlangerte rigide Segment beglinstigt gleichzeitig die Orientierungsfernordung.

Tabelle 4.18. Umwandlungstemperaturen (Peak) und dazugehorige —enthalpien der Verbindungen D.n-X und E.O0-a.
Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien entstammen der ersten Heiz- bzw. Kiihlkurve der DSC-Messung
(Kihlrate: 10 K-min'l)

Phasenumwandlungen Phasenumwandlungen

Heizen (T/°C) Kiihlen (7/°C)
Verb. n Kopfgruppe (X) AH/k)-mol™ AH/k)-mol™
D.0-a 0 Diol (a) Cr 196 Iso Iso 172 N 170 Cr
47.5 344 65
D.3-a 3 Diol (a) Cr 90 Iso Iso 899 N 55 Cr
9.4 n.b. 13.0
D.4-a 4 Diol (a) Cr74 N 85 Iso Iso 69 N 54 Cr
89 95 24 113
D.3-b 3 Carbonsiure (b) Cr61N91%so Iso 86® N 40 Cr
39.0 n.b. nb.  14.1
E.0-a 0 Diol (a) Cr 137 N 145 Iso Iso 144 N 109 Cr
317 14 15 302

@ Polarisationsmikroskopisch bestimmt, nicht im DSC sichtbar.

Leider mussten bei allen Verbindungen der Reihe D.n-X Licht-induzierte Prozesse beobachtet
werden, was weitere Untersuchungen erschwerte bis unmoglich machte. Auf die Synthese weiterer
Vertreter wurde daher verzichtet. Die in Abbildung 4.32 dokumentierten Untersuchungen zeigen
hierbei, dass es sich um sehr einfach ausgeloste irreversible Photoreaktionen handeln muss.
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Abbildung 4.32: Untersuchung der Licht-induzierten Zerstérung des Distyrylbenzol-basierten Grundkorpers. a) liberlagerte
Spektren der UV-Vis-Experimente. b) Bestrahlte (links) und unbestrahlte Probe (NMR-R6hrchen, gelost in CDCl;), oben bei
Tageslicht, unten mit UV-Lampe (A=366 nm). c) 1H—NMR—Spektrum des Grundkorpers vor (schwarz) und nach Bestrahlung
(rot). d) ESI-MS-Spektrum nach Bestrahlung.

Die Untersuchungen wurden mit dem (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenol 10 durchgefiihrt -
Untersuchungen mit den Verbindungen D.n lieferten in ersten Versuchen jedoch analoge Ergebnisse.
Fir die Aufnahme von UV-Vis-Spektren wurden 2 mg des Phenols 10 in 10.0 mL Chloroform unter
LichtausschluB geldst und anschlieBend das Absorptionsspektrum aufgezeichnet (Abbildung 4.32a,
schwarz). Die Probe in Quarzkiivette wurde nun weiter mit einer Ublicherweise fiir DC-Kontrollen
genutzten UV-Lampe bestrahlt (A = 366 nm), nach den jeweiligen in Abbildung 4.32a aufgefiihrten
Bestrahlungszeiten wurden erneut Absorptionsspektren aufgezeichnet. Gut sichtbar ist die sehr
schnelle Verschiebung des Absorptionsmaxiums zu kiirzeren Wellenlangen, wobei das Maximum bei
einer Bestrahlung von 90 Sekunden noch Gber 300 nm liegt. Bis 90 Sekunden Bestrahlung werden
also scheinbar vorwiegend EZ-, ZE- und ZZ-Isomere gebildet™®. Im weiteren Verlauf musste nun aber
beobachtet werden, dass sich das Absorptionsmaxium weiter in den Bereich < 300 nm verschiebt,
was gleichbedeutend mit dem Verlust des konjugierten Systems ist. Es muss daher von
photoinduzierten intermolekularen Reaktionen ausgegangen werden'®!. Abbildung 4.32b zeigt
zudem, dass mit der Bestrahlung eine Gelbfarbung der Losung, wie auch ein Verlust der Fluoreszenz
einhergeht. Die Zerstérung des aromatischen Systems wird zusatzlich durch das in Abbildung 4.32c
dargestellte '"H-NMR-Spektrum bestitigt. Der Nachweis einer Photocyclisierung durch entsprechende
Cyclobutan-Signale im *C-NMR-Spektrum gelang hingegen nicht. Das schlieRlich in Abbildung 4.32d
dargestellte Massespektrum weist eine fiir Polymere typischen Wellenform auf, es muss daher also
reslimiert werden, dass die photochemischen Reaktionen weder reversibel ablaufen, noch zu klar
definierten Produkten fiihrt.

Wie die Verbindungen D.n weist auch Verbindung E.O eine nematische Mesophase auf. Sie zeichnet
sich durch eine Schlierentextur mit charakteristischer Tropfchenbildung beim Ubergang aus der
isotropen Schmelze aus (s. Abbildung 4.33a). Da die Verbindung E.O stabiler als die Vertreter der



4 EIGENSCHAFTEN DER POLYPHILE - DAS MESOPHASENVERHALTEN -80-

Reihe D.n ist, konnte sie zudem rontgenografisch untersucht und eine N,c-Phase nachgewiesen
werden (Abbildung 4.33b-c). Um eine orientierte Probe zu erhalten, wurden die Messungen in einem
Magnetofen duchgefiihrt. Es resultiert dabei das in Abbildung 4.33b dargestellte Beugungsmuster.
Die diffuse Streuung im Weitwinkelbereich belegt eine fllssigkristalline Phase von Molekilen mit
Vorzugsorientierung (nematisch, Abbildung 4.33c), wahrend im Kleinwinkelbereich zusatzlich ein
diffuser Schichtreflex detektiert werden kann. Der x-Scan (Abbildung 4.33d) belegt, dass die
Intensitat des Kleinwinkelreflexes zwei Maxima aufweist, die Molekile also in unterschiedlichen
Domédnen mit geneigten Schichtstrukturen vorliegen missen. Es handelt sich somit um eine
cybotaktisch nematische Phase mit SmC-Clustern.
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Abbildung 4.33: a) Schlierentextur und Tropfchenbildung der Nc-Phase von Verbindung E.0 bei 144 °C. b)
Réntgenbeugungsbild der Verbindung E.0 bei 130 °C. c) Vergleich der Modelle einer N- und N ,c-Phase (2B beschreibt den
Winkel zwischen den Schichtnormalen). d) x-Scan (2.5° - 5°).

Es wird angenommen, dass auch die Verbindungen D.n N.,,-Phasen ausbilden, wobei diese aufgrund
der Instabilitat der Verbindungen nicht rontgenografisch nachgewiesen werden kdénnen.
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4.5 Bindre Mischungen

Dieses Kapitel umfasst das Mesophasenverhalten einzelner Amphiphile in Kontakt mit einem
anderen Amphiphil (thermotrop) oder auch Lésungsmittel (lyotrop). Durch die Zugabe eines weiteren
Stoffes zu einem flussigkristallinen Material kdnnen oft neue Mesophasen induziert werden. Da ihr
Auftreten konzentrationsabhdngig ist, besteht die einfachste Moglichkeit zur Detektion in der
Anfertigung von Kontaktpraparaten, welche anschliessend polarisationsmikroskopisch untersucht
werden kénnen.

Zur Anfertigung von Kontaktprdaparaten wird die zu untersuchende flissigkristalline Substanz, wie
auch bei den Untersuchungen des thermotropen Mesophasenverhaltens reiner Verbindungen, auf
einem Objekttrager aufgeschmolzen und mit einem Deckglaschen bedeckt. Anschliessend wird, wie
in Abbildung 4.34 dargestellt, ein anderes Amphiphil oder auch ein Tropfen Losungsmittel an den
Rand des Deckgldaschens gegeben und aufgeschmolzen. Die Flissigkeit wird nun, gegebenenfalls
unterstltzt durch nochmaliges Erwdarmen, durch Kapillarkrafte unter das Deckglaschen gezogen und
gelangt mit der Probe in Kontakt. In dieser zu untersuchenden Kontaktzone stellt sich nach Erhitzen
schnell ein diffusionsbedingter Konzentrationsgradient ein und es kann bei der Untersuchung das
komplette Spektrum der Stoffmengenanteile mit einem Blick erfasst werden.

, Kontaktzone

Amphiphil 2/ Lésungsmittel

X
e

Amphiphil 1

Abbildung 4.34: Skizzierung eines Kontaktpraparates zweier Amphiphile (oder eines Amphiphils und Losungsmittel) mit der
zu untersuchenden Kontaktzone.

Wichtig zu erwdhnen ist, dass es sich bei den polarisationsmikroskopischen Experimenten um rein
gualitative Untersuchungen handelt - es kdnnen also keine exakten Angaben zu den jeweiligen
Stoffmengenanteilen gemacht werden. Daher sei an dieser Stelle auch gesagt, dass alle
Phasenidentifikationen nur auf Texturuntersuchungen und dem Vergleich mit bekannten Systemen
beruhen. Es werden hier mogliche Mesophasen angegeben, diese missen jedoch erst durch

rontgenografische Untersuchungen verifiziert werden bb

Dies gilt insbesondere fir
|6sungsmittelinduzierte Mesophasen, da diese vom Phasenverhalten der wasserfreien Systeme
abweichen kénnen. Besondere Probleme kdnnen dabei die Fliichtigkeit (beim Heizen in die isotrope
Schmelze), aber auch die hygroskopischen Eigenschaften der Losungsmittel (z.B. bei Verwendung

von Formamid) bereiten.

4.5.1 Binare Mischungen verschiedener Polyphile

Der Fokus bei der Untersuchung der einzelnen Verbindungsreihen lag neben der Ermittlung der
allgemeinen Phasensequenz besonders auf der genaueren Betrachtung der Uberginge zwischen

®® Dies gestaltet sich aber mitunter duBerst schwierig, da der Kontaktbereich selbst aufgrund seiner geringen Breite (und des
Konzentrationsgradienten auch innerhalb einer Mesophase, dh. unterschiedliche Gitterparameter) nicht mit den zur Verfugung stehenden
Messgerdten untersucht werden kann und die Prdparation von wirklich homogenen Mischungen auch aufgrund der
Temperaturabhangigkeit nicht trivial ist.



4 EIGENSCHAFTEN DER POLYPHILE - DAS MESOPHASENVERHALTEN -82-

strukturell verschiedenen Mesophasen. Dies kann einerseits, wie bereits geschehen, durch die
Synthese strukturell variierter Polyphile, aber auch durch die Untersuchung bindrer Systeme
erfolgen. Im Folgenden sollen bindre Mischungen von Verbindungen innerhalb aber auch zwischen
verschiedenen Verbindungsreihen betrachtet werden.

4.5.1.1 Mischungen innerhalb der Reihe A.m-n

Als sehr interessanter Bereich hat sich im bisherigen Verlauf der Ubergang zwischen p2gg- und
pdgm-Phase herausgestellt - so konnten ab einer Anzahl von 11 Kohlenstoffatomen in den
terminalen Alkyloxygruppen eine neue c2mm- sowie eine 3D-tetragonale Phase dokumentiert
werden. In der Reihe der Verbindungen A.m-n tritt diese Sequenz bei EO-Kettenverlangerung fiir das
Homologe A.12-5 mit fiinf EO-Einheiten in der lateralen Kette auf. Bringt man, wie in Abbildung 4.35
dargestellt, die Verbindung A.12-4 (p2gg) mit der Verbindung A.12-6 (p4gm) in Kontakt, so werden
im Mischungsbereich zwei Mesophasen induziert.

A12-4 A.12-6

Abbildung 4.35: Texturaufnahmen der Kontaktzone A.12-4 und A.12-6 bei verschiedenen Temperaturen, rechts das
schematische Phasendiagramm®. * keine genaue Temperaturangabe moglich, da nur durch Schiren der Probe identifiziert.

Beide Phasen zeichnen sich durch eine spharulitische Textur aus. Gravierende Unterschiede bestehen
jedoch in der Viskositat - wahrend die induzierte LC-Phase im A.12-6-reichen Konzentrationsbereich
weitgehend unempfindlich auf dueren mechanischen Druck reagiert, weist die induzierte Phase im
A.12-4-reichen Konzentrationsbereich eine hohe Fluiditdt auf. Somit kann darauf geschlossen
werden, dass eine c2mm- und eine 3D-Tet-Phase induziert werden.

Wahrend bei der Untersuchung des Kontaktpraparates von A.12-4 und A.12-6 ,,nur” die schon von
der dazwischenliegenden Verbindung A.12-5 ausgebildetet Mesophasen induziert werden, liegt das
eigentliche Potential dieser Untersuchungen darin, dass auch Bereiche zwischen verschiedenen
Mesophasen naher beleuchtet werden kdnnen, wenn sich die einzelnen Polyphile nicht durch
einfachte Strukturvariation (im vorliegenden Fall die schrittweise Erhohung der EO-Einheiten im
Spacer) darstellen lassen. Besonders deutlich wird dies an der Untersuchung des Kontaktpraparates
von A.10-3 (p2gg) und A.10-4 (pdgm) - da bei Verldangerung der EO-Kette um eine weitere Einheit
drei Atome eingefligt werden, sind dazwischenliegende Volumenanteile der polaren Gruppen

“ Alle in dieser Arbeit aufgefiihrten Phasendiagramme sind rein schematischer Natur, 2-Phasengebiete wurden nicht beriicksichtigt.
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synthetisch nicht zuganglich. Im Kontaktpaparat kann allerdings durch Mischen beider Verbindungen
jedes beliebige Verhaltnis zwischen denen von A.10-3 und A.10-4 erhalten werden. Auch hier kann
eine induzierte Phase im Mischungsbereich beobachtet werden (Abbildung 4.36).

55°C
\49 e

p299 3D-Tet pagm

43°C 47 °C

T

A.10-3 A.10-4

Abbildung 4.36: Texturaufnahme der Kontaktzone A.10-3 und A.10-4 bei 43 °C, rechts das schematische Phasendiagramm.

Aufgrund der Kombination von sphérulitischer Textur und hoher Viskositat handelt es sich bei der im
Kontaktbereich induzierten um die 3D-tetragonale Phase, die Induktion einer c2mm-Phase konnte in
diesem Fall nicht beobachtet werden. Dies bedeutet nicht zwangslaufig, dass diese nicht ebenfalls
induziert wird, sondern vielmehr, dass der Konzentrationsbereich wahrscheinlich sehr eng und
aufgrund der texturellen Ahnlichkeit mit der p2gg-Phase in diesem Fall nicht erkannt werden kann.

Ganz &hnlich kénnen zwischen den Verbindungen A.8-2 (p2gg) und A.8-3 (p4mm) zwei induzierte
Mesophasen beobachtet werden, wobei die induzierte Mesophase im A.8-2-reichen Konzentrations-
bereich eine sphérulitische Textur aufweist (Abbildung 4.37). Diese konnte aufgrund ihrer hohen
Viskositat als 3D-Tet-Phase identifiziert werden. Bei der induzierten Mesophase im A.8-3-reichen
Konzentrationsbereich handelt es sich héchstwahrscheinlich um die p4dgm-Phase, eine c2mm-Phase
konnte wie im vorherigen Beispiel auch hier nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden.

55:°C
T | p2g99
A.8-2 A.8-3

Abbildung 4.37: Texturaufnahmen der Kontaktzone A.8-2 und A.8-3 bei verschiedenen Temperaturen,rechts das
schematische Phasendiagramm.
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Die Untersuchungen bindrer Mischungen innerhalb der Reihe A.m-n belegen, dass die
Phasensequenz SmA-p2gg-c2mm-3D-Tet-p4dgm-p4dmm bei allen Alkylkettenldangen ab acht
Kohlenstoffatomen pro Kohlenwasserstoffkette gebildet werden kann. Sie tritt also nicht nur bei den
langkettigeren Verbindungen (ab 11 Kohlenstoffatomen pro Kette, vgl. thermotropes Meso-
phasenverhalten) am Ubergang p2gg > p4gm auf.

4.5.1.2 Mischungen zwischen symmetrisch und unsymmetrisch substituierten Polyphilen

Betrachtet man nun die Kontaktzone von Polyphilen, deren strukturelle Variation nicht nur die Lange
der verwendeten Alkylketten und EO-Spacer, sondern auch die Verteilung der Alkylketten auf die
beiden Enden betrifft, so kénnen auch hier beim Ubergang von einer p2gg-Phase einer symmetrisch
substituierten Verbindung der Reihe A.m-n zu einer pAgm-Phase einer unsymmetrisch substituierten
Verbindung der Reihe B.n induzierte Mesophasen beobachtet werden.

Abbildung 4.38 zeigt die Texturen der Kontaktzone von A.12-4 (p2gg) und B.6 (p4gm) - hier kann
ebenfalls die in der Verbindungsreihe A.m-n beobachtete Sequenz p2gg-c2mm-3D-Tet-pdgm
beobachtet werden.

c2mm | 3D-Tet

A.12-4 B.6

Abbildung 4.38: Texturaufnahme der Kontaktzone A.12-4 und B.6 bei 48 °C, rechts das schematische Phasendiagramm.

Wie bereits in den vorherigen Beispielen konnten c2mm- und 3D-Tet-Phase anhand ihrer Viskositat
identifiziert werden. Das Auftreten der beiden induzierten Mesophasen kann so gedeutet werden,
dass die Ausbildung der rechtwinklig kolumnaren c2mm-Phase, ebenso wie das der 3D-Tet-Phase,
nicht allein auf die symmetrischen Verbindungen A.m-n beschrankt ist, sondern bereits bei einem
geringerem Grad der Unsymmetrie zu erwarten ist.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den Verbindungsreihen A.m-n und B.n besteht in den
kolumnaren Phasen mit kleinen Zylinderquerschnitten mit nur drei Molekilen im Umfang. Wahrend
die Verbindungen der symmetrisch substituierten Reihe A.m-n eine p2gg-Phase mit trapezformigen
Zylinderquerschnitten ausbilden (elliptische Sdulen der Alkylketten), werden bei den Verbindungen
der Reihe B.n gleichseitige Dreiecke und damit letztlich eine hexagonal kolumnare Phase mit pémm-
Symmetrie gebildet (kreisformige Sdulen der Alkylketten). Um nun zu untersuchen, ob zwischen
diesen eventuell noch eine weitere Phase vorhanden ist, wurde der Kontaktbereich zwischen
Verbindung A.12-4 (p2gg) und Verbindung B.4 (p6mm) untersucht (Abbildung 4.39).
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66 °C
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p299 p6mm
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A12-4 B.4

Abbildung 4.39: Texturaufnahme der Kontaktzone A.12-4 und B.4 bei 62 °C, rechts das schematische Phasendiagramm.

Es wird deutlich, dass zwischen der p2gg- und der p6mm-Phase ein Minmum ausgebildet und keine
weitere Mesophase induziert wird. Es gibt somit keine Zwischenphase zwischen diesen beiden
Strukturen.

Der Ubergang von der p6mm-Phase einer unsymmetrisch substituierten Verbindung der Reihe B.n zu
einer p4gm-Phase einer symmetrisch substituierten Verbindung der Reihe A.m-n wurde schlieRlich
anhand eines Kontaktpraparates von A.11-5 und B.5 untersucht (Abbildung 4.40).

53°C

3D-Tet| Col

A11-5 B.5

Abbildung 4.40: Texturaufnahmen der Kontaktzone A.11-5 und B.5 bei verschiedenen Temperaturen, rechts das
schematische Phasendiagramm. * keine genaue Temperaturangabe moglich da, da nur durch Scharen der Probe ermittelt.

Auch hier konnte die 3D-Tet-Phase anhand der Textur und Viskositat identifiziert werden. Zwischen
der p6mm- und der 3D-Tet-Phase befindet sich eine weitere Mesophase, bei der es sich um eine
c2mm- oder auch p2gg-Phase handeln kann. Es ergibt sich also kein klarer Hinweis auf die Existenz
neuer LC-Phasen oder einer eventuellen flissig-quasikristallinen Phase.
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4.5.2 Lyotropes Mesophasenverhalten

Bei lyotropen Mesophasen handelt es sich um flissigkristalline Zustande, die von amphiphilen
Molekiilen mit einem Uberschuss von Wasser oder anderen protischen Lésungsmitteln ausgebildet
werden. Hierbei werden Micellen gebildet, welche oberhalb einer kritischen Packungsdichte eine
Orientierungs- und Positionsfernordnung aufweisen kdnnen. Werden geringere Mengen eines
Losungsmittels zum Amphiphil gegeben, so spricht man von Losungsmittel-induzierten Mesophasen.
Hier werden bestimmte Domanen der LC-Phasen aufgequollen, der Effekt des Losungsmittels
entspricht somit einer Verlangerung der Alkylketten (lipophile Losungsmittel) oder auch der polaren
Gruppen (polare Losungsmittel). Bei den hier betrachteten ,lyotropen Mesophasen® handelt es sich
um solche Losungsmittel-induzierten und Lésungsmittel-modifizierten LC-Phasen.

Im einfachsten Fall werden hier bindre Gemische aus Polyphil und Lésungsmittel, in den hier
dokumentierten Fallen Wasser, untersucht.

In Anlehnung an die beobachteten Phasensequenzen aus den Untersuchungen des thermotropen
Mesophasenverhaltens soll hier das lyotrope Mesophasenverhalten der Verbindungen mit der
Reihenfolge SmA - p2gg/(p6mm)- 3D-Tet - pdgm - pAmm untersucht werden. Die Zugabe von Wasser
kann in den hier betrachteten Fallen auch als eine weitere Erh6hung des polaren Volumenanteils
betrachtet werden.

Als Vertreter fir SmA-Phasen soll hier die Verbindung A.12-3 dienen. In Abbildung 4.41 ist die
Kontaktzone zwischen gekreuzten Polarisatoren dargestellt. Zu erkennen ist, dass bei steigender
Konzentration des Wassers eine weitere Mesophase induziert wird, die sich mit ihrer Mosaiktextur
deutlich von der SmA-Phase unterscheidet.

T >95°C

81°C

SmA 3D-Hex

A.12-3 H,O

Abbildung 4.41: Texturaufnahme der Kontaktzone Wasser - A.12-3 bei 84 °C, rechts das schematische Phasendiagramm.

Hierbei handelt es sich vermutlich um eine 3D-Hex-Phase. Dies legt einerseits die typische Textur
nahe, andererseits hat die 3D-Hex-Phase, wie in Abbildung 4.42 dargestellt eine groRe Ndhe zur SmA-
Phase und wurde bei Erhéhung des polaren Volumenanteils bereits in einer Phasensequenz SmA -

SmAy, - 3D-Hex - kolumnare Phasen bei dhnlichen T-férmigen facialen Polyphilen gefunden®®.
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SmA 3D-Hex

Abbildung 4.42: Modell der 3D-Hex-Phase, die Aromaten und Alkylgruppen liegen alternierend in Schichten vor, polare
Gruppen organisieren sich in verbundenen Doméanen in einem hexagonalen Gitter.

Sie ist dadurch charakterisiert, dass sich die rigiden Grundkoérper und die Alkylketten in seperaten
Schichten segregieren, wahrend die polaren Gruppen senkrecht dazu Kolumnen bilden, die jeweils in
der Aromatenschicht verdickt und ingesamt auf einem hexagonalen Gitter angeordnet sind. Die 3D-
Hex-Phase ist stabil bis tber 95 °C, die thermotrope SmA-Phase wird durch Zugabe von Wasser
stabilisiert, so dass sich, wie im Phasendiagramm in Abbildung 4.41 dargestellt, ihr Klarpunkt von
81 °C auf 88 °C erhoht.

Die Tendenz, dass Verbindungen mit thermotroper SmA-Phase lyotrop eine zusatzliche 3D-Hex-Phase
ausbilden, konnte bei allen Verbindungen beobachtet werden, unabhéangig, ob diese symmetrisch
(Reihe A.m-n) oder unsymmetrisch substituiert sind (Reihe B.n).

Betrachtet man nun Verbindungen, welche thermotrop die p2gg-Phasen bestehend aus Trapezoid-
Zylindern ausbilden, so werden verschiedene lyotrope Mesophasen beobachtet. Im Fall der in
Abbildung 4.43 dargestellten Verbindung A.12-4 tritt erneut eine Mosaiktextur auf, die auch hier der
3D-Hex-Phase zugeordnet werden kann. Dies wirkt auf den ersten Blick ungewohnlich, da diese
I6sungsmittelinduzierte Mesophase eine andere (um 90° gedrehte) Orientierung der Aromaten in
Bezug auf die polaren Kolumnen aufweist, also nicht als Erweiterung der kolumnaren Phase
aufgefasst werden kann, wird aber nachvollziehbarer, wenn man berlcksichtigt, dass die p2gg-Phase
in unmittelbarer Nachbarschaft zur SmA-Phase auftritt. Prinzipiell kann daher durch Wasserzugabe
eine Ausbildung von polaren Siulen parallel zu den Schichten und somit ein Ubergang zur p2gg-
Phase erfolgen. Alternativ kann die einheitliche Schichtstruktur auch unter Ausbildung von
zusatzlichen polaren Saulen senkrecht zu den Schichten verandert werden, was dann zur 3D-Hex-
Phase flhrt.

Abbildung 4.43: Texturaufnahme der Kontaktzone Wasser - A.12-4 bei 70 °C.
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Die kolumnare p2gg-Phase der Verbindung A.12-4 erfdhrt durch Wasserzugabe eine relativ starke
Stabilisierung, sodass ihr Klarpunkt um 14 °C auf 75 °C erhoht wird. Bei steigender Wasserkonzen-
tration wird diese durch die 3D-Hex-Phase ersetzt, welche bis tber 95 °C stabil ist. Die mit der
Wasserzugabe verbundene Erhdhung der Polaritat der polaren Gruppen begiinstigt offensichtlich die
Ausbildung einer mit den Zylinderphasen konkurrierenden 3D-Hex-Phase. Eine mogliche Erklarung
ist, dass durch die Ausbildung von Kolumnen gréBeren Querschnitts die Grenzflaiche zwischen den
polaren und unpolaren Bereichen minimiert werden kann. Da der Querschnitt der Trapezoidzylinder
in der p2gg-Phase durch die Liange der Molekile begrenzt ist, erfolgt eine vollstindige
Reorganisation der Molekile zur 3D-Hex-Phase. In dieser kann die Ausbildung eines gréBeren
Saulenquerschnittes realisiert werden, da sich eine groRere Anzahl an Molekilen parallel zu den
polaren Saulen organisieren kann.

Die 3D-Hex-Phase konnte in diesem Fall auch durch ein Experiment mit Synchrotronstrahlung
bestatigt werden. Hierzu wurden die Verbindung A.12-4 und Wasser in eine Kapillare
eingeschmolzen, die wassergesattigte Probe wurde rontgenografisch untersucht. Die Reflexe des in
Abbildung 4.44a dargestellten Diffraktogramms konnen basierend auf der Raumgruppe P6/mmm
indiziert werden, die berechnete und in Abbildung 4.44b dargestellte Elektronendichtekarte passt
dabei zum bereits in Abbildung 4.42 vorgeschlagenen Modell.
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Abbildung 4.44: a) Diffraktogramm der SAXS-Messung mit Synchrotronstrahlung von der wassergesattigten Verbindung
A.12-4 bei 73 °C. b) Berechnete Elektronendichtekarte. c) Kaskade von Diffraktogrammen der SAXS-Messungen der
wassergesattigten Verbindung A.12-4 von 45 °C bis 73 °C. (204

Die in Abbildung 4.44c dargestellte Kaskade von Diffraktogrammen bei verschiedenen Temperaturen
belegt zudem, dass bei Temperaturen unterhalb der 3D-Hex-Phase auch eine ¢c2mm- und eine 3D-
Tet-Phase induziert werden, sodass fiir die wassergesattigte Probe die Phasensequenz p2gg 63
c2mm 67 3D-Tet 70 3D-Hex (T / °C) gefunden wird. Die c2mm-, sowie die 3D-Tet-Phase waren bei
den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen nicht zu beobachten. Ursache hierfiir ist, dass
p2gg-, c2mm und 3D-Tet-Phase schlecht nur anhand ihrer Textur zu unterscheiden sind.

Neben dem Potential dieses neuen Experimentes zur Detektion von Ldsungsmittel-induzierten
Mesophasen ist der fir diese Arbeit wesentlich Punkt, dass die 3D-Hex-Phase in der
wassergesattigten Zone bestatigt wurde und ihre Identifikation anhand der typischen Mosaiktextur
experimentell gestiitzt wird.

Wird der polare Volumenanteil durch den Einbau einer weiteren EO-Einheit erhéht - von 26 % bei
A.12-4 auf 27 % bei A.14-5, so kann neben der 3D-hexagonalen auch eine I6sungsmittelinduzierte
3D-tetragonale Mesophase mikroskopisch beobachtet werden (Abbildung 4.45).

>95°C

p299

A.14-5 H,0

Abbildung 4.45: Texturaufnahme der Kontaktzone Wasser - A.14-5 bei 60 °C, rechts das schematische Phasendiagramm.
(M* - keine zusatzliche induzierte Mesophase, entsattigter Randbereich.)

Bei verldngerter EO-Kette wird nur noch wenig Wasser zum Erreichen des fiir die 3D-Tet-Phase
notwendigen Volumenanteils der polaren Gruppe benétigt. Die Polaritat wird dabei nur geringfiigig
erhoht und und die 3D-Tet-Phase ist zunachst (iber einen breiteren Temperatur- und
Konzentrationsbereich stabil. Erst bei weiterer Erh6hung der Wasserkonzentration erfolgt die Bildung
der 3D-Hex-Phase.

Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen der Verbindung A.16-6 (polarer Volumenanteil
28 %) im Kontakt mit Wasser ergaben die in Abbildung 4.46 dargestellten Texturen. Dem
nebenstehenden Phasendiagramm ist zu entnehmen, dass die p2gg-Phase auch hier bei Erh6hung
des Wasseranteils stabilisiert wird (im Gegensatz zur kristallinen Phase, welche im Texturbild der
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Kontaktzone von rechts nach links hineinwachst). Im Grenzbereich zum Wasser tritt hier jedoch
keine Mosaiktextur auf, es wird somit keine 3D-Hex-Phase mehr induziert.

>95°C

55°C

Col oder
p299 3D-Tet

A.16-6 H,O

Abbildung 4.46: Texturaufnahme der Kontaktzone Wasser - A.16-6 bei 42 °C, rechts das schematische Phasendiagramm.

Die induzierte Mesophase zeichnet sich durch eine spharulitische Textur aus. Denkbar sind somit die
schon bei A.14-5 auftretende 3D-tetragonale, aber auch eine kolumnare Mesophase, wobei eine
genaue Mesophasenidentifizierung, wie bereits eingangs beschrieben, hier noch nicht moglich ist.
Konnte die 3D-tetragonale Phase bei der Untersuchung der thermotropen Mesophasen durch
Scharen relativ einfach von angrenzenden kolumnaren Mesophasen unterschieden werden, so ist
dies bei den lyotropen Kontaktprdparaten nicht so einfach - das Ausiiben eines mechanischen Drucks
flhrt hier in nahezu allen Féllen zu einer Zerstérung der definierten Kontaktzone. Die erschwert die
Unterscheidung von kolumnaren und 3D-Tet-Phasen.

Abbildung 4.47 liefert eine Ubersicht (iber die méglichen kolumnaren Mesophasen. Im Fall der hier
betrachteten p2gg-Phase kann ein hoheres Volumen der polaren Bereiche durch Bildung giinstigerer
Saulenquerschnitte kompensiert werden, zum einen, wie schon von den Betrachtungen der
thermotropen Eigenschaften bekannt, durch die Bildung von Quadraten+Dreiecken in einer p4gm-
oder von Quadraten in einer pdmm-Phase, zum anderen duch die Bildung von pentagonalen
Saulenquerschnitten. Diese, wie auch andere hexagonale (und lamellare), Mesophasen wurden bei
lyotropen Untersuchungen ahnlicher Verbindungen bereits diskutiert, letztere konten jedoch nur bei

Amphiphilen mit Kohlenhydratkopfgruppe nachgewiesen werden’®”.

A-B-M-@

p2g99 pagm p4mm

Abbildung 4.47: Auswahl der Mdglichkeiten zur Aufweitung von kolumnaren Phasen.

Betrachtet man das thermotrope Verhalten der Verbindungsreihe A.m-n und die Stabilitdt der
quadratisch kolumnaren p4mm-Phase Uber einen grofRen Bereich bzgl. des polaren Volumenanteils,
so liegt nahe, dass auch bei den lyotrop gebildeten Mesophasen p4mm-Mesophasen mit hoher
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Stabilitat auftreten sollten. Als lyotrope Mesophasen bei A.16-6 kommen also sowohl die 3D-Tet-, die
p4gm, aber auch die pAmm-Phase in Frage.

An dieser Stelle muss jedoch noch einmal erwdhnt werden, dass ohne zusatzliche Experimente, wie
etwa Rontgenbeugungsmessungen, keine seriose Mesophasenidentifizierung erfolgen kann.
Erschwert wird dieser Umstand durch die Tatsache, dass es sich bei allen aufgefiihrten Moglichkeiten
in Abbildung 4.47 (auller p2gg) um uniaxiale Mesophasen handelt, optisch also keine Unter-
scheidung durch das Auftreten pseudoisotroper Bereiche vorgenommen werden kann.

Ein anderes Verhalten zeigen die Verbindungen der Reihe B.n mit p6mm-Phase. Die in Abbildung
4.48 dargestellte Texturaufnahme der Kontaktzone von B.4 und Wasser weist hier neben der auch
thermotrop auftretenden p6mm-Phase gleich zwei induzierte Mesophasen auf. Die erste kolumnare
Mesophase (Col,*’) ist hier auch bis tiber 95 °C stabil (s. Phasendiagramm in Abbildung 4.48), bei 85
°C wird bei niedrigerer Losungsmittelkonzentration eine weitere kolumnare Mesophase gebildet. Bei
71 °C tritt schlieBlich die stabilisierte p6mm-Phase in Erscheinung.

N
& | &

>95°C
85°C
T 71°C
65 °C
pémm Col, Col,
B.4 H,0

Abbildung 4.48: Texturaufnahme der Kontaktzone Wasser - B.4 bei 63 °C, rechts das schematische Phasendiagramm.

Am wabhrscheinlichsten ist hier die Phasensequenz p6mm-p4dgm-pAmm, eine c2mm- oder 3D-Tet-
Phase kann ohne rontgenografische Untersuchungen jedoch nicht ausgeschlossen werden.

Bei der Untersuchung von Verbindung B.5, deren EO-Spacer gegeniiber B.4 um eine EO-Einheit
verlangert wurde, ergeben sich die in Abbildung 4.49 dargestellten Texturen.

“ Der tiefgestellte Index bezieht sich hier und im Folgenden nur auf die jeweilige Abbildung und die Stellung innerhalb der Sequenz einer
einzelnen Verbindung/bindren Mischung und dient lediglich der Unterscheidung. Eine Col;-Phase steht mit anderen spater auftauchenden
also in keinem Verhaltnis.
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>95°C

52°C

B.5 H,O

Abbildung 4.49: Texturaufnahme der Kontaktzone Wasser - B.5 bei 48 °C, rechts das schematische Phasendiagramm.

Neben einer kolumnaren Phase im direkten Grenzbereich zum Wasser kann hier die Ausbildung einer
zweiten Mesophase beobachtet werden, deren Textur stark an die bereits bei A.14.5 (Abbildung
4.45) erinnert, es wird daher eine 3D-Tet-Phase angenommen.

Die Verbindungen dieser Arbeit, die thermotrop relativ kleine Kolumnen mit trapezoiden (p2gg) oder
dreieckigen (p6mm) Querschnitten ausbilden, kdnnen also offensichtlich durch Wasser induziert
sowohl 3D-Hex-, 3D-Tet-, als auch verschiedene andere kolumnare Phasen ausbilden. Die 3D-Hex-
Phase konnte hierbei nur bei symmetrisch substituierten Polyphilen beobachtet werden, 3D-Tet-und
verschiedene kolumnare Phasen kodnnen offensichtlich unabhdngig der Gewichtung
Alkylkettenldangen gebildet werden. Die Stabilitdt der thermotrop auftretetenden Mesophasen wird
in allen Fallen durch die Zugabe von Wasser erhoéht.

Die Verbindungen mit 3D-tetragonaler Hochtemperaturphase sollen nun am Beispiel von C.11-c

betrachtet werden. Der Texturaufnahme in Abbildung 4.50 ist zu entnehmen, dass hier im

Kontaktbereich mit Wasser die 3D-Tet-Phase bis 87 °C stabilisiert wird. Bei hoherer Konzentration

wird die 3D-Hex-Phase und schlieRlich eine weitere unbekannte Mesophase M induziert.

: \237\. <&
s EY

>95°C

85°C

C.11-c H,0

Abbildung 4.50: Texturaufnahme der Kontaktzone Wasser - C.11-c bei 79 °C, rechts das schematische Phasendiagramm.
(‘partiell entséttigte lyotrope Mesophase)
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Gestlitzt wird diese Zuordnung durch die Tatsache, dass auch schon bei den thermotropen
Untersuchungen der Verbindung C.11-c bei relativ niedrigen Kihlraten von 2 K-min™ neben den
charakteristischen Sphéaruliten auch Domadnen mit Mosaiktextur beobachtet werden konnten (s.
Abbildung 4.30, Abschnitt 4.3, S.73). Bei der 3D-Hex-Phase handelt es sich somit um eine
Konkurrenzphase zur 3D-Tet-Phase, die durch Losungsmittelzugabe und der damit verbundenen
Erhohung der Polaritat stabilisiert werden kann. Die erklart auch, warum bei dhnlichen Verbindungen
mit vergleichbaren Volumenverhaltnissen, deren Kopfgruppe jedoch aus diversen Carbonsaduresalzen
(also Gruppen hoher Polaritidt) bestehen, nur die 3D-Hex-, nicht aber die 3D-Tet-Phase nachgewiesen

werden konnte!®”,

Bei den p4gm-Phasen wurde in allen Fallen eine wasserinduzierte Stabilisierung der thermotropen
Mesophase, sowie zusatzlich mindestens eine weitere lyotrope kolumnare Mesophase detektiert.
Abbildung 4.51 zeigt hier stellvertretend die Texturaufnahme der Kontaktzone von Verbindung
A.16-8 mit Wasser bei 70 °C. Gut sichtbar die Textur einer weiteren Mesophase, die sich deutlich von
der Textur der thermotropen p4dgm-Phase unterscheidet.

>95°C
I 92°C
-
64 °C
pagm Col
A.16-8 H,O

Abbildung 4.51: Texturaufnahme der Kontaktzone Wasser - A.16-8 bei 70 °C, rechts das schematische Phasendiagramm.

Die wasserinduzierte Mesophase ist auch hier stabil bis tiber 95 °C, die thermotrope p4gm-Phase
wird durch das Wasser so stark stabilisiert, dass ihr Klarpunkt um 28 °C gegeniiber der reinen
Substanz angehoben wird. Bei der lyotropen Phase kénnte es sich um eine pdmm-Phase handeln, es
kommen jedoch auch wie bereits erwdhnt andere Mdglichkeiten in Frage (s. Abbildung 4.47).

Bei den lyotropen Untersuchungen der Verbindungen mit p4mm-Phase werden nun schlieflich
diejenigen Molekile betrachtet, die im Rahmen der in dieser Arbeit behandelten Verbindungen die
groRten polaren Volumenanteil aufweisen. A.8-7 verfligt Uber einen Spacer aus sieben
Ethylenoxideinheiten, die p4mm-Phase kann in der homologen Reihe bereits ab drei
Ethylenoxideinheiten, also bei Verbindung A.8-3, nachgewiesen werden. Bei Verbindung A.8-4 wird
keine lyotrope Mesophase gebildet, es erfolgt lediglich eine Stabilisierung der pAmm-Phase.
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Wie Abbildung 4.52 zu entnehmen ist, kdnnen im Kontakt mit Wasser zwei kolumnare Mesophasen
beobachtet werden. Die erste (mit dem hochsten Wasseranteil) ist auch (ber 95 °C stabil, die
Col,-Phase tritt ab 86 °C in Erscheinung (s. Phasendiagramm in Abbildung 4.52).

>95°C

A.8-7 H,O

Abbildung 4.52: Texturaufnahme der Kontaktzone Wasser - A.8-7 bei 67 °C, rechts das schematische Phasendiagramm.

Die urspringliche pAmm-Phase wird schlieBlich stark stabilisiert, was sich in einer Erhéhung des
Klarpunktes um 26 °C duBert.

Bei diesen Untersuchungen konnte nachgewiesen werden, dass die synthetisierten Verbindungen in
in der Lage sind, mit Wasser zu interagieren. Dieses stabilisiert die Mesophasen und verschiebt sie
zudem zu Zylinderphasen mit groRen Querschnitten (SmA > p6mm/p2gg > > pdgm > pdmm > ?).
Die Phasensequenz entspricht somit im Wesentlichen der bei Verlangerung der lateralen Ketten
beobachteten Sequenz. Auch die 3D-Tet-Phase kann bei geringen Wasserkonzentrationen induziert
werden. In Konkurrenz zu ihr, sowie der SmA- und p2gg-Phase, steht die Bildung der 3D-Hex-Phase.

Die Entwicklung einer geeigneten Technik zur Probenpraparation fir Rontgenbeugungsexperimente
sollte hier in Zukunft eine genauere Phasenzuordnung erlauben.
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4.6 Zusammenfassung

Als Resultat der durchgefiihrten Untersuchungen kann das allgemeine Mesophasenverhalten von
T-férmigen facialen Polyphilen auf Basis der in dieser Arbeit betrachteten neuen Verbindungen nach
dem in Abbildung 4.53 dargestellten Schema formuliert werden. Insbesondere beim Phasenilibergang
von rechtwinkling kolumnarer p2gg- zu quadratisch kolumnarer p4dgm-Phase konnte das aus
friheren Arbeiten abgeleitete Schema um zwei weitere neue Phasen erganzt werden - die
rechtwinkling kolumnare c¢2mm-Phase, welche Zylinder mit trapezoider und deltoider
Querschnittsflache im Verhéltnis 1:1 kombiniert, und die 3D-Tet-Phase, in der die lateralen polaren
Segmente modulierte Bander ausbilden, welche parallel in Schichten angeordnet sind und deren
Orientierung von Schicht zu Schicht um 90° verdreht ist.
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Abbildung 4.53: Allgemeines Mesophasenverhalten T-formiger facialer Polyphile in Abhdngigkeit von den Volumina der
polaren und unpolaren Molekiilsegmente, Kernverlangerung (1), unsymmetrischer Substitution (Il), sowie Ldsungsmittel.
Dargestellt sind die jeweiligen 3D-Modelle der ausgebildeten Mesophasen, sowie typische Vertreter im CPK-Modell. a)
SmA-Phase. b) Hexagonal kolumnare Phase mit gleichseitigen Dreiecken als Sdulenquerschnitt. c) Nematische Phase. d)
Rechtwinkling kolumnare Phase mit Trapezen als Sdulenquerschnitt. e) Rechtwinklig kolumnare Phase mit trapezoiden und
deltoiden Saulenquerschnitten im Verhéltnis 1:1. f) 3D-tetragonale Phase. g) Quadratisch kolumnare Phase mit dreieckigen
und quadratischen Sdulenquerschnitten im Verhdltnis 2:1. h) Quadratisch kolumnare Phase mit quadratischen
Saulenquerschnitten. i) Auswahl moglicher lyotrop gebildeter Mesophasen.

Die nun vermutlich vollstandige allgemeine Phasensequenz fiir T-féormige faciale Polyphile dieses
Typs mit gleichen terminalen Alkylketten (symmetrische Substitution) kann somit bei VergroRerung
des Volumens der polaren Gruppen als SmA - p2gg - c2mm - 3D-Tet - p4dgm - pAdmm - p4gm -
p6mm - Lam formuliert werden. Es erfolgt also ein Ubergang von smektischen Schichtstrukturen mit
Anordnung der rigiden Segmente senkrecht zu den Schichten Uber verschiedene Zylinderphasen zu
einer lamellaren Anordnung, in der die Aromaten parallel zu den Schichten ausgerichtet sind.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit waren auf dem Ubergang von der SmA-Phase zur p4mm-
Zylinderphase in dieser Phasensequenz fokussiert und wurden im Wesentlichen mit 2‘-substituierten
4,4"-Dialkyloxyterphenylen durchgefiihrt. Dazu wurden die Verbindungsreihen A.m-n, B.n und C.m-x
(s. Abbildung 4.54) synthetisiert und differentialkalorimetrisch, polarisationsmikroskopisch und
rontgenografisch untersucht. Dariiber hinaus wurden Mischungen verschiedener Polyphile
untereinander und mit protischem Losungsmittel qualitativ untersucht.
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Abbildung 4.54: Ubersicht tiber die synthetisierten und untersuchten 2‘-substituierten 4,4-Dialkyloxyterphenyle.

Wie auch aus den bisherigen Arbeiten bekannt, iberwiegt bei niedrigem polaren Volumenanteil in
der Molekdlstruktur das Segregationsbestreben der unpolaren Alkylgruppen. Dies dulSert sich in der
Ausbildung von SmA-Phasen, bei denen die Alkylketten und die rigiden aromatischen Systeme (mit
polaren Segmenten gemischt) abwechselnd in getrennten Schichten angeordnet sind. Die
stabchenférmigen rigiden Einheiten stehen hierbei im Durchschnitt senkrecht zur Schichtebene (s.
Abbildung 4.53a). Bei Erhohung des polaren Volumenanteils kdnnen zundchst rechtwinklig
kolumnare Mesophasen nachgewiesen werden, welche eine Wabenstruktur aus Zylindern mit
polygonaler Querschnittsflache darstellen (d, e). Bei den Sdulenquerschnitten handelt es sich um
nicht-gleichwinklige Polygone - Trapeze im Fall der p2gg-, sowie Deltoide und Trapeze in der c2mm-
Phase (s. Abbildung 4.55).

(AAAY

[104]

Abbildung 4.55: Rekonstruierte Elektronendichtekarten mit eingezeichneten rigiden aromatischen Segmenten
(schwarze Balken) und den Zylinderquerschnittsflachen (gestrichelt), sowie das daraus entwickelte 3D-Modell a) der p2gg-
Phase. b) der c2mm-Phase.

Die polygonalen Zylinder werden von den rigiden Segmenten aufgebaut, welche an den Kanten tber
Saulen der Alkylketten verknlpft sind. Die Zylinderinnenrdume sind mit den polaren lateralen
Gruppen gefillt. Somit bestimmt das Volumen dieser lateralen Gruppen in Bezug auf die Lange der
rigiden Segmente ganz wesentlich die Form der Zylinder. In der p2gg-Phase weisen alle und in der
c2mm-Phase einige der aus den Alkylketten gebildeten Sidulen einen elliptischen Querschnitt auf.
Dieser resultiert aus der parallelen Anordnung der Alkylketten. Eine wesentliche Besonderheit der
p2gg- und c2mm-Phasen ist, dass einige Zylinderwande von den Alkylketten aufgebaut werden,



4 EIGENSCHAFTEN DER POLYPHILE - DAS MESOPHASENVERHALTEN -98-

wahrend diese bei allen anderen bisher bekannten Zylinderphasen lediglich aus den rigiden
aromatischen Systemen bestehen.

Als Hochtemperaturphase neben der rechtwinklig kolumnaren c2mm-Phase kann in allen Fallen eine
neuartige 3D-tetragonale Phase beobachtet werden (e). In dieser liegen die Alkylketten und die
rigiden aromatischen Segmente in alternierenden separierten Schichten vor. In den Schichten der
Terphenyle organisieren sich die polaren Molekilsegemente in parallel zur Schichtebene liegenden
Bandern mit alternierender Orientierung. Diese 3D-Tet-Phase tritt beim Ubergang p2gg > p4gm auf.

Die weitere Erhohung des polaren Volumenanteils fihrt schlieBlich zu bereits bekannten quadratisch
kolumnaren Mesophasen, bei deren Saulenquerschnitten es sich um gleichseitige Dreiecke und/oder
Quadrate handelt (g, h).

Die abgeleitete Phasensequenz beruht auf den Ergebnissen der Untersuchungen der
Verbindungsmatrix der Reihe A.m-n (s. Abbildung 4.56), kann aber auch auf Molekile mit anderer
Kopfgruppenarchitektur tibertragen werden.

V E(E?).-Esmphggﬁ)r H2m+1Cmo O O O OCmH2m+1

0] (OMOH
0 4 % g N by A.m-n

Alkylketten M c
(Anzahl C-Atome) .
‘ ’ SmA

B v
Col../ p2gg l
Col,./ c2mm [ +4id
B 30-Tet .
B col,,/ pagm A;.
. Col,, / pAmm il

Abbildung 4.56: Matrixdarstellung des in der Verbindungsreihe A.m-n ermittelten Mesophasenverhaltens in Abhangigkeit
von den Volumina der Ethylenoxid-Spacer und Alkylketten.

So weist die Verbindung C.11-c mit amidisch gebundener Diolfuktion und einem Ethylenoxid-Spacer
aus drei EO-Einheiten ein sehr dhnliches Volumenverhaltnis zu A.11-4 auf und verhélt sich auch in
ihrem Mesophasenverhalten entsprechend (s. Abbildung 4.57).

OO oo
a O\)_(OH g [0\ O

A11-4 Lé C.11- ( ) (
4 OH < 3HN—>_\

HO OH

Abbildung 4.57: Strukturformeln der Verbindungen A.11-4 und C.11-c.
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Eine wesentliche Erkenntnis besteht in der in dieser Arbeit erstmals nachgewiesenen Konkurrenz von
3D-Tet- und 3D-Hex-Phasen. Bei beiden handelt es sich Mesophasen mit 3D-Gitter, bestehend aus
alternierenden Schichten aus Terphenylen und Alkylketten, in denen aber die Saulen der polaren
Gruppen eine unterschiedliche Orientierung aufweisen (s. Abbildung 4.58).

Abbildung 4.58: a) Rekonstruierte Elektronendichtekarte der 3D-Hex-Phase (blau: hohe Elektronendichte/polare Gruppen,
gelb: niedrige Elektronendichte/Alkylketten, schwarze Balken: Terphenyle) b) Rekonstruierte Elektronendichtekarte der 3D-
Tet-Phase (violett: hohe Elektronendichte/polare Gruppen, gelb: niedrige Elektronendichte/Alkylketten, schwarze Balken:
Terphenyle).[lo‘”

Wahrend sich friher untersuchte Verbindungen mit dhnlichen polaren Volumenanteilen wie C.11-c
und A.11-4 durch die Ausbildung von 3D-Hex-Phasen auszeichneten, wurde die Konkurrenz bei
C.11-c in Abhangigkeit von der Kihlrate und der verwendeten Oberflachen in den polarisations-
mikroskopischen Untersuchungen durch Koexistenz direkt sichtbar, wahrend A.11-4 nur die 3D-Tet-
Phase ausbildet. Die 3D-Hex-Phase wird bevorzugt bei hoherer Polaritdt des polaren lateralen
Segmentes gebildet - sei es durch eine andere Kopfgruppenarchitektur (Carbonsauren, Carbonsaure-

[58,67])

salze und Carbonsidureamide durch polarere Oberflichen (Glasoberflachen) oder durch

Wasserzugabe.

Verzweigte polare laterale Gruppen (die Verbindungen C.m-d, s. Kapitel 4.3, Seite73) fiihren nicht zur
Ausbildung neuer Mesophasen, alle dargestellten und untersuchten Verbindungen bilden hier eine
guadratisch kolumnare Mesophase mit pAmm-Symmetrie aus. Die bei sehr groRen polaren Gruppen
auftretenden Wabenstrukturen mit pentagonalen und hexagonalen Zylinderquer-schnitten'®”

konnten in dieser Arbeit nicht beobachtet werden.

Bei unsymmetrischer Substitution, d.h. bei der Verbindungsreihe B.n mit verschiedenen
Alkylkettenldangen (s. Abbildung 4.59), konnte keine Ausbildung von kolumnaren Mesophasen mit
ungleichseitigen Sdulenquerschnitten beobachtet werden. Die dafiir nétige elliptische Deformation
der Alkylkettensdaulen wird durch die alternierende Packung der unterschiedlichen Alkylketten
gestort. Die Alkylketten sind somit weniger geordnet und es resultieren ausschlieBlich kreisformige
Zylinderquerschnitte. Es erfolgt somit die Ausbildung von Zylindern mit gleichseitig dreieckigen
Querschnittsflachen, welche sich im hexagonalen Gitter anordnen.
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Abbildung 4.59: Die unsymmetrisch Alkyl-substituierten Verbindungen B.n.

Eine Verlangerung der aromatischen Systeme fiihrt dagegen bei gleichzeitig relativ kleinen polaren
Volumenanteilen zu nematischen Phasen.

Vergleicht man das thermotrope Mesophasenverhalten von T-formigen facialen Polyphilen mit dem
von Bolapolyphilen (s. Abbildung 1.9), so kdnnen in beiden Fillen ausgehend von smektischen
Schichstrukturen mit durchschnittlich senkrecht zur Schichtebene orientierten rigiden Segmenten
durch Erhéhung der Volumina (der polaren Segmente bei T-formigen facialen Polyphilen und der
unpolaren Alkylketten bei Bolapolyphilen) diverse Mesophasen vorwiegend mit Wabenstrukturen
und schlieBlich lamellare Mesphasen induziert werden, bei denen die rigiden Segmente im
Durchschnitt parallel zur Schichtebene orientiert sind. Ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden
Arten von Mesogenen besteht darin, dass Bolapolyphile beim Ubergang zwischen diesen beiden
Strukturen ausschlieRlich zur Ausbildung von Wabenstrukturen neigen®®, wiahrend T-férmige faciale
Polyphile auch Phasen mit einer komplexeren dreidimensionalen Struktur ausbilden.

Die Mesophasenvielfalt dulert sich bei Bolapolyphilen einerseits in der Aufweitung und Verlangerung
der Wande einfacher kolumnarer Phasen zu giant-cylinder-Phasen mit bis zu drei Molekilen pro
Wand®, aber auch zum Beispiel in der Kombination verschiedener Siulentypen (u.a. mit
octagonalem Querschnitt und zuséatzlich gebiindelten Aromaten) in hochkomplexen Zeolith-artigen
Strukturen™®. Bei T-formigen facialen Polyphilen konnte bisher keine vergleichbare Aufweitung tiber
hexagonale Zylinderquerschnitte hinaus oder eine Wandverldngerung durch Einbau mehrerer
aromatischer Segmente beobachtet werden. Als wesentliche Ursache hierfiir kann die Rolle der
polaren Saulen angesehen werden, die im Fall der Bolapolyphile verhaltnismaRig klein sind und die
aromatischen Systeme an beiden Enden Uber relativ starke Wechselwirkungen (z.B. H-Briicken)
miteinander verknipfen, wahrend sie sich bei T-férmigen facialen Polyphilen in den Zylindern
befinden. Die Verknlipfung der Zylinderwdnde erfolgt hier durch die schwéacheren
Dispersionswechselwirkungen, was relativ lange Alkylketten erfordert. Diese bendtigen somit ein
groReres Volumen, besitzen aber gleichzeitig eine gewisse Tendenz zur parallelen Ausrichtung. Dies
erleichtert die Ausbildung von verzerrten bzw. nicht-gleichseitigen Sdaulenquerschnitten wie Trapezen
oder Deltoiden (in denen einige Wande von den Alkyketten gebildet werden kénnen), aber auch
dreidimensionalen Strukturen wie der 3D-Hex- oder 3D-Tet-Phase, in denen eine Parallelausrichtung
der Alkylketten in Schichten realisiert werden kann.

Bei der Untersuchung des lyotropen Mesophasenverhaltens durch Kontaktpraparation mit Wasser
konnte einerseits die Stabilisierung der bereits thermotrop in Erscheinung tretenden Phasen, in den
meisten Fallen aber auch die Bildung weiterer |6sungsmittelinduzierter Mesophasen verzeichnet
werden.

“ Diese Aussage ist auf den angesprochenen Ubergang von smektischen Phasen mit senkrecht zur Schichtebene orientierten Aromaten zu
lamellaren Phasen mit parallel orientierten Aromaten beschrankt. Bolapolyphile bilden im weiteren Verlauf auch kubische und invertierte
kolumnare Phasen (s. Abbildung 1.9).
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Die vorliegende Arbeit liefert somit einen wichtigen Beitrag zum Verstdandnis der Selbstorganisation
T-férmiger facialer Polyphile. Frihere Strukturmodelle der kolumnaren Phasen von eng verwandten
facialen Polyphilen mit tGber einen EO-Spacer verkniipften Diol-Gruppen (s. Abbildung 1.15) konnten
widerlegt und durch neue Modelle ersetzt werden, welche mit den Resultaten der Arbeiten zu
Polyphilen mit Carboxylat- und Kohlenhydratgruppen kompatibel sind. Somit kénnen die allgemeinen
Zusammenhadnge zwischen Struktur und Selbstorganisation T-formiger facialer Polyphile als
weitgehend verstanden formuliert werden. Neueste XRD-Untersuchungen der in Abbildung 1.15
dargestellten Mesogene (symmetrisch Decyloxy-substituierte p-Terphenyle mit als Benzylether
gebundendem EO-Spacer und Diolgruppe) belegen zudem, dass es sich bei der beschriebenen
kolumnaren Phase nicht um die urspriinglich postulierte c2mm-", sondern vielmehr um die auch in
dieser Arbeit beschriebene p2gg-Phase handelt. Das Mesophasenverhalten frilher untersuchter
Verbindungen flgt sich somit nach erneuten Messungen in das hier vorgestellte Gesamtkonzept.

Insbesondere die in dieser Arbeit vorgestellte c2mm-Phase und ihre Verwandtschaft zur bei ABC-
Triblock Copolymeren beschriebenen ,knitting phase” verdeutlicht die wichtige Rolle der
Untersuchung von Flassigkristallen zum allgemeinen Verstdndnis der Organisation von Molekilen
und Strukturbildung. Geordnete Strukturen, welche durch Multiblock Copolymere ausgebildet
werden, und solche von den durch klassische Fliissgkristalle ausgebildeten Mesophasen sind dabei
unter anderem hinsichtlich ihrer GréRenordnung unterscheidbar™. Die Gitterparameter der c2mm-
Phase unterscheiden sich dabei um etwa eine Zehnerpotenz von den bei Triblock-Copolymeren ™
gefundenen. Dies belegt, dass die bei der Untersuchung von definierten (monodispersen) Molekdlen
niederer Molmasse gewonnenen Erkenntnisse bzgl. der Ordnungsprinzipien auch auf Molekile mit

weitaus hoheren Molmassen und polydisperse Systeme Ubertragbar sind (und umgekehrt).

Weitere wichtige Erkenntnisse auf dem Gebiet der molekularen Selbstorganisation kénnten durch
die Erhéhung der Komplexitat der Molekile erreicht werden. Dabei konnen beispielsweise die
polaren Gruppen hinsichtlich ihrer Polaritat durch Einsatz anderer Kopfgruppen, aber auch in ihrer
Natur bespielsweise durch Verzweigung des Spacers variiert werden. Interessant ware zudem,
welche Auswirkung der Einsatz verzweigter Alkylketten und somit die Erhohung der
Alkylkettendichte in der Peripherie der aromatischen Systeme hatte.

Auch das Einbringen eines weiteren Substituenten hin zu X-férmigen Polyphilen, wie bei

Bolapolyphilen bereits geschehen!*!

, stellt ein interessantes zukiinftiges Forschungsgebiet dar. Dabei
kénnen sowohl bisherige -philien der ternaren Polyphile erweitert werden - durch hydrophile oder
lipophile Substituenten, aber auch neue integriert werden - so waren durch den Einsatz (semi-)

perfluorierter Substituenten auch quarternare Polyphile zuganglich.

Die hier besprochenen Verbindungen kénnen weiterhin einen interessanten Forschungsgegenstand
im physikochemischen Bereich darstellen, sei es in Bezug auf ihr Grenzflachenverhalten oder auch
potentieller membranmodifizierender Wechselwirkungen. So wurde durch die bereits beschriebene

Selbst-Assemblierung des T-férmiges faciales Polyphils A6/6"°”

mit DPPC zu bicellaren Strukturen (s.
Abbildung 1.11)[49] der Nachweis erbracht, dass derartige Mesogene imstande sind, mit
Phospholipiden zu wechselwirken. Neben der Assemblierung in der Peripherie einer Lipid-
Doppelschicht (Bicelle) ist auch eine invertierte Organisation innerhalb einer Membran denkbar.
T-férmige faciale Polyphile kdnnen somit als potentielle Membran-Kanalbildner aufgefasst werden.

Grundlage hierfir sollte die Verwendung einer polaren Gruppe mit einer gegeniiber des bei A6/6

Es handelt sich hierbei jedoch nicht um die in dieser Arbeit beschriebene c2mm-Phase, vgl. Abbildung 1.15.
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verwendeten (amidisch gekniipften) Kohlenhydrates verringerten Polaritdt sein, um so das
Wechselwirkungsbestreben mit umgebendem Wasser abzuschwachen. Dies ist bei den in dieser
Arbeit vorwiegend verwendeten und Uber Etherbindungen verkniipften Glycerolen der Fall und
bedarf weiterer Untersuchungen.

Abseits von membranmodifizierenden Wechselwirkungen kénnten die hier beschriebenen Mesogene
aufgrund ihres vielfédltigen Mesophasenverhaltens, sei es in reiner Form oder mit Losungsmittel-
Unterstltzung, und den damit verbundenen periodischen Strukturen in weicher Materie von grolRem
Interesse auf dem Gebiet der Materialwissenschaften sein oder zumindest einen wichtigen Beitrag
zum Design neuartiger Materialien liefern. Aus der Vereinigung von aromatischen Systemen,
Alkylketten und polaren Gruppen in den einzelnen Molekilen resultiert im Verbund eine geordnete
bzw. organisierte Struktur ebendieser Molekiilsegmente im Nanometerbereich. Die Organisation und
somit die geordnete Struktur funktionaler m-Systeme spielt dabei insbesondere auf dem Gebiet der
Photovoltaik eine groRRe Rolle, wahrend organisierte polare Gruppen, insbesondere die technisch
verhaltnismaRig einfach zu handhabenden Polyethylenglycole (PEG's) als potentielle strukturierte
lonenleiter fungieren kénnten***!.
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5 Experimenteller Teil - Synthese, Reinigung und Stoffcharakterisierung

Die fir die Synthese verwendeten Losungsmittel wurden nach den in der Literatur beschriebenen
Standardverfahren gereinigt und getrocknet”®. Kommerziell erworbene Reagenzien wurden, soweit
nicht anders beschrieben, ohne weitere Reinigung umgesetzt. Reagenzien, die aufgrund vergangener
Projekte in der Arbeitsgruppe zur Verfligung standen, wurden erneut auf ihre Reinheit untersucht
und gegebenenfalls den in friiheren Arbeiten beschriebenen Methoden entsprechend zur der fir die
Synthese erforderlichen Reinheit gebracht. Als Schutzgas wurde Argon verwendet. Die genannten
Ausbeuten beziehen sich auf die nach den angegebenen Methoden erhaltenen reinen Produkte und
sind nicht optimiert.

Stofftrennung

Zur Trennung der nach den Reaktionen erhaltenen Stoffgemische dienten Extraktionen,
chromatografische Methoden, Umkristallisationen, Destillationen und Filtrationen.

Praparative Chromatografie

Alle fiir chromatografische Trennungen verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert.
Flr die Sdulenchromatografie wurde Kieselgel 60 (KorngréRe 40-63 um bzw. 63-200 um) der Firma
MERcK verwendet, fir die Flash-Chromatografie wurden statt Glassdulen geeignete Fritten und
Saugflaschen verwendet und zusatzlich ein geringer Unterdruck angelegt.

Fliehkraftvermittelte Chromatografie wurde mit einem Chromatotron der Firma HARRISON RESEARCH
durchgefiihrt. Die dafiir nétigen Scheiben wurden mit gipshaltigem Kieselgel 60 (PF,s,) der Firma
MERcK fiir jede Trennung neu hergestellt®®. Als Pumpe kam eine Lab Pump Jr. von FLUID METERING
INC. mit einer FluRrate von 3 mL/min zum Einsatz.

Fir die Mitteldruck-Flissigkeitschromatografie stand eine MPLC-Anlage, bestehend aus einer Pumpe
AZURA P.4.1.5, einem UV-Detektor Smartline 2500 (beide KNAUER) und einem Foxy RI1
Fraktionssammler der Firma TELEDYNE zur Verfligung. Die Steuerung des Systems erfolgte mit der
Software OpenlLAB CDS EZChrom von KNAUER. Als Sdulen wurden vorgepackte Puri Flash Kartuschen
von INTERCHIM verwendet, diese enthielten jeweils 40 g sphéarisches, unmodifiziertes Kieselgel mit
einer KorngroRe von 15 um. Die Kartuschen wurden mit einer FluRrate von 25 mL/min auf den
jeweiligen Eluenten bis zu einem minimalen Grundrauschen (< 5 mAU) bei der Detektionswellenléange
von 254 nm konditioniert. Die Probenzugabe erfolgte anschliefend, in dem das Stoffgemisch, gel6st
in wenig Eluent, Gber eine Probenschleife dem System zugefiihrt wurde, die Stofftrennung erfolgte
mit einer FluRrate von 15 mL/min. Die Fraktionierung erfolgte ab einer Signalstdrke von 50 mAU in

B Fiir eine Scheibe, bei der die stationdre Phase 4 mm stark ist, werden 115.0 g des gipshaltigen Kieselgels und 240 mL Wasser in
verschiedenen geschlossenen GefalRen bei 5°C im Kihlschrank fiir 3 h temperiert. AnschlieRend wird das Wasser zum Gips gegeben, kraftig
geschittelt und auf die vorher mit Malerkrepp praparierte Glasscheibe gegeben. Vorsichtiges Klopfen auf eine Korkunterlage und Lagern
auf einem ebenen Untergrund sorgen fir eine luftblasenfreie und gleichmaRige Schicht. Nach 3tdgiger Trocknung bei Raumtemperatur
wird die Kieselgel/Gipsschicht abschlieRend mit dem entsprechenden Radialschaber auf eine einheitliche Dicke gebracht.
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Reagenzglasern zu 18 mL. Die Fraktionen wurden erneut diinnschichtchromatografisch untersucht
und gegebenenfalls vereinigt und eingeengt.

Hochvakuum- und Kugelrohrdestillation

Zur Erzeugung eines Hochvakuums wurde eine Pumpe RZ 9 der Firma VACUUBRAND in Verbindung mit
einem Vakuumstand mit zwei mit flissigem Stickstoff geflllten Kuahlfallen verwendet. Zur
Druckmessung diente eine VAP 5 Kontrolleinheit von VACUUBRAND in Verbindung mit einer PIRANI-
Messrohre TPR 010 der Firma PFEIFFER VACUUM. Fir die Kugelrohrdestillationen wurde dieses System
mit einer Kugelrohrdestille GKR-51 der Firma BUCHI erweitert. Die bei der Kugelrohrdestillation
angegebenen Siedepunkte sind dabei hinsichtlich ihrer Genauigkeit nicht mit denen bei einer
konventionellen Apparatur vergleichbar. Es handelt sich vielmehr um die eingestellte Zieltemperatur
des Thermoglaselementes, nicht um einen gemessenen Wert.

Filtration

Zur Entfernung von nichtl6slichen Feststoffen (ausgespultes Kieselgel, Fusseln) aus den dargestellten
Endprodukten wurden Whatman PTFE-Spritzenfilter mit einer PorengréRe von 0.2 um der Firma GE
HEALTHCARE verwendet. Hierfir wurde das Produkt in wenig HPLC-reinem Dichlormethan geldst,
filtriert und anschliefend wieder bis zur Trockene eingeengt.

Ozonolyse

Zu Erzeugung von Ozon aus Sauerstoff dienten ein Ozongenerator COM-AD-02 in Verbindung mit
einem Ozongasanalysator GM-6000-OEM (beide ANSEROS). Als Sauerstoffquelle kam medizinischer
Sauerstoff im System TIG Med 300 der Firma TYCZKA INDUSTRIE-GASE zum Einsatz™. Bei der
Durchfiihrung einer Ozonolyse sind aufgrund der Reaktionsfreudigkeit des gasférmigen Ozons einige
Dinge zu beachten. So miissen alle gasfiihrenden Leitungen und Dichtungen aus Teflon bestehen,
sowie besonderer Wert darauf gelegt werden, dass kein Ozon aus dem Reaktor entweichen kann
bzw. dieses sofort durch entsprechende Waschlosungen zerstort wird. Der Aufbau einer dafir

nétigen Aparatur ist in dlteren Ausgaben des Organikums beschrieben®.

Analytik und Charakterisierung

Dinnschichtchromatografie

Dinnschichtchromatogramme wurden mit kieselgelbeschichteten Aluminiumplatten (Kieselgel 60
F,s4) der Firma MERcK angefertigt. Die Detektion erfolgte durch UV-Licht (A=254 bzw. 366 nm),
loddampfe oder Besprithen mit CAM-Stain" und anschlieRendem Erhitzen.

" Der Einsatz von medizinischem Sauerstoff ist aus synthetischer Sicht nicht erforderlich. Das angegebene Produkt wurde gewahlt, da es
mit recht geringer GroRe (8 L) und integriertem Druckminderer das praktikabelste war.

# Cer-Ammonium-Molybdat-Férbereagenz

20.0 g Ammoniummolybdat Tetrahydrat werden mit 0.4 g Cer(IV)-Sulfat Tetrahydrat in 360 mL Wasser und 40 mL konz. Schwefelsdure
gelost, aufgekocht und fir weitere 20 min geriihrt. Die resultierende gelbe Losung wird in einer gldsernen Sprihflasche bei
Raumtemperatur im Abzug gelagert.
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NMR-Spektroskopie

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden die Gerate Gemini 2000 (400MHz) und Unity Inova (500
MHz) der Firma VARIAN verwendet. Die genaue Zuordnung der Protonen- und Kohlenstoffsignale bei
Endverbindungen erfolgte durch C, H-COSY!-und HMBCJ‘k-Experimente mit der Verbindung A.10-3 als
Referenzsubstanz. Zur Auswertung der aufgenommenen Spektren wurde die Software MestReNova
von MESTRELAB RESEARCH SL verwendet. Die Signalmultiplizititen wurden wie folgt gekennzeichnet: s
(Singulett), bs (breites Singulett), d (Dublett), dd (Duplett eines Dupletts), t (Triplett), td (Triplett
eines Dubletts), 2t (zwei Gberlagerte Tripletts mit gleicher Kopplung) und m (Multiplett). Teilspektren
hoherer Ordnung wurden dabei in geeigneten Fillen nach den Regeln fiir Teilspektren erster
Ordnung ausgewertet, um so den typischen Signalcharakter in Naherung zu dokumentieren. Die
angegebenen Kopplungskonstanten beziehen sich auf H,H —Kopplungen.

Bei Endverbindungen erfolgt, soweit moglich, eine Zuordnung zu den einzelnen Kohlenstoffatomen.
Die daflir verwendete Beschriftung (Buchstaben fir das konjugierte System, Ziffern fur die Ubrigen
Kohlenstoffatome) dient lediglich der Signalzuordnung bei jeder einzelnen Verbindung. Sie ist nicht
an die IUPAC-Nomenklatur oder dhnliche Systeme angelehnt.

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden an einem BOETIUS-Heiztischmikroskop oder einem Schmelzpunkt-
bestimmungsgerat IA9200 MK2 der Firma ELECTROTHERMAL ermittelt. Die Bestimmung der Schmelz-,
Klar- und Phasenumwandlungstemperaturen der Endverbindungen erfolgte, wie in Kapitel 3 (s. Seite
37) beschrieben, per DSC-Messungen und polarisationsmikroskopisch.

Hochauflésende Massen-Spektroskopie

HR-MS-Spektren wurden zum groflten Teil am Institut fiir Makromolekulare Chemie der Universitdt
Halle-Wittenberg in der Arbeitsgruppe von PROF. BINDER aufgenommen. Hierflir stand ein ESI-
Flugzeit-Massenspektrometer micrOTOF der Firma BRUKER zur Verfligung. Die Proben wurden zu 1
mg/mL in THF/MeOH (9:1, V:V) gel6st, mit 50 pL Lithiumchloridlosung (4 mg/mL in H,0) versetzt,
filtriert und injiziert. Die Messung erfolgte mit und ohne zugegeben Standard (TuneMix von AGILENT)
im Negativ-Modus bis zur erforderlichen Genauigkeit."

Spektren im Positiv-Modus wurden mit einem Orbitrap Elite Massenspektrometer der Firma
THERMOFISHER SCIENTIFIC am Leibniz-Institut fiir Pflanzenbiochemie in Halle/ Saale in der
Arbeitsgruppe von PROF. WESSIOHANN, bzw. mit einem Orbitrap Fusion , Tribrid“ Massenspektrometer
der Firma THERMOFISHER SCIENTIFIC am Institut fiir Pharmazie in Halle/ Saale in der Arbeitsgruppe von
PROF. SINz aufgezeichnet.

¥ correlated Spectroscopy
* Heteronuclear Multiple Bond Correlation
" Als Kriterium galt die von der Royal Society of Chemistry fiir die Publikation neuer Verbindungen geforderte Abweichung von +/- 5 ppm,

berechnet nach:
6
1%10° * (mtheoretisch - mgemessen)

Mtheoretisch

ppm =
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UV-Vis-Spektroskopie

Die Aufnahme der UV-Vis-Spektren bei der Untersuchung der (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)benzol-
basierten Verbindungen erfolgte mit einem Spektrometer Lambda 1 von PERKIN ELMER.

Verwendete Chemikalien

Die in dieser Arbeit aufgefiihrten Ausgangsstoffe wurden zum Grofiteil kommerziell bei bei den
Firmen SIGMA-ALDRICH, ACROS-ORGANICS und ABCR erworben und ohne weitere Reinigung umgesetzt.
Das fir die Kreuzkupplungen als Katalysator verwendete Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)
wurde nach der Literatur™? dargestellt, 4,4“-Didecyloxy-p-terphenyl-2’ol (7.10) und 2-Benzyloxy-4-
iodphenylacetat standen durch Vorarbeiten von BIN CHEN und CONSTANCE NURNBERGER in unserer
Arbeitsgruppe zur Verfligung.

5.1 Ubersicht der Arbeitsvorschriften

In der folgenden Ubersicht sind alle zur Darstellung der in dieser Arbeit beschriebenen Ziel- und
Zwischenverbindungen thematisch geordnet aufgelistet. Wurden mehrere Varianten angegeben, so
ist durch die Kurzbeschreibung eine Unterscheidung moglich. Die Vorschriften sind unter den
angegebenen Seitennummern zu finden, sie sind logisch an der Ordnung der Verbindungen orientiert
und an den Positionen im Dokument aufgefiihrt, an denen sie erstmalig zu Darstellung verwendet
wurden.

Darstellung von Phenolen (piazotierung und Verkochung von Anilinen) .............cooc..coeeeeeeceeerereceeneeressseereeen. AAvo04 | S. 169

WILLIAMSON-Veretherungen

Variante 1 (mit Phenolen, deren Phenolate gut wasserléslich sind) AAV 06| S.170
Variante 2 (mit hydrophoberen PRENOIEN)................coeceoveereeeereeeeeeseeseeseseeeeseeseesessssessss s eeseeseessessessssanns AAv 28| S. 207
Variante 3 (von aliphatischen Alkoholen | mit NGEIUMAYALIG) ............ooveeeeereeereerereseeseseeeeeseeseseessssssnns AAv19|S. 191
Variante 4 (von aliphatischen Alkoholen | mit elementarem NGtriUM) .............cc.ooeeeeeeererereeereereeseeseesessens AAv21|S.193

Darstellung von Benzolboronsaurederivaten
p-Alkyloxybenzolboronsauren (Halogen-Metallaustausch und Transmetallierung | Br-Li-B)............ AAV07|S. 174
MIYAURA-BOIMYIEIUNG.......ooooeeeeeeveeeesse e AAV09|S. 175

Reaktionen mit Bildung von C-C-Bindungen

SUZUKI =KUPPIUNG oo s AAV10|S. 179
HECK-REAKEION ...eeroeeceevii et sesvesssssis s ssssssssnens AAv13|S. 184
SONOGASHIRA-KUPPIUNG ...oooooo e ssns s AAVv16|S. 188
WITTIG-REAKEION ..ot AAv12]S. 183
Ozonolyse und reduktive Aufarbeitung (Uberfiihrung von Olefinen in Alkohole)..............coco.vccvevvrreeen.. AAV27|S. 203

Uberfiihrung von Hydroxyfunktionen in gute Abgangsgruppen
Tosylierung - Variante 1 (im wassrigen Mileu).................coewvvvoeeeeveoeeeerrsseeerrssesssssssssesssssssessssssessssne AAv22|S. 197

Tosylierung - Variante 2 (im wasserfreien Mileu)..... ..............ooewevvoeererreeeeerrssessssssssessssssessssssesssssne AAv23|S. 201
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Darstellung VON MESYIGLEN ... AAV24|S. 202
Darstellung VON Triflat@N..........coveoeceeeeeeeeeeeeeceeeeeeeveeeeeeeeeev e AAv14 | S. 185
Darstellung VON AZIA@N (Gus MeSYIaten) ..............ooowvevoeeveveceeererceeeseseeeseesseesesesssesssssssssssss s sssssnsssesanes AAV2s | S. 202
Darstellung von AMINEN (Hydrierung von AZIGEn) ...............cowweveoeeeeeeeoveneereiseesesesssssssossssssssssssssssssassesssssssssssn AAV26|S. 203

Darstellung von Amiden

Verseifung von CarbONSAUIEESTEIN ... AAvo2|S. 153
Amidbildung (Carbonsdureaktivierung mit CDI und anschlieBende AMINoIYSe) ......ccccoceeveievienerieneeienns AAv29 | S. 235

Schutzgruppen - Einfithrung und Abspaltung

Darstellung von Boronsaurepinakolestern (E)........ovreevveccoennreerioiessseeesvoessseeerooesons AAVO08|S. 175
ACELYISCAULZEIUPPE (E)...oooeevvvveeeeeeveeeeeeeevceeseeevvvveesee e eessnsasseessssns s s sssseesins AAV 05| S.169

ACELYISCHULZEIUPPE (A) oo eessssns s es s seesons AAV11]S.179
BeNZYISCAULZEIUPPE (E) ..ovvvvooeeeveeeeeeeeeveceeeee e eessssesasssessssesssssessssns s ssessssssonn AAv18 | S. 189
Benzylschutzgruppe (A) — Variante 1 (PA/CHei RT).......ccoowvwevvecoomereeerreciveeseeevvossssseeevvsesssseeessnes AAV20|S. 193
Benzylschutzgruppe (A) — Variante 3 (Variante 2+ PA/C) .........ooeerveervecvemreeereoireeseeerroeessseeesronsns AAV15| S, 186
Isopropylidenschutzgruppe (A) — Variante 1 (mit 10%iger HCI-LSg.)............cccoemrveerrverensererroernne AAvo1|S. 108
Isopropylidenschutzgruppe (A) — Variante 2 (Verwendung von PPTS)..........cooooeecoeveveeerrernne. AAVO03 | S. 154

TrimethylsilylSCULZEIUPPE (A) ... AAV17 | S. 188
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5.2 Synthese und Charakterisierung der T-formigen facialen Polyphile

5.2.1 Faciale Polyphile A.m-n mit symmetrischer Alkylkettenverteilung

Hom+1CmO! O O O OCmHam+1
; n OH

Abspaltung der Isopropylidenschutzgruppe — Variante 1 (AAV 01)!**%!

a) Schutzgruppenabspaltung

100 mg der Isopropyliden-geschitzten Verbindung a.m-n oder b.n (s. Kapitel 5.3.3, Seite 207)
werden in 50 mL eines Gemisches aus Tetrahydrofuran und Methanol (V/V = 1/1) gel6st. Nach
Zugabe von 15 mL 10%-iger Salzdure wird kurz bis zum Rickfluss erhitzt und anschlieBend fiir weitere
10 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Die Reaktionsmischung wird in 70 mL Wasser
aufgenommen und dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und im Anschluss bis zur Trockene eingeengt.

b) Reinigung

Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt tUber fliehkraftvermittelte Chromatografie. Hierzu werden,
abhangig von der Lange der Ethylenoxidkette (bzw. des polaren Anteils am Gesamtmolekiil),
Chloroform/Methanol-Gemische mit Volumenverhéltnissen von 99.5/0.5 bis 97/3 verwendet. Die
vereinigten Produktfraktionen werden bis zur Trockene eingeengt, erneut in 5 mL Dichlormethan
geldst und unlésliche anorganische Bestandteile per Mikrofiltration entfernt™. Das bis zur Trockene
eingeengte Filtrat wird fir 30 Minuten in der Kugelrohrdestille bei 150°C und 5-10° mbar
getrocknet™, beim abschlieRenden Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Vakuum beibehalten.

9-(4,4“-Dibutyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7-dioxanonan-1,2-diol [A.4-2]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 132 mg 2‘-[7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxahept-1-yloxy]-4,4-
dibutyloxy-p-terphenyl (a.4-2) (0.22 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V =1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.

™™ Es handelt sich vermutlich um mitgeschlepptes Kieselgel bzw. Abrieb des fiir die Scheiben verwendeten gipshaltigen Kieselgels. Ohne
diesen Schritt sind kleine Kristalle bei den mikroskopischen Untersuchungen sichtbar.

" Grund ist die Entfernung von 4-Chlorbutanol (gespaltenes THF), welches bei der Entschiitzung gebildet wird und chromatografisch nicht
ausreichend abgetrennt werden kann (mit der hier verwendeten Methode). Die Abdestillation des Spaltproduktes stellt aber einen guten
und vor allem effektiven Kompromiss dar und wurde daher der Chromatografie- oder auch Syntheseoptimierung (PPTS statt HCI, s. AAV 03)
vorgezogen.
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Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 74 mg (60 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 65 Iso

Analytik: C33H4407 MW: 552.70 g/mol

c" . ¢

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 8= 7.57 - 7.52 (m, 4H, Ar-H>"®"™) 7.37 (d, 3J= 7.8 Hz, 1H, Ar-H"), 7.23 (dd,
3)= 7.8 Hz, *J= 1.4 Hz, 1H, Ar-H"), 7.17 (d, *J= 1.4 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 (d, */= 8.7 Hz, 2H, Ar-H"®), 6.95
(d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H "), 4.22 - 4.15 (m, 2H, CH,"), 4.03 (2t, > = 6.5, 4H, CH," "), 3.86 - 3.79 (m, 3H,
CH', CH,""), 3.70 - 3.50 (m, 8H, CH,*®), 1.85 - 1.77 (m, 4H, CH,>?), 1.59 - 1.47 (m, 4H, CH,>*"), 1.01
(t, ®J= 7.4 Hz, 6H, CH3**) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl5) 8= 158.83 (€%, 158.16 (C*), 155.88 (C%), 140.88 (C*), 133.15 (C?), 130.85
(c), 130.55 (€*~™), 130.42 (€*), 129.16 (€*), 127.99 (c>f), 119.75 (C"), 114.78 (C*), 113.95 (C°" "),
111.73 (€"), 72.96 (C°), 70.86, 70.66 (C"5), 70.48 (C*°), 69.77 (C°), 68.47 (C°), 67.79, 67.72 (C**), 63.93
(€', 31.37 (€*?), 19.26, 19.25 (€*?), 13.85 (C**) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 587.2765 berechnet: 587.2781

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

12-(4,4-Dibutyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10-trioxadodecan-1,2-diol [A.4-3]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 110 mg 2'-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadec-1-yloxy]-4,4"-
dibutyloxy-p-terphenyl (a.4-3) (0.17 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 55 mg (53 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 45 Iso

Analytik: C3sH1s05 M,,= 596.75 g/mol
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OH
'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.51 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.21 (dd,
3J)= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, *J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 6.97 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H"®), 6.95 -
6.91 (m, 2H, Ar-H""¢"), 4.25 - 4.10 (m, 2H, CH,’), 4.01 (2t, *J = 6.5, 4H, CH,""), 3.87 - 3.75 (m, 3H,
CH™, CH,™), 3.69 - 3.42 (m, 12H, CH,**"), 1.95 - 1.70 (m, 4H, CH,> %), 1.62 - 1.40 (m, 4H, CH,>*"), 1.01
(t, *= 7.4 Hz, 6H, CH;**) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.82 (C“), 158.14 (C*), 155.93 (C%), 140.93 (C*), 133.19 (C?), 130.82
(€%), 130.57 (€*“™), 130.42 (€*"), 129.08 (€*), 127.99 (C>"), 119.64 (C"), 114.78 (C“*), 113.93 (C*"*"),
111.62 (€"), 72.96 (C'), 70.84, 70.75, 70.60, 70.47 (C’™°), 70.39 (C*), 69.73 (C°), 68.39 (C’), 67.79,
67.69 (C*), 63.90 (C*), 31.38, 31.34 (C*?%), 19.27, 19.25 (C**), 13.84 (C**) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 631.3062 berechnet: 631.3043

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

15-(4,4-Dibutyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13-tetraoxapentadecan-1,2-diol [A.4-4]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 98 mg 2‘-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-
yloxy]-4,4"-dibutyloxy-p-terphenyl (a.4-4) (0.14 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 43 mg (44 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 37 Iso

Analytik: C37H5,04 M,,= 640.80 g/mol

o ; ¢

O\/Z\/4
1 3
13
\ /O\ /O 14 15
Puoepg bH

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 8= 7.57 - 7.53 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.36 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H°), 7.22 (dd,
%)= 7.9 Hz, *J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.16 (d, “J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.97 (m, 2H, Ar-H"®), 6.96 -
6.92 (m, 2H, Ar-H"®"), 4.22 - 4.18 (m, 2H, CH,"), 4.02 (2t, *J = 6.5, 4H, CH,*"), 3.87 - 3.80 (m, 3H,
CH", CH,"), 3.70 - 3.53 (m, 16H, CH,*™3), 1.85 - 1.77 (m, 4H, CH,> %), 1.56 - 1.45 (m, 4H, CH,>*"), 1.01
(t, *= 7.4 Hz, 6H, CH;**) ppm.
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BC-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.83 (C“), 158.17 (C*), 155.96 (C%), 140.93 (C*), 133.22 (C?), 130.82
(c), 130.58 (€*~™), 130.41 (€*"), 129.10 (€*), 128.00 (€>), 119.63 (C"), 114.79 (C**), 113.94 (C°"*"),
111.62 (c"), 72.99 (c*), 70.87, 70.75, 70.65, 70.57, 70.52, 70.49 (C’*?), 70.46 (C**), 69.70 (C°), 68.37
(€°), 67.69 (C**), 63.90 (C*), 31.40, 31.35 (C* %), 19.29, 19.26 (C**), 13.87, 13.85 (C**) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Na]" 663.3504 berechnet: 663.3512

(gemessen mit Orbitrap Elite von THERMOFISCHER SCIENTIFIC)

3-(4,4-Dihexyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-propan-1,2-diol [A.6-0]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 110 mg 2‘~(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)-4,4‘-dihexyloxy-p-
terphenyl (a.6-0) (0.27 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99.5/0.5 (V/V)

Ausbeute: 116 mg (84 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 110 Iso

Analytik: C33H1405 M,=520.70 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.46 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.8 Hz, 1H, Ar-H"), 7.25 (dd,
3)= 7.8 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.17 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.95 (m, 4H, Ar-H*“"¢"), 4.18 -
4.12 (m, 2H, CH,’), 4.05 - 3.99 (m, 4H, CH,>*), 3.80 - 3.65 (m, 3H, CH®, CH,’), 1.87 - 1.78 (m, 4H, CH,”
%), 1.53 - 1.45 (m, 4H, CH,>?), 1.42 - 1.24 (m, 8H, CH,*> %), 0.91 (t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH;* %) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl;) 8= 158.93 (C?), 158.40 (€*), 155.51 (C*), 141.26(C*), 132.97 (C?), 130.95
(€%), 130.32 (€*“™), 130.09 (€*), 129.47 (€*), 128.01 (C>"), 120.18 (C"), 114.83 (C“*), 114.23 (C*"*"),
111.80 (€, 72.97 (€%), 70.66 (C7), 70.15 (C®), 68.15, 68.05 (C**), 63.65 (C°), 31.82 (C**), 29.38, 29.24
(€*?"), 26.09, 26.06 (C*?*), 22.65 (€>*), 14.10 (C**) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 555.2890 berechnet: 555.2883

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)



5 EXPERIMENTELLER TEIL - SYNTHESE, REINIGUNG UND STOFFCHARAKTERISIERUNG -112-

6-(4,4"-Dihexyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4-oxahexan-1,2-diol [A.6-1]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 101 mg 2‘-[4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabut-1-yloxy]-4,4"-dihexyl-
oxy-p-terphenyl (a.6-1) (0.17 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99.5/0.5(V/V)

Ausbeute: 71 mg (75 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 66 Iso

Analytlk C35H4806 MW= 564.75 g/mol

o . ¢

HO OH

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 8= 7.55 - 7.48 (m, 4H, Ar-H”>"*"™), 7.36 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.14 (d, */= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.92 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.19 -
4.15 (m, 2H, CH,’), 4.00 (2t, >J = 6.6, 4H, CH,""), 3.82 - 3.75 (m, 3H, CH', CH,""), 3.65 - 3.46 (m, 4H,
CH,*°), 1.53 - 1.44 (m, 4H, CH,>?), 1.42 - 1.24 (m, 12H, CH,>>>"), 0.95 - 0.88 (m, 6H, CH;* %) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.85 (C€°), 158.26 (C*), 155.81 (C°), 141.02 (C*), 133.14 (C?), 130.93
(€%), 130.53 (€*“™), 130.32 (€*), 129.28 (€*), 128.00 (C>"), 119.86 (C"), 114.80 (C“*), 113.98 (C*"*"),
111.68 ("), 72.98 (€°), 70.44 (C*°), 70.04 (C?), 68.34 (C’), 68.13, 68.04 (C"*), 63.89 (C*), 31.60, 31.58
(€*?%), 29.29, 29.25 (€**), 25.75, 25.73 (€**), 22.60 (C>*), 14.02 (C*®) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl] 599.3141 berechnet: 599.3145

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

9-(4,4-Dihexyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7-dioxanonan-1,2-diol [A.6-2]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 130 mg 2‘-[7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxahept-1-yloxy]-4,4‘-
dihexyloxy-p-terphenyl (a.6-2) (0.20 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V =1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)
Ausbeute: 88 mg (72 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 44 Iso
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Analytik:

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) &= 7.55 - 7.50 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.21 (dd,
3J= 7.9 Hz, = 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, /= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.95 (m, 2H, Ar-H“®), 6.95 -
6.91 (m, 2H, Ar-H*"¢"), 4.20 - 4.14 (m, 2H, CH,’), 4.00 (2t, *J = 6.6, 4H, CH,""), 3.85 - 3.77 (m, 3H,
CH™, CH,"), 3.68 - 3.48 (m, 8H, CH,®™), 1.55 - 1.43 (m, 4H, CH,>?), 1.42 - 1.29 (m, 12H, CH,>>>"),
0.97 - 0.85 (m, 6H, CH;*®) ppm.

B3C-NMR (100 MHz, CDCl,) 6= 158.83 (C“), 158.16 (C*), 155.89 (C%), 140.97 (C*), 133.16 (C?), 130.85
(c), 130.56 (€*~™), 130.42 (€*), 129.17 (€*), 127.99 (c>f), 119.75 (C"), 114.79 (C*°), 113.95 (C°" "),
111.73 (c"), 72.97 (c**), 70.89, 70.75 (€>*°), 70.41 (€™, 69.75 (C®), 68.48 (C’), 68.12, 68.05 (C**),
63.94 (C®), 31.60, 31.58 (C*?), 29.29, 29.25 (C**), 25.75, 25.72 (C**), 22.60 (C>*), 14.02 (C**)
ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 643.3434 berechnet: 643.3407

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

12-(4,4-Dihexyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10-trioxadodecan-1,2-diol [A.6-3]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 150 mg 2‘-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadec-1-yloxy]-4,4"-
dihexyloxy-p-terphenyl (a.6-3) (0.22 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 96 mg (68 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 32 M 37 Coly,, / pAmm 47 Iso

Analytik: C39Hs605 M,,= 652.86 g/mol
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OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.53 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.37 (d, ®J= 7.8 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.5 Hz, 1H, Ar-H®), 7.17 (d, *J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H'), 6.99 ((d, >/ = 8.7 Hz, 2H, Ar-H"®), 6.94
(d, ) = 8.7 Hz, 2H, Ar-H*"%"), 4.20 (t, J = 4.8 Hz, 2H, CH,’), 4.02 (2t, *J = 6.6, 4H, CH," "), 3.86 — 3.80 (m,
3H, CH*, CH,"™), 3.70 - 3.51 (m, 12H, CH,**), 1.86 - 1.78 (m, 4H, CH,> %), 1.54 - 1.45 (m, 4H, CH,>%"),
1.42 - 1.33 (m, 8H, CH,*™*™), 0.93 (t, *J= 7.0 Hz, 6H, CH;*®) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl,) 6= 158.83 (€%), 158.16 (C*), 155.95 (C%), 140.95 (C*), 133.20 (C7), 130.84
(c), 130.58 (€*~™), 130.43 (€*"), 129.10 (€*), 128.00 (c>f), 119.66 (C"), 114.80 (C**), 113.95 (C°" "),
111.65 (C"), 72.98 (€*), 70.86, 70.76, 70.62, 70.49 (C*™?), 70.41 (C*), 69.75 (C®), 68.42 (C’), 68.14,
68.04 (C*Y), 63.91 (C*), 31.61, 31.60 (C*?), 29.31, 29.27(C**), 25.77, 25.74 (C*®), 22.62, 22.61 (C*
*), 14.03 (€*®) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 687.3635 berechnet: 687.3669

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

15-(4,4-Dihexyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13-tetraoxapentadecan-1,2-diol [A.6-4]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 137 mg 2‘-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-
yloxy]-4,4"-dihexyloxy-p-terphenyl (a.6-4) (0.19 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 61 mg (47 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses Ol, Cr 23 Colsq / pAmm 45 Iso

Analytik: Ca1Heo04 M,= 696.91 g/mol

<" . ¢
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.55 - 7.52 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.8 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, *J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 6.97 ((d, >/ = 8.8 Hz, 2H, Ar-H"®), 6.93
(d, ® = 8.8 Hz, 2H, Ar-H*"¢"), 4.21 - 4.15 (m, 2H, CH,’), 4.00 (2t, *J = 6.6, 4H, CH," "), 3.85 - 3.78 (m,
3H, CH', CH,Y), 3.70 - 3.52 (m, 12H, CH,**), 1.85 - 1.77 (m, 4H, CH,> %), 1.53 - 1.44 (m, 4H, CH,>®"),
1.41-1.31 (m, 8H, CH,*>*"), 0.92 (t, *J= 7.1 Hz, 6H, CH;*®) ppm.



5 EXPERIMENTELLER TEIL - SYNTHESE, REINIGUNG UND STOFFCHARAKTERISIERUNG -115-

B3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C“), 158.15 (C*), 155.94 (C%), 140.91 (C*), 133.19 (C?), 130.83
(€), 130.56 (€*~™), 130.43 (€*"), 129.10 (€*), 127.98 (c>"), 119.61 (C"), 114.80 (C**), 113.93 (C°"*"),
111.65 (C"), 72.97 (C*), 70.85, 70.72, 70.62, 70.55 (C***), 70.41 (C*), 69.68 (C°), 68.35 (C’), 68.12,
68.00 (C*"), 63.88 (C*), 31.58 (C*>?), 29.30, 29.25 (C**), 25.75, 25.72 (C**), 22.59 (C>*), 14.01 (C*®)
ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 731.3897 berechnet: 731.3931

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

3-(4,4"-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-propan-1,2-diol [A.8-0]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 115 mg 2~(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)-4,4“-dioctyloxy-p-
terphenyl (a.8-0) (0.19 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99.5/0.5 (V/V)

Ausbeute: 75 mg (70 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr1 97 Cr2 121 SmA 131 Iso

Analytik: C37Hs,05 M,=576.81 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) 6= 7.57 - 7.46 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.36 (d, ®/= 7.8 Hz, 1H, Ar-H"), 7.25 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.17 (d, “J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.95 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.18 -
4.14(m, 2H, CH,), 4.05 - 3.99 (m, 4H, CH,""), 3.80 - 3.65 (m, 3H, CH', CH,"), 1.87 - 1.78 (m, 4H,
CH,>?), 1.53 - 1.45 (m, 4H, CH,>?), 1.42 - 1.24 (m, 16H, CH,*”*"), 0.91 (t, )= 6.9 Hz, 6H, CHs*?)
ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl;) 8= 158.93 (C“), 158.40 (€*), 155.51 (C*), 141.26(C*), 132.97 (C?), 130.95
(€), 130.32 (€*~™), 130.09 (€*"), 129.47 (€*), 128.01 (c>"), 120.18 (C"), 114.83 (C*), 114.23 (C°"*"),
111.80 (c"), 72.97 (€*), 70.66 (C°), 70.15 (C'°), 68.15, 68.05 (C*'), 63.65 (C*), 31.82 (C*°), 29.38,
29.36, 29.33, 29.29, 29.24 (C* 2" *>*), 26.09, 26.06 (C**), 22.65 (C"7), 14.09 (€*¥) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 611.3508 berechnet: 611.3509

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)
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6-(4,4-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4-oxahexan-1,2-diol [A.8-1]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 110 mg 2‘-[4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabutyl-1-yloxy]-4,4*-
dioctyloxy-p-terphenyl (a.8-1) (0.17 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 86 mg (85 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 89 SmA 94 Iso

Analytik: C39Hs606 M,= 620.86 g/mol

o . c

HO OH

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 8= 7.56 - 7.48 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.36 (d, */= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3)= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.14 (d, /= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.92 (m, 4H, Ar-H*"¢"), 4.19 -
4.14 (m, 2H, CH,’), 4.00 (2t, ¥ = 6.6, 4H, CH,~ "), 3.82 - 3.75 (m, 3H, CH, CH,"), 3.65 - 3.47 (m, 4H,
CH,"”™), 1.85 —1.76 (m, 4H, CH,*?%), 1.53 - 1.44 (m, 4H, CH,>¥), 1.41 - 1.24 (m, 16H, CH,*”*7), 0.90
(t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH;*®) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.87 (C°), 158.27 (C*), 155.82 (C*), 141.04 (C*), 133.15 (C?), 130.94
(€%), 130.54 (€*™), 130.50 (€*"), 129.37 (€*), 128.01 (C>f), 119.88 (C”), 114.81, 114.09 (C“°), 113.99,
113.88 (C“¢"), 111.70 (C"), 72.99 (€*), 70.45 (€, 70.05 (C™), 68.35 (C°), 68.14, 68.06 (C**), 63.90
(€®), 31.82 (€>), 29.38, 29.36, 29.34, 29.29, 29.24 (C****>*™), 26.09, 26.06 (C**), 22.65 (C"7),
14.09 (€*®) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 655.3775 berechnet: 655.3771

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

9-(4,4"-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7-dioxanonan-1,2-diol [A.8-2]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 102 mg 2‘-[7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxahept-1-yloxy]-4,4-
dioctyloxy-p-terphenyl (a.8-2) (0.14 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)
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Ausbeute: 80 mg (82 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Cr 28 Col,.. / p2gg 56 M 58 Iso

Analytik: Cy1He004 M,= 664.91 g/mol

c" ; ¢

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.21 (dd,
%)= 7.9 Hz, %= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, */= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.91 (m, 4H, Ar-H*®<"%"), 4.20 -
4.16 (m, 2H, CH,’), 4.00 (2t, > = 6.6, 4H, CH," "), 3.84 - 3.78 (m, 3H, CH', CH,"), 3.69 - 3.48 (m, 8H,
CH,**), 1.85 — 1.76 (m, 4H, CH,* %), 1.52 - 1.42 (m, 4H, CH,>%), 1.41 - 1.23 (m, 16H, CH,*”*7), 0.90
(t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH;*¥) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.83 (C“), 158.16 (C*), 155.88 (C*), 140.97 (C*), 133.15 (C?), 130.85
(€%), 130.55 (€°"™), 130.42 (€*), 129.17 (€*), 127.99(c>"), 119.75 (C*), 114.78 (C“*), 113.94 (C*"*"),
111.73 ("), 72.98 (€*), 70.89, 70.75 (C**'?), 70.39 (C*), 69.75 (C°), 68.48 (C°), 68.12, 68.05 (C**),
63.94 (C*), 31.80 (C*®), 29.37, 29.35, 29.33, 29.28, 29.22 (C** *>*™), 26.08, 26.05 (C**), 22.64
(c”7), 14.07 (C**) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 699.4027 berechnet: 699.4033
(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

12-(4,4“-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10-trioxadodecan-1,2-diol [A.8-3]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 74 mg 2'-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadec-1-yloxy]-4,4"-
dioctyloxy-p-terphenyl (a.8-3) (0.10 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98.5/1.5 (V/V)

Ausbeute: 53 mg (75 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 34 Cols,, / p4mm 36 Iso

Analytik: Ca3HesOs M,,= 708.96 g/mol
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é_\ O 1516 17

O_l{_ bt HO OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl;) 8= 7.57 - 7.52 (m, 4H, Ar-H>"*"™), 7.37 (d, */= 7.8 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
%)= 7.8 Hz, *J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.17 (d, */= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.92 (m, 4H, Ar-H*®<"%"), 4.22 -
4.18 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, %) = 6.6, 4H, CH," "), 3.86 - 3.80 (m, 3H, CH'®, CH,"), 3.69 - 3.54 (m, 12H,
CH,*™), 1.86 — 1.78 (m, 4H, CH,*?%), 1.53 - 1.45 (m, 4H, CH,>¥), 1.42 - 1.28 (m, 16H, CH,*”*7), 0.91
(t, *= 6.9 Hz, 6H, CH;*¥) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.83 (C“), 158.16 (C*), 155.95 (C*), 140.94 (C*), 133.20 (C?), 130.83
(€%), 130.58 (€*“™), 130.43 (€*), 129.52 (€*), 128.00 (C>"), 119.66 (C"), 114.80 (C“*), 113.95 (C*"*"),
111.65 (C"), 72.97 (C*), 70.85, 70.77, 70.62, 70.48 (C'™), 70.41 (C*®), 69.74 (C"), 68.40 (C°), 68.14,
68.05 (C*), 63.91 (C), 31.82 (C*®), 29.39, 29.37, 29.35, 29.30, 29.25, 29.24 (C**"**>**), 26.10,
26.07 (C*?), 22.65 (C"7), 14.09 (C*¥) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 743.4266 berechnet: 743.4295

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

15-(4,4-Dioctyloxy-p-terphenyl-2*-yloxy)-4,7,10,13-tetraoxapentadecan-1,2-diol [A.8-4]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 83 mg 2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-
yloxy]-4,4"-dioctyloxy-p-terphenyl (a.8-4) (0.10 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)
Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98.5/1.5 (V/V)

Ausbeute: 57 mg (73 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Cr 25 Colsqy / pAmm 54 Iso
Analytik: CasHesOq M,,= 753.02 g/mol

11 13 Y15 16

HO OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 8= 7.56 - 7.52 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.36 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.22 (dd,
3J= 7.9 Hz, *J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.16 (d, */= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.92 (m, 4H, Ar-H*®<"%"), 4.21 -
4.17 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, *J = 6.6, 4H, CH," "), 3.86 - 3.80 (m, 3H, CH*, CH,"), 3.70 - 3.52 (m, 16H,
CH,'*"), 1.86 — 1.78 (m, 4H, CH,>?), 1.53 - 1.45 (m, 4H, CH,>¥), 1.42 - 1.26 (m, 16H, CH,*”*7), 0.91
(t, *= 6.9 Hz, 6H, CH;*¥) ppm.
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BC-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.83 (C“), 158.17 (€*), 155.96 (C*), 140.92 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(€%), 130.57 (€*“™), 130.41 (€*), 129.10 (€*), 128.00 (C>"), 119.63 (C"), 114.79 (C“*), 113.94 (C*"*"),
111.62 (€"), 72.98 (€Y), 70.86, 70.74, 70.65, 70.57, 70.52, 70.49 (C***®), 70.48 (C**), 69.70 (C°), 68.36
(c°), 68.14, 68.03 (C**), 63.90 (C*), 31.83, 31.82 (C**), 29.39, 29.37, 29.36, 29.30, 29.26, 29.24(C**
#5475 26.10, 26.07 (€*¥), 22.66 (€7, 14.09 (C®%) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 787.4534 berechnet: 787.4557

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

18-(4,4“-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16-pentaoxaoctadecan-1,2-diol [A.8-5]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 103 mg 2‘-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxa-
hexadec-1-yloxy]-4,4"-dioctyloxy-p-terphenyl (a.8-5) (0.12 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (ag., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98.5/1.5 (V/V)

Ausbeute: 82 mg (85 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Cr 16 Colsqu / pAmm 56 Iso

Analytik: C47H72010 MW= 797.07 g/mol

o ; c

11 13 1435 16 17 18

OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.57 - 7.53 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.36 (d, ®/= 7.8 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3J)= 7.9 Hz, *J= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 7.16 (d, “J= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.92 (m, 4H, Ar-H“®"%"), 4.21 -
4.17 (m, 2H, CH,’), 4.03 - 3.97 (m, 4H, CH,>"), 3.87 - 3.80 (m, 3H, CH®®, CH,*"), 3.70 - 3.53 (m, 20H,
CH,'*"), 1.85 - 1.78 (m, 4H, CH,>?), 1.53 - 1.45 (m, 4H, CH,> %), 1.42 - 1.25 (m, 16H, CH,*”*7), 0.91
(t, *= 6.9 Hz, 6H, CH;*¥) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl;) 8= 158.82 (C“), 158.17 (€*), 155.97 (C*), 140.91 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(€%), 130.57 (€"™), 130.40 (C*), 129.10 (€*), 127.99(c>"), 119.62 (C*), 114.79 (C“*), 113.94 (C*"*"),
111.63 ("), 72.97 (€*), 70.83, 70.71, 70.62, 70.59, 70.52, 70.50 (C***%), 70.49 (c*), 69.70 (C*°), 68.36
(€%), 68.14, 68.02 (C*"), 63.89 (C*'), 31.83, 31.82 (€*®), 29.39, 29.37, 29.30, 29.25, 29.24 (C>**>*
>, 26.10, 26.07 (C**), 22.65 (C"7), 14.09 (C*¥) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 831.4783 berechnet: 831.4820

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)
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21-(4,4-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19-hexaoxaheneicosan-1,2-diol [A.8-6]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 79 mg 2‘-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxa-
nonadec-1-yloxy]-4,4"-dioctyloxy-p-terphenyl [a.8-6] (0.09 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 58 mg (79 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Colsqy / pAmm 44 M 52 Iso

Analytik: CaoH76011 M,= 841.12 g/mol

21

O QO O
: A
11 13 1445 16 17 18 19 20

HO OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl;) 8= 7.57 - 7.53 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.36 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3J= 7.9 Hz, /= 1.5 Hz, 1H, Ar-H®), 7.16 (d, “/= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.93 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.21 -
4.17 (m, 2H, CH,’), 4.02 - 3.97 (m, 4H, CH,>"), 3.87 - 3.81 (m, 3H, CH?, CH,?), 3.71 - 3.54 (m, 24H,
CH,"®%), 1.86 - 1.78 (m, 4H, CH,>?), 1.53 - 1.45 (m, 4H, CH,>¥), 1.42 - 1.25 (m, 16H, CH,*”*7), 0.91
(t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH;*%) ppm.

BBC-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.82 (€%, 158.17 (C*), 155.97 (C%), 140.91 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(€%, 130.56 (€°~™), 130.39 (€*), 129.10 (€*), 127.99 (€>f), 119.63 (C*), 114.79 (C“°), 113.94 (C*"%"),
111.63 (c"), 72.97 (€*), 70.83, 70.71, 70.63, 70.57, 70.54, 70.52, 70.51(C***), 70.49 (C**), 69.69 (C°),
68.35 (C°), 68.14, 68.02 (C*'), 63.89 (C*), 31.83, 31.82 (C**®), 30.32, 29.39, 29.37, 29.30, 29.25,
29.24(C>%**>*%,26.10, 26.07 (€**), 22.65 (C"7), 14.09 (€*®) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl] 875.5115 berechnet: 875.5082

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

24-(4,4-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22-heptaoxatetracosan-1,2-diol [A.8-7]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 120 mg 2‘-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docos-1-yloxy]-4,4*-dioctyloxy-p-terphenyl (a.8-7) (0.13 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)
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Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V)
Ausbeute: 73 mg (68 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Colsqy / pAmm 37 M 45 Iso

Analytik: Cs1HgoO13 M,,= 885.17 g/mol

o . c

11 13 1445 16 17 18 19 20 21 22

HO OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl) &= 7.57 - 7.51 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.36 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3)= 7.9 Hz, /= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.16 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.91 (m, 4H, Ar-H®"¢"), 4.21 -
4.17 (m, 2H, CH,’), 4.03 - 3.98 (m, 4H, CH,>"), 3.89 - 3.79 (m, 3H, CH*, CH,*), 3.71 - 3.54 (m, 28H,
CH,"**), 1.86 - 1.78 (m, 4H, CH,>?), 1.53 - 1.44 (m, 4H, CH,>%), 1.41 - 1.24 (m, 16H, CH,*”*7), 0.91

(t, *J= 6.9 Hz, 6H, CHs>®) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.82 (C“), 158.17 (€*), 155.97 (C*), 140.90 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(c), 130.56 (€*~™), 130.38 (€*"), 129.10 (€*), 127.99 (c>f), 119.62 (C"), 114.79 (C**), 113.94 (C°" ),
111.61 ("), 72.97 (c*), 70.84, 70.73, 70.64, 70.58, 70.55, 70.53 (C**??), 70.53 (C**), 69.70 (C*°), 68.35
(c%), 68.14, 68.01 (C**), 63.91 (C*), 31.82, 31.82 (C*®), 29.39, 29.36, 29.30, 29.25, 29.24 (C* ¥ *>*"

%), 26.10, 26.07 (€*¥), 22.65 (C"7), 14.09 (C*¥) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 919.5357 berechnet: 919.5344

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

9-(4,4-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7-dioxanonan-1,2-diol [A.10-2]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 91 mg 2‘-[7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxahept-1-yloxy]-4,4"-

didecyl-oxy-p-terphenyl (a.10-2) (0.12 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 62 mg (72 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Cr 28 Col,.. / p2gg 42 SmA 86 Iso

Analytik: CasHesO4 M,,= 721.02 g/mol
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'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 8= 7.58 - 7.51 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.37 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.23 (dd,
3J= 7.9 Hz, *J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.16 (d, */= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.02 - 6.90 (m, 4H, Ar-H*®<"%"), 4.21 -
4.17 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, *J = 6.6, 4H, CH," "), 3.86 - 3.79 (m, 3H, CH*, CH,"), 3.70 - 3.50 (m, 8H,
CH,"™), 2.81 (d, *J= 5.0 Hz, 1H, C**-OH), 2.13 (dd, *)= 6.9, */= 5.5 Hz, 1H, C"’-OH), 1.86 - 1.77 (m, 4H,
CH,>?%), 1.53 - 1.44 (m, 4H, CH,>>), 1.42 - 1.22 (m, 24H, CH,*>**), 0.90 (t, */= 6.9 Hz, 6H, CH;'*"")
ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.85 (C“), 158.18 (C*"), 155.90 (C*), 140.99 (C*), 133.17 (C?), 130.87
(c), 130.57 (€*~™), 130.43 (€*"), 129.19 (c*), 128.00 (c>f), 119.77 ("), 114.80 (C**), 113.96 (C°" "),
111.75 (€"), 72.99 (€*), 70.90, 70.77 (C**'*), 70.43 (C*), 69.77 (C*), 68.49 (C'), 68.14, 68.07 (C*1),
63.96 (CY), 31.89 (C**), 29.59, 29.58, 29.57, 29.56, 29.43, 29.40, 29.35, 29.31, 29.30 (C***"*7),
26.09, 26.06 (C* %), 22.67 (€*7), 14.10 (C***®) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 755.4682 berechnet: 755.4659

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

12-(4,4-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10-trioxadodecan-1,2-diol [A.10-3]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 94 mg 2‘-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadec-1-yloxy]-4,4"/-
didecyloxy-p-terphenyl (a.10-3) (0.12 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 78 mg (89 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Cr 17 Col,.. / p29g 57 Iso

Analytik: C47H7,04 M= 765.07 g/mol
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OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 8= 7.57 - 7.53 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.37 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3J)= 7.9 Hz, *J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.17 (d, /= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.92 (m, 4H, Ar-H®®<"%"), 4.22 -
4.18 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, > = 6.6, 4H, CH,* "), 3.86 - 3.77 (m, 3H, CH*, CH,"), 3.69 - 3.52 (m, 12H,
CH,*"), 1.86 - 1.76 (m, 4H, CH,>?), 1.53 - 1.43 (m, 4H, CH,>?¥), 1.42 - 1.23 (m, 24H, CH,****), 0.90
(t, *= 6.9 Hz, 6H, CH3** ™) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.83 (C€%), 158.16 (C*), 155.95 (C%), 140.94 (C*), 133.20 (C?), 130.87
(c), 130.58 (€*“™), 130.43 (€*"), 129.10 (c*), 128.00 (C>f), 119.66 (C"), 114.80 (C**), 113.95 (C°" "),
111.65 (C"), 72.98 (€Y, 70.90, 70.77 (C**°), 70.41 (C*®), 69.74 (C**), 68.40 (C'), 68.14, 68.05 (C**),
63.92 (€*), 31.89 (c®¥), 29.60, 29.58, 29.57, 29.56, 29.43, 29.41, 29.35, 29.32, 29.30 (C*2"*" 7)),
26.10, 26.06 (C**), 22.67 (€*7), 14.10 (C***®) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Na]" 787.5120 berechnet: 787.5119

(gemessen mit Orbitrap Elite von THERMOFISCHER SCIENTIFIC)

15-(4,4“-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘“-yloxy)-4,7,10,13-tetraoxapentadecan-1,2-diol [A.10-4]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 75 mg 2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-
yloxy]-4,4"-didecyloxy-p-terphenyl (a.10-4) (0.09 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)
Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 53 mg (76 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Cr 29 Colsq / p4gm 50 M 53 Iso

Analytik: CaoH7604 M,,= 809.12 g/mol

Cc " Cc

13 15 1617 18

HO OH

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.35 (d, 3= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.89 (m, 4H, Ar-H**“"¢"), 4.20 -
4.16 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, > = 6.6, 4H, CH,* "), 3.86 - 3.78 (m, 3H, CH?, CH,*"), 3.69 - 3.51 (m, 16H,
CH,"*™), 2.24 (sb, -OH), 1.85 - 1.76 (m, 4H, CH,>?%), 1.53 - 1.43 (m, 4H, CH,>?), 1.41 - 1.21 (m, 24H,
CH,***), 0.89 (t, >J= 6.9 Hz, 6H, CH5'>'®) ppm.
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B3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 8= 158.81 (C“), 158.15 (€*), 155.94 (C), 140.91 (C*), 133.19 (C?), 130.81
(c), 130.55 (€*~™), 130.39 (€*"), 129.08 (€*), 127.98 (€>"), 119.61 (C"), 114.78 (C**), 113.92 (C°"*"),
111.60 (€"), 72.96 (€*), 70.85, 70.72, 70.63, 70.55, 70.50, 70.47(C***®), 70.45 (C*), 69.68 (C*),
68.34(C'), 68.12, 68.01 (C*"), 63.88 (C**), 31.88 (C*¥), 29.59, 29.54, 29.42, 29.39, 29.35, 29.29 (C**
4747 126.09, 26.05 (€**), 22.66 (€*¥), 14.09 (C**'%) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 843.5204 berechnet: 843.5183

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

18-(4,4*-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16-pentaoxaoctadecan-1,2-diol [A.10-5]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 70 mg 2‘-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxa-hexadec-
1-yloxy]-4,4"-didecyloxy-p-terphenyl (a.10-5) (0.08 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 44 mg (65 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Cr 25 Colsqu / p4mm 53 Iso

Analytlk C51H80010 M,,= 853.17 g/mol

Cc " Cc

13 15 16417 18 19 20

OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.52 (m, 4H, Ar-H>"*"™), 7.36 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3)= 7.9 Hz, “J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H®), 7.16 (d, “/= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.92 (m, 4H, Ar-H*<"¢"), 4.21 -
4.17 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, */ = 6.5, 4H, CH,* "), 3.87 - 3.80 (m, 3H, CH??, CH,*®), 3.70 - 3.55 (m, 20H,
CH,"*™), 1.86 - 1.78 (m, 4H, CH,*?), 1.53 - 1.45 (m, 4H, CH,>?), 1.42 - 1.23 (m, 24H, CH,***),
0.90(t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH3'* %) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl;) 8= 158.82 (C“), 158.17 (€*), 155.97 (C*), 140.91 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(€%), 130.56 (€*“™), 130.40 (€*), 129.10 (€*), 127.99 (c>"), 119.62 (C"), 114.79 (C“*), 113.94 (C*"*"),
111.62 (€"), 72.97 (€*), 70.84, 70.72, 70.62, 70.60, 70.52, 70.50, 70.49 (C**?°), 70.49 (€**), 69.70 (C*?),
68.35 (C'), 68.14, 68.02 (1), 63.89 (C¥), 31.91 (C*¥), 29.66, 29.63, 29.62, 29.60, 29.58, 29.44,
29.41,29.37,29.34,29.31 (C*>*"*7), 26.11, 26.07 (C**), 22.68 (C*%), 14.10 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 887.5467 berechnet: 887.5446

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)
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21-(4,4-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19-hexaoxaheneicosan-1,2-diol [A.10-6]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 69 mg 2‘-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanona-
dec-1-yloxy]-4,4"-didecyloxy-p-terphenyl (a.10-6) (0.07 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 45 mg (72 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Colsqy / pAmm 55 M 59 Iso

Analytlk C53H84011 MW= 897.23 g/mol

[ " Cc

13 15 1617 1g 19 20 21 22

OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl5) &= 7.56 - 7.52 (m, 4H, Ar-H*>"*"™) 7.36 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3)= 7.9 Hz, /= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.16 (d, “/= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.92 (m, 4H, Ar-H*<"¢"), 4.21 -
4.17 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, ¥ = 6.5, 4H, CH," "), 3.86 - 3.80 (m, 3H, CH**, CH,”), 3.71 - 3.54 (m, 24H,
CH,** %), 1.85 - 1.78 (m, 4H, CH,>?), 1.53 - 1.44 (m, 4H, CH,>%), 1.42 - 1.24 (m, 24H, CH,**>**), 0.90
(t, *= 6.9 Hz, 6H, CH3** ™) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.82 (C“), 158.17 (€*), 155.96 (C%), 140.91 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(€%), 130.56 (€*“™), 130.38 (€*), 129.10 (€*), 127.99 (C>f), 119.62 (C"), 114.79 (C“*), 113.94 (C*"*"),
111.62 ("), 72.98 (€*), 70.84, 70.73, 70.64, 70.55 (C'*%?), 70.52 (€**), 69.70 (C*?), 68.35 (C'), 68.14,
68.02 (C*"), 63.89 (€*), 31.89 (€*?¥), 29.60, 29.58, 29.44, 29.41, 29.37, 29.31 (C**"*"*7), 26.10,
26.07 (C*?), 22.67 (€**), 14.10 (C***) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 931.5744 berechnet: 931.5708

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

24-(4,4“-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22-heptaoxatetracosan-1,2-diol [A.10-7]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 51 mg 2‘-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docos-1-yloxy]-4,4"-didecyloxy-p-terphenyl (a.10-7) (0.05 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)
Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V)
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Ausbeute: 39 mg (79% d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Colsqy / pAmm 58 M 64 Iso

Analytik: CssHggO15 M= 941.28 g/mol

o } c

13 15 1617 1g 19 20 21 22 23 24

HO OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl;) 8= 7.58 - 7.51 (m, 4H, Ar-H>"*"™), 7.36 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3J= 7.9 Hz, *J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.16 (d, */= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.90 (m, 4H, Ar-H®®<"%"), 4.21 -
4.16 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, */ = 6.5, 4H, CH,* "), 3.89 - 3.79 (m, 3H, CH*®, CH,*’), 3.72 - 3.54 (m, 28H,
CH,'**), 3.16 (d, *J= 5.2 Hz, 1H, C**-OH), 2.45 (dd, */= 6.7, *J= 5.7 Hz, 1H, C"’-OH), 1.86 - 1.78 (m, 4H,
CH,*?%), 1.54 - 1.44 (m, 4H, CH,>?), 1.42 - 1.24 (m, 24H, CH,*®*?), 0.90 (t, */= 6.9 Hz, 6H, CH;'*"7)
ppm.

BBC-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.82 (€%, 158.17 (C*), 155.97 (C%), 140.90 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(c), 130.56 (€*~™), 130.38 (€*"), 129.10 (€*), 127.99 (c>f), 119.62 (C"), 114.79 (C**), 113.94 (C°" ),
111.61 (C"), 72.97 (€*), 70.84, 70.74, 70.64, 70.59, 70.55, 70.54, 70.53, 70.52 (C**?**), 70.52 (C%),
69.70 (C*), 68.34 (C"), 68.14, 68.01 (C**), 63.92 (€¥), 31.89 (C*¥), 29.60, 29.58, 29.57, 29.56, 29.44,
29.41, 29.37,29.31 (C***7*7), 26.10, 26.07 (C**), 22.67 (€*), 14.10 (C***) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 975.5923 berechnet: 975.5970
(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

12-(4,4“-Diundecyloxy-p-terphenyl-2*“-yloxy)-4,7,10-trioxadodecan-1,2-diol [A.11-3]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 60 mg 2‘-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadec-1-yloxy]-4,4"-
diundecyloxy-p-terphenyl (a.11-3) (0.07 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 47 mg (84 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 43 Col,.. / p2gg 53 SmA 61 Iso

Analytik: CaoH7604 M,,= 793.12 g/mol
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OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.35 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.21 (dd,
3J)= 7.9 Hz, *J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, /= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H®®<"%"), 4.21 -
4.16 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, > = 6.6, 4H, CH,* "), 3.86 - 3.78 (m, 3H, CH*®, CH,*), 3.68 - 3.50 (m, 12H,
CH,"™), 2.96 (d, *J= 5.0 Hz, 1H, C**-OH), 2.19 (dd, *)= 7.0, */= 5.5 Hz, 1H, C*>-OH), 1.84 - 1.76 (m, 4H,
CH,>?%), 1.51-1.42 (m, 4H, CH,>*), 1.41 - 1.20 (m, 28H, CH,"*>*%), 0.89 (t, *)= 6.9 Hz, 6H, CHs'"")
ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.82 (C“), 158.15 (€*), 155.93 (C*), 140.93 (C*), 133.18 (C7), 130.82
(€, 130.56 (€°"™), 130.42 (C*"), 129.09 (C*), 127.98(C™"), 119.65 (C”), 114.78 (C*), 113.93 (C°" ),
111.65 (€"), 72.96 (C*®), 70.83, 70.74, 70.60, 70.47 (C***7), 70.41 (C*), 69.73 (C*), 68.39 (C*?), 68.13,
68.03 (C*"), 63.90 (€*), 31.89 (€7, 29.60, 29.59, 29.57, 29.42, 29.39, 29.34, 29.32, 29.29 (C>**&*"
%), 26.08, 26.05 (C*¥), 22.66 (C'**%), 14.09 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 827.5259 berechnet: 827.5234

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

15-(4,4“-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13-tetraoxapentadecan-1,2-diol [A.11-4]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 94 mg 2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-
yloxy]-4,4"-diundecyloxy-p-terphenyl (a.11-4) (0.11 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 73 mg (77 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 46 Cols,, / p4gm 62 Iso

Analytik: Cs1Hgo04 M,,= 837.18 g/mol
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14 16 1718 19

HO OH

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 7.56 - 7.52 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.35 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.21 (dd,
3J)= 7.9 Hz, *J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H*®<"%"), 4.21 -
4.15 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, > = 6.6, 4H, CH,* ), 3.86 - 3.78 (m, 3H, CH*, CH,*), 3.70 - 3.50 (m, 16H,
CH,"?), 1.84 - 1.78 (m, 4H, CH,>?), 1.53 - 1.41 (m, 4H, CH,>*), 1.41 - 1.22 (m, 28H, CH,*">*'%), 0.89
(t, *= 6.9 Hz, 6H, CHs"™* ™) ppm.

B3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.82 (C€%), 158.16 (C*), 155.95 (C%), 140.91 (C*), 133.19 (C?), 130.82
(€, 130.56, 130.54 (€°“™), 130.40 (C*"), 129.08 (C*), 127.99 (€ ), 119.62 (C”), 114.78 (C“¢), 113.93
("¢, 111.61 (C"), 72.97 (€*), 70.85, 70.74, 70.64, 70.56, 70.51, 70.48 (C***°), 70.46 (C*), 69.69
(c®), 68.35 (€, 68.13, 68.02 (C*"), 63.90 (C?), 31.89 (€>?), 29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40,
29.35,29.32, 29.29 (C* %" *%4®) 26.09, 26.05 (C**), 22.67 (€'*>*7), 14.09 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 871.5498 berechnet: 871.5496

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

18-(4,4*-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16-pentaoxaoctadecan-1,2-diol [A.11-5]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 106 mg 2‘-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxa-
hexadec-1-yloxy]-4,4"-diundecyloxy-p-terphenyl (a.11-5) (0.12 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 75 mg (74 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 29 M 42 Coly,, / p4gm 56 Iso

Analytik: Cs3HgaO10 M,,= 881.23 g/mol

14 16 1718 19 20 21

OH
'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.35 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H°), 7.21 (dd,
%)= 7.9 Hz, *J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, /= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.89 (m, 4H, Ar-H®®<"%"), 4.21 -
4.15 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, > = 6.6, 4H, CH,* "), 3.86 - 3.80 (m, 3H, CH*, CH,**), 3.70 - 3.51 (m, 20H,
CH,"?), 1.97 (sb, -OH), 1.85 - 1.74 (m, 4H, CH,*%), 1.52 - 1.42 (m, 4H, CH,”?), 1.41 - 1.20 (m, 28H,
CH,* %1%, 0.89 (t, ¥J= 6.9 Hz, 6H, CHs"" ™) ppm.
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3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C“), 158.16 (C€*), 155.95 (C%), 140.90 (C*), 133.19 (C?), 130.81
(c), 130.55 (€*™), 130.38 (€*"), 129.08 (C*), 127.98 (C>f), 119.61 (C”), 114.79, 114.78 (C“°), 113.95,
113.92 (€"*"), 111.61 (C"), 72.96 (C*), 70.82, 70.71, 70.61, 70.58, 70.50, 70.48 (C***!), 70.47 (C*?),
69.68 (C*), 68.34 (C*?), 68.12, 68.00 (C*"), 63.89 (C**), 31.90, 31.89 (C*¥), 29.62, 29.59, 29.57, 29.43,
29.39, 29.35, 29.32, 29.29 (C* 2 ** %) 26.09, 26.05 (C**), 22.66 (€'*'), 14.09 (C*"**) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 915.5775 berechnet: 915.5759
(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

21-(4,4-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19-hexaoxaheneicosan-1,2-diol [A.11-6]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 122 mg 2‘-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxa-
nonadec-1-yloxyl-4,4“-diundecyloxy-p-terphenyl (a.11-6) (0.13 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (ag., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V)

Ausbeute: 56 mg (48 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Cr 23 Colsqu / pAmm 64 Iso

Analytik: C55H88011 MW= 925.28 g/m0|

14 16 1713 19 20 21 22 23

OH
'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H*"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.88 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.21 -
4.13 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, > = 6.6, 4H, CH," "), 3.87 - 3.78 (m, 3H, CH®, CH,*), 3.70 - 3.52 (m, 24H,
CH,"?*), 1.87 - 1.75 (m, 4H, CH,>?), 1.65 (sb, -OH), 1.53 - 1.42 (m, 4H, CH,>*), 1.41 - 1.22 (m, 28H,
CH,* %1% 0.89 (t, ¥J= 6.9 Hz, 6H, CHs"" ™) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C€%), 158.16 (C*), 155.95 (C*), 140.89 (C*), 133.20 (C?), 130.81
(€), 130.57, 130.55 (€°~™), 130.37 (€*), 129.09 (C%), 128.00, 127.98 (€™ ), 119.61 (C”), 114.79,
114.77 (€“®), 113.95, 113.92 (c“*"), 111.60 (C"), 72.96 (€**), 70.83, 70.75, 70.73, 70.64, 70.62, 70.57,
70.54, 70.52, 70.51 (€%, 70.49 (C*), 69.68 (C**), 68.33 (C*?), 68.12, 68.00 (C**), 63.90 (C*), 31.90,
31.89 (€*?), 29.62, 29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40, 29.35, 29.32, 29.29 (C*****#) 26.09, 26.05
(c>3), 22.68, 22.66 (€**'%), 14.09 (C***) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 959.6018 berechnet: 959.6021

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)
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24-(4,4-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22-heptaoxatetracosan-1,2-diol
[A.11-7]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 68 mg 2‘-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docos-1-yloxy]-4,4"-diundecyloxy-p-terphenyl (a.11-7) (0.07 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V)

Ausbeute: 34 mg (52 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 35 Cols,, / p4mm 60 Iso

Analytlk C57H92012 MW= 969.33 g/mol

o ; ¢

27 o

HO OH
'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 7.56 - 7.51 (m, 4H, Ar-H>"®"™) 7.35 (d, 3J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.20 (dd,
3)= 7.8 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, /= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H®*“"¢"), 4.20 -
4.16 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, ) = 6.6, 4H, CH," "), 3.88 - 3.77 (m, 3H, CH”, CH,*®), 3.70 - 3.52 (m, 28H,
CH,"%), 2.11 (sb, -OH), 1.85 - 1.75 (m, 4H, CH,>?%), 1.52 - 1.42 (m, 4H, CH,>*), 1.41 - 1.20 (m, 28H,
CH,* %1%, 0.89 (t, ¥)= 6.9 Hz, 6H, CH3"" ™) ppm.

14 16 171 19 20 21 22 23 24 25

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C€°), 158.16 (C*), 155.95 (C*), 140.89 (C*), 133.19 (C?), 130.81
(€%), 130.55 (€*“™), 130.37 (€*), 129.09 (€*), 127.98 (C>"), 119.61 (C"), 114.78 (C“°), 113.92 (C*"*"),
111.60 (c"), 72.96 (€*), 70.81, 70.68, 70.60, 70.54, 70.52, 70.49 (C***), 70.46 (C*'), 69.67 (C**), 68.33
(€', 68.13, 68.00 (C**), 63.90 (€*), 31.89 (€*7), 29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40, 29.35, 29.32,
29.29 (C* ¥ *8 %) 26.09, 26.05 (C*¥), 22.67 (C**'®), 14.09 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Na]" 991.6480 berechnet: 991.6481

(gemessen mit Orbitrap Elite von THERMOFISCHER SCIENTIFIC)

12-(4,4-Didodecyloxy-p-terphenyl-2*-yloxy)-4,7,10-trioxadodecan-1,2-diol [A.12-3]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 114 mg 2-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadec-1-yloxy]-4,4‘-
didodecyloxy-p-terphenyl (a.12-3) (0.13 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
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Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 65 mg (60 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 55 M 60 SmA 83 Iso
Analytik: Cs1HgoOsg M,= 821.18 g/mol
A S
11’ 9 7 5 3 1 5 p 1 3 5 7 9 11
e" 3 f €

0% u N
1\3—\0 {01\7_/18033\21
HO  OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) 6= 7.57 - 7.52 (m, 4H, AR-H*"*"™), 7.37 (d, ¥J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H®), 7.17 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 6.96 - 6.92 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.22 -
4.18 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, */ = 6.6, 4H, CH,* "), 3.86 - 3.80 (m, 3H, CH?, CH,*), 3.69 - 3.52 (m, 12H,
CH,**™), 1.85 - 1.78 (m, 4H, CH,>?), 1.52 - 1.45 (m, 4H, CH,>*), 1.42 - 1.23 (m, 32H, CH,*****"), 0.90
(t, *= 6.9 Hz, 6H, CH3** ) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.83 (C“), 158.16 (C*), 155.95 (C*), 140.94 (C*), 133.20 (C?), 130.83
(€%), 130.58 (€*“™), 130.43 (€*"), 129.10 (€*), 128.00 (C>"), 119.66 (C"), 114.80 (C“*), 113.95 (C*"*"),
111.64 (C"), 72.98 (C*), 70.85, 70.77, 70.62, 70.48 (C**#), 70.40 (€*), 69.74 (C**), 68.40 (C*), 68.14,
68.05 (C**), 63.91 (C*), 31.91 (€' %), 29.66, 29.63, 29.62, 29.60, 29.58, 29.44, 29.41, 29.34, 29.30
(C>2+949 26.10, 26.06 (C*?), 22.68 (C** ™), 14.10 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]" 855.5525 berechnet: 855.5547

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

15-(4,4*-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13-tetraoxapentadecan-1,2-diol [A.12-4]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 72 mg  2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-
yloxy]-4,4"-didodecyloxy-p-terphenyl (a.12-4) (0.08 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 50 mg (73 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr1 41 Cr2 48 Col... / p2gg 63 Iso

Analytik: Cs3HgaOq M,,= 865.23 g/mol
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BT 2 yg OH
'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, /= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, “/= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.89 (m, 4H, Ar-H**“"¢"), 4.20 -
4.15 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, > = 6.6, 4H, CH," "), 3.86 - 3.78 (m, 3H, CH??, CH,*), 3.70 - 3.50 (m, 16H,
CH,**™), 1.84 - 1.78 (m, 4H, CH,>?), 1.52 - 1.42 (m, 4H, CH,> %), 1.41 - 1.21 (m, 32H, CH,****"), 0.88
(t, *= 6.9 Hz, 6H, CH3****) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.83 (C“), 158.17 (€*), 155.95 (C*), 140.93 (C*), 133.20 (C?), 130.82
(€%), 130.57 (€*“™), 130.41 (€*"), 129.09 (€*), 128.00 (C>"), 119.63 (C"), 114.79 (C“*), 113.94 (C*"*"),
111.62 (€"), 72.99 (€*!),70.87, 70.74, 70.64, 70.57, 70.52, 70.48 (C***°), 70.46 (C*), 69.70 (C**), 68.36
(c®), 68.14, 68.03 (C*), 63.90 (C*), 31.91 (C**'%), 29.67, 29.63, 29.62, 29.60, 29.58, 29.44, 29.41,
29.36, 29.34, 29.30 (C* ¥ *9 %), 26.10, 26.07 (C*?), 22.68 (C''), 14.10 (C** ™) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 899.5779 berechnet: 899.5809

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

18-(4,4*-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16-pentaoxaoctadecan-1,2-diol [A.12-5]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 118 mg 2‘-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxa-
hexadec-1-yloxy]-4,4"-didodecyloxy-p-terphenyl (a.12-5) (0.12 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCls/MeOH, 98/2 (V/V)
Ausbeute: 98 mg (89 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 43 Colyg, / p4gm 55 3D-Tet 59 Iso
Analytik: CssHgsO010 M,,= 909.28 g/mol
¢ b" ¢ b’ b c
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HO OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.58 - 7.50 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.36 (d, */= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
%)= 7.9 Hz, *J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.16 (d, /= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.91(m, 4H, Ar-H"®"*"), 4.21 -
4.17 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, ¥ = 6.6, 4H, CH,* "), 3.87 - 3.79 (m, 3H, CH**, CH,*), 3.70 - 3.53 (m, 20H,
CH,***), 2.03 (sb, -OH), 1.86 - 1.77 (m, 4H, CH,>?%), 1.53 - 1.44 (m, 4H, CH,>*), 1.42 - 1.22 (m, 32H,
CH,* ™), 0.90 (t, ¥J= 6.9 Hz, 6H, CH3"* ™) ppm.
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BC-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.82 (C“), 158.17 (€*), 155.97 (C*), 140.91 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(€), 130.56 (€*~™), 130.39 (€*"), 129.10 (€*), 127.99 (c>"), 119.62 (C"), 114.79 (C**), 113.94 (C°"*"),
111.62 (€"), 72.97 (€*), 70.84, 70.73, 70.63, 70.60, 70.53, 70.49 (C**?*?), 70.48 (C**), 69.70 (C**), 68.35
(c®), 68.14, 68.02 (C*), 63.87 (C*), 31.91 (C**'7), 29.67, 29.66, 29.63, 29.62, 29.60, 29.58, 29.44,
29.41, 29.37, 29.34, 29.31 (C* 2" %) 26.11, 26.07 (C**), 22.68 (C'"), 14.10 (C** %) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Na]" 931.6265 berechnet: 931.6270

(gemessen mit Orbitrap Elite von THERMOFISCHER SCIENTIFIC)

21-(4,4-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19-hexaoxaheneicosan-1,2-diol [A.12-6]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 154 mg 2‘-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxa-
nonadec-1-yloxy]-4,4"-didodecyloxy-p-terphenyl (a.12-6) (0.16 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)
Ausbeute: 71 mg (48 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 37 Cols,, / p4gm 56 Iso
Analytik: Cs7Hgy011 M,= 953.33 g/mol
2 4 & 8 10 1
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'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 6= 7.57 - 7.51 (m, 4H, AR-H>"*"™), 7.36 (d, *J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3j=7.9 Hz, “J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H®), 7.16 (d, *J= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.92 (m, 4H, Ar-H®*<"*"), 4,21 -
4.17 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, >/ = 6.6, 4H, CH," "), 3.88 - 3.80 (m, 3H, CH*®, CH,”), 3.71 - 3.54 (m, 24H,
CH,'*%), 2.20 (sb, -OH), 1.86 - 1.77 (m, 4H, CH,**), 1.52 - 1.44 (m, 4H, CH,**), 1.42 - 1.23 (m, 32H,
CH,* ™), 0.90 (t, ¥J= 6.9 Hz, 6H, CH3"* ™) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl;) 8= 158.82 (C“), 158.17 (€*), 155.97 (C*), 140.91 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(€%), 130.56 (€*“™), 130.39 (€*), 129.10 (€*), 127.99 (c>f), 119.62 (C"), 114.79 (C“*), 113.94 (C*"*"),
111.62 (c"), 72.97 (€*), 70.84, 70.73, 70.64, 70.58, 70.56, 70.53, 70.52 (C****), 70.50 (C*), 69.70 (C*),
68.35 (C"), 68.14, 68.02 (C*"), 63.89 (C¥), 31.91 (C'*'%), 29.67, 29.66, 29.63, 29.62, 29.60, 29.58,
29.45,29.41, 29.37, 29.34, 29.31 (C* ¥ *% %), 26.11, 26.07 (¢*¥), 22.68 (C****), 14.10 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 987.6329 berechnet: 987.6334

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)
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24-(4,4-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22-heptaoxatetracosan-1,2-diol
[A.12-7]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 125 mg 2‘-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docos-1-yloxy]-4,4"-didodecyloxy-p-terphenyl (a.12-7) (0.12 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 67 mg (56 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses hochviskoses Ol, Cr 26 M 36 Colsqy / pA4mm 60 M 73 Iso

Analytlk C59H95012 MW= 997.39 g/mol

o . ¢

'H-NMR (500 MHz, CDCl5) &= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"*"™), 7.36 (d, ®/= 7.8 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3)= 8.0 Hz, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.16 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.92 (m, 4H, Ar-H*"¢"), 4.21 -
4.17 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, > = 6.2, 4H, CH," "), 3.89 - 3.79 (m, 3H, CH?®, CH,*), 3.72 - 3.55 (m, 28H,
CH,**%), 2.16 (d, ®/= 4.9 Hz, 1H, C**-OH), 2.48 — 2.42 (m, 1H, C**-OH), 1.86 - 1.77 (m, 4H, CH,*?%), 1.53
-1.44 (m, 4H, CH,>?¥), 1.42 - 1.20 (m, 32H, CH,* ™ **), 0.90 (t, *J= 6.8 Hz, 6H, CH5***) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.82 (C“), 158.17 (€*), 155.97 (C*), 140.90 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(€%), 130.56 (€*“™), 130.38 (€*), 129.10 (€*), 127.99 (C>"), 119.62 (C"), 114.79 (C“°), 113.94 (C*"*"),
111.61 (c"), 72.97 (c¥'), 70.84, 70.73, 70.63, 70.58, 70.53, 70.53 (C**%°), 70.50 (C*®), 69.70 (C**), 68.34
(€*), 68.14, 68.02 (C**), 63.92 (€*), 31.91 (C'*™), 29.67, 29.66, 29.63, 29.62, 29.60, 29.58, 29.44,
29.41,29.37,29.34,29.31 (C* 2 *%*9), 26.11, 26.07 (C*?), 22.68 (C** ), 14.10 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 1031.6588 berechnet: 1031.6596

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

27-(4,4“-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22,25-octaoxaheptacosan-1,2-diol
[A.12-8]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 119 mg 2‘-[25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxa-
pentacos-1-yloxy]-4,4“-didodecyloxy-p-terphenyl (a.12-8) (0.11 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V =1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)
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Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V)

Ausbeute: 54 mg (47 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses hochviskoses OlI, Cr 25 M 35 Colsqy / pAmm 62 Iso

Analytik: Ce1H100013 M,,= 1041.44 g/mol

o ; ¢
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OH
'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"®"™) 7.35 (d, 3J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.20 (dd,
3)= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, /= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.89 (m, 4H, Ar-H®*“"¢"), 4.20 -
4.15 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, *) = 6.5, 4H, CH," "), 3.88 - 3.78 (m, 3H, CH*’, CH,*!), 3.70 - 3.53 (m, 32H,
CH,**?%), 1.86 - 1.75 (m, 4H, CH,*?), 1.53 - 1.41 (m, 4H, CH,>*), 1.41 - 1.19 (m, 32H, CH,****"), 0.88
(t, *J= 6.8 Hz, 6H, CH3** *¥) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C“), 158.16 (C*), 155.95 (C*), 140.89 (C*), 133.19 (C?), 130.81
(€%), 130.57, 130.54 (c*~™), 130.37 (€*"), 129.08 (€*), 128.00, 127.97 (€>), 119.60 (C"), 114.79,
114.77 (€“®), 113.94, 113.92 (C°"*"), 111.59 (C"), 72.96 (C*°), 70.86, 70.82, 70.72, 70.69, 70.63, 70.61,
70.56, 70.53, 70.53, 70.50 (C*%%), 70.47 (€*°), 69.68 (C**), 68.33 (C*), 68.12, 68.00 (C"*), 63.91 (C*"),
31.90 (€'**7), 29.67, 29.66, 29.64, 29.62, 29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40, 29.35, 29.33, 29.29 (C**
+9,4%9) 196.09, 26.05 (C**), 22.67 (C***), 14.09 (C** ) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+NH,]" 1058.7506 berechnet: 1058.7508

(gemessen mit Orbitrap Elite von THERMOFISCHER SCIENTIFIC)

15-(4,4“-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13-tetraoxapentadecan-1,2-diol [A.13-4]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 114 mg 2-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-
yloxy]-4,4"-ditridecyloxy-p-terphenyl (a.13-4) 0.12 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 57 mg (52 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 59 Col,.. / p2gg 69 Iso

Analytik: CssHgsOq M,,= 893.28 g/mol
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'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 8= 7.57 - 7.51 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.36 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.22 (dd,
3J)= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.16 (d, */= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H*®<"%"), 4.22 -
4.17(m, 2H, CH,*), 4.04 — 3.97 (m, 4H, CH,*"), 3.86 - 3.79 (m, 3H, CH*, CH,**), 3.70 - 3.51 (m, 16H,
CH,"?),3.07 (d, *)= 5.1 Hz, 1H, C**-OH), 2.34 — 2.28 (m, 1H, C**-OH), 1.86 - 1.76 (m, 4H, CH,*?), 1.53
-1.44 (m, 4H, CH,>?¥), 1.42 - 1.22 (m, 36H, CH,*™***%), 0.90 (t, *J= 7.0 Hz, 6H, CH5™ **) ppm.

BBC-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.83 (C€%), 158.17 (C*), 155.95 (C%), 140.92 (C*), 133.20 (C?), 130.82
(€%), 130.57 (€*“™), 130.41 (€*"), 129.09 (€*), 127.99 (C>f), 119.63 (C"), 114.79 (C“*), 113.94 (C*"*"),
111.62 (C"), 72.98 (€**), 70.86, 70.73, 70.64, 70.56, 70.51, 70.48 (C***?), 70.47 (C*), 69.69 (C*), 68.36
(c*), 68.14, 68.03 (€*), 63.90 (€**), 31.91 (C***), 29.67, 29.66, 29.64, 29.62, 29.60, 29.58, 29.44,
29.41, 29.36, 29.35, 29.30 (C> 2"+ 4°1%) 16,10, 26.07 (€*?), 22.68 (C'* %), 14.10 (C** *) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 927.6077 berechnet: 927.6122

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

18-(4,4“-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16-pentaoxaoctadecan-1,2-diol [A.13-5]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 124 mg 2‘-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxa-
hexadec-1-yloxy]-4,4"-ditridecyloxy-p-terphenyl (a.13-5) 0.13 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 89 mg (75 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 49 Cols,, / p4gm 59 Iso

Analytik: C57H92010 Mw: 937.33 g/mol

16 18 192 21 22 23

OH
'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 7.57 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.35 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H°), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H**<"¢"), 4.22 -
4.16 (m, 2H, CH,™), 4.02 — 3.97 (m, 4H, CH," "), 3.86 - 3.80 (m, 3H, CH®, CH,*®), 3.69 - 3.52 (m, 20H,
CH,"?%), 3.11 (sh, 1H, C*-OH), 2.36 (sb, 1H, C**-OH), 1.88 - 1.74 (m, 4H, CH,*?*), 1.52 - 1.42 (m, 4H,
CH,>?*), 1.41 - 1.19 (m, 36H, CH,****?), 0.88 (t, )= 6.8 Hz, 6H, CH;"***) ppm.
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3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C“), 158.16 (C€*), 155.95 (C%), 140.90 (C*), 133.19 (C?), 130.81
(c), 130.55 (€*~™), 130.38 (€*"), 129.08 (€*), 127.98 (€>"), 119.61 (C"), 114.78 (C**°), 113.93 (C°"*"),
111.61 (c"), 72.96 (€**), 70.82, 70.71, 70.61, 70.59, 70.51 (C'*?*), 70.47 (C*), 69.69 (C*), 68.34 (C**),
68.13, 68.01 (C*"), 63.89 (C*), 31.90 (C****), 29.66, 29.64, 29.63, 29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40,
29.35, 29.33, 29.29 (C*> 2" *+10471%) 96,09, 26.05 (C**), 22.67 (C**'?), 14.09 (C***) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 971.6396 berechnet: 971.6385

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

21-(4,4-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19-hexaoxaheneicosan-1,2-diol [A.13-6]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 120 mg 2‘-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxa-
nonadec-1-yloxy]-4,4“-ditridecyloxy-p-terphenyl (a.13-6) (0.12 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2(V/V)
Ausbeute: 62 mg (55 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 38 Coly,, / p4gm 55 Iso
Analytik: CsoHos011 M,,= 981.39 g/mol
2 4 5 8 10 1
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5) &= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3)= 7.9 Hz, %= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, /= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H**<"¢"), 4.20 -
4.15 (m, 2H, CH,™), 4.02 — 3.98 (m, 4H, CH," "), 3.87 - 3.77 (m, 3H, CH?, CH,*®), 3.68 - 3.54 (m, 24H,
CH,?), 3.11 (d, *)= 5.1 Hz, 1H, C*’-OH), 2.44 — 2.36 (m, 1H, C*®-OH), 1.85 - 1.75 (m, 4H, CH,>?), 1.53
-1.42 (m, 4H, CH,>?¥), 1.41 - 1.18 (m, 36H, CH,* ™ *%), 0.88 (t, >J= 6.8 Hz, 6H, CH5™ **) ppm.

B3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 8= 158.81 (C“), 158.16 (€*), 155.95 (C*), 140.89 (C*), 133.19 (C?), 130.81
(€%), 130.55 (€*“™), 130.37 (€*), 129.09 (€*), 127.98 (C>"), 119.61 (C"), 114.77 (C“*), 113.92 (C*"*"),
111.61 ("), 72.96 (€*®), 72.34, 70.82, 70.75, 70.71, 70.62, 70.56, 70.54, 70.52, 70.50 (C'*?*), 70.48
(€¥), 69.68 (C*), 68.33 (€C**), 68.13, 68.00 (C* "), 63.90(C*®), 31.90 (C''), 29.68, 29.66, 29.64, 29.63,
29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40, 29.35, 29.33, 29.29 (C*?" ** 471 26.09, 26.05 (C*?*), 22.67
(€***%), 14.09 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 1015.6601 berechnet: 1015.6647

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)
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24-(4,4-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22-heptaoxatetracosan-1,2-diol
[A.13-7]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 89 mg 2‘-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docos-1-yloxy]-4,4"-ditridecyloxy-p-terphenyl (a.13-7) (0.08 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2(V/V)

Ausbeute: 46 mg (57 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 43 Col/ p4gm 53 Col/ pAmm 65 Iso

Analytlk C61H100012 MW= 1025.44 g/mol

o ; ¢
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OH
'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 7.57 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"®"™) 7.35 (d, 3J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.20 (dd,
3)= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, /= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H**“"¢"), 4.20 -
4.15 (m, 2H, CH,™), 4.03 — 3.97 (m, 4H, CH," "), 3.88 - 3.77 (m, 3H, CH®, CH,*"), 3.70 - 3.54 (m, 28H,
CH,>%), 3.13 (sh, 1H, C*-OH), 2.43 (sb, 1H, C*°-OH), 1.87 - 1.74 (m, 4H, CH,*?%), 1.55 - 1.42 (m, 4H,
CH,>?), 1.42 - 1.20 (m, 36H, CH,****?), 0.88 (t, )= 6.8 Hz, 6H, CH;"***) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C€°), 158.16 (C*), 155.95 (C*), 140.89 (C*), 133.20 (C?), 130.81
(€%), 130.55 (€*“™), 130.37 (€*), 129.09 (€*), 127.98 (C>"), 119.61 (C"), 114.78 (C“°), 113.92 (C*"*"),
111.59 (€"), 72.96 (€*®), 70.83, 70.73, 70.63, 70.57, 70.53 (C**?¥), 70.50 (€*), 69.69 (C*), 68.33 (C*),
68.13, 68.00 (C**), 63.90(C*), 31.90 (€' "), 29.66, 29.64, 29.63, 29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40,
29.36, 29.33, 29.30 (C> ¥ *1%%1%), 26.09, 26.05 (C*¥), 22.67 (C****), 14.09 (C***) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 1059.6925 berechnet: 1059.6909

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

27-(4,4-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2*‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22,25-octaoxaheptacosan-1,2-diol
[A.13-8]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 102 mg 2-[25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxa-
pentacos-1-yloxy]-4,4“-ditridecyloxy-p-terphenyl (a.13-8) (0.09 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V =1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)
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Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V)

Ausbeute: 48 mg (49 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 44 Col,, / pAmm 66 Iso

Analytik: Ce3H104013 M,,= 1069.49 g/mol

o ; ¢
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OH
'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"®"™) 7.35 (d, 3J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.20 -
4.16 (m, 2H, CH,™), 4.03 — 3.97 (m, 4H, CH," "), 3.88 - 3.77 (m, 3H, CH*}, CH,*), 3.68 - 3.54 (m, 32H,
CH,”™), 3.29 (d, ¥/= 5.1 Hz, 1H, C**-OH), 2.56 — 2.48 (m, 1H, C*2-OH), 1.86 - 1.76 (m, 4H, CH,*?%), 1.53
-1.41 (m, 4H, CH,>¥), 1.41 - 1.19 (m, 36H, CH,* ™ **?), 0.88 (t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH5** **) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C“), 158.16 (C*), 155.96 (C*), 140.89 (C*), 133.19 (C?), 130.81
(C%), 130.56, 130.54 (€*“™), 130.37 (€*), 129.08 (C*), 127.99, 127.97 (€™ ), 119.60 (C”), 114.79,
114.77 (€“®), 113.94, 113.92 (€“*"), 111.59 (C"), 72.97 (€*°), 72.96, 70.83, 70.82, 70.69, 70.67, 70.62,
70.61, 70.56, 70.54, 70.53, 70.51 (C**%), 70.49 (C*!), 69.68 (C*°), 68.32 (C**), 68.12, 68.00 (C**), 63.88
(€3), 31.91, 31.90 (C****), 29.68, 29.66, 29.64, 29.63, 29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40, 29.35, 29.33,
29.29 (C>%**10471%) 196,09, 26.05 (C*?), 22.68, 22.67 (C** %), 14.10, 14.09 (C** ') ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 1103.7189 berechnet: 1103.7171

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

15-(4,4-Ditetradecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13-tetraoxapentadecan-1,2-diol [A.14-4]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 93 mg 2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-
yloxy]-4,4"-ditetradecyloxy-p-terphenyl (a.14-4) (0.10 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 59 mg (66 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Crl 36 Cr2 63 SmA 80 Iso

Analytik: Cs7Hq9,04 M= 921.33 g/mol
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"*"™) 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.21 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.91 (m, 4H, Ar-H**<"¢"), 4.21 -
4.16 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, *) = 6.5, 4H, CH," "), 3.85 - 3.79 (m, 3H, CH**, CH,*), 3.69 - 3.51 (m, 16H,
CH,***), 1.85 - 1.76 (m, 4H, CH,>?), 1.52 - 1.42 (m, 4H, CH,> %), 1.41 - 1.22 (m, 40H, CH,***%**), 0.88
(t, *J= 6.8 Hz, 6H, CH3****) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C“), 158.15 (C*"), 155.94 (C*), 140.91 (C*), 133.20 (C?), 130.80
(€%), 130.56 (€°“™), 130.41 (€*"), 129.08 (€*), 127.98 (C>"), 119.63 (C"), 114.78 (C“*), 113.93 (C*"*"),
111.62 (€"), 72.97 (€*), 70.85, 70.73, 70.62, 70.55, 70.50 (C*"*?), 70.47 (€**), 69.68 (C*®), 68.34 (C*),
68.13, 68.02 (C*), 63.86 (C*), 31.90 (C****), 29.69, 29.66, 29.63, 29.59, 29.43, 29.40, 29.34, 29.29
(2 #1471 19609, 26.05 (€**), 22.67 (C**%), 14.09 (C** **) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 955.6418 berechnet: 955.6435

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

18-(4,4-Ditetradecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16-pentaoxaoctadecan-1,2-diol [A.14-5]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 104 mg 2‘-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxa-
hexadec-1-yloxy]-4,4"'-ditetradecyloxy-p-terphenyl (a.14-5) (0.10 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCls/MeOH, 98/2 (V/V)
Ausbeute: 78 mg (79 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 52 Col,.. / p2gg 64 Iso
Analytik: C59H96010 M =965.39 g/m0|
8 10 12 14
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.51 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, */= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H®®<"%"), 4.20 -
4.15 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, > = 6.6, 4H, CH,* "), 3.86 - 3.80 (m, 3H, CH?®, CH,*’), 3.69 - 3.53 (m, 20H,
CH,**%), 1.85 - 1.77 (m, 4H, CH,>?), 1.52 - 1.42 (m, 4H, CH,>*), 1.40 - 1.18 (m, 40H, CH,******), 0.88
(t, *= 6.9 Hz, 6H, CH3** ™) ppm.
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B3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C“), 158.16 (€*), 155.95 (C), 140.90 (C*), 133.20 (C?), 130.81
(c), 130.55 (€*~™), 130.38 (€*"), 129.09 (€*), 127.98 (€>"), 119.61 (C"), 114.78 (C**), 113.93 (C°"*"),
111.62 (€"), 72.97 (€*), 70.83, 70.71, 70.61, 70.58, 70.51, 70.49 (C***), 70.46 (C*), 69.69 (C*°), 68.35
(€™), 68.13, 68.01 (C*), 63.88 (C¥), 31.91 (C**?), 29.67, 29.64, 29.61, 29.60, 29.56, 29.44, 29.40,
29.34,29.33, 29.29 (C> %+ 411 26,10, 26.06 (C**), 22.67, 22.66 (C***), 14.09 (C'***) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 999.6731 berechnet: 999.6698
(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

21-(4,4-Ditetradecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19-hexaoxaheneicosan-1,2-diol

[A.14-6]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 98 mg 2‘-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxa-
nonadec-1-yloxy]-4,4"-ditetradecyloxy-p-terphenyl (a.14-6) (0.09 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)
Ausbeute: 60 mg (64 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 45 Cols,, / p4gm 66 Iso
Analytik: Cs1H100011 M,,= 1009.44 g/mol
¢ p ¢ b b
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.8 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3)= 7.9 Hz, “J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, “/= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.89 (m, 4H, Ar-H®*“"¢"), 4.20 -
4.16 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, > = 6.6, 4H, CH," "), 3.87 - 3.78 (m, 3H, CH?®, CH,*), 3.69 - 3.53 (m, 24H,
CH,'*?), 2.01 (sb, -OH), 1.85 - 1.76 (m, 4H, CH,"*), 1.52 - 1.43 (m, 4H, CH,”*), 1.40 - 1.22 (m, 40H,
CH,*™**%),0.88 (t, )= 6.8 Hz, 6H, CH3** ™) ppm.

B3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 8= 158.81 (C“), 158.16 (€*), 155.95 (C*), 140.89 (C*), 133.19 (C?), 130.81
(€%), 130.57, 130.54 (c*~™), 130.37 (€*"), 129.09 (C*), 128.00, 127.98 (C>), 119.61 (C"), 114.79,
114.77 (€°), 113.94, 113.92 (C***"), 111.61 (C"), 72.96 (C*’), 70.85, 70.82, 70.71, 70.70, 70.64, 70.62,
70.57, 70.56, 70.53, 70.51, 70.49 (C*"*®), 70.48 (C*®), 69.68 (C*°), 68.33 (C*°), 68.13, 68.00 (C"*), 63.88
(€*), 31.90 (C**'%), 29.69, 29.66, 29.63, 29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40, 29.35, 29.33, 29.29 (C>*"*
L4911 126.09, 26.05 (€* %), 22.68, 22.67 (C* %), 14.09 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 1043.6991 berechnet: 1043.6960

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)
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24-(4,4-Ditetradecyloxy-p-terphenyl-2*-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22-heptaoxatetracosan-1,2-diol
[A.14-7]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 70 mg 2‘-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docos-1-yloxyl-4,4"-ditetradecyloxy-p-terphenyl (a.14-7) (0.06 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOQH, 98/2 (V/V)
Ausbeute: 45 mg (69 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 36 M 41 Col,, / p4gm 66 Iso
Analytlk C63H104012 MW= 1053.49 g/mol
12 14
11 13
29
30
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'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H*"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.89 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.20 -
4.16 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, > = 6.6, 4H, CH,* "), 3.86 - 3.80 (m, 3H, CH*®, CH,*"), 3.69 - 3.56 (m, 28H,
CH,**%), 3.19 (sb, 1H, C**-OH), 2.45 (sb, 1H, C**-OH), 1.86 - 1.75 (m, 4H, CH,*?%), 1.52 - 1.42 (m, 4H,
CH,>?), 1.41 - 1.20 (m, 40H, CH,"™>***), 0.88 (t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH;** **) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C€°), 158.16 (C*), 155.95 (C*), 140.89 (C*), 133.19 (C?), 130.81
(€%), 130.56, 130.54 (€*“™), 130.37 (€*), 129.08 (C*), 128.00, 127.97 (€™ ), 119.61 (C”), 114.79,
114.77 (€“®), 113.93, 113.92 (€“*"), 111.60 (C"), 72.96 (€*°), 70.83, 70.82, 70.72, 70.70, 70.62, 70.61,
70.57, 70.56, 70.54, 70.53, 70.52, 70.50 (C**®), 70.48 (€*), 69.67 (C"°), 68.33 (C"), 68.13, 68.00 (C"
Y), 63.88 (€*'), 31.90 (C**'%), 29.69, 29.67, 29.66, 29.63, 29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40, 29.35,
29.33,29.29 (C* ¥ #1411 196,09, 26.05 (C*3), 22.68, 22.67 (C****), 14.10, 14.09 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 1087.7221 berechnet: 1087.7222

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

27-(4,4“-Ditetradecyloxy-p-terphenyl-2*-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22,25-octaoxaheptacosan-1,2-diol
[A.14-8]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 86 mg 2‘-[25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxa-
pentacos-1-yloxy]-4,4“-ditetradecyloxy-p-terphenyl (a.14-8) (0.08 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
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15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V)

Ausbeute: 47 mg (58 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 37 M 45 Coly,, / pAmm 67 Iso

Analytik: CesH105013 M,,= 1097.55 g/mol
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'H-NMR (500 MHz, CDCl5) &= 7.56 - 7.52 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.36 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.21 (dd,
3)= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.16 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.91 (m, 4H, Ar-H*<"¢"), 4.21 -
4.16 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, */ = 6.5, 4H, CH,* ), 3.89 - 3.79 (m, 3H, CH*?, CH,®), 3.71 - 3.56 (m, 32H,
CH,***"), 3.17 (d, ¥= 5.1 Hz, 1H, C*>-0H), 2.46 (sb, 1H, C**-OH), 1.86 - 1.77 (m, 4H, CH,*?), 1.53 - 1.43
(m, 4H, CH,>?), 1.41 - 1.20 (m, 40H, CH,*™>***), 0.89 (t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH3** **) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl,) 8= 158.82 (C€%), 158.17(C*), 155.97 (C%), 140.90 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(€%), 130.56 (€°“™), 130.38 (€*"), 129.10 (€*), 127.99 (c>"), 119.62 (C"), 114.79 (C“*), 113.93 (C*"*"),
111.61 (€"), 72.98 (€*!), 70.85, 70.75, 70.65, 70.59, 70.57, 70.54 (C*"*°), 70.53 (C*?), 69.70 (C*°), 68.34
(c¥), 68.14, 68.01 (€*), 63.92 (€*), 31.92 (C****), 29.68, 29.67, 29.66, 29.65, 29.62, 29.61, 29.58,
29.45,29.41, 29.37, 29.35, 29.31 (C* ¥ **+411) 26.11, 26.07 (€*¥), 22.68 (C****), 14.10 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 1131.7446 berechnet: 1131.7484

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

15-(4,4-Dihexadecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13-tetraoxapentadecan-1,2-diol [A.16-4]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 88 mg 2‘-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-
yloxy]-4,4"-dihexadecyloxy-p-terphenyl (a.16-4) (0.09 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 42 mg (50 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 65 SmA 75 Iso

Analytik: Ce1H10009 My= 977.44 g/mol
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19 21 2223 24

HO OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 8= 7.57 - 7.52 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.36 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.22 (dd,
3J)= 7.9 Hz, %= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.16 (d, */= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.92 (m, 4H, Ar-H*®<"%"), 4.22 -
4.17 (m, 2H, CH,Y), 4.04 — 3.98 (m, 4H, CH," "), 3.85 - 3.80 (m, 3H, CH*®, CH,*’), 3.70 - 3.53 (m, 16H,
CH,'*?%), 3.09 (d, ®/= 5.1 Hz, 1H, C**-OH), 2.33 — 2.28 (m, 1H, C*’-OH), 1.88 - 1.77 (m, 4H, CH,>?), 1.54
-1.44 (m, 4H, CH,>?¥), 1.43 - 1.21 (m, 48H, CH,*™***), 0.89 (t, *J= 7.0 Hz, 6H, CH5'® **) ppm.

BBC-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.83 (C€%), 158.16 (C*), 155.95 (C%), 140.93 (C*), 133.20 (C?), 130.82
(€%), 130.57 (€*“™), 130.41 (€*"), 129.09 (€*), 127.99 (C>"), 119.63 (C"), 114.79 (C“*), 113.94 (C*"*"),
111.62 (C"), 72.98 (€*), 70.86, 70.72, 70.63, 70.56, 70.51, 70.48 (C****), 70.47 (C*), 69.69 (C*®), 68.36
(cY), 68.14, 68.03 (C**), 63.89 (C¥), 31.92 (C*™*), 29.69, 29.67, 29.66, 29.65, 29.63, 29.61, 29.59,
29.45,29.41, 29.37, 29.35, 29.31 (C* ¥ 13413 26.11, 26.07 (€*¥), 22.68 (€™ **), 14.10 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 1011.7067 berechnet: 1011.7061

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER

18-(4,4*-Dihexadecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16-pentaoxaoctadecan-1,2-diol [A.16-5]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 67 mg 2‘-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxa-hexadec-
1-yloxyl-4,4-dihexadecyloxy-p-terphenyl (a.16-5) (0.06 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HClI (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 39 mg (61 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 60 SmA 72 Iso

Analytlk C63H104010 MW= 1021.49 g/mOI

o ; ¢

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6= 7.56 - 7.51 (m, 4H, AR-H”"*"™), 7.35 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, /= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H**<"¢"), 4.21 -
4.16 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, *J = 6.6, 4H, CH," "), 3.84 - 3.78 (m, 3H, CH?®, CH,*), 3.69 - 3.54 (m, 20H,
CH,**%), 3.10 (sb, 1H, C**-OH), 2.36 (sb, 1H, C**-OH), 1.86 - 1.76 (m, 4H, CH,>?%), 1.53 - 1.42 (m, 4H,
CH,>?), 1.41- 1.18 (m, 48H, CH,* ™ *™), 0.88 (t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH;'® **) ppm.
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B3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C“), 158.15 (C*), 155.95 (C*), 140.89 (C*), 133.19 (C?), 130.80
(c%), 130.57, 130.55 (€°~™), 130.38 (€*), 129.08 (C%), 127.99, 127.98 (€™ ), 119.60 (C”), 114.79,
114.77 (C“*), 113.94, 113.92 (c“"*"), 111.60 (C"), 72.96 (C*'), 70.84, 70.82, 70.73, 70.72, 70.63, 70.61,
70.59, 70.53, 70.51, 70.48 (C'*%), 70.47 (€*), 69.68 (C**), 68.33 (C"), 68.13, 68.01 (C"*), 63.88 (C*),
31.91, 31.90 (C'***), 29.69, 29.67, 29.64, 29.61, 29.59, 29.57, 29.44, 29.40, 29.36, 29.34, 29.29 (C**
#13,4713) 196.11, 26.05 (C**), 22.68, 22.67 (C*>**), 14.10, 14.09 (C***®) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]" 1055.7360 berechnet: 1055.7324
(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

21-(4,4-Dihexadecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19-hexaoxaheneicosan-1,2-diol

[A.16-6]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 115 mg 2‘-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxa-
nonadec-1-yloxy]-4,4-dihexadecyloxy-p-terphenyl (a.16-6) (0.10 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (ag., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 51 mg (47 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 53 Col,.. / p2gg 56 Iso

Analytlk CesH105011 M,,= 1065.55 g/mOI

o . c

2 4 6 8 10 12 14 16
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19 21 23 24
OH

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.51 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, /= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H**“"¢"), 4.20 -
4.15 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, *J = 6.6, 4H, CH," "), 3.84 - 3.78 (m, 3H, CH*®, CH,"), 3.70 - 3.54 (m, 24H,
CH,"**), 3.11 (sb, 1H, C*-OH), 2.39 (sb, 1H, C*'-OH), 1.86 - 1.77 (m, 4H, CH,*”), 1.53 - 1.43 (m, 4H,
CH,>?), 1.41 - 1.20(m, 48H, CH,**> %), 0.88 (t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH;'***) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (€%, 158.16 (C*), 155.95 (C%), 140.89 (C*), 133.19 (C?), 130.81
(€%), 130.54 (€*“™), 130.38 (€*), 129.09 (€*), 127.97 (c>"), 119.61 (C"), 114.77 (C“*), 113.92 (C*"*"),
111.60 (C"), 72.96 (€*), 70.82, 70.74, 70.72, 70.62, 70.56, 70.52 (C**?*%), 70.48 (C*°), 69.68 (C'®), 68.33
(cY), 68.13, 68.00 (C**), 63.90 (C*), 31.92, 31.90 (C***), 29.69, 29.67, 29.63, 29.59, 29.44, 29.40,
29.33 (C>**1341%) 26.09, 26.06 (C*?¥), 22.67 (C*>**), 14.09 (C***®) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 1099.7555 berechnet: 1099.7586

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)
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24-(4,4-Dihexadecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22-heptaoxatetracosan-1,2-diol
[A.16-7]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 126 mg 2‘-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docos-1-yloxyl-4,4"-dihexa-decyloxy-p-terphenyl (a.16-7) (0.11 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 55 mg (46 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 49 Cols,, / p4gm 59 Iso

Analytlk C67H112012 MW= 1109.60 g/mol

o . ¢

12 14 16

11 13 15

31
32 33

OH
'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8= 7.56 - 7.51 (m, 4H, Ar-H>"®"™) 7.35 (d, 3J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, */= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.20 -
4.16 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, > = 6.6, 4H, CH,* "), 3.87 - 3.78 (m, 3H, CH*?, CH,*), 3.70 - 3.55 (m, 28H,
CH,***"), 1.86 - 1.76 (m, 4H, CH,>?), 1.52 - 1.43 (m, 4H, CH,>*), 1.41 - 1.21 (m, 48H, CH,*™ %), 0.88
(t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH3"* '®) ppm.

19 21 22,3 94 25 26 27 28 29 30

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C€°), 158.16 (C*), 155.95 (C%), 140.89 (C*), 133.20 (C?), 130.80
(€%), 130.54 (€*“™), 130.37 (€*"), 129.08 (€*), 127.99 (€™, 119.60 (C"), 114.77 (C“*), 113.94 (C*"*"),
111.59 (c"), 72.96 (c*'), 70.87, 70.83, 70.74, 70.72, 70.64, 70.63, 70.58, 70.57, 70.55, 70.52 (C***°),
70.50 (€*), 69.68 (C*®), 68.33 (C*), 68.13, 68.00 (C**), 63.90 (€*), 31.92, 31.90 (C****), 29.69, 29.67,
29.64, 29.61, 29.59, 29.57, 29.44, 29.40, 29.36, 29.34, 29.30 (C>****>4¥) 26.09, 26.06 (C**), 22.68,
22.67 (C***), 14.10, 14.09 (C** **) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 1143.7858 berechnet: 1143.7848
(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

27-(4,4-Dihexadecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22,25-octaoxaheptacosan-1,2-diol
[A.16-8]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 94 mg 2‘-[25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxa-
pentacos-1-yloxy]-4,4“-dihexadecyloxy-p-terphenyl (a.16-8) (0.08 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
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15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V)
Ausbeute: 54 mg (62 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 48 Cols,, / p4gm 66 Iso
Analytik: CeoH116013 M,= 1153.65 g/mol
2 4 5 8 10 12 14 16
1 3 5 7 s 1 13 15

33
A O 9 O 9 O 9 O
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OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) 8= 7.57 - 7.52 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.36 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.21 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.16 (d, “/= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.21 -
4.17 (m, 2H, CH,"), 4.01 (2t, ¥ = 6.5, 4H, CH,* "), 3.86 - 3.80 (m, 3H, CH**, CH,*), 3.71 - 3.56 (m, 32H,
CH,*®*%), 3.12 (sb, 1H, C**-OH), 2.46 (sb, 1H, C**-OH), 1.88 - 1.76 (m, 4H, CH,>?%), 1.53 - 1.43 (m, 4H,
CH,>?), 1.42 - 1.18 (m, 48H, CH,* ™ *™), 0.89 (t, *J= 7.0 Hz, 6H, CH5'* **) ppm.

BBC-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.82 (€%, 158.17 (C*), 155.97 (C%), 140.90 (C*), 133.21 (C?), 130.82
(c), 130.556 (€°" ™), 130.38 (€*), 129.10 (€*), 127.99 (™), 119.62 (C*), 114.79 (C*°), 113.93 (C°" ),
111.60 (€"), 72.98 (€*), 70.85, 70.75, 70.65, 70.59, 70.54 (€***?), 70.52 (€**), 69.70 (C*®), 68.34 (CY),
68.14, 68.01 (C*"), 63.92 (€*), 31.92 (C****), 29.69, 29.65, 29.63, 29.61, 29.59, 29.45, 29.42, 29.37,
29.35,29.31 (C* ¥ *1341%) 26.11, 26.07 (C*?), 22.68 (C> ™), 14.10 (C** **) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 1187.8061 berechnet: 1187.8110

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

5.2.2 Faciale Polyphile B.n mit unsymmetrischer Alkylkettenverteilung

i e
O ; 0\>—<)i
X OH

6-(4-Hexadecyloxy-4‘-hexyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4-oxahexan-1,2-diol [B.1]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 113 mg 2‘-[4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabut-1-yloxy]-4-hexadecyl-
oxy-4‘-hexyloxy-p-terphenyl [b.1] (0.15 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
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Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 79 mg (74 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 72 SmA 105 Iso
Analytik: CusHesOg M= 705.02 g/mol

HO OH

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) &= 7.55 - 7.50 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.8 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22 (dd,
3)= 7.9 Hz, *J= 1.4 Hz, 1H, Ar-H"), 7.14 (d, /= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.90 (m, 4H, Ar-H“®"%"), 4.19
- 4.14 (m, 2H, CH,), 4.05 - 3.95 (m, 4H, CH," "), 3.83 - 3.75 (m, 3H, CH®, CH,?), 3.65 - 3.46 (m, 4H,
CH,** ™), 1.86 - 1.75 (m, 4H, CH,>?), 1.53 - 1.42 (m, 4H, CH,>¥), 1.40 - 1.21 (m, 28H, CH,*™*"*),
0.95 - 0.84 (m, 6H, CH3™® ©) ppm.

B3C-NMR (100 MHz, CDCl,) 8= 158.85 (C€%), 158.26 (€*), 155.81(C%), 141.02 (C*), 133.14 (C?), 130.93
(€%), 130.52 (€*“™), 130.31 (€*"), 129.28 (€*), 127.99 (c>"), 119.86 (C"), 114.80 (C“*), 113.98 (C*"*"),
111.69 (C"), 72.98 (C*), 70.44 (C*), 70.04 (C*®), 68.34 (C"), 68.13, 68.05 (C" '), 63.89 (C**), 31.90
(c*), 31.58 (c*), 29.68, 29.64, 29.61, 29.59, 29.42, 29.34, 29.25 (C*****¥), 26.08 (C?), 25.72 (C*),
22.67,22.59 (C***), 14.09 (C*), 14.01 (C%) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+H]* 705.5092 berechnet: 705.5089

(gemessen mit Orbitrap Fusion Tribrid von THERMOFISCHER SCIENTIFIC)

9-(4-Hexadecyloxy-4‘-hexyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7-dioxanonan-1,2-diol [B.2]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 143 mg 2‘-[7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxahept-1-yloxy]-4-hexa-
decyloxy-4‘‘-hexyloxy-p-terphenyl [b.2] (0.18 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V =1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 83 mg (62 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 44 Col,., / p6mm 59 SmA 85 Iso

Analytik: C47H7,04 M,,= 749.07 g/mol
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2—OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.55 - 7.49 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.21 (dd,
3J)= 7.9 Hz, *J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, */= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H®®<"%"), 4.20 -
4.15 (m, 2H, CH,"), 4.05 - 3.93 (m, 4H, CH,""), 3.86 - 3.78 (m, 3H, CH?, CH,?), 3.69 - 3.47 (m, 8H,
CH,***), 1.86 - 1.76 (m, 4H, CH,> %), 1.52 - 1.42 (m, 4H, CH,>¥), 1.40 - 1.21 (m, 28H, CH,**>*"*"), 0.95
-0.84 (m, 6H, CH;™ ) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl,) 6= 158.83 (C€%), 158.17 (C*), 155.89 (C%), 140.97 (C*), 133.15 (C?), 130.86
(€%), 130.55 (€*“™), 130.42 (€*), 129.17 (€*), 127.99 (c>f), 119.75 (C"), 114.79 (C“*), 113.95 (C*"*"),
111.74 ("), 72.97 (c*), 70.88, 70.75 (C**?°), 70.40 (C*), 69.76 (C*), 68.48 (C*'), 68.12, 68.06 (C**),
63.94 (C*), 31.90 (€', 31.58 (€*),29.68, 29.67, 29.66, 29.64, 29.61, 29.59, 29.43, 29.34, 29.25 (C**"*
13, 26.08 (C%), 25.73 (€*), 22.67, 22.59 (C**), 14.09 (C*°) , 14.01 (C%) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+H]* 749.5354 berechnet: 749.5351

(gemessen mit Orbitrap Fusion Tribrid von THERMOFISCHER SCIENTIFIC)

12-(4-Hexadecyloxy-4*-hexyloxy-p-terphenyl-2*-yloxy)-4,7,10-trioxadodecan-1,2-diol [B.3]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 117 mg 2'-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadec-1-yloxy]-4-
hexadecyloxy-4“-hexyloxy-p-terphenyl [b.3] (0.14 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HClI (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)
Ausbeute: 90 mg (81 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 35 Colne / p6mm 72 Iso
Analytik: CaoH7604 M,,= 793.12 g/mol
N N
YY)
2 25
OH

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.35 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H°), 7.21 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, */= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.89 (m, 4H, Ar-H*®<"%"), 4.22 -
4.14 (m, 2H, CH,"), 4.05 - 3.91 (m, 4H, CH,""), 3.86 - 3.76 (m, 3H, CH*, CH,*), 3.71 - 3.47 (m, 12H,
CH,'*%), 2.94 (d, *J= 5.2 Hz, 1H, C**-OH), 2.17 (dd, *J)= 7.0, */= 5.5 Hz, 1H, C*-OH), 1.87 - 1.74 (m, 4H,
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CH,>?), 1.52-1.41 (m, 4H, CH,>*), 1.40 - 1.18 (m, 28H, CH,*™*"*"), 0.90 (t, *)= 7.0 Hz, 6H, CH5" °)
ppm.

B3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 8= 158.82 (C“), 158.15 (€*), 155.93 (C*), 140.93 (C*), 133.19 (C?), 130.82
(€%), 130.56 (€*“™), 130.42 (C*"), 129.09 (€*), 127.99 (C), 119.65 (C”), 114.78 (C*°), 113.93 (C*%),
111.65 (€"), 72.97 (€*), 70.84, 70.74, 70.60, 70.47 (C***?), 70.40 (C**), 69.73 (C*®), 68.39 (C"'), 68.12,
68.04 (C""), 63.90 (C*), 31.90(C*), 31.58 (C*), 29.68, 29.64, 29.61, 29.43, 29.34, 29.25 (C>*"*13),
26.09 (C%), 25.72 (€*), 22.67, 22.59 (C**>*), 14.09 (C*®), 14.01 (C%) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 827.5264 berechnet: 827.5234
(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

15-(4-Hexadecyloxy-4*-hexyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13-tetraoxapentadecan-1,2-diol [B.4]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.
Ansatz: 105 mg 2‘-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-
yloxy]-4-hexadecyloxy-4‘-hexyloxy-p-terphenyl [b.4] (0.14 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aqg., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 76 mg (77 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 35 Col,., / p6mm 67 Iso

Analytik: Cs1Hg00q M,= 837.18 g/mol

17 O—/_o‘ ,o\ ,O 26 27

19 21 22 23 24
OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.51 (m, 4H, Ar-H>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.21 (dd,
3)= 7.9 Hz, /= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, “/= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H“*<"%"), 4.22 -
4.14 (m, 2H, CH,"), 4.03 - 3.92 (m, 4H, CH,""), 3.86 - 3.77 (m, 3H, CH*®, CH,*’), 3.71 - 3.49 (m, 16H,
CH,"®?), 3.10 (d, *)= 5.2 Hz, 1H, C**-OH), 2.31 (dd, /= 7.0, *J= 5.5 Hz, 1H, C*’-OH), 1.87 - 1.75 (m, 4H,
CH,*?), 1.52 - 1.42 (m, 4H, CH,>?¥), 1.40 - 1.17 (m, 28H, CH,*™*"*"), 0.96 - 0.84 (m, 6H, CH;"* %)
ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl;) 8= 158.81 (C“), 158.15 (€*), 155.94 (C*), 140.91 (C*), 133.19 (C?), 130.81
(€%), 130.56 (€*“™), 130.40 (€*"), 129.08 (€*), 127.99 (c>f), 119.62 (C"), 114.78 (C“*), 113.93 (C*"*"),
111.61 ("), 72.97 (€*), 70.85, 70.70, 70.61, 70.54, 70.50, 70.47 (C****), 70.46 (C*), 69.68 (C*?), 68.34
(cY), 68.12, 68.02 (C"*), 63.87 (€¥’), 31.90 (C**), 31.58 (C*), 29.68, 29.64, 29.61, 29.60, 29.43, 29.35,
29.34,29.25 (C****¥),26.09 (C%), 25.72 (€*), 22.67, 22.59 (C*>*), 14.09 (C*), 14.01 (C®) ppm.
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HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 871.5564 berechnet: 871.5496
(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

18-(4-Hexadecyloxy-4*-hexyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16-pentaoxaoctadecan-1,2-diol

[B.5]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 132 mg 2‘-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxa-
hexadec-1-yloxy]-4-hexadecyloxy-4‘-hexyloxy-p-terphenyl [b.5] (0.14 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (ag., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)
Ausbeute: 85 mg (68 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 33 Col,e, / p6mm 59 Iso
Analytik: Cs3Hg4O10 M,,= 881.23 g/mol
OAAS
Y

27

17 O—/_ A ,O\ ,O\ ,O 28 29

19 21 2223 24 25 26

OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, “/= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.89 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.21 -
4.14 (m, 2H, CH,"), 4.02 - 3.91 (m, 4H, CH,""), 3.87 - 3.76 (m, 3H, CH®®, CH,*), 3.70 - 3.44 (m, 20H,
CH,**%), 3.19 (sb, 1H, C**-OH), 2.42 (sb, 1H, C**-OH), 1.90 - 1.73 (m, 4H, CH,>?), 1.55 - 1.41 (m, 4H,
CH,>?), 1.40 - 1.14 (m, 28H, CH,"*>*"*"), 0.97 - 0.81 (m, 6H, CH5'® ©) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (C“), 158.16 (C*), 155.95 (C*), 140.89 (C*), 133.20 (C?), 130.81
(€%, 130.55 (€*~™), 130.38 (€*"), 129.08 (€*), 127.98 (€>f), 119.61 (C*), 114.78 (C“°), 113.93 (C*" %),
111.62 (€"), 72.95 (€*¥'), 70.82, 70.69, 70.61, 70.58, 70.50 (C**?*), 70.47 (C*®), 69.69 (C*®), 68.34 (CY),
68.12, 68.01 (C*"), 63.86 (€*), 31.90 (C**), 31.58 (C*), 29.68, 29.64, 29.61, 29.60, 29.44, 29.36, 29.34,
29.25 (C>***%), 26.09 (C3), 25.73 (C*), 22.67, 22.59 (C***), 14.09 (C*°), 14.01 (C®) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 915.5768 berechnet: 915.5759
(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)
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21-(4-Hexadecyloxy-4‘-hexyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19-hexaoxaheneicosan-1,2-diol

[B.6]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 125 mg 2‘-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxa-
nonadec-1-yloxy]-4-hexadecyloxy-4‘-hexyloxy-p-terphenyl [b.6] (0.13 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 83 mg (71 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 31 Cols,, / pAgm 47 Iso

Analytik: CssHgs011 M= 925.28 g/mol

18 20 29

17 O—/_O‘ ,O\ ,O‘ ,O‘ ,O 30 31

19 21 2223 24 25 26 27 28 OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H*"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3)= 7.9 Hz, %= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, “/= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.89 (m, 4H, Ar-H"*"¢"), 4.21 -
4.13 (m, 2H, CH,""), 4.04 - 3.93 (m, 4H, CH," "), 3.87 - 3.75 (m, 3H, CH®, CH,*!), 3.71 - 3.49 (m, 24H,
CH,**%), 3.21 (d, ¥= 3.9 Hz, 1H, C**-OH), 2.49 - 2.38 (m, 1H, C*'-OH), 1.88 - 1.73 (m, 4H, CH,>?), 1.53
-1.41 (m, 4H, CH,>?¥), 1.41 - 1.19 (m, 28H, CH,*™*"*"), 0.96 - 0.84 (m, 6H, CH;*® ¢) ppm.

BBC-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.81 (€%, 158.16 (C*), 155.95 (C%), 140.89 (C*), 133.20 (C?), 130.81
(€%, 130.55 (€°~™), 130.37 (€*"), 129.09 (€*), 127.98 (€>f), 119.61 (C*), 114.78 (C“©), 113.93 (C°"%),
111.61 (c"), 72.96 (€*°), 70.82, 70.70, 70.62, 70.56, 70.54, 70.51, 70.50 (C**?*), 70.50 (C*°), 69.68 (C*),
68.33 (€Y), 68.12, 68.01 (C*"), 63.87 (C*), 31.90(C™), 31.58 (C*), 29.68, 29.64, 29.61, 29.60, 29.44,
29.36, 29.34, 29.25 (C***13), 26.09 (C%), 25.73 (C*), 22.67, 22.59 (C***), 14.09 (C°), 14.01 (C°*) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 959.6043 berechnet: 959.6021
(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

24-(4-Hexadecyloxy-4*-hexyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-4,7,10,13,16,19,22-heptaoxatetracosan-1,2-

diol [B.7]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 01.

Ansatz: 107 mg 2‘-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docos-1-yloxy]-4-hexadecyloxy-4“-hexyloxy-p-terphenyl [b.7] (0.11 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
15 mL HCl (aq., 10%)
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Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 01 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)
Ausbeute: 67 mg (65 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser glasartiger Feststoff, Cr 32 Cols,, / p4mm 53 Iso
Analytik: Cs7Hg,015 M= 969.33 g/mol
¢ b ¢__ b b ¢
16 14 12 10 8 6 4 2 o ' " ' O O\/z-\/w\/@
15 13 11 9 7 5 3 1 o t a ) o 1 3 5'
O 18 20 31
N SRR AR P\
© 19 21 2223 24 25 26 27 28 29 30

OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.35 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.20 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.15 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.21 -
4.12 (m, 2H, CH,""), 4.02 - 3.91 (m, 4H, CH," "), 3.88 - 3.76 (m, 3H, CH*, CH,>®), 3.70 - 3.49 (m, 28H,
CH,*®**"), 3.22 (d, ¥J= 4.9 Hz, 1H, C**-OH), 2.49 - 2.42 (m, 1H, C**-OH), 1.86 - 1.75 (m, 4H, CH,*?), 1.53
-1.40 (m, 4H, CH,>¥), 1.39 - 1.19 (m, 28H, CH,*™*"*"), 0.97 - 0.81 (m, 6H, CH3** ¢) ppm.

BBC-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 158.80 (C%), 158.16 (C*), 155.95 (C%), 140.89 (C*), 133.20 (C?), 130.81
(c), 130.54 (€*~™), 130.37 (€*"), 129.09 (€*), 127.98 (c>f), 119.61 (C"), 114.78 (C*), 113.92 (C°" ),
111.61 (€"), 72.96 (€*'), 70.82, 70.70, 70.62, 70.56, 70.53 (€***°), 70.51 (€*?), 69.68 (C*®), 68.33 (CY),
68.12, 68.00 (C**), 63.88 (€*), 31.90(C**), 31.58 (C*), 29.68, 29.66, 29.64, 29.61, 29.60, 29.44, 29.36,
29.34,29.25 (C* ¥ ***), 26.09(C%), 25.73 (€*), 22.66, 22.59 (C***), 14.09 (C*°), 14.01 (C*) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 1003.6308 berechnet: 1003.6283
(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

5.2.3 Carbonsidurederivate C.m-X

OCpHum X= J7OH  ®) e
Of~ X \on HO }
oY ) @ OH

Verseifung von Carbonsiureestern (AAV 02)'”!
a) Darstellung der Carbonsduren

100 mg des Carbonsauresters c.m-b (s. Kapitel 5.3.3.3, Seite 235) werden in 20 mL THF gelost und
anschlieRend mit 30 mL einer 4m wassrigen Natriumhydroxidlosung versetzt. Das Reaktionsgemisch
wird fiir zwei Stunden im RickfluR erhitzt und anschlieend mit 10%-iger Salzsdure angesauert. Das
resultierende Gemisch wir in 50 mL Wasser aufgenommen und dreimal mit je 50 mL Dichlormethan
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extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und
anschliefend bis zur Trockene eingeengt.

b) Reinigung

Die Reinigung erfolgt Uber fliehkraftvermittelte Chromatografie mit dem Eluenten
Chloroform/Methanol im Volumenverhaltnis 97/3. Die vereinigten Produktfraktionen werden im
Scheidetrichter dreimal mit dem gleichen Volumen entsalzten Wassers gewaschen, Uber
Natriumsulfat getrocknet und schlieBlich bis zur Trockene eingeengt. Falls nétig, dh. noch unpolarere
Verunreinigungen wie etwa der eingesetzte Ester enthalten sind, kann aus Essigester/n-Hexan
umkristallisiert werden. Hierzu wird das Produkt in Essigester unter Warmeeinwirkung geldst und mit
soviel n-Hexan versetzt, das in der Siedehitze noch vollstandige Loslichkeit verzeichnet werden kann.

Abspaltung der Isopropylidenschutzgruppe — Variante 2 (AAV 03)

a) Entschiitzung

100 mg der geschiitzten Verbindung c.m-c, c.m-d (ab Seite 235) oder d.n-a (s. Seite 239) werden in
50 mL eines Gemisches aus Tetrahydrofuran und Methanol (V/V= 1/1) gelost. Die
Reaktionsmischung wird nach Zugabe von 20 mg PPTS fir 8 Stunden im Riickfluss erhitzt und
anschlieRend fiir weitere 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsmischung wird in
70 mL Wasser aufgenommen und dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und im Anschluss bis zur Trockene
eingeengt.

b) Reinigung

Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt tUber fliehkraftvermittelte Chromatografie. Hierzu werden,
abhangig vom polaren Charakter der hydrophilen Seitenkette, Chloroform/Methanol-Gemische mit
Volumenverhiltnissen von 99/1 bis 97/3 verwendet. Die vereinigten Produktfraktionen werden bis
zur Trockene eingeengt, erneut in 5mL Dichlormethan gelést und unlésliche anorganische
Bestandteile per Mikrofiltration entfernt. Im Anschluf? erfolgt das Einengen bis zur Trockene.

11-(4,4“-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansdure [C.11-b]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 02.
Ansatz: 195 mg 11-(4,4-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecan-
sauremethylester (c.11-b) (0.25 mmol)
50 mL THF
50 mL 4m NaOH-Losung (aq) (2 0.2 mol NaOH, 8.0 g)
100 mL HCI (10% in Wasser)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 02 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V), Umkristallisation aus EE/n-Hexan
Ausbeute: 150 mg (77 % d. Theorie)

Eigenschaften: weiller Feststoff, Cr 57 SmA 73 Iso
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Analytik: CygH7,05 M= 777.08 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.60 - 7.52 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.36 (d, ®J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.23 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.19 (d, “/= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.91 (m, 4H, Ar-H**<"¢"), 4.23 -
4.18 (m, 2H, CH,"), 4.09 (s, 2H, CH,"®), 4.02 (2t, *J = 6.6, 4H, CH,""), 3.84 - 3.59 (m, 10H, CH,"*"),
1.86 - 1.74 (m, 4H, CH,> %), 1.53 - 1.44 (m, 4H, CH,>?), 1.41 - 1.22 (m, 28H, CH,****"'%), 0.90 (t, *J=
6.9 Hz, 6H, CH;"* ™) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl;) 6= 171.40 (C*), 158.83 (€“), 158.15 (€*), 155.90 (C*), 140.97 (C*), 133.15
(€%), 130.84 (C°), 130.55 (€*°™), 130.43 (€*), 129.13 (%), 127.99 (C>f), 119.71 (C”), 114.79 (C“9),
113.94 (€°"¢"), 111.74 (c"), 71.58, 70.75, 70.62, 69.99, 69.78, 68.89, (C***¥), 68.50 (C*?), 68.13, 68.05
(c¥"), 31.89 (€*7), 30.31, 29.60, 29.59, 29.57, 29.42, 29.40, 29.34, 29.32, 29.29(C* % *#*¥) 26.08,
26.05 (€*?), 22.66 (C** %), 14.09 (C***) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 811.4972 berechnet: 811.4921

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

11-(4,4-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansdure [C.12-b]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 02.
Ansatz: 235 mg 11-(4,4-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecan-
sduremethylester (c.12-b) (0.29 mmol)
50 mL THF
50 mL 4m NaOH-Losung (aq) (£ 0.2 mol NaOH, 8.0 g)
100 mL HCl (10% in Wasser)
Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 02 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V), Umkristallisation aus EE/n-Hexan
Ausbeute: 190 mg (82 % d. Theorie)
Eigenschaften: weiler Feststoff, Cr 61 SmA 84 Iso
Analytik: CsoH7605 M,,= 805.13 g/mol
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'H-NMR (500 MHz, CDCl5) 8= 7.60 - 7.51 (m, 4H, Ar-H>"®"™), 7.36 (d, ®J= 7.8 Hz, 1H, Ar-H"), 7.23 (dd,
3J= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H®), 7.19 (d, “/= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.01 - 6.91 (m, 4H, Ar-H®*<"¢"), 4.23 -
4.19 (m, 2H, CH,"), 4.09 (s, 2H, CH,"), 4.01 (2t, *J = 6.6, 4H, CH,""), 3.84 - 3.61 (m, 10H, CH,"**),
1.85 - 1.76 (m, 4H, CH,>?%), 1.52 - 1.43 (m, 4H, CH,>%), 1.42 - 1.22 (m, 32H, CH,***™*), 0.90 (t, *J=
7.0 Hz, 6H, CH3** %) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl,) 6= 171.57 (€*), 158.83 ("), 158.15 (C*"), 155.90 (C%), 140.97 (C*), 133.15
(€%), 130.84 (C°), 130.55 (€*°™), 130.43 (€*), 129.13 (%), 127.99 (C>f), 119.71 (C”), 114.79 (C“9),
113.94 (€“¢"), 111.73 (C"), 71.53, 70.73, 70.62, 70.01, 69.77, 68.88 (C***?), 68.49 (C*), 68.13, 68.05
(c*"), 31.90 (€'> %), 29.66, 29.65, 29.62, 29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40, 29.33, 29.29 (C>*" 94,
26.09, 26.05 (€*¥), 22.67 (C****), 14.09 (C'***) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 839.5257 berechnet: 839.5234

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

11-(4,4“-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansdure [C.13-b]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 02.

Ansatz: 230 mg 11-(4,4“-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecan-
sduremethylester (c.13-b) (0.27 mmol)
50 mL THF
50 mL 4m NaOH-Losung (aq) (£ 0.2 mol NaOH, 8.0 g)
100 mL HCl (10% in Wasser)

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 02 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V), Umkristallisation aus EE/n-Hexan

Ausbeute: 210 mg (93 % d. Theorie)
Eigenschaften: weiler Feststoff, Cr 71 SmA 92 Iso

Analytik: Cs,HgoO4 M,,= 833.19 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 8= 7.58 - 7.50 (m, 4H, Ar-H*>"*"™), 7.34 (d, ®/= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.21 (dd,
%)= 7.8 Hz, *J= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, */= 1.4 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H*®<"%"), 4.21 -
4.14 (m, 2H, CH,**), 4.07 (s, 2H, CH,%), 4.00 (2t, *J = 6.6, 4H, CH,""), 3.83 - 3.56 (m, 10H, CH,* ™),
1.87 - 1.74 (m, 4H, CH,>?%), 1.54 - 1.20 (m, 40H, CH,>™**%), 0.98 (t, *J= 6.8 Hz, 6H, CH5" **) ppm.
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B3C-NMR (100 MHz, CDCl,) 8= 171.41 (€*), 158.83 (C“), 158.15 (C*), 155.88 (C%), 140.97 (C*), 133.14
(€%, 130.84 (C€), 130.55 (€**™), 130.42 (€*"), 129.11 (%), 127.99 (), 119.71 (C”), 114.79 (C“9),
113.94 (€°"*"), 111.72 (€"), 71.49, 70.71, 70.61, 69.97, 69.77, 68.97 (C**?), 68.48 (C**), 68.12, 68.05
("), 31.90 (C*'), 29.70, 29.65, 29.64, 29.63, 29.61, 29.59, 29.57, 29.43, 29.40, 29.33, 29.29(C***
10,4710 '56.09, 26.05 (C*?), 22.67 (C'**%), 14.09 (C***) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 867.5562 berechnet: 867.5547

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

N-(2,3-Dihydroxypropyl)-11-(4,4“-diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecan-

séureamid [ C.11-c]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 03.

Ansatz: ~50 mg N-((2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl)-11-(4,4“-diundecyloxy-p-
terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansiureamid (c.11-c) (~0.06 mmol)*°

50 mL THF/ MeOH (V/V = 1/1)

20 mg PPTS

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 03 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 26 mg (51% d. Theorie™)

Eigenschaften: weiler glasartiger Feststoff, Cr 22 Col,../ p2gg 72 M 86 Iso

Analytik: C51H79N09 MW= 850.17 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6= 7.59 - 7.48 (m, 5H, Ar-H>**"“™ NH), 7.35 (d, )= 7.9 Hz, 1H, Ar-H"), 7.22
(dd, ®J= 7.9 Hz, *J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, *J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H“® "),
4.20 - 4.15 (m, 2H, CH,"), 4.04 - 3.95 (m, 6H, CH,™*, CH,"™®), 3.85 - 3.34 (m, 15H, CH,**?%*% CH%),
3.15 (d, */= 5.3 Hz, 1H, C**-OH), 2.99 (t, *J= 6.7 Hz, 1H, C*>-OH), 1.86 - 1.76 (m, 4H, CH,>?), 1.52 - 1.43
(m, 4H, CH,>?), 1.41 - 1.19 (m, 28H, CH,"'>*"'%), 0.88 (t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH;'" ™) ppm.

B3C-NMR (100 MHz, CDCls) 8= 171.99 (€*), 158.87 (C€°), 158.19 (C*), 155.78 (C%), 141.05 (C*), 133.06
(€%, 130.93 (C€°), 130.53 (€*°™), 130.39 (€*), 129.14 (%), 127.98 (), 119.88 (C”), 114.80 (C“°),
113.94 (€*"*"), 111.75 (€"), 71.02, 70.99, 70.67, 70.47, 70.05, 69.67 (C**'**), 68.52 (C*?), 68.14, 68.06
(€'Y, 63.36 (C*), 41.61 (€*), 31.89 (C>¥), 29.61, 29.60, 29.58, 29.39, 29.31, 29.28 (C*>* *&*¥),
26.05 (C*?), 22.66 (C** %), 14.09 (C***) ppm.

° Circa-Angabe, da hier eine Reaktionsmischung und kein rein isolierter Stoff umgesetzt wurde. Siehe dazu auch AAV 30 und die
Vorschriften fur die jeweiligen Edukte.
P In Bezug auf zwei Syntheseschritte (Amidbildung und Entschiitzung)
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HR-ESI-MS: m/z[M+ClI]" 884.5427 berechnet: 884.5449

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

N-(2,3-Dihydroxypropyl)-11-(4,4“-didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecan-

séiureamid [ C.12-c]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 03.

Ansatz: ~50 mg N-((2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl)-11-(4,4"-didodecyloxy-p-
terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansiureamid (c.12-c) (~0.06 mmol)*®°

50 mL THF/ MeOH (V/V = 1/1)

20 mg PPTS

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 03 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCls/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 22 mg (42 % d. Theorie®™)

Eigenschaften: weiBer glasartiger Feststoff, Cr 26 Col.../ p2gg 92 Iso

Analytik: Cs3Hg3NOg M,,= 878.23 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6= 7.59 - 7.48 (m, 5H, Ar-H>"®"™ NH), 7.35 (d, )= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.22
(dd, 3= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H"*<"¢"),
4.21 - 4.14 (m, 2H, CH,"), 4.04 - 3.95 (m, 6H, CH,"", CH,"*), 3.84 - 3.37 (m, 15H, CH,*"***?* CH%),
3.16 (d, *J= 6.1 Hz, 1H, C**-OH), 3.00 (t, *J= 6.7 Hz, 1H, C**-OH), 1.85 - 1.75 (m, 4H, CH,> %), 1.52 - 1.40
(m, 4H, CH,>*), 1.39 - 1.19 (m, 32H, CH,"****"), 0.88 (t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH;** **) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) 6 = 171.99 (€*°), 158.87 (€“), 158.19 (€*), 155.78 (C%), 141.05 (C*), 133.07
(€%), 130.93 (C%), 130.54 (€°“™), 130.39 (€*), 129.14 (C%), 127.99, 127.96 (C™), 119.89 (C”), 114.81,
114.65 (C“®), 113.95, 113.92 (C*"*), 111.76 (C€"), 71.02, 70.99, 70.68, 70.47, 70.05, 70.03, 69.67,
69.40 (C***°??), 68.53 (C*), 68.14, 68.06 (C**), 63.37 (C*), 41.61 (C*), 31.90 (C***), 29.65, 29.62,
29.59, 29.56, 29.43, 29.40, 29.33, 29.29, 29.26 (C>>****%), 26.09, 26.05 (C*>*), 22.67 (C**'"), 14.09
(c12,12') ppm

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 912.5786 berechnet: 912.5762

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)
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N-(2,3-Dihydroxypropyl)-11-(4,4-ditridecyloxy-p-terphenyl-2*-yloxy)-3,6,9-trioxaundecan-
séiureamid [ C.13-c]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 03.

Ansatz: ~50 mg N-((2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl)-11-(4,4“-ditridecyloxy-p-
terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansiureamid (c.13-c) (~0.06 mmol)*°

50 mL THF/ MeOH (V/V = 1/1)

20 mg PPTS

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 03 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 28 mg (52 % d. Theorie®™)

Eigenschaften: weiBer glasartiger Feststoff, Cr 57 Col.../ p2gg 86 SmA 91 Iso

Analytik: CssHgyNOg M,,= 906.28 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 6= 7.60 - 7.49 (m, 5H, Ar-H>"®"™ NH), 7.35 (d, *)= 7.8 Hz, 1H, Ar-H%), 7.22
(dd, 3= 9.3 Hz, /= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, “/= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H"*<"¢"),
4.21 - 4.15 (m, 2H, CH,™), 4.04 - 3.95 (m, 6H, CH,"", CH,®), 3.84 - 3.33 (m, 15H, CH,******* CH®),
1.84 - 1.74 (m, 4H, CH,*?%), 1.53 - 1.41 (m, 4H, CH,>%), 1.40 - 1.18 (m, 36H, CH,*****?), 0.88 (t, *J=
6.9 Hz, 6H, CH;'* %) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl,) 6 = 170.68 (C*), 158.87 (C“), 158.13 (C€*), 155.75 (C%), 141.05 (C*), 133.07
(€%), 130.93 (C€°), 130.54 (€*~™), 130.39 (€*), 129.14 (c¥), 127.98 (C>f), 119.88 (C”), 114.81, 114.21
(€“°), 113.95 (€°"*"), 111.75 (C"), 71.03, 70.99, 70.68, 70.54, 70.47, 70.14, 70.05, 69.72, 69.67, 69.30
(c>2°%), 68.52 (C*), 68.14, 68.06 (C**), 63.37 (C**), 41.62 (€*), 31.90 (C'), 29.65, 29.63, 29.59,
29.51,29.43, 29.40, 29.33, 29.29 (C* ¥ *1%41%) 26.09, 26.05 (C*¥), 22.67 (C***%), 14.09 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 940.6126 berechnet: 940.6075

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

N-[1,3-Bis(2,3-dihydroxypropyl)prop-2-yl]-11-(4,4*-diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-
trioxaundecanséureamid [ C.11-d]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 03.

Ansatz: ~50 mg N-[1,3-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethyloxy)prop-2-yl]-11-

(4,4“-diundecyloxy-p-terphenyl-2*-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansaureamid
(c.11-d) (~0.05 mmol)*°

50 mL THF/ MeOH (V/V = 1/1)
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20 mg PPTS

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 03 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 31 mg (68% d. Theorie™)

Eigenschaften: weiBer glasartiger Feststoff, Cr 20 Col.../ pAmm 129 Iso

Analytik: Cs7Hg;NOy5 M,,= 998.33 g/mol

OH
'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 8= 7.56 - 7.43 (m, 5H, Ar-H>"®"™ NH), 7.35 (d, )= 7.9 Hz, 1H, Ar-H%), 7.22
(dd, 3= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, “/= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H"*<"¢"),
4.27 (m, 1H, CH®), 4.21 - 4.16 (m, 2H, CH,"), 4.04 - 3.94 (m, 6H, CH,"*, CH,'®), 3.84 - 3.44 (m, 24H,
CH,172121/2222,2828 Y2323 '3 563 19 (sh, 2H, C**-OH, C*-0H), 2.62, 2.53 (sb, 2H, C**-OH, C**-OH),
1.84 - 1.75 (m, 4H, CH,>?%), 1.51 - 1.43 (m, 4H, CH,>%), 1.39 - 1.20 (m, 28H, CH,"*>*%), 0.88 (t, *J=
6.9 Hz, 6H, CH;"" ™) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl,) 6= 169.92 (C*), 158.87 (C€°), 158.18 (C*"), 155.72 (C%), 141.00 (C*), 133.05
(€%), 130.91 (C°), 130.54 (c*~™), 130.39 (€*), 129.08 (C*), 127.97 (C>f), 119.80 (C”), 114.81 (C“°),
113.96 (C°"¢"), 111.64 (C"), 74.32, 72.98, 70.90, 70.68, 70.54, 70.51, 70.32, 70.23, 69.70, 68.41 (C**
1821232123 " 68 52 (C*?), 68.15, 68.08 (C* "), 63.80, 63.68 (C****), 48.08 (C*), 31.89 (C*?), 29.60,
29.59, 29.57, 29.53, 29.42, 29.40, 29.32, 29.29 (C>*"**%®) 26.08, 26.05 (C**), 22.66 (C'*'%), 14.09
(€**") ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 1032.6161 berechnet: 1032.6184

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

N-[1,3-Bis(2,3-dihydroxypropyl)propan-2-yl)prop-2-yl]-11-(4,4“-didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-
3,6,9-trioxaundecansdureamid [ C.12-d]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 03.

Ansatz: ~50 mg N-[1,3-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethyloxy)prop-2-yl]-11-

(4,4-didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansdureamid
(c.12-d) (~0.05 mmol)>°

50 mL THF/ MeOH (V/V = 1/1)
20 mg PPTS
Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 03 b) beschriebenen Prozedur.
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Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 22 mg (47% d. Theorie™)
Eigenschaften: weiBer glasartiger Feststoff, Cr 21 Col.../ p2gg 129 Iso

Analytik: CsgHgsNO45 M,= 1026.38 g/mol

OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 8= 7.56 - 7.42 (m, 5H, Ar-H>"®"™ NH), 7.35 (d, )= 7.9 Hz, 1H, Ar-H%), 7.22
(dd, 3= 7.9 Hz, “J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, “/= 1.5 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H*"¢"),
4.31-4.24 (m, 1H, CH?), 4.21 - 4.14 (m, 2H, CH,"), 4.02 - 3.94 (m, 6H, CH,**, CH,"), 3.84 - 3.44 (m,
24H, CH,'*182222,2323°2525° cy22%y '3 96320 (sb, 2H, C**-OH, C**-OH), 2.62, 2.53 (sb, 2H, C*-OH,
C*-OH), 1.84 - 1.73 (m, 4H, CH,*?%), 1.52 - 1.40 (m, 4H, CH,>¥), 1.39 - 1.20 (m, 32H, CH,**"*Y),
0.88 (t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH5"***) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl3) 6= 169.92 (€*), 158.87 (C“), 158.18 (€*), 155.84 (C*), 141.00 (C*), 133.05
(€%, 130.91 (C€°), 130.53 (€*™), 130.39 (€*"), 129.08 (€*), 127.97 (€>), 119.80 (C"), 114.81 (C“°),
113.95 ("%, 111.64 (C"), 72.98, 70.66, 70.55, 70.50, 70.32, 70.23, 70.14, 69.70 (C'*192224222%)
68.63 (C*), 68.15, 68.07 (C"*), 63.80, 63.68 (C*>**), 48.08 (C*), 31.90 (C**'"), 30.70, 29.64, 29.59,
29.43,29.29 (C* ¥ %949, 26.09, 26.05 (C*¥), 22.66 (C****), 14.09 (C****) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 1060.6472 berechnet: 1060.6497

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

N-[1,3-Bis(2,3-dihydroxypropyl)propan-2-yl)prop-2-yl]-11-(4,4“-ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-
3,6,9-trioxaundecanséiureamid [ C.13-d]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 03.

Ansatz: ~50 mg N-[1,3-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethyloxy)prop-2-yl]-11-

(4,4-ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansdureamid
(€.13-d) (~0.05 mmol)*°

50 mL THF/ MeOH (V/V = 1/1)
20 mg PPTS

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 03 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 28 mg (47% d. Theorie™)

Eigenschaften: weiler glasartiger Feststoff, Cr 31 Col,../ p4gm 37 Col.../ pAmm 137 Iso
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Analytik: Ce1HogNO13 M,= 1054.44 g/mol

OH

'H-NMR (500 MHz, CDCls) 8= 7.56 - 7.45 (m, 5H, Ar-H>"*"™ NH), 7.35 (d, *)= 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.22
(dd, 3= 9.1 Hz, “J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H"), 7.15 (d, “/= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 6.99 - 6.91 (m, 4H, Ar-H>*"¢"),
4.31-4.24 (m, 1H, CH?), 4.21 - 4.15 (m, 2H, CH,**), 4.02 - 3.96 (m, 6H, CH,**, CH,*), 3.84 - 3.46 (m,
24H, CH,'>18%3:23/24.24,26.26° cy2525) 1 85 _ 1 74 (m, 4H, CH,>?%), 1.52 - 1.42 (m, 4H, CH,>%), 1.40- 1.21
(m, 36H, CH," "> **%), 0.88 (t, *J= 6.9 Hz, 6H, CH;™> **) ppm.

B3C-NMR (125 MHz, CDCl3) 6= 169.91 (€*!), 158.14 (€%), 157.97 (€*), 155.84 (C*), 141.00 (C*), 133.05
(€%), 130.91 (C°), 130.53 (€*°™), 130.39 (€*), 129.08 (C*), 127.97 (C>f), 119.80 (C”), 114.81 (C“9),
113.96 ("), 111.64 (C"), 72.98, 70.67, 70.55, 70.48, 70.32, 70.23, 70.14, 69.70 (C*+192>242224)
68.63 (C'), 68.15, 68.07 (C*'), 63.80, 63.68 (C*>*), 48.08 (C*), 31.90 (C**™), 29.63, 29.59, 29.50,
29.33 (C¥ 2 *1041%) 126,09 (€*?), 22.66 (C** %), 14.09 (C***) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 1088.6791 berechnet: 1088.6810

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

5.2.4 (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)benzol-Derivate D.n-X

(E,E)-1-(2,3-Dihydroxypropyloxy)-[2,5-bis(4-butyloxystyryl)phenyl-1-yloxy] [D.0-a]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 03.

Ansatz: 92 mg (E,E)-2-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)-1,4-bis(4-butyloxy-
styryl)benzen (d.0-a) (0.17 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)

20 mg PPTS

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 03 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 30 mg (34 % d. Theorie)

Eigenschaften: gelber Feststoff, Cr 196 Iso

Analytik: C33H405 M,=516.67 g/mol
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'H-NMR (500 MHz, CDCl5) & = 7.56 (d, *J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H®), 7.48 - 7.40 (m, 4H, Ar-H>**"™) 7.27 (d,
3)=16.4 Hz, 1H, CHY), 7.16 - 7.11 (m, 1H, Ar-H"), 7.08 (d, */ = 16.4 Hz, 1H, CH*), 7.05 (d, >/ = 16.4 Hz,
1H, CH¥), 7.05 -7.02 (m,1H, Ar-H), 6.95 (d, */ = 16.4 Hz, 1H,CHY), 6.92 - 6.87 (m, 4H, Ar-H*"*"¢), 4.22
- 4.15 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, *J = 6.4, 4H, CH,* "), 3.91 - 3.80 (m, 3H, CH®, CH,’), 1.85 - 1.73 (m, 4H,
CH,*?%), 1.62 - 1.42 (m, 4H, CH,>*'), 1.00 (t, *J= 7.4 Hz, 6H, CH3**) ppm.

BC-NMR (125 MHz, CDCl;) 6 = 158.89, 157.84, 155.69, 139.13, 137.99, 133.48, 130.39, 129.85,
129.76, 128.88, 128.46, 128.38, 127.93, 127.71, 127.68, 127.24, 126.45, 126.22, 125.98, 124.62,
120.43, 120.12, 119.96, 116.68, 114.76, 111.32, 109.96, 70.50, 69.96, 68.55, 67.78, 65.44, 63.82,
62.71, 31.32, 23.33, 19.24, 13.84 ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]” 551.2536 berechnet: 551.2570

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

(E,E)-1-(2,3-Dihydroxypropyloxy)-8-[2,5-bis(4-butyloxystyryl)phenyl-1-yloxy]-3,6-dioxaoctan [D.3-a]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 03.
Ansatz: 65 mg (E,E)-2-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecyl]-1,4-
bis(4-butyloxystyryl)benzen (d.3-a) (0.09 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)

20 mg PPTS

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 03 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 99/1 (V/V)

Ausbeute: 22 mg (38 % d. Theorie)

Eigenschaften: gelber Feststoff, Cr 96 Iso

Analytik: C39Hs,04 M,,= 648.83 g/mol

OH

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) & = 7.53 (d, ®/ = 8.0 Hz, 1H, Ar-H"), 7.48 - 7.40 (m, 4H, Ar-H>"*"™), 7.28 (d,
3J=16.5Hz, 1H, CHY), 7.16 - 7.11 (m, 1H, Ar-H"), 7.06 (d, >/ = 16.4 Hz, 1H, CH"), 7.05 (d, */ = 16.4 Hz,
1H, CH"), 7.05 -7.02 (m,1H, Ar-H®), 6.94 (d, ®/ = 16.4 Hz, 1H,CH"), 6.92 - 6.85 (m, 4H, Ar-H*"¢“®), 4.31
-4.20 (m, 2H, CH,"), 4.00 (2t, >/ = 6.4, 4H, CH," "), 3.86 - 3.75 (m, 3H, CH"?, CH,"), 3.72 - 3.47 (m, 12H,
CH,*™), 1.82-1.71 (m, 4H, CH,>?), 1.56 - 1.43 (m, 4H, CH,>>), 0.99 (t, */= 7.4 Hz, 6H, CH;**) ppm.
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B3C-NMR (100 MHz, CDCl;) &= 127.67, 125.89, 114.73, 114.66, 73.91, 70.73, 70.40, 67.76, 56.63,
19.23, 13.83 ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+Cl]" 683.3378 berechnet: 683.3356

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

(E,E)-1-(2,3-Dihydroxypropyloxy)-11-[2,5-bis(4-butyloxystyryl)phenyi-1-yloxy]-3,6,9-trioxaundecan
[D.4-a]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 03.
Ansatz: 85 mg (E,E)-2-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl]-
1,4-bis(4-butyloxystyryl)benzen (d.4-a) (0.11 mmol)
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)

20 mg PPTS

Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 03 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 98/2 (V/V)

Ausbeute: 35 mg (46 % d. Theorie)

Eigenschaften: gelber Feststoff, Cr 78 Iso

Analytik: C41Hs604 M,= 692.88 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) & = 7.53 (t, 3/ = 6.2 Hz, 1H, Ar-H"), 7.48 - 7.40 (m, 4H, Ar-H>"*"™) 7.33 (d,
3J=16.5Hz, 1H, CHY), 7.09 (m, 1H, Ar-H"), 7.04 (d, ¥ = 16.4 Hz, 1H, CH"), 7.02 (d, */ = 16.4 Hz, 1H,
CH"), 7.04 -6.94 (m,1H, Ar-H), 6.93 (d, ®/ = 16.4 Hz, 1H,CH"), 6.92 - 6.85 (m, 4H, Ar-H""*"®), 4.30 -
4.22 (m, 2H, CH,%), 4.00 (2t, *J = 6.4, 4H, CH," "), 3.87 - 3.75 (m, 3H, CH", CH,"), 3.72 - 3.48 (m, 16H,
CH,*™), 1.83-1.71 (m, 4H, CH,>?), 1.56 - 1.44 (m, 4H, CH,>*"), 0.99 (t, */= 7.4 Hz, 6H, CH;**) ppm.

BC-NMR (100 MHz, CDCl;) 6= 158.82, 155.92, 155.70, 137.80, 127.67, 127.65, 126.31, 119.52,
116.24, 114.73, 114.66, 110.29, 110.17, 74.79, 72.96, 71.83, 70.95, 70.73, 70.69, 70.49, 70.45, 69.81,
68.76, 67.76, 66.78, 63.87,60.57, 31.33, 30.72, 19.23, 13.84 ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 727.3655 berechnet: 727.3618

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

(E,E)-11-[2,5-bis(4-butyloxystyryl)phenyl-1-yloxy]-3,6,9-trioxaundecansdure [D.3-b]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 02.
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Ansatz: 25 mg (E,E)-11-[1,4-Bis(4-butyloxystyryl)phenyloxy]-3,6,9-
trioxaundecansauremethylester (d.3-b) (0.04 mmol)

50 mL THF
25 mL 4m NaOH-Lésung (aq) (2 0.1 mol NaOH, 4.0 g)
50 mL HCI (10% in Wasser)
Reinigung: Die Reinigung erfolgte nach der in AAV 02 b) beschriebenen Prozedur.
Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V), Umkristallisation aus EE/n-Hexan

Ausbeute: 18 mg (72% d. Theorie)
Eigenschaften: gelber Feststoff, Cr 78 Iso
Analytik: C3gHas04 M,= 632.78 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.55 (d, >/ = 8.0 Hz, 1H, Ar-H"), 7.48 - 7.42 (m, 4H, Ar-H>"*"™) 7.34 (d,
3)=16.5 Hz, 1H, CHY), 7.10 (m, 1H, Ar-H"), 7.04 (d, *J = 16.4 Hz, 1H, CH"), 7.02 (d, */ = 16.5 Hz, 1H,
CHY), 7.04 -6.94 (m,1H, Ar-H), 6.95 (d, >/ = 16.2 Hz, 1H,CH), 6.95 - 6.85 (m, 4H, Ar-H""*"®), 4.30 -
4.24 (m, 4H, CH,°), 4.11 (s, 2H, CH,""), 4.03 - 3.95 (m, 4H, CH,"“"),3.84 - 3.61 (m, 10H, CH,*™), 1.84 -
1.75 (m, 4H, CH,> %), 1.56 - 1.44 (m, 4H, CH,>>"), 1.00 (t, *J= 7.4 Hz, 6H, CH;"*) ppm.

BC-NMR (100 MHz, CDCl;) 6 = 171.37, 169.88, 158.95, 158.80, 158.71, 156.61, 156.14, 147.59,
137.83, 132.40, 130.73, 130.01, 129.87, 128.37, 128.24, 128.16, 127.89, 127.69, 127.65, 126.64,
126.33, 126.31, 126.21, 121.95, 121.11, 120.74, 119.52, 115.12, 114.74, 114.68, 111.56, 110.21,
71.56, 71.06, 71.01, 70.86, 70.66, 70.60, 70.54, 70.43, 70.36, 70.18, 70.11, 70.08, 69.82, 69.51, 69.08,
68.20, 68.16, 68.09, 67.95, 67.84, 67.77, 48.91, 31.34, 31.32, 30.32, 25.60, 24.07, 19.24, 13.84 ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+CI]” 711.3301 berechnet: 711.3305

(gemessen mit micrOTOF von BRUKER)

5.2.5 Das 2,5-Bis(4-alkylyloxyphenylethinyl)benzol-Derivat E.O

1-(2,3-Dihydroxypropyloxy)-[2,5-bis(4-butyloxyphenylethinyl)phenyl-1-yloxy] [E.O]
Die Darstellung erfolgte nach den allgemeinen Arbeitsvorschriften AAV 16 (SONOGASHIRA-Kupplung)

und AAV 03(Entschiitzung des Diols mit PPTS).

Ansatz (AAV16): 1.0 g 4-(2,5-Dibromphenyloxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan
(32) (2.7 mmol)
1.2 g 4-Butyloxyphenylacetylen (30) (6.8 mmol)
0.4 g Pd(PPhs3), (0.4 mmol)
0.05 g Cul (0.03 mmol)
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50 mL trockenes NEt;

Ansatz (AAV 03): Rohprodukt des ersten Schrittes
50 mL THF/MeOH (V/V = 1/1)
20 mg PPTS
Reinigung: Die Reaktionsmischung des ersten Ansatzes wird filtriert und bis zur Trockene

eingeengt, anschlieBend direkt umgesetzt. Die abschlieBende Reinigung
erfolgte nach der in AAV 03 b) beschriebenen Prozedur.

Eluent CHCl;/MeOH, 97/3 (V/V

Ausbeute: 230 mg (18% d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, Cr 137 N 145 Iso

Analytlk C33H3605 MW= 512.64 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 6= 7.50 - 7.40 (m, 5H, Ar-H>"*""¢) '7.21 (dd, 3= 7.9 Hz, “J= 1.7 Hz, 1H, Ar-
H®), 7.12 (d, /= 1.7 Hz, 1H, Ar-H"), 7.03 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H"®), 6.91 - 6.83 (m, 2H, Ar-H""%"), 4.28 -
4.18 (m, 2H, CH,"), 3.98 (2t, *J = 6.5, 4H, CH," "), 3.89 - 3.70 (m, 3H, CH®, CH,’), 3.02 (sb, 1H, C°®-OH),
2.44 (sb, 1H, C’-OH)1.83 - 1.72 (m, 4H, CH,>?), 1.55 - 1.43 (m, 4H, CH,>*"), 0.98 (t, *J= 7.4 Hz, 6H,
CH;"*) ppm.

B3C-NMR (100 MHz, CDCl5) 8= 159.47 (€%, 158.16 (C*), 155.93 (C%), 140.93 (C*), 133.19 (C?), 130.82
(c), 130.57 (€*~™), 130.42 (€*"), 129.08 (€*), 127.99 (c>f), 119.64 (C"), 114.78 (C*), 113.93 (C°" "),
111.62 (C"), 95.75, 91.42, 87.68, 83.82 (C*'Y), 71.68(C°), 69.60 (C°), 67.77, 67.76 (C**), 63.88 (C),
31.21(€*?%), 19.20 (€*?), 13.81 (C**) ppm.

HR-ESI-MS: m/z[M+H]" 513.2617 berechnet: 513.2636

(gemessen mit Orbitrap Fusion Tribrid von THERMOFISCHER SCIENTIFIC)
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5.3  Ausgewahlte DSC-Kurven
Reprasentativ sind im Folgenden die DSC-Heizkurven der Verbindungsreihe A.12-n (s. Abbildung A.1)

O O OH

aufgefihrt.

n oH

Abbildung A.1: Allgemeine Strukturformel der Verbindungsreihe A.12-n.

Die DSC-Daten (Heizen und Kihlen) aller in dieser Arbeit diskutierten Mesogene sind in den Tabellen
4.1,4.9, 4.13 und 4.18 aufgelistet.
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Abbildung A.2: DSC-Kurve (2. Heizkurve) der Verbindung A.12-3 mit der Phasensequenz Cr 60 SmA 83 Iso (T/°C).
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Abbildung A.3: DSC-Kurve (1. Heizkurve) der Verbindung A.12-4 mit der Phasensequenz Cr1 42 Cr2 48 Col,.. /p2gq 63 Iso
(T/°C).
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Abbildung A.5: DSC-Kurve (3. Heizkurve) der Verbindung A.12-6 mit der Phasensequenz Cr 37 Col.,, /p4gm 56 Iso (T/°C).
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Abbildung A.6: DSC-Kurve (3. Heizkurve) der Verbindung A.12-7 mit der Phasensequenz Cr 27 M 37 Col,,, /p4mm 60 M 73
Iso (T/°C).



5 EXPERIMENTELLER TEIL - SYNTHESE, REINIGUNG UND STOFFCHARAKTERISIERUNG -169-

58,71

Delta H= 377134

@ Paak = 2527 3‘—(
Area =5 10.831 mJ
- \ Delta i = 4.0431 Ji

| Area =(101.034 mJ
5

Area ¥ 26635 mJ
DeltaH=19.9421 Jig

Heak = 61.94 1C
AN

Heat FlowEnda Up (M)
o
&

Peak = 35.33 \L
52 4
— 1 T
. <L o]
T 7
Onset = 2396 °C ‘"( Onset = 600G ['C
s0 -
Onget = 32.00

48

48

47,58

002782 10 20 30 40 0 &0 70 a0 a0 100 10 114
Temperature (°C)

Abbildung A.7: DSC-Kurve (3. Heizkurve) der Verbindung A.12-8 mit der Phasensequenz Cr 25 M 35 Col,,, /p4mm 62 Iso
(T/°C).

5.4 Synthese und Charakterisierung der Intermediate
5.4.1 Unpolare Molekiilsegmente und dazugehorige Intermediate

Darstellung von Phenolen aus Anilinen (AAV 04)"

25.0 g (0.1 mol) 2,5-Dibromanilin werden mit dem gleichen Volumen Seesand vermischt und fein
gemorsert. Das Gemisch wird anschlieBend mit Hilfe eines KPG-Riihrers in 120 mL konzentrierter
Schwefelsdure suspendiert, wobei die Temperatur der resultierenden Losung unter 5 °C gehalten
wird. Weitere 100 mL der konzentrierten Schwefelsdure werden auf dem Eisbad gekihlt, mit 7.6 g
(0.11 mol) Natriumnitrit unter Rihren versetzt und anschlieBend tber einen Tropftrichter langsam
zur Reaktionsmischung gegeben. Das Gemisch wird 2 Stunden geriihrt, wobei die Temperatur unter
5 °C gehalten wird. Im Anschluss erfolgt die Hydrolyse des gebildeten Diazoniumsalzes zum 2,5-
Dipbromphenol. Zur Reaktionsmischung werden 100 mL Wasser gegeben und die Losung wird fir
etwal Stunde im RickfluR bis zum Abklingen der Stickstoff-Entwicklung gekocht. Das Produkt wird
per Wasserdampfdestillation aus der Reaktionsmischung ausgetrieben und in 200 mL Diethylether
aufgenommen. Die resultierende Losung wird zweimal je 150 mL Wasser gewaschen und nach
Trocknen (iber Natriumsulfat bis zur Trockene eingeengt. Abschliefend wird das Produkt aus Ethanol
umkristallisiert.

Einfiihrung der Acetylschutzgruppe (AAV 05)"2!

0.1 mol des 2,5-Dibromphenols 1 werden in 100 mL trockenem Dichlormethan gelést und mit
12.0 mL ( 0.12 mol, 12.2 g) Essigsdureanhydrid versetzt. Die eisgekihlte Lésung wird mit 16.6 mL
(0.12 mol, 12.1 g) Triethylamin versetzt und lber Nacht gerihrt. Unter erneuter Kiihlung werden
150 mL Wasser zugegeben und dreimal mit je 100 mL Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden zweimal mit je 100 mL gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und
anschlieRend Uber Natriumsulfat getrocknet. Nachdem bis zur Trockene eingeengt wurde, wird
chromatografisch an Kieselgel gereinigt und abschlieBend aus Ethanol umkristallisiert.
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5.4.1.1 2,5-Dibromphenol (1)™¥
Die Darstellung erfolgte nach AAV 04.

Ansatz: 25.0 g 2,5-Dibromanilin (100 mmol) Br
7.6 g Natriumnitrit (110 mmol) QOH
220 mL konz. H,SO,4 Br

Reinigung: Wasserdampfdestillation, Umkristallisation aus EtOH

Ausbeute: 15.9 g (63 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser charakteristisch riechender Feststoff
Smp: 71 - 73 °C (Lit.M¥: 73 -74°C)

Analytik: CgH,Br,0 M,,= 251.90 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 7.31 (d, *J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.19 (d, *J = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.95 (dd,
’)=8.5,%=2.3Hz, 1H, Ar-H), 5.52 (s, 1H, Ar-OH) ppm.

BC-NMR (100 MHz, CDCl;) & = 152.99, 132.80, 124.95, 122.16, 119.40, 109.05 ppm.

5.4.1.2 2,5-Dibromphenylacetat (2)"**

Die Darstellung erfolgte nach AAV 05.

Br
Ansatz: 15.9 g 2,5-Dibromphenol (1) (63 mmol) Q >=O

7.1 mL Essigsdureanhydrid(75 mmol, 7.7 g) °
10.5 mL Triethylamin (75 mmol, 7.7 g) o
80 mL CH,Cl,
Reinigung: Chromatografie (Eluent: CHCls: n-Hexan 1:1 V/V), Umkristallisation aus EtOH
Ausbeute: 15.9 g (63 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff Smp: 57 - 58 °C (Lit.”®: 58 °C)
Analytik: CsHgBr,0 M,,= 293.94g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.47 (d, ®J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.31 (d, “J = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.26 (dd,
)=8.5,% =23 Hz, 1H, Ar-H), 2.35 (s, 3H, -CH;) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl;) & = 168.02, 148.83, 134.16, 130.46, 127.11, 121.17, 115.26, 20.67 ppm.

5.4.1.3 Synthese der 1-Brom-4-Alkyloxybenzole (3.m)

H2m+1CmO—©—Br

WILLIAMSON-Veretherung — Variante 1 (AAV 06)”)

15.0 g 4-Bromphenol (87 mmol, 1.2 eq), 72 mmol (1.0 eq) des entsprechenden n-Alkylbromids, 19.9 g
Kaliumcarbonat (144 mmol, 2 eq) und eine Spatelspitze (ca. 20 mg) Kaliumiodid werden in 250 mL
Acetonitril gelost bzw. suspendiert und 20 Stunden unter RiickfluR erhitzt. Nach Abkihlung wird das
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Reaktionsgemisch in 400 mL Wasser aufgenommen und dreimal mit je 150 mL Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 200mL 2™
Natriumhydroxidlosung gewaschen und anschlieRend lber Natriumsulfat und Aktivkohlepellets (ca.
2 g) getrocknet. Einengen bis zur Trockene fiihrt zum Rohprodukt, welches destillativ oder
chromatografisch gereinigt wird.

1-Brom-4-butyloxybenzol (3.4)[115]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 06. C4Hgo—©—Br

Ansatz: 15.0 g 4-Bromphenol (87 mmol)

9.9 g n-Butylbromid (72 mmol, 7.7 mL)
19.9 g K,CO; (144 mmol)

20 mg Kl (0.1 mmol)

250 mL CHsCN

Reinigung: Uberschiissiges n-Butylbromid wurde destillativ entfernt (Sdp: 102 °C), der
Sumpf chromatografisch gereinigt (Eluent: n-Hexan).

Ausbeute: 13.2 g (81 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: C1oH13BrO M,=229.11 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6= 7.44 - 7.32 (m, 2H, Ar-H), 6.84 - 6.72 (m, 2H, Ar-H), 3.92 (t, *J = 6.6 Hz
2H, -0-CH,-), 1.86 - 1.70 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.52 - 1.16 (m, 2H, -CH,-CH3;), 0.90 (t, %)= 6.9 Hz, 3H, -
CH;) ppm.

1-Brom-4-hexyloxybenzol (3.6)[116]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 06. C6H13O_®Br

Ansatz: 15.0 g 4-Bromphenol (87 mmol)

11.9 g n-Hexylbromid (72 mmol, 10.0 mL)
19.9 g K,CO; (144 mmol)

20 mg Kl (0.1 mmol)

250 mL CHsCN

Reinigung: Destillation im Feinvakuum

Ausbeute: 14.7 g (80 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol, Sdp.: 110 - 115 °C / 5-10% mbar (Lit."*: 140-143°C / 6.7 mbar)
Analytik: C,,H47BrO M,,= 257.17 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl) & = 7.41 - 7.30 (m, 2H, Ar-H), 6.82 — 6.73 (m, 2H, Ar-H), 3.91 (t, >/ = 6.6 Hz
2H, -O-CH,-), 1.83 - 1.79 (m, 2H, -O-CH,-CH,-), 1.50 - 1.26 (m, 6H, -CH,-), 0.96 - 0.82 (m, 3H, -CHs)
ppm.
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1-Brom-4-undecyloxybenzol (3.11)[117]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 06.
C11H230_©_Br
Ansatz: 15.0 g 4-Bromphenol (87 mmol)

16.9 g n-Undecylbromid (72 mmol, 16.1 mL)
19.9 g K,CO; (144 mmol)

20 mg Kl (0.1 mmol)

250 mL CH5CN

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: n-Hexan), Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 20.5g (87 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp: 35 °C

Analytik: Cy7H,7BrO M= 327.30 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.43 - 7.30 (m, 2H, Ar-H), 6.82 - 6.71 (m, 2H, Ar-H), 3.91 (t, >/ = 6.6 Hz
2H, -O-CHy-), 1.84 - 1.69 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.50 - 1.17 (m, 16H, -CH,-), 0.89 (t, /)= 6.9 Hz, 3H, -CHs)

1-Brom-4-dodecyloxybenzol (3.12)[118]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 06. C12H25O—©—Br

Ansatz: 15.0 g 4-Bromphenol (87 mmol)

17.9 g n-Dodecylbromid (72 mmol, 17.3 mL)
19.9 g K,CO; (144 mmol)

20 mg Kl (0.1 mmol)

250 mL CH5CN

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: n-Hexan), Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 20.1 g (82 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp: 36 - 37 °C (Lit."*®: 38 °C)

Analytik: C,5H,59BrO M= 341.33 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.42 - 7.31 (m, 2H, Ar-H), 6.84 - 6.70 (m, 2H, Ar-H), 3.91 (t, >/ = 6.6 Hz
2H, -0-CH,-), 1.83 - 1.69 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.51 - 1.18 (m, 18H, -CH,-), 0.89 (t, */= 6.9 Hz, 3H, -CHs)
ppm.

1-Brom-4-tridecyloxybenzol (3.13)

Die Darstellung erfolgte nach AAV 06.

Ansatz: 15.0 g 4-Bromphenol (87 mmol)
19.0 g n-Tridecylbromid (72 mmol, 18.4 mL) C13H27O—®—Br
19.9 g K,CO; (144 mmol)
20 mg Kl (0.1 mmol)
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250 mL CH5;CN

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: n-Hexan), Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 21.7 g (85 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp: 43 - 44 °C

Analytik: Cy9H3,BrO M,,= 355.35 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.40 - 7.29 (m, 2H, Ar-H), 6.83 - 6.71 (m, 2H, Ar-H), 3.91 (t, °J = 6.6 Hz
2H, -O-CH,-), 1.83 - 1.69 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.48 - 1.18 (m, 20H, -CHy-), 0.89 (t, *J= 6.9 Hz, 3H, -CH5)

1-Brom-4-tetradecyloxybenzol (3.14)(119]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 06. C14H290—©—Br

Ansatz: 15.0 g 4-Bromphenol (87 mmol)

20.0 g n-Tetradecylbromid (72 mmol, 21.4 mL)
19.9 g K,CO; (144 mmol)

20 mg Kl (0.1 mmol)

250 mL CH5CN

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: n-Hexan), Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 21.3 g (80 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp: 46 - 47.5 °C

Analytik: CyoH33BrO M,= 369.38 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 = 7.40 - 7.29 (m, 2H, Ar-H), 6.83 - 6.70 (m, 2H, Ar-H), 3.91 (t, /) = 6.6 Hz
2H, -O-CH,-), 1.83 - 1.68 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.49 - 1.17 (m, 22H, -CH-), 0.88 (t, */= 6.8 Hz, 3H, -CHs)
ppm.

1-Brom-4-hexadecyloxybenzol (3.16)[120]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 06. C16H33O—©—Br

Ansatz: 15.0 g 4-Bromphenol (87 mmol)

22.0 g n-Hexadecylbromid (72 mmol, 22.0 mL)
19.9 g K,CO; (144 mmol)

20 mg Kl (0.1 mmol)

250 mL CH5CN

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: n-Hexan), Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 25.8 g2 (90 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp: 51 - 52 °C (Lit.!**%: 49 °C)

Analytik: C,,H5;BrO M,,= 397.43 g/mol
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.40 - 7.29 (m, 2H, Ar-H), 6.84 - 6.73 (m, 2H, Ar-H), 3.91 (t, *J = 6.6 Hz
2H, -O-CH,-), 1.83 - 1.67 (m, 2H, O-CH,-CHy-), 1.49 - 1.15 (m, 26H, -CH,-), 0.88 (t, >J= 6.9 Hz, 3H, -CH5)

5.4.1.3 4-Alkyloxybenzolboronséiuren (4.m)

Hom+1Cm O_©_B (OH),

Darstellung von 4-Alkyloxybenzolboronsauren (AAV 07)

1.0 eq des entsprechenden 1-Brom-4-alkyloxybenzols 3.m werden in trockenem Tetrahydrofuran
(300 mL je 0.1 mol Bromid) geldst und auf -78 °C abgekihlt. Es folgt die Zugabe von 1.6 eq einer 1.6Mm
Losung von Buthyllithium in n-Hexan, die resultierende Losung wird fiir 20 Minuten bei -78 °C
gerihrt. Es folgt die Zugabe von 3.0 eq Borsaduretrimethylester und weiteres Riihren iber Nacht,
wobei sich die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Zur Aufbarbeitung wird
10%-ige Salzsdure (100 mL je 0.1 mol Bromid) zugegeben und fir eine weitere Stunde geriihrt. Die
Reaktionsmischung wird in Wasser/ Diethylether gegeben und die organische Phase extrahiert. Die
wassrige Phase wird noch zweimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen, iber Natriumsulfat getrocknet und bis zur
Trockene eingeengt. Das Rohprodukt per Flash-Chromatografie mit dem Eluenten Dichlormethan
aufgereinigt und anschlieBend aus Toluol umkristallisiert.

4-Butyloxybenzolboronsaure (4.4)121]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 07. C4Hgo—©—B(OH)2

Ansatz: 22.9 g 1-Brom-4-butyloxybenzol (0.1 mol)

100 mL 1.6Mm Butyllithium in n-Hexan (0.16 mol)
31.2 g B(OMe);3 (0.3 mol, 34.3 mL)

300 mL THF

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: Dichlormethan), danach Umkristallisation aus
Toluol

Ausbeute: 6.2 g (32 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp: 108 - 110 °C

Analytik: C10H15BO; M= 194.04 g/mol

'H-NMR (400 MHz, THF-dS) 6=7.71-7.65(m, 2H, Ar-H), 6.84 - 6.78 (m, 2H, Ar-H), 3.96 (t, /=65 Hz,
2H, -O-CHy-), 1.79 - 1.69 (m, 2H, -O-CH,-CH,-), 1.57 - 1.43 (m, 2H, -CH,-CHs), 0.97 (t, 3/ = 7.4 Hz,
3H, -CH3) ppm.
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4-Hexyloxybenzolboronsaure (4.6)[118]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 07.

Ansatz: 25.7 g 1-Brom-4-Butyloxybenzol (0.1 mol)
100 mL 1.6Mm Butyllithium in n-Hexan (0.16 mol) C5H130—©—B(OH)2
31.2 g B(OMe); (0.3 mol, 34.3 mL)
300 mL THF

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: Dichlormethan), danach Umbkristallisation aus
Toluol

Ausbeute: 3.3 g (15 % d. Theorie)

Eigenschaften: weiBer Feststoff, Smp: 90 — 95 °C (Lit.!**¥!: 92 °C)

Analytik: C15H19BO; M= 222.09 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 8.14 — 8.06 (m, 2H, Ar-H), 6.99 - 6.78 (m, 2H, Ar-H), 3.98 (t, *J = 6.6 Hz,
2H, -O-CH,-), 1.80 - 1.68 (m, 2H, -O-CH,-CH,-), 1.55 - 1.22 (m, 6H, -CH,-), 0.90 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, -CH,)

5.4.1.4 Synthese der 4-Alkyloxybenzolboronsdurepinakolester (6.m)

O
HamaCnO—(_)—5,
O

Wie im Kapitel 2 (Synthese) beschrieben, wurden die gewlinschten Verbindungen auf zwei Wegen
dargestellt. Zum einen Uber die Veretherung von 4-Hydroxybenzolboronsdurepinakolester, zum
anderen Uber die Borylierung von bereits entsprechend derivatisierten 1-Brom-4-alkyloxybenzolen.

Darstellung von Benzolboronsaurepinakolestern aus Benzolboronsauren (AAV 08)[58]

36 mmol (5.0 g, 1.0 eq) 4-Hydroxybenzolboronsadure und 40 mmol (4.7 g, 1.1 eg) Pinakol werden fiir
etwa zwei Stunden in 100 mL Toluol im RiickfluB in einer DEAN-STARK-Apparatur erhitzt. Die Reaktion
ist beendet, sobald keine weitere Wasserabscheidung mehr zu verzeichnen ist. Das abgekihlte
Gemisch wird am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingeengt und anschlieend per Flash-
Chromatografie mit dem Eluenten Chloroform gereinigt. Die Darstellung der entsprechenden 4-
Alkyloxy-Derivate erfolgt im Anschluss nach AAV 06.

MIYAURA-Borylierung von 1-Brom-4-alkyloxybenzolen (AAV 09)”

1.0 eq des entsprechenden 1-Brom-4-alkyloxybenzols werden in einer Argonatmosphare mit 3 Mol-%
[1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichloropalladium(ll), 1.1 eq Bis(pinacolato)diboran und 3.0 eq
Kaliumacetat versetzt und anschlieRend in entgastem N,N-Dimethylformamid (ca. 10 mL je 1 mmol 1-
Brom-4-Alkyloxybenzol) bei 80°C fiir 10 Stunden gerihrt. Die erkaltetete Reaktionsmischung wird im
Anschlufl im Scheidetrichter mit 150 mL Diethylether und 250 mL Wasser versetzt, gut geschittelt
und die organische Phase abgetrennt. Die wassrige Phase wird noch zweimal mit je 150 mL
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Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden dreimal mit je 150 mL
gesattigter Lithimchloridlosung und anschlieBend zweimal mit je 150 mL entionisiertem Wasser
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrockenet und bis zur Trockene eingeengt. Die Reinigung erfolgt
Uber eine Flash-Chromatografie mit dem Eluenten Chloroform/n-Hexan (V/V = 1/1).

4-Hydroxybenzolboronsiurepinakolester (5)[122]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 08.

O
Ansatz: 5.0 g 4-Hydroxybenzolboronsaure (36 mmol) HO—@—B\ '
O

4.7 g Pinakol (40 mmol)

100 mL Toluol
Reinigung: Chromatografisch (Eluent: Chloroform)
Ausbeute: 7.6 g (96 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp: 115 - 117 °C (Lit.***: 106 - 107 °C)
Analytik: Cy,H17BO; M= 220.07 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 6 = 7.72 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.83 (d, *J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 5.22 (s, 1H,
Ar-OH), 1.35 (s, 12H, -CHs) ppm.

4-Hexyloxybenzolboronsaurepinakolester (6.6)[123]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 06.

Ansatz: 5.0 g 4-Hydroxybenzolboronsaurepinakolester (5) (23 mmol)
4.2 g n-Hexylbromid (25 mmol, 3.5 mL) Jol
CGngO—QB\
6.9 g K,CO5 (50 mmol) o)

10 mg K1 (0.05 mmol)
100 mL CHsCN

Reinigung: Unumgesetztes n-Hexylbromid wurde destillativ entfernt, der Sumpf
anschliessend chromatografisch gereinigt, Eluent: Chloroform/n-Hexan (V/V
=1/1).

Ausbeute: 5.0g(72 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp.: 42- 44 °C

Analytik: C15H45BrO; M,,= 304.23 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.76 - 7.71 (m, 2H, Ar-H), 6.91 - 6.85 (m, 2H, Ar-H), 4.00 - 3.94 (m,
2H, -O-CH,-), 1.82 - 1.73 (m, 2H, -O-CH,-CH,-), 1.49 - 1.25 (m, 6H, -CH,-), 0.93 - 0.87 (m, 3H, -CHs)
ppm.

4-Octyloxybenzolboronsiurepinakolester (6.8)[124]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 10. 0
C8H17O_®B\
O

Ansatz: 7.5 g 1-Brom-4-octyloxybenzol (26 mmol)

7.7 g KOAc (79 mmol)
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7.2 g Bis(pinacolato)diboran (29 mmol)
570 mg Pd(dppf)Cl, (0.8 mmol)
200 mL DMF

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: Chloroform/n-Hexan V/V =1/1)

Ausbeute: 7.7 g2 (89 % d. Theorie)

Eigenschaften:

farbloser Feststoff, Smp: 43 - 44 °C

Analytik: C20H33BO3
'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.78 - 7.71 (m, 2H, Ar-H), 6.93 - 6.83 (m, 2H, Ar-H), 3.98 (t, >/ = 6.6 Hz,
2H, -O-CH,-), 1.84 - 1.67 (m, 2H, -O-CH,-CH,-), 1.52 - 1.21 (m, 10H, -CH,-), 0.89 (t, *J = 6.9 Hz,
3H, -CH3) ppm.

M= 332.29 g/mol

4-Undecyloxybenzolboronsiurepinakolester (6.11)

Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.

O
Ansatz: 8.5 g 1-Brom-4-undecyloxybenzol (3.11) (26 mmol) C11H230—®—B\Oi
7.8 g KOAc (79 mmol)

7.2 g Bis(pinacolato)diboran (29 mmol)
570 mg Pd(dppf)Cl, (0.8 mmol)

200 mL DMF
Reinigung: Chromatografisch (Eluent: Chloroform/n-Hexan V/V = 1/1)
Ausbeute: 8.3 g(85 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp: 49 - 52 °C

Analytik: Cy3H39BO3

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 = 7.77 - 7.67 (m, 2H, Ar-H), 6.95 - 6.82 (m, 2H, Ar-H), 3.98 (t, *J = 6.6 Hz,
2H, -O-CH,-), 1.86 - 1.69 (m, 2H, -O-CH,-CH,-), 1.52 - 1.19 (m, 16H, -CH,-), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz,
3H, -CHj3) ppm.

M,,= 374.36 g/mol

4-Dodecyloxybenzolboronsiurepinakolester (6.12)[125]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.

Ansatz: 8.5 g 1-Brom-4-dodecyloxybenzol (3.12) (26 mmol)
7.8 g KOAc (79 mmol)
7.2 g Bis(pinacolato)diboran (29 mmol)
570 mg Pd(dppf)Cl, (0.8 mmol)

200 mL DMF
Reinigung: Chromatografisch (Eluent: Chloroform/n-Hexan V/V =1/1)
Ausbeute: 9.2 g(92 % d. Theorie)

Eigenschaften:

Analytik:

farbloser Feststoff, Smp: 44 -45 °C

C24H4lBO3 MW: 388.39 g/mol
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'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 7.78 - 7.68 (m, 2H, Ar-H), 6.95 - 6.83 (m, 2H, Ar-H), 3.97 (t, */=6.6 Hz,
2H, -0O-CH,-), 1.85 - 1.70 (m, 2H, -O-CH,-CH,-), 1.51 - 1.19 (m, 18H, -CH,-), 0.94 - 0.80 (m, 3H, -CH3)
ppm.

4-Tridecyloxybenzolboronsiaurepinakolester (6.13)

Die Darstellung erfolgte nach AAV 10. o

CuHro—,_ )&
Ansatz: 8.9 g 1-Brom-4-tridecyloxybenzol (3.13) (25 mmol) o]
7.8 g KOAc (80 mmol)

7.2 g Bis(pinacolato)diboran (29 mmol)
570 mg Pd(dppf)Cl, (0.8 mmol)

200 mL DMF
Reinigung: Chromatografisch (Eluent: Chloroform/n-Hexan V/V = 1/1)
Ausbeute: 8.8 g (88 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp: 46 -47 °C
Analytik: CysHa3BO; M,,= 402.42 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 7.77 - 7.68 (m, 2H, Ar-H), 6.91 - 6.85 (m, 2H, Ar-H), 3.98 (t, */=6.6 Hz,
2H, -O-CH,-), 1.84 - 1.71 (m, 2H, -O-CH,-CH,-), 1.50 - 1.22 (m, 20H, -CH,-), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz,
3H, -CH3) ppm.

4-Tetradecyloxybenzolboronsaurepinakolester (6.14)

Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.

Ansatz: 9.2 g 1-Brom-4-tetradecyloxybenzol (3.14) (25 mmol)
7.8 g KOAc (79 mmol)

7.2 g Bis(pinacolato)diboran (29 mmol) C14H290—®—B'O
\Oi

570 mg Pd(dppf)Cl, (0.8 mmol)

200 mL DMF
Reinigung: Chromatografisch (Eluent: Chloroform/n-Hexan V/V = 1/1)
Ausbeute: 8.0 g (86 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp: 48 - 49 °C
Analytik: CyeH1sBO; M,,= 416.44 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.77 - 7.67 (m, 2H, Ar-H), 6.92 - 6.82 (m, 2H, Ar-H), 3.97 (t, *J = 6.6 Hz,
2H, -O-CH,-), 1.84 - 1.70 (m, 2H, -O-CH,-CH,-), 1.51 - 1.19 (m, 22H, -CH,-), 0.88 (t, >/ = 6.8 Hz,
3H, -CH3) ppm.

4-Hexadecyloxybenzolboronsiurepinakolester (6.16)[126]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 10.
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Ansatz: 10.0 g 1-Brom-4-hexadecyloxybenzol (3.16) (25mmol)
7.8 g KOAc (79 mmol)

O
7.2 g Bis(pinacolato)diboran (29 mmol) C16H33O—®—B:
(0]

570 mg Pd(dppf)Cl, (0.8 mmol)

200 mL DMF
Reinigung: Chromatografisch (Eluent: Chloroform/n-Hexan V/V =1/1)
Ausbeute: 9.8 g (88 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, Smp: 51 - 54 °C
Analytik: CygHa9BO; M= 374.36 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.77 - 7.69 (m, 2H, Ar-H), 6.95 - 6.82 (m, 2H, Ar-H), 3.97 (t, *J = 6.6 Hz,
2H, -O-CH,-), 1.84 - 1.70 (m, 2H, -O-CH,-CH,-), 1.50 - 1.18 (m, 26H, -CH,-), 0.88 (t, >/ = 6.9 Hz,
3H, -CH3) ppm.

5.4.1.5 Synthese der 4,4“-Dialkyloxy-p-terphenyl-2‘-ole (7.m)

Suzuki -Kupplung (AAV 10)*®

1 eq 2,5-Dibromphenylacetat (2) wird mit 2.2 eq der entsprechenden Boronsaurekomponente 5.m
bzw. 6.m in Tetrahydrofuran/Dimethoxyethan (1:1 V/V, 40 mL, je 1.0 g Dibromaren 2) gel6st und
mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung (40 mL je 1.0 g Dibromaren 2) versetzt. Die
resultierende Emulsion wird sorgfaltig entgast und anschlieBend mit 6 Mol-% Tetrakis-
(triphenylphosphin)palladium(0) versetzt. Die Reaktionsmischung wird flir 8 Stunden im RuckfluR
gerihrt und im AnschluR ohne weitere Aufarbeitung der Entschiitzungsreaktion unterworfen.

Abspaltung der Acetylschutzgruppe (AAV 11)7”

Die nach der AAV 10 erhaltene und abgekihlte Reaktionsmischung wird mit 8.0 eq (bezogen auf das
Dibromaren 2 aus AAV10) Natriumhydroxid, gelost in Wasser (als 4m Losung), versetzt, kurz
aufgekocht und anschlieRend (iber Nacht geriihrt. Die Reaktionsmischung wird in 150 mL Wasser
gegeben, mit 10%iger Salzsdure angesduert und dreimal mit je 100 mL Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden, je zweimal mit je 100 mL gesattigter Kochsalz-Lésung, sowie
entionisiertem Wasser gewaschen, (iber Natriumsulfat getrocknet und schlieBlich bis zur Trockene
eingeengt. Die Reinigung erfolgt Giber Umkristallistallisation aus einem Gemisch aus Tetrahydrofuran
und Methanol. Hierzu wird das Reaktionsgemisch vollstandig in THF gelost (ca. 20 mL je 2.0 g
Feststoff) und anschlieBRend soviel Methanol hinzugegeben, dass in der Siedehitze noch eine
vollstandige Loslichkeit zu verzeichnen ist.

4.,4"-Dibutyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.4)

Die Kupplung zum p-Terphenyl-Grundkorper erfolgte nach AAV 11, die Entschitzung der
phenolischen Funktion erfolgte direkt im AnschluB nach AAV 12.

Ansatz: 1.5 g 2,5-Dibromphenylacetat (2) (5 mmol)
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2.2 g 4-Butyloxybenzolboronsaure (4.4) (11 mmol)

340 mg Pd(PPhs3), (0.3 mmol)

50 mL ges. NaHCOs-L6sung (aq) C4HgO O O O OC,4Hg
50 mL THF/DME (V/V = 1:1) OH

10 mL 4m NaOH-Losung (aq)

Reinigung: Umbkristallisation aus THF/MeOH

Ausbeute: 1.3 g (68 % d. Theorie)

Eigenschaften: weiller kristalliner Feststoff, Iso 187 SmA 152 Cr
Analytik: Ca6H3003 M,,= 390.51 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.57 - 7.51 (m, 2H, Ar-H), 7.43 - 7.38 (m, 2H, Ar-H), 7.27- 7.24 (m, 1H,
Ar-H, lberlagert durch LM-Signal), 7.19 - 7.15 (m, 2H, Ar-H), 7.04 — 6.94 (m, 4H, Ar-H), 5.22 (sb, 1H, -
OH), 4.06 - 3.95 (m, 4H, -O-CH,-), 1.84 - 1.75 (m, 4H, -O-CH,-CH,-), 1.56 - 1.48 (m, 4H, -CH,-CH;), 1.00
(td, *) = 7.4, % = 2.5 Hz, 6H, -CH3) ppm.

4,4"-Dihexyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.6)[56]

Die Kupplung zum p-Terphenyl-Grundkérper erfolgte nach AAV 11, die Entschiitzung der
phenolischen Funktion erfolgte direkt im AnschluB nach AAV 12.

Ansatz: 5.0 g 2,5-Dibromphenylacetat (2) (17 mmol)
11.4 g 4-Hexyloxybenzolboronsaurepinakolester (6.6) (37 mmol)
1.2 g Pd(PPh3), (1 mmol)
100 mL ges. NaHCO3-Losung (aq)

cunso{ Y~y -oes
120 mL THF/DME (V/V = 1:1) 613 6ris

35 mL 4m NaOH-Lésung (aq) oH
Reinigung: Umkristallisation aus THF/MeOH
Ausbeute: 4.7 g (62 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser kristalliner Feststoff, Iso 185 SmA 150 Cr
Analytik: C3oH3303 M,,= 446.62 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.57 - 7.51 (m, 2H, Ar-H), 7.43 - 7.38 (m, 2H, Ar-H), 7.27- 7.24 (m, 1H,
Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 7.19 - 7.15 (m, 2H, Ar-H), 7.05 — 6.94 (m, 4H, Ar-H), 5.22 (s, 1H, -
OH), 4.05 - 3.97 (m, 4H, -O-CH,-), 1.86 - 1.76 (m, 4H, -O-CH,-CH,-), 1.52 - 1.32 (m, 12H, -CH,-), 0.96 —
0.88 (m, 6H, -CH3) ppm.

4.,4"-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.8)

Die Kupplung zum p-Terphenyl-Grundkérper erfolgte nach AAV 11, die Entschiitzung der
phenolischen Funktion erfolgte direkt im AnschluR nach AAV 12.

Ansatz: 1.0 g 2,5-Dibromphenylacetat (2) (3.4 mmol)
2.5 g 4-Octyloxybenzolboronsdurepinakolester (6.8) (7.5 mmol)

o))\ _)oCuH

OH

235 mg Pd(PPh3), (0.2 mmol)



5 EXPERIMENTELLER TEIL - SYNTHESE, REINIGUNG UND STOFFCHARAKTERISIERUNG -181-

40 mL ges. NaHCOs-Losung (aq)
40 mL THF/DME (V/V = 1:1)
6.3 mL 4m NaOH-L6sung (aq)

Reinigung: Umbkristallisation aus THF/MeOH

Ausbeute: 1.3 g(75 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser kristalliner Feststoff, Iso 180 SmA 143 Cr
Analytik: C34H4605 M= 502.73 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.58 - 7.50 (m, 2H, Ar-H), 7.44 - 7.37 (m, 2H, Ar-H), 7.28- 7.24 (m, 1H,
Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 7.20 - 7.14 (m, 2H, Ar-H), 7.05 — 6.93 (m, 4H, Ar-H), 5.23 (s,
1H, -OH), 4.01 (2t,*J = 6.6, 4H, -O-CH,-), 1.87 - 1.75 (m, 4H, -O-CH,-CH,-), 1.54 - 1.23 (m, 20H, -CH,-),
0.90 (t, */ = 6.7 Hz, 6H, -CH3) ppm.

4,4“-Diundecyloxy-p-terphenyl-2*-ol (7.11)

Die Kupplung zum p-Terphenyl-Grundkorper erfolgte nach AAV 11, die Entschitzung der
phenolischen Funktion erfolgte direkt im AnschluB nach AAV 12.

Ansatz: 1.0 g 2,5-Dibromphenylacetat (2) (3.4 mmol)
2.8 g 4-Undecyloxybenzolboronsdurepinakolester (6.11) (7.5 mmol)
235 mg Pd(PPhs), (0.2 mmol)
40 mL ges. NaHCO;-Losung (aq)

40 mL THF/DME (V/V = 1:1) C11Hp30 O O O OCy1Has

6.3 mL 4Mm NaOH-Losung (aq)

OH
Reinigung: Umkristallisation aus THF/MeOH
Ausbeute: 1.5 g (77 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser kristalliner Feststoff, Iso 168 SmA 132 Cr
Analytik: C40Hs503 M,= 586.89 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.57 - 7.51 (m, 2H, Ar-H), 7.43 - 7.38 (m, 2H, Ar-H), 7.27- 7.23 (m, 1H,
Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 7.19 - 7.15 (m, 2H, Ar-H), 7.05 — 6.94 (m, 4H, Ar-H), 5.23 (s,
1H, -OH), 4.01 (2t, %/ = 6.6, 4H, -O-CH,-), 1.86 - 1.76 (m, 4H, -O-CH,-CHy-), 1.52 - 1.22 (m, 32H, -CHy-),
0.89 (t, */ = 6.8 Hz, 6H, -CH3) ppm.

4.,4"-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.12)

Die Kupplung zum p-Terphenyl-Grundkérper erfolgte nach AAV 11, die Entschiitzung der
phenolischen Funktion erfolgte direkt im AnschluR nach AAV 12.

Ansatz: 1.0 g 2,5-Dibromphenylacetat (2) (3.4 mmol)
2.9 g 4-Dodecyloxybenzolboronsaurepinakolester (6.12) (7.5 mmol)
235 mg Pd(PPh3), (0.2 mmol)
40 mL ges. NaHCO;-Losung (aq)

40 mL THF/DME (V/V = 1:1) C12H250 O O O OC12H2s

OH
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6.3 mL 4m NaOH-L6sung (aq)

Reinigung: Umbkristallisation aus THF/MeOH

Ausbeute: 1.5g(74 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser kristalliner Feststoff, Iso 163 SmA 127 Cr
Analytik: CyoHe 05 M,= 614.94 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 7.57 - 7.51 (m, 2H, Ar-H), 7.43 - 7.38 (m, 2H, Ar-H), 7.28- 7.24 (m, 1H,
Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 7.20 - 7.15 (m, 2H, Ar-H), 7.05 — 6.93 (m, 4H, Ar-H), 5.23 (s,
1H, -OH), 4.00 (2t, ) = 6.6, 4H, -O-CH,-), 1.86 - 1.76 (m, 4H, -O-CH,-CH,-), 1.52 - 1.22 (m, 36H, -CH,-),
0.89 (t, > = 6.9 Hz, 6H, -CH3) ppm.

4,4"-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.13)

Die Kupplung zum p-Terphenyl-Grundkorper erfolgte nach AAV 11, die Entschitzung der
phenolischen Funktion erfolgte direkt im AnschluB nach AAV 12.

Ansatz: 1.0 g 2,5-Dibromphenylacetat (2) (3.4 mmol)
3.0 g 4-Tridecyloxybenzolborons&durepinakolester (6.13) (7.5 mmol)
235 mg Pd(PPhs), (0.2 mmol)
40 mL ges. NaHCO;-Losung (aq)
40 mL THF/DME (V/V = 1:1)

6.3 mL 4m NaOH-Losung (aq) C13H270 O O O OCy3Hz7

Reinigung: Umkristallisation aus THF/MeOH OH
Ausbeute: 1.4 g (65 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser kristalliner Feststoff, Iso 156 SmA 121 Cr

Analytik: CasHesO3 M,,= 642.99 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 7.57 - 7.53 (m, 2H, Ar-H), 7.43 - 7.37 (m, 2H, Ar-H), 7.28- 7.24 (m, 1H,
Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 7.20 - 7.15 (m, 2H, Ar-H), 7.04 — 6.94 (m, 4H, Ar-H), 5.23 (s,
1H, -OH), 4.01 (2t,*/ = 6.6, 4H, -O-CH,-), 1.87 - 1.76 (m, 4H, -O-CH,-CH,-), 1.52 - 1.22 (m, 40H, -CH,-),
0.89 (t, */ = 6.8 Hz, 6H, -CH3) ppm.

4,4“-Ditetradecyloxy-p-terphenyl-2'-ol (7.14)

Die Kupplung zum p-Terphenyl-Grundkérper erfolgte nach AAV 11, die Entschiitzung der
phenolischen Funktion erfolgte direkt im AnschluR nach AAV 12.

Ansatz: 1.0 g 2,5-Dibromphenylacetat (2) (3.4 mmol)
3.1 g 4-Tetradecyloxybenzolboronsaurepinakolester (6.14) (7.5 mmol)
235 mg Pd(PPh3), (0.2 mmol)
40 mL ges. NaHCO;-Losung (aq)
40 mL THF/DME (V/V = 1:1)

6.3 mL 4m NaOH-Lésung (aq) C14H290 O O O OC14H29

Reinigung: Umbkristallisation aus THF/MeOH OH
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Ausbeute: 1.6 g (70 % d. Theorie)
Eigenschaften: weiller kristalliner Feststoff, Iso 148 SmA 115 Cr
Analytik: CuH7005 M,= 671.05 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 7.56 - 7.52 (m, 2H, Ar-H), 7.42 - 7.39 (m, 2H, Ar-H), 7.27- 7.23 (m, 1H,
Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 7.19 - 7.14 (m, 2H, Ar-H), 7.05 — 6.94 (m, 4H, Ar-H), 5.22 (s,
1H, -OH), 4.00 (2t,*J = 6.6, 4H, -O-CH,-), 1.85 - 1.75 (m, 4H, -O-CH,-CH,-), 1.51 - 1.22 (m, 44H, -CH,-),
0.88 (t, >/ = 6.8 Hz, 6H, -CH3) ppm.

44"“-Dihexadecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.16)

Die Kupplung zum p-Terphenyl-Grundkorper erfolgte nach AAV 11, die Entschitzung der
phenolischen Funktion erfolgte direkt im AnschluB nach AAV 12.

Ansatz: 1.0 g 2,5-Dibromphenylacetat (2) (3.4 mmol)
3.3 g 4-Hexadecyloxybenzolboronsaurepinakolester (6.16) (7.5 mmol)
235 mg Pd(PPhs), (0.2 mmol)
40 mL ges. NaHCO;-Losung (aq)

40 mL THF/DME (V/V = 1:1)
6.3 mL 4m NaOH-L6sung (aq) CeHlesO O O O OC1eHlss
Reinigung: Umkristallisation aus THF/MeOH o
Ausbeute: 1.8 g (73 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser kristalliner Feststoff, Iso 138 SmA 112 Cr
Analytik: CsoH7505 M,,= 727.15 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 7.56 - 7.53 (m, 2H, Ar-H), 7.42 - 7.39 (m, 2H, Ar-H), 7.27- 7.24 (m, 1H,
Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 7.19 - 7.15 (m, 2H, Ar-H), 7.04 — 6.94 (m, 4H, Ar-H), 5.23 (s,
1H, -OH), 4.00 (2t,% = 7.9, 4H, -O-CH,-), 1.86 - 1.76 (m, 4H, -O-CH,-CH,-), 1.51 - 1.22 (m, 52H, -CH,-),
0.88 (t, >/ = 6.9 Hz, 6H, -CH3) ppm.

5.4.1.6 Synthese von (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenol (10)

Wie im Kapitel 2 (Synthese) beschrieben, stellen die Darstellung von funktionalisiertem Styrol und die
anschlieRende Umsetzung mit einem Dibromaren in einer Heck-Reaktion die Schliisselschritte zum
Aufbau des verlangerten aromatischen Systems dar. Sie sind Inhalt der folgenden allgemeinen
Arbeistvorschriften.

WITTIG-Reaktion zur Darstellung von 4-Alkyloxystyrolen (AAV 12)[63]

Eine Losung des 4-Butyloxybenzaldehyds 8 (1.0 eq) in trockenem Tetrahydrofuran (200 mL je 0.1 mol
Aldehyd) wird unter Argonatmosphare zu einer Suspension aus Methyltriphenylphosphoniumbromid
(1.3 eq) und Kalium-tert-Butanolat (1.3 eq) in trockenem Tetrahydrofuran (300 mL je 0.1 mol
Aldehyd) gegeben. Die Reaktionsmischung wird Uber Nacht gerihrt, bis dinnschicht-



5 EXPERIMENTELLER TEIL - SYNTHESE, REINIGUNG UND STOFFCHARAKTERISIERUNG -184-

chromatografisch ein vollstandiger Umsatz des Aldehyds verzeichnet werden kann. Die
Reaktionsmischung wird mit Methanol gequencht und bis zur Trockene eingeengt. Das resultierende
Gemisch wird mit 250 mL Diethylether aufgeschlammt und anschliefend filtriert und das
resultierende Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Die Reinigung erfolgt chromatografisch mit dem
Eluenten n-Hexan/Chloroform (2:1 V/V) oder per Kugelrohrdestillation.

Heck-Reaktion zum Aufbau des (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenol (10) (AAV 13)!

1 eq 2,5-Dibromphenylacetat 2 wird mit 3.0 eq des entsprechenden 4-Alkyloxystyrols 9, 2.5 eq
Natriumcarbonat, 0.06 eq Palladiumacetat und 0.6 eq Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit unter
einer Argonatmosphare in N,N-Dimethylacetamid (5 mL je 1 mmol Dibromid) gelést und fir 20
Stunden bei 150°C geriihrt. Die Entschiitzung und Aufarbeitung erfolgt analog der Darstellung der p-
Terphen-2‘-ole 7.m nach AAV 12.

4-Butyloxybenzaldehyd (8)[127]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 06.

Ansatz: 10.0 g 4-Hydroxybenzaldehyd (82 mmol)
9.4 g n-Butylbromid (68 mmol, 7.3 mL)
0O
22.6 g K,CO; (164 mmol) C4Hgo—©—/<
20 mg KI (0.1 mmol) H
250 mL CHsCN

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: n-Hexan/Chloroform V/V = 4:1)
Ausbeute: 13.3 g (91 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses, charakteristisch riechendes Ol

Analytik: C11H140, M,=178.23 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 = 9.87 (s, 1H, -CHO), 7.82 (d, °J= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 6.99 (d, °J= 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 4.04 (t, °) = 6.5 Hz, 2H, -O-CHy-), 1.86 - 1.74 (m, 2H, O-CHy-CHy-), 1.56 - 1.4 (m, 2H, -CHy-CHy),
0.98 (t, °J= 7.4 Hz, 3H, -CHs) ppm.

4-Butyloxystyrol (9)

Die Darstellung erfolgte nach AAV 13.

Ansatz: 3.5 g 4-Butyloxybenzaldehyd (20 mmol)
10.7 g Methyltriphenylphosphoniumbromid (30 mmol)
3.4 g KO'Bu (30 mmol)

180 mL CH5CN CaHoO @_//
4

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: n-Hexan)
Ausbeute: 3.3g(94 % d. Theorie)
Eigenschaften: farblose Flissigkeit

Analytik: CyoH160 M,,= 176.25 g/mol
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'H-NMR (400 MHz, CDCl) 6 = 7.40 - 7.30 (m, 2H, Ar-H), 6.92 - 6.79 (m, 2H, Ar-H), 6.66 (dd, *J = 17.6,
10.9 Hz, 1H, -CH=CH,), 5.61 (d, >J = 17.6 Hz, 1H), 5.12 (d, >J = 11.7 Hz, 1H), 3.97 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, -O-
CH,-), 1.84 - 1.69 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.57 - 1.43 (m, 2H, -CH,-CHs), 0.98 (t, >/= 7.4 Hz, 3H, -CHs) ppm.

(E.E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenol (10)

Die Darstellung des Grundkoérpers erfolgte nach AAV 14, die Entschiitzung der phenolischen Funktion

direkt im AnschluR nach AAV 12.

Ansatz: 2.0 g 4-Butyloxystyrol (9) (11 mmol)
1.1 g 2,5-Dibromphenylacetat (2) (3.8 mmol)
150 mg Pd(OAC), (0.7 mmol)
4.2 g Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit (7 mmol)
20 mL trockenes N,N-Dimethylacetamid
7.0 mL 4m NaOH-L6sung (aq)

Reinigung: Umkristallisation aus THF/MeOH

Ausbeute: 720 mg (42 % d. Theorie)

Eigenschaften: leuchtend gelber Feststoff, Iso 240 N 231 Cr
Analytik: C30H3405 M,= 442.59 g/mol

'H-NMR (400 MHz, THF-d®) & = 7.49 (d, *J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.45 - 7.39 (m, 4H, Ar-H), 7.33 (d,
3J=16.5 Hz, 1H, -CH=CH-Ar-OC,;Hs), 7.11 (d, */ = 16.4 Hz, 1H, -CH=CH-Ar-OC,Hs), 7.03 (d, *J = 16.4 Hz,
1H, HeC,0-Ar-CH=CH-), 7.00 (d, */ = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.92 (d, ¥/ = 16.5 Hz, 1H, HyC,0-Ar-CH=CH-),
6.89 - 6.84 (m, 5H, Ar-H), 3.97 (t, > = 6.4 Hz, 4H, -O-CH,-), 2.52 (sb, 1H, Ar-OH), 1.80 - 1.70 (m, 4H, -O-
CH,-CH,-), 1.57 - 1.44 (m, 4H, -CH,-CHs), 0.98 (t, *J= 7.4 Hz, 6H, -CH;) ppm.

5.4.1.7 Synthese von 4-Hexadecyloxy-4‘-hexayloxy-p-terphenyl-2*-ol (14)

Darstellung von Triflaten (AAV 14)"!

Eine Losung des 3-Benzyloxy-4‘-hexyloxybiphenyl-4-ols 11 (1.0 eq in trockenem Pyridin, 1 mL je
mmol) wird auf 0 °C geklhlt und langsam mit 1.5 eq Trifluormethansulfonsdaureanhydrid versetzt. Die
Temperatur wird nach Beendigung der Zugabe fiir weitere 10 Minuten bei 0 °C gehalten und dann
Uber Nacht geriihrt, wobei langsam eine Erwarmung auf Raumtemperatur stattfindet. Anschliefend
wird die Reaktionsmischung in Wasser gegeben und dreimal mit je 50 mL Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden grindlich gewaschen — zweimal mit je 150 mL
entionisiertem Wasser und je einmal mit 80 mL 10%iger Salszdure, sowie 80 mL gesattigter Kochsalz-
Losung, Uber Natriumsulfat getrocknet und schliefRlich unter vermindertem Druck bis zur Trockene
eingeengt. Die Reinigung erfolgt chromatografisch mit dem Eluenten Chloroform.
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Abspaltung der Benzylschutzgruppe — Variante 3 (AAV 15)%¢

Der entsprechende Benzylether wird in trockenem Methanol (50 mL je 5 mmol Benzylether) gel6st
und mit dem gleichen Volumen Cyclohexen versetzt. Es folgt die Zugabe von 0.5 g PEARLMAN'S
Catalyst und 0.2 g Palladium auf Aktivkohle und Erhitzen im  RickfluB bis
dinnschichtchromatografisch  kein  Ausgangsstoff mehr feststellbar ist. Die abgekiihlte
Reaktionsmischung wird Uber Celite 545 filtriert und bis zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt
wird durch Umbkristallisation aus einem Gemisch aus Tetrahydrofuran und Methanol analog der
symmetrischen Grundkoérper ( s. AAV 12) umkristallisiert.

3-Benzyloxy-4‘-hexyloxybiphenyl-4-ol (11)[67]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 11, Die Entschiitzung der phenolischen Funktion erfolgte direkt im
Anschlufl nach AAV 12.
Ansatz: 2.0 g 2-Benzyloxy-4-iodphenylacetat (5.4 mmol)

3.6 g 4-Hexyloxybenzolboronsadurepinakolester (6.6) (12 mmol)

375 mg Pd(PPhs3), (0.3 mmol)

50 mL ges. NaHCO;-Losung (aq) CGngoOH

50 mL THF/DME (V/V = 1:1) o)
10 mL 4m NaOH-Losung (aq) b
Reinigung: Umbkristallisation aus Aceton
Ausbeute: 1.8 g2 (87 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff, 128 - 132 °C
Analytik: CysH,503 M,,= 376.49 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.48 - 7.34 (m, 7H, Ar-H), 7.13 (d, *J = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.08 (d, >/ = 8.2,
%)= 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 - 6.90 (m, 3H, Ar-H), 5.62 (s, 1H, Ar-OH), 5.17 (s, 2H, -O-CH,-Ar), 3.99 (t,
3J = 6.6 Hz, 2H, Ar-O-CH,-CsH14), 1.86 - 1.76 (m, 2H, -O-CH,-CH,-), 1.52 - 1.46 (m, 2H, -CH,-C5H,), 1.40 -
1.31 (m, 4H, -CH,-CH,-CH;), 0.96 - 0.88 (m, 3H, -CH3) ppm.

3-Benzyloxy-4‘-hexyloxybiphenyl-4-yltrifluormethansulfonsiureester (12)[67]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 15.

Ansatz: 1.8 g 3-Benzyloxy-4‘-hexyloxybiphenyl-4-ol (11) (4.8 mmol)
2.0 g Trifluormethansulfonsdureanhydrid (7.2 mmol, 1.2 mL)

5 mL trockenes Pyridin

(0]
1
Reinigung: Umkristallisation aus Aceton CeH1300‘§‘CF3
(0]
O

Ausbeute: 2.4 g (98 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol b
Analytik: Cy6H57F305S M,,= 508.55 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl5) & = 7.51 - 7.46 (m, 2H, Ar-H), 7.44 - 7.38 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.31 (m, 1H,
Ar-H), 7.26 (t, /= 4.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.21 (d, “/ = 2.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (dd, */=8.4, *J= 2.1 Hz, 1H,
Ar-H), 6.98 - 6.93 (m, 2H, Ar-H), 5.23 (s, 2H, -O-CH,-Ar), 4.00 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, Ar-O-CH,-C<H1,), 1.86 -
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1.76 (m, 2H, -O-CH,-CHy-), 1.52 - 1.44 (m, 2H, -CH,-C3H,), 1.40 - 1.30 (m, 4H, -CH,-CH,-CH;), 0.95 -
0.89 (m, 3H, -CH3) ppm.

SF-NMR (470 MHz, CDCl3) 6 = -73.84 (s, 3F, -CF3) ppm.

2‘-Benzyloxy-4-hexyloxy-4‘‘-hexadecyloxy-p-terphenyl (13)[67]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 11.

Ansatz: 2.4 g 3-Benzyloxy-4‘-hexyloxybiphenyl-4-yltrifluormethansulfonsaure-
ester (12) (4.7 mmol)
3.9 g 4-Hexadecyloxybenzolboronsdurepinakolester (6.16) (10 mmol)

325 mg Pd(PPhs), (0.3 mmol)

CgH130 OCy6H
50 mL ges. NaHCOs-Lésung (aq) s 167733
O

50 mL THF/DME (V/V = 1:1)

Reinigung: Chromatografisch b
(Eluent: n-Hexan/Essigester V/V = 1:1)

Ausbeute: 2.4 g(76 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, 80 - 82 °C

Analytik: C47HeaO5 M,= 677.01 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.58 - 7.48 (m, 4H, Ar-H), 7.40 - 7.31 (m, 5H, Ar-H), 7.31 - 7.25 (m, 1H,
Ar-H), 7.24 - 7.18 (m, 2H, Ar-H), 6.99 - 6.93 (m, 4H, Ar-H), 5.14 (s, 2H, -O-CH,-Ar), 4.04 - 3.97 (m, 4H,
Ar-O-CHy-CsHy1, Ar-O-CHy-CysHyi), 1.86 - 1.76 (m, 4H, -O-CH,-CHy-), 1.53 - 1.43 (m, 4H, -CHp-C3Hy, -
CH,-C13H,7), 1.40 - 1.27 (m, 28H, -CH,-), 0.95 - 0.85 (m, 6H, -CH3) ppm.

4-Hexadecyloxy-4“-hexayloxy-p-terphenyl-2‘-ol (14)[56]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 16.

Ansatz: 2.4 g 2'-Benzyloxy-4-hexyloxy-4“-hexadecyloxy-p-terphenyl (13) (3.5 mmol)
0.5 g PEARLMAN'S Catalyst (Pd(OH),/C, 20% w/w (trocken), ca. 50% Wasser)
0.2 g Pd/C

50 mL trockenes Methanol
Cats0—Q_)—Q_)—Q_)OCuste

50 mL Cyclohexen

Reinigung: Umkristallisation aus THF/MeOH o
Ausbeute: 2.0 g(97 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloser kristalliner Feststoff, Iso 166 SmA 118 Cr

Analytik: CaoHss05 M,,= 586.89 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.58 - 7.51 (m, 2H, Ar-H), 7.43 - 7.37 (m, 2H, Ar-H), 7.27 - 7.23 (m, 1H,
Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 7.20 - 7.14 (m, 2H, Ar-H), 7.05 - 6.94 (m, 4H, Ar-H), 5.23 (s, 1H, Ar-
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OH), 4.04 - 3.97 (m, 4H, Ar-O-CHy-CsH11, Ar-O-CH,-CisH,1), 1.85 - 1.76 (m, 4H, -O-CH,-CH,-), 1.52 -
1.42 (m, 4H, -CH,-CsH,, -CH,-Cy3H,), 1.40 - 1.20 (m, 28H, -CH,-), 0.95 - 0.85 (m, 6H, -CHs) ppm.

5.4.1.8 Synthese von 4-Butyloxyphenylacetylen (32)

SONOGASHIRA-Kupplung (AAV 16)"®!

1.0 eq des entsprechenden Arylbromids und 1.2 eq der Acetylenkomponente werden unter
Argonatmosphare in 50 mL trockenem Triethylamin geldst. Die resultierende Losung wird sorgfiltig
entgast (min. 30 minltiges Durchleiten von Argon unter Rihren), anschlieRend mit 5 Mol-%
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und 2 Mol-% Kupfer(l)iodid versetzt und schliefRlich fir 7
Stunden im RuckfluR erhitzt. Nach beendeter Reaktion wird das Lésungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt und der verbleibende Riickstand in Diethylether und Wasser aufgenommen. Es folgt
die dreimalige Extraktion der wassrigen Phase mit je 100 mL Diethylether. Die vereinigeten
organischen Phasen werden je einmal mit 150 mL gesattigter Kochsalz-L6sung, sowie 150 mL
entionisiertem Wasser gewaschen, tGber Natriumsulfat getrocknet und letztlich unter vermindertem
Druck bis zur Trocknene eingeengt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt chromatografisch oder
destillativ.

Abspaltung der Trimethylsilylschutzgruppe (AAV 17)*!

Zu einer Losung des Trimethylsilylgeschiitzten Acetylens (1.0 eq) in einem Methanol/THF-Gemisch
(V/V = 2:1) werden 1.5 eq Kaliumhydroxid gegeben. Die resultierende Suspension wird fir 24
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, ehe die Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat bis zur
Trockene eingeengt wird. Die Reinigung erfolgt chromatografisch.

4-Butyloxyphenylethinyltrimethylsilan (31)[128]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 17.

Ansatz: 4.0 g 1-Brom-4-Butyloxybenzol (3.4) (17 mmol)
2.5 g Trimethylsilylacetylen (26 mmol, 3.6 mL)
0.8 g Pd(PPh3), (0.7 mmol)

GHs
0.1g Cul (0.5 mmol) C4H90_©%§i_CH3

50 mL trockenes NEt; CHs
Reinigung: Destillation im Feinvakuum
Ausbeute: 2.8 g (67 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses Ol, Sdp: 92 °C (8.6 - 10> mbar)
Analytik: Cy5H,,0Si M,,= 246.42 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl5) & = 7.21 - 7.15 (m, 2H, Ar-H), 6.63 - 6.56 (m, 2H, Ar-H), 3.74 (t, >J = 6.5 Hz,
2H, -O-CH,-), 1.61 - 1.51 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.34 - 1.24 (m, 2H, -CH,-CH;), 0.78 (t, *J= 7.4 Hz, 3H, -
CH3), 0.04 (s, 9H, Si-CH3) ppm.
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4-Butyloxyphenylacetylen (32)(128]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 18.

Ansatz: 2.8 g 4-Butyloxyphenylethinyltrimethylsilan (31) (11 mmol)
1.0 g KOH (18 mmol)

60 mL MeOH/THF (V/V = 1:1) o o—Q;H
4719 -

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: n-Hexan)
Ausbeute: 1.7 g (92 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: Cy,H140 M= 174.24 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.43 - 7.36 (m, 2H, Ar-H), 6.84 - 6.77 (m, 2H, Ar-H), 3.94 (t, *J = 6.5 Hz,
2H, -O-CH,-), 2.97 (s, 1H, =CH), 1.80 - 1.68 (m, 2H, O-CH,-CH,-), 1.53 - 1.38 (m, 2H, -CH,-CH;), 0.96 (t,
*J= 7.4 Hz, 3H, -CHs) ppm.

5.4.2 Polare Molekiilsegmente und dazugehdrige Intermediate

5.4.2.1 Oligoethylenglycol-monobenzylether (15.n)

Einfiihrung der Benzylschutzgruppe (AAV 18)*%

In mindestens® 1 eq des entsprechenden Di-, Tri- bzw. Tetraethylenglycols werden 0.8 eq
gemorsertes Natriumhydroxid gegeben und unter Warmeeinwirkung vollstandig gelost. Bei 120 °C
erfolgt die vorsichtige Zugabe von 0.8 eq Benzylbromid. Die Reaktionsmischung wird fiir 4 Stunden
bei gleicher Temperatur geriihrt, nach dem Erkalten wird die Mischung in 400 mL Wasser gegeben
und dreimal mit je 150 mL Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
erst mit gesattigter Kochsalz-Lésung (200 mL) und anschlieBend mit entionisiertem Wasser (200 mL)
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingedampft. Das
Rohprodukt wird destillativ im Feinvakuum gereinigt, wobei zuerst nicht umgesetztes Ethylenglycol
und danach der gewiinschte Monobenzylether libergeht.

% Falls keine entsprechende Léslichkeit gegeben ist, kann das jeweilige Ethylenglycol auch im gréReren UberschuR zugegeben werden.
Dieses kann anschlieRend destillativ zuriickgewonnen werden.
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5-Benzyloxy-3-oxapentanol (15.2)[129]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 19.

Ansatz: 159.0 g Diethylenglycol (1.5 mol, 142 mL)
32.0 g Natriumhydroxid (0.8 mol) ©\/
136.8 g Benzylchlorid (0.8 mol, 95 mL) O ™-OH
Reinigung: Destillation im Feinvakuum
Ausbeute: 37.6 g (24 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: C11H1603 M= 196.24 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 7.37 - 7.15 (m, 5H, Ar-H), 4.57 (s, 2H, -O-CH,-Ar), 3.72 — 3.58 (m,
8H, -CH,-CH,-), 2.74 (s, 1H, -OH) ppm.

8-Benzyloxy-3,6-dioxaoctanol (15.3)[129]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 19.

Ansatz: 150.2 g Triethylenglycol (1.0 mol, 134 mL)
32.0 g Natriumhydroxid (0.8 mol)

136.8 g Benzylchlorid (0.8 mol, 95 mL) ©\/
Reinigung: Destillation im Feinvakuum O ™O~"0H
Ausbeute: 53.7 2 (28 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: Ci3H200, M,,= 240.30 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.42 - 7.21 (m, 5H, Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 4.57 (s,
2H, -O-CH,-Ar), 3.79 — 3.57 (m, 12H, -CH,-CH,-), 2.29 (sb, 1H, -OH) ppm.

11-Benzyloxy-3,6,9-trioxaundecanol (15.4)[129]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 19.

Ansatz: 194.2 g Tetraethylenglycol (1.0 mol, 173 mL)

32.0 g Natriumhydroxid (0.8 mol) ©\/
136.8 g Benzylchlorid (0.8 mol, 95 mL) OO OH

Reinigung: Kugelrohrdestillation

Ausbeute: 94.2 g (33 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses I, Sdp: ca. 225 °C (2 - 10” mbar) in der Kugelrohrdestille
Analytik: Cy5H,405 M,,= 284.35 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.39 - 7.19 (m, 5H, Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 4.57 (s, 2H, -O-
CH,-Ar), 3.77 —3.56 (m, 16H, -CH,-CHy-), 2.46 (sb, 1H, -OH) ppm.
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5.4.2.2 (1,2-Isopropylidenglycerol-3-yl)ether der monobenzylierten Oligoethylenglycole (16.n)

WILLIAMSON-Veretherung — Variante 3 (AAV 19)[87]

2.0 - 5.0 eq Natriumhydrid (60%ig mit Mineral6l) und katalytische Mengen [15]Krone-5 werden in
trockenem Tetrahydrofuran unter Argonathmosphare vorgelegt und tropfenweise mit 1.0 eq des
entsprechenden Alkohols versetzt. Die Suspension wird ein bis zwei Stunden, mindestes jedoch bis
zur Beendigung der Wasserstoffentwicklung, bei 40 - 50 °C gerihrt. Im AnschluB erfolgt die Zugabe
von 0.9 eq der Tosyl- bzw. Halogenkomponente, sowie katalytischen Mengen Kaliumiodid und
[18]Krone-6. Die Reaktionsmischung wird fiir 10 - 20 Stunden im Ruckfluf® gertihrt und im Anschluf
mit Wasser gequencht. Nach Abklhlung erfolgt die dreimalige Extraktion mit je 75 mL
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 100 mL 2m
Natriumhydroxid-Lésung und anschliefend zweimal mit je 100 mL entionisiertem Wasser gewaschen
und schlieflich (ber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels unter
vermindertem Druck kann das Rohprodukt chromatografisch gereinigt werden. Als Eluent dienen
hierbei Geschmische aus Essigester und n-Hexan, wobei der Essigesteranteil mit zunehmender
Anzahl an Ethylenoxideinheiten erhdht wird.

4-(7-Benzyloxy-2,5-dioxaheptyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (16.2)[113]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 20.

Ansatz: 5.0 g 5-Benzyloxy-3-oxapentanol (15.2) (26 mmol) ©\/
3.2g NaH (60% mit Mineralél) (80 mmol) O‘</\O>'\/\O
2 O7§
100 mL THF

[15]Krone-5, [18]Krone-6, Kl (jeweils katalytische Mengen)
6.7 g (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-p-Toluolsulfonsaureester (18.0)

(23 mmol)
Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 14:1)
Ausbeute: 5.6 g (78 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: C17H,605 M,,= 310.38 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.41 - 7.18 (m, 5H, Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 4.56 (s, 2H, -O-
CH,-Ar), 4.33-4.21 (m, 1H, -CH-), 4.09 - 3.95 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.77 — 3.42 (m, 11H, -O-CH,-CH,-0O,
-O-CH,-CH-CH,Hy), 1.41 (s, 1H, -CH3), 1.35 (s, 3H, -CH3) ppm.
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4-(10-Benzyloxy-2,5,8-trioxaundecanyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (16.3)[113]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 20.

Ansatz: 5.0 g 8-Benzyloxy-3,6-dioxaoctanol (15.3) (21 mmol)

3.0 g NaH (60% mit Minerall) (75 mmol) ©\/
@)
100 mL THF <A0>Y\O
3 O7§

[15]Krone-5, [18]Krone-6, Kl (alle katalytisch)
5.3 g (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-p-Toluolsulfonsaureester (18.0)

(19 mmol)
Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 9:1)
Ausbeute: 4.8 g (72 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: C19H3006 M= 354.44 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 7.42 - 7.20 (m, 5H, Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 4.57 (s, 2H, -O-
CH,-Ar), 4.33 -4.22 (m, 1H, -CH-), 4.09 - 3.97 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.79 — 3.42 (m, 15H, -O-CH,-CH,-0O,
-0-CH,-CH-CH,Hy,), 1.41 (s, 1H, -CH3), 1.36 (s, 3H, -CH3) ppm.

4-(13-Benzyloxy-2,5,8,11-tetraoxatetradecanyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (16.4)(113]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 20.

Ansatz: 5.0 g 11-Benzyloxy-3,6,9-trioxaundecanol (15.4) (18 mmol)
3.0 g NaH (60% mit Mineraldl) (75 mmol)

100 mL THF ©\/0</\O>'\(\
O
O7Q

[15]Krone-5, [18]Krone-6, Kl (alle katalytisch) 4
4.5 g (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-p-Toluolsulfonsdureester (18.0)
(16 mmol)

Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 5:1)

Ausbeute: 3.6 g (56 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: Cy1H3,04 M,,= 398.49 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.40 - 7.21 (m, 5H, Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 4.56 (s,
2H, -0-CH,-Ar), 4.32 - 4.21 (m, 1H, -CH-), 4.09 - 3.99 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.80 — 3.41 (m, 19H, -O-CH,-
CH,-0, -0-CH,-CH-CH,Hy), 1.41 (s, 1H, -CH3), 1.35 (s, 3H, -CHs) ppm.

5.4.2.3 (1,2-Isopropylidenglycerol-3-yl)ether der Oligoethylenglycole (17.n)
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Abspaltung der Benzylschutzgruppe — Variante 1 (AAV 20)™*

1 eq der benzylgeschiitzten Verbindung wird in einem Drei-Hals-Kolben in trockenem Methanol
gelost und mit 300 mg Palladium auf Aktivkohle (5% w/w) versetzt. Alle Halse werden mit
Ubergangsstiicken (NS-Kern auf Schlaucholive, mit Hahn) versehen, wobei zwei der Anschliisse mit
wasserstoffbefiillten Gasblasen ausgestattet werden. Mit Hilfe des dritten freien Anschlusses als
Abgasventil kann das ReaktionsgefaR vorsichtig gespilt werden, um die fir die Reaktion nétige
Wasserstoffatmosphare zu schaffen. Das Reaktionsgemisch wird fiir 12 - 48 Stunden stark gerihrt
und die Reaktion dinnschichtchromatografisch lberwacht. Nachdem kein Ausgangsstoff mehr
nachweisbar ist, wird das Gemisch lber Celite 545 filtriert und das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene
eingeengt.

Sollte der Palladiumkatalysator herstellungsbedingt saure Eigenschaften aufweisen und so auch eine
Abspaltung der Acetonidschutzgruppen verzeichnet werden, so muss die Prozedur dahingehend
geandert werden, dass zuerst der Katalysator im Losungsmittel vorgelegt wird und ein Tropfen
trockenes Triethylamin zugegeben wird. Nach 15 minilitigem Rihren kann die Zugabe der
benzylgeschiitzten Komponente erfolgen und nach oben beschriebener Vorgehensweise weiter
verfahren werden.

WILLIAMSON-Veretherung — Variante 4 (AAV 21)”)

Ein Uberschuss (> 1.2 eq) des entsprechenden Alkohols (bei unfunktionalisierten Ethylenglycolen,
d.h. a,w-Diolen, >2.5eq)und katalytische Mengen [15]Krone-5 werden in trockenem
Tetrahydrofuran unter Argonatmosphare gelost. Die resultierende Losung wird portionsweise mit 1.0
eq elementarem Natrium versetzt und anschliefend solange erhitzt, bis die Wasserstoffentwicklung
abgeklungen ist und samtliches Natrium gelost wurde. Nach Abkihlung werden 1.0 eq des
umzusetzenden Halogenids bzw. Tosylats, sowie katalytische Mengen Kaliumiodid und [18]Krone-6
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fiir 8 - 18 Stunden im RlckfluR erhitzt und nach dem
Abkulhlen mit Wasser gequencht. Es folgt die dreimalige Extraktion mit je 100 mL Dichlormethan. Die
vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 100 mL gesattigter Kochsalz-Losung und
einmal mit 100 mL entionisiertem Wasser gewaschen, Gber Natriumsulfat getrocknet und unter
vermindertem Druck vom Lésungsmittel befreit. Die Reinigung erfolgt chromatografisch oder durch
Kugelrohrdestillation.

Bei héherer Anzahl an Ethylenoxideinheiten (> 7) und somit steigender Hydrophilie des Zielmolekiils
wird auf den Extraktionsschritt verzichtet. Das hier zur Kettenverlangerung eingesetzte
Diethylenglycol (bzw. das zu bildende Alkoholat) wird im groRen UberschuR eingesetzt (= 10 eq
Alkohol, sowie 5 eq Natrium) und nach beendeter Reaktion im Feinvakuum per Kugelrohrdestille
entfernt. Das im Sumpf verbleibende Rohprodukt kann direkt weiter zum Tosylat umgesetzt werden
(AAV 23) und ist als solches gut isolierbar.

4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabutanol (17.1)[113]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 21.

Ansatz: 3.5 g 4-(2-Benzyloxy-2-oxabutyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (13 mmol)
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300 mg Pd/C (5% w/w)

HO
100 mL trockenes MeOH \/\O/\O(;a

Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 3:1)

Ausbeute: 2.0 g (85 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: CgH1604 M,=176.21 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) § = 4.34 - 4.25 (m, 1H, -CH-), 4.11 — 4.01 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.77 - 3.50
(m, 7H, -O-CH,-CH,-0, -O-CH,-CH-CH,Hy), 2.25 (sb, 1H, -OH), 1.43 (s, 1H, -CH3), 1.36 (s, 3H, -CHs) ppm.

7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxaheptanol (17.2)[113]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 21.

Ansatz: 5.6 g 4-(7-Benzyloxy-2,5-dioxaheptyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (16.2) (18
mmol)

300 mg Pd/C (5% w/w)

HO
100 mL trockenes MeOH ‘(/\Oi\/\o
2 O

Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 3:1) 7k
Ausbeute: 3.2 g (82 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: C10H2005 M= 220.26 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 4.32 - 4.23 (m, 1H, -CH-), 4.09 - 4.01 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.77 - 3.45
(m, 11H, -O-CH,-CH,-0, -O-CH,-CH-CH_Hy), 2.26 (sb, 1H, -OH), 1.42 (s, 1H, -CH3), 1.35 (s, 3H, -CH3)
ppm.

10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecanol(17.3)[113]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 21.

Ansatz: 4.8 g 4-(10-Benzyloxy-2,5,8-trioxadecanyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan  (16.3)
(14 mmol)

300 mg Pd/C (5% w/w) HO*(Ao?\(\O
3 O7Q

100 mL trockenes MeOH

Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 3:1)
Ausbeute: 3.0g(84 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: C15H,406 M,= 264.31 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 4.33 - 4.21 (m, 1H, -CH-), 4.09 - 4.01 (m, 1H, -CH-CH_H,-), 3.79 - 3.45
(m, 15H, -O-CH,-CH,-0O, -O-CH,-CH-CH_H,), 2.61 (sb, 1H, -OH), 1.41 (s, 1H, -CHs;), 1.35 (s, 3H, -CHs)
ppm.
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13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12-tetraoxatridecanol (17.4)[113]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 21.

Ansatz: 3.6 g 4-(13-Benzyloxy-2,5,8,11-tetraoxatridecanyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan
(16.4) (9 mmol)

300 mg Pd/C (5% w/w) HO
O
100 mL trockenes MeOH (/\ )Y\O
4 O7Q

Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 3:1)
Ausbeute: 2.5 g (90 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: C14H5504 M,= 308.36 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl) & = 4.31 - 4.20 (m, 1H, -CH-), 4.10 - 4.01 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.80 - 3.42
(m, 19H, -O-CH,-CH,-0, -O-CH,-CH-CH,H,), 2.36 (sb, 1H, -OH), 1.41 (s, 1H, -CHs), 1.35 (s, 3H, -CHs)

16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadecanol (17.5)

Die Darstellung erfolgte nach AAV 21.

Ansatz: 10.0 g Pentaethylenglycol (42 mmol, 8.9 mL)
390 mg Na®(17 mmol) HO(/\O>'\(\O
100 mL THF > O7§
4.8 g (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-p-toluolsulfononat(18.0) (17
mmol)

[15]Krone-5, [18]Krone-6, Kl (jeweils 20 mg)

Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 4:1)
Ausbeute: 3.1g(51 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: Ci6H3,05 M= 352.41 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl) & = 4.31 - 4.21 (m, 1H, -CH-), 4.08 - 4.00 (m, 1H, -CH-CH,H-), 3.76 - 3.45
(m, 23H, -O-CH,-CH,-0, -O-CH,-CH-CH,Hy), 2.33 (sb, 1H, -OH), 1.41 (s, 1H, -CHs), 1.35 (s, 3H, -CHs)

19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadecanol (17.6)
Die Darstellung erfolgte nach AAV 21.

Ansatz: 10.0 g Hexaethylenglycol (35 mmol, 8.9 mL) HO(/\ )\(\
O
320 mg Na’(14 mmol) 6 O O

=

4.0 g (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-p-toluolsulfononat (18.0) (14
mmol)

100 mL THF
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[15]Krone-5, [18]Krone-6, Kl (jeweils 20 mg)

Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 3:1, danach THF)
Ausbeute: 2.4 g (43 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: CigH3604 M= 396.46 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 4.31 - 4.21 (m, 1H, -CH-), 4.08 - 4.00 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.76 - 3.43
(m, 27H, -O-CH,-CH,-0, -O-CH,-CH-CH,Hy), 2.42 (sb, 1H, -OH), 1.41 (s, 1H, -CHs), 1.35 (s, 3H, -CHs)

22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxadocosanol (17.7)

Die Darstellung erfolgte nach AAV 22.

Ansatz: 10.0 g Diethylenglycol (94 mmol, 8.9 mL) HO
O
460 mg Na°(20 mmol) (/\ );\O/\O

=

2.0 g 14-((2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy)-3,6,9,12-tetraoxatetra-
decyl-p-toluolsulfonat (18.5) (4.0 mmol)

100 mL THF

[15]Krone-5, [18]Krone-6, Kl (jeweils 20 mg)

Aufreinigung: Behandlung in Kugelrohrdestille bei ca. 180 °C/ 7.5 - 10° mbar
Ausbeute: nicht isoliert, der verbleibende Sumpf wurde direkt umgesetzt
Analytlk C20H40010 Mw: 440.51 g/m0|

25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxapentacosanol (17.8)
Die Darstellung erfolgte nach AAV 22.

Ansatz: 10.0 g Diethylenglycol (94 mmol, 8.9 mL)
HO
500 mg Na’(22 mmol) ‘(/\Oj\(\o
8 O7Q
100 mL THF

2.5 g 17-((2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy)-3,6,9,12,15-pentaoxa-
heptadecyl -p-toluolsulfonat (18.6) (4.5 mmol)

[15]Krone-5, [18]Krone-6, Kl (jeweils 20 mg)

Aufreinigung: Behandlung in Kugelrohrdestille bei ca. 180 °C/ 7.9 - 10° mbar
Ausbeute: nicht isoliert, der verbleibende Sumpf wurde direkt umgesetzt
Analytlk C22H44011 Mw= 494.56 g/mOI

5.4.2.4 a-p-Toluolsulfonyl-w-1,2-isopropylidenglycerol-3-yl-substituierte Oligoethylenglycole (18.n)
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Tosylierung — Variante 1 (AAV 22)7®

1.0 eq des entsprechenden Alkohols werden in Tetrahydrofuran (100 mL je 0.2 mol Alkohol,
midestens jedoch 50 mL) je geldst und auf 0 °C gekihlt. Unter Riihren erfolgt die Zugabe von > 3.0 eq
Natriumhydroxid, gelost in Wasser (als 3m - 6M Losung). Nach 30-minitigem Rihren werden 1.05 eq
in Tetrahydrofuran geldstes p-Toluolsulfonsdurechlorid zugegeben und schlieBlich iber Nacht
gerlhrt, wobei sich die Losung langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Im Anschluss wird das
Reaktionsgemisch in Wasser gegeben und dreimal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden einmal mit 100 mL gesattigter Kochsalz-Lésung und zweimal
mit je 100 mL entionisiertem Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum bis
zur Trockene eingeengt. Die Reinigung erfolgt chromatografisch mit Gemischen aus Essigester und n-
Hexan als Eluent, wobei mit zunehmender Anzahl an Ethylenoxideinheiten der Essigesteranteil
erhoht wird bzw. bei 2 5 Ethylenoxideinheiten die isokratische Elution durch Gradientenelution
ersetzt wird (EE/n-Hexan zu reinem THF).

1-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-p-toluolsulfonat (18.0)[130]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 23.

Ansatz: 25.0 g (+)-2,2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan (190 mmol, 23.5 mL)
15.0 g NaOH (0.6 mol), gelost in 100 mL Wasser

100 mL THF
38.0 g p-Toluolsulfonsaurechlorid (200 mmol), _Q_(:S?_O/\(\o
geldst in 100 mL THF o 07§
Reinigung: Umkristallisation aus n-Hexan
Ausbeute: 46.0 g (85 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser kristalliner Feststoff, Smp.: 45 - 47 °C (Lit.**": 49 - 50 °C)
Analytik: C13H1505S M,= 286.34 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.82 — 7.76 (m, 2H, Ar-H), 7.37 = 7.31 (m, 2H, Ar-H), 4.33 - 4.21 (m, 1H,
-CH-), 4.08 — 3.92 (m, 3H, -CH-CH,Hy-, -SO5-CH,-), 3.80 - 3.72 (m, 1H, -CH-CH,H,), 2.45 (s, 3H, Ar-CHs),
1.40 (s, 1H, -CHs), 1.33 (s, 3H, -CH3) ppm.

4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabutyl-p-toluolsulfonat (18.1)[130]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 23.

Ansatz: 2.0 g 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabutanol (17.1) (11 mmol)
1.7 g NaOH (43 mmol), gel6st in 20 mL Wasser

50 mL THF _@_9_0\/\
3 0"
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2.3 g p-Toluolsulfonsaurechlorid (12 mmol), gelést in 10 mL THF

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: EE/n-Hexan, V/V = 2:1)
Ausbeute: 3.0g(82 % d. Theorie)

Eigenschaften: leicht gelbliches Ol

Analytik: Ci5H2,06S M= 330.40 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) § = 7.82 — 7.77 (m, 2H, Ar-H), 7.37 = 7.31 (m, 2H, Ar-H), 4.30 - 4.19 (m, 1H,
-CH-), 4.21 - 4.13 (m, 2H, -SO5-CHy-), 4.02 - 4.00 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.74 - 3.40 (m, 5H, -O-CH,-CH,-
0, -O-CH,-CH-CH,H,), 2.45 (s, 1H, Ar-CHs), 1.40 (s, 1H, -CHs), 1.35 (s, 3H, -CHs) ppm.

7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxaheptyl-p-toluolsulfonat (18.2)[130]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 23.

Ansatz: 3.2 g 7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)- 3,6-dioxaheptanol (17.2) (15 mmol)
2.0 g NaOH (50 mmol), gelést in 20 mL

O
Wasser —©—§—O

) (/\O>\(\O
50 mL THF 2 0

3.0gp-

TolugoFI)squonséurechIorid (16 mmol), geldst in 15 mL THF
Reinigung: Chromatografisch (Eluent: EE/n-Hexan, V/V = 3:1)
Ausbeute: 4.3 g (77 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: C17H5605S M= 374.45 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) § = 7.82 - 7.76 (m, 2H, Ar-H), 7.37 - 7.30 (m, 2H, Ar-H), 4.32 - 4.19 (m, 1H, -
CH-), 4.18 - 4.11 (m, 2H, -SO5-CH,-), 4.06 - 3.97 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.75 - 3.41 (m, 9H, -CH,-O-CHy-, -
O-CH,-CH-CH,Hy), 2.44 (s, 1H, Ar-CHs), 1.40 (s, 1H, -CHs), 1.35 (s, 3H, -CH3) ppm.

10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecyl-p-toluolsulfonat (18.3)[130]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 23.

Ansatz: 3.0 g 10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecanol (17.3)
(12 mmol) 0
2.0 g NaOH (50 mmol), gel6st in 20 mL Wasser 4@’6‘0\(/\())’\/\0
50 mL THF 3 0L
2.3 g p-Toluolsulfonsaurechlorid (12 mmol), gelést in 15 mL THF

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: EE/n-Hexan, V/V = 3:1)

Ausbeute: 3.7 g (80 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: C19H3004S M,= 418.50 g/mol
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'H-NMR (400 MHz, CDCl;) § = 7.82 - 7.76 (m, 2H, Ar-H), 7.37 - 7.30 (m, 2H, Ar-H), 4.31 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.19 - 4.11 (m, 2H, -SO5-CH,-), 4.08 - 4.00 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.72 - 3.43 (m, 13H, -CH,-O-CH,-,
-O-CH,-CH-CH,H,), 2.44 (s, 1H, Ar-CHs), 1.41 (s, 1H, -CHs), 1.35 (s, 3H, -CHs) ppm.

13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-toluolsulfonat (18.4)[130]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 23.

Ansatz: 2.5 g 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecanol  (17.4)
(8 mmol) 0
- —@—s—o
2.0 g NaOH (50 mmol), gel6st in 20 mL Wasser 3 (/\O>’\(\o
4 O
50 mL THF 7§

1.6 g p-Toluolsulfonsaurechlorid (12 mmol), gelést in 12 mL THF

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: EE/n-Hexan, V/V = 4:1)
Ausbeute: 2.9 g (80 % d. Theorie)

Eigenschaften: leicht gelbliches Ol

Analytik: C,1H3404S M,= 462.55 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.81 - 7.76 (m, 2H, Ar-H), 7.36 - 7.31 (m, 2H, Ar-H), 4.31 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.19 - 4.11 (m, 2H, -S03-CH,-), 4.07 - 4.00 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.76 - 3.44 (m, 17H, -CH,-O-CH,-,
-O-CH,-CH-CH,Hy), 2.44 (s, 1H, Ar-CHs), 1.41 (s, 1H, -CHs), 1.35 (s, 3H, -CHs) ppm.

16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadecyl-p-toluolsulfonat (18.5)
Die Darstellung erfolgte nach AAV 23.

Ansatz: 3.1 g 16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadecanol
(17.5) (9 mmol)

(0]
2.0 g NaOH (50 mmol), geldst in 20 mL Wasser —@—#—o(/\())»\(\
O

50 mL THF 5 07k
1.8 g p-Toluolsulfonsaurechlorid (9.5 mmol), geldst in 12 mL THF

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: EE/n-Hexan, V/V = 4:1, dann THF)

Ausbeute: 3.4 g (75 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: Cy3H35010S M,,= 506.60 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.81 - 7.76 (m, 2H, Ar-H), 7.35 - 7.30 (m, 2H, Ar-H), 4.32 - 4.21 (m, 1H, -
CH-), 4.18 - 4.11 (m, 2H, -S03-CH,-), 4.07 - 3.99 (m, 1H, -CH-CH,Hy-), 3.75 - 3.44 (m, 21H, -CH,-O-CH,-,
-O-CH,-CH-CH,Hy), 2.44 (s, 1H, Ar-CH3), 1.40 (s, 1H, -CHs), 1.34 (s, 3H, -CHs) ppm.
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19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadecyl-p-toluolsulfonat (18.6)

Die Darstellung erfolgte nach AAV 23.

Ansatz: 2.4 g 19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-
hexaoxanonadecanol (17.6) (6 mmol)

2.0 g NaOH (50 mmol), geldst in 20 mL Wasser 4©~S: (/\ )»Y\O
50 mL THF 7&

1.2 g p-Toluolsulfonsaurechlorid (6.3 mmol), geldst in 10 mL THF

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: EE/n-Hexan, V/V = 4:1, dann THF)
Ausbeute: 2.6 g (80 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: CysH1011S M,= 550.65 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) & = 7.82 - 7.78 (m, 2H, Ar-H), 7.36 - 7.32 (m, 2H, Ar-H), 4.32 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.18 - 4.13 (m, 2H, -S03-CH,-), 4.08 - 4.01 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.77 - 3.45 (m, 25H, -CH,-O-CH,-,
-O-CH,-CH-CH,Hy), 2.45 (s, 1H, Ar-CHs), 1.42 (s, 1H, -CHs), 1.36 (s, 3H, -CHs) ppm.

22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxadocosyl-p-toluolsulfonat (18.7)

Die Darstellung erfolgte nach AAV 23. Das Edukt 17.7 wurde im vorherigen Reaktionsschritt nicht
isoliert, die Reaktanden daher in ausreichend groBem UberschuR eingesetzt.

Ansatz: 22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxadocosanol
(17.7)
2.0 g NaOH (50 mmol), gel6st in 20 mL Wasser § (/\ )’\(\
50 mL THF

2.0 g p-Toluolsulfonsaurechlorid (10 mmol), gelést in 10 mL THF

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: EE/n-Hexan, V/V = 4:1, dann THF)
Ausbeute: 1.8 g (74 % d. Theorie, bezogen auf 2 Reaktionsschritte)
Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: Cy7H160155 M,= 594.70 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) & = 7.81 - 7.77 (m, 2H, Ar-H), 7.35 - 7.31 (m, 2H, Ar-H), 4.31 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.19 - 4.11 (m, 2H, -SO3-CH,-), 4.08 - 3.99 (m, 1H, -CH-CH,Hy-), 3.75 - 3.54 (m, 29H, -CH,-O-CH,-,
-0-CH,-CH-CH,Hy), 2.44 (s, 1H, Ar-CH;), 1.42 (s, 1H, -CH3), 1.36 (s, 3H, -CHs) ppm.

25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxapentacosyl-p-toluolsulfonat
(18.8)

Die Darstellung erfolgte nach AAV 23. Das Edukt 17.8 wurde im vorherigen Reaktionsschritt nicht

isoliert, die Reaktanden daher in ausreichend groBem UberschuR eingesetzt.

Ansatz: 25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21,24-
octaoxapentacosanol (17.8)

(0]
2.0 g NaOH (50 mmol), geldst in 20 mL Wasser @7?0\(/\0)’\/\
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50 mL THF
2.0 g p-Toluolsulfonsaurechlorid (10 mmol), geldst in 10 mL THF

Reinigung: Chromatografisch (Eluent: EE/n-Hexan, V/V = 4:1, dann THF)
Ausbeute: 1.9 g (65 % d. Theorie, bezogen auf 2 Reaktionsschritte)
Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: Cy9H50013S M,= 638.75 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 6 = 7.81 - 7.77 (m, 2H, Ar-H), 7.36 - 7.31 (m, 2H, Ar-H), 4.31 - 4.21 (m, 1H, -
CH-), 4.18 - 4.11 (m, 2H, -SO5-CH,-), 4.07 - 4.00 (m, 1H, -CH-CH.H,-), 3.75 - 3.54 (m, 33H, -CH,-O-CH,-,
-0-CH,-CH-CH,Hy), 2.44 (s, 1H, Ar-CHs), 1.41 (s, 1H, -CHs), 1.35 (s, 3H, -CH3) ppm.

5.4.2.5 Synthese von 11-(p-Toluolsulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecanséuremethylester (21)

Tosylierung - Variante 2 (AAV 23)"8

1 eq des entsprechenden Alkohols wird in trockenem Pyridin gelost und unter Eiskiihlung
portionsweise mit 1.1 eq p-Toluolsulfonsdurechlorid versetzt. Die Reaktionsmischung wird Uber
Nacht gerihrt, wobei sie langsam Raumtemperatur erreicht. Zur Aufarbeitung wird die
Reaktionsmischung in Wasser gegeben und dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden zweimal mit je 100 mL 10%iger Salzsaure, einmal mit 100 mL
entionisiertem  Wasser und anschlieBend zweimal mit je 100 mL gesattigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen. Der Extrakt wird Gber Natriumsulfat getrocknet und
unter vermindertem Druck eingedampft. Die weitere Reinigung erfolgt chromatografisch.

11-Benzyloxy-3,6,9-trioxaundecansauremethylester (19)[56]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 20.

Ansatz: 10.0 g 11-Benzyloxy-3,6,9-trioxaundecanol (15.4) (35 mmol)
3.0 g NaH (60% mit Mineraldl) (75 mmol)
100 mL CHsCN
[18]Krone-6, KI (katalytisch)

©\/O\/\O/\/OV\O/\H,O Me
O

4.9 g 1-Chloressigsauremethylester (45 mmol)

Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 5:1)
Ausbeute: 3.4 g (31 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: C16H240¢ M,,= 312.36 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.33 - 7.23 (m, 5H, Ar-H, Uberlagert durch LM-Signal), 4.56 (s,
2H, -O-CH,-Ar), 4.14 (s, 2H, -CH,-COOMe), 3.74 (s, 3H, -CH;), 3.72 — 3.45 (m, 12H, -O-CH,-CH,-0) ppm.
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11-Hydroxy-3,6,9-trioxaundecansiuremethylester (20)[56]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 21.

Ansatz: 3.4 g 11-Benzyloxy-3,6,9-trioxaundecansdauremethylester (19) (11 mmol)
300 mg Pd/C (5% w/w)

HO\/\O/\/O\/\O/\H,OMe
100 mL trockenes MeOH o)

Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 2:1)
Ausbeute: 1.6 g (67 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: CoH1506 M= 222.24 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 4.16 (s, 2H, -CH,-COOMe), 3.75 (s, 3H, -CHs), 3.73 — 3.57 (m,
12H, -O-CH,-CH,-0), 2.52 (sb, 1H, -OH) ppm.

11-(p-Toluolsulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecansauremethylester (21)[56]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 24.

Ansatz: 1.6 g 11-Hydroxy-3,6,9-trioxaundecansauremethylester (20) (7 mmol)

1.5 g p-Toluolsulfonsaurechlorid (8 mmol)

30 mL trockenes Pyridin 0
Reinigung: Chromatografisch _Q_'OS'_O\/\O/\/O\/\O/\H/OMe
(Eluent: EE/n-Hexan, V/V = 4:1) ©
Ausbeute: 1.3 g(48 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: C16H2404S M,=376.42 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.81 - 7.76 (m, 2H, Ar-H), 7.35 - 7.31 (m, 2H, Ar-H), 4.18 - 4.12 (m, 4H, -
CH,-COOMe, -SO5-CH,-), 3.77 = 3.62 (m, 13H, -O-CH,-CH,-O, -CH3), 2.44 (s, 1H, Ar-CHs) ppm.

5.4.2.6 Synthese der Bausteine der lateralen Gruppen

Darstellung von Mesylaten (AAV 24)*”

1 eq des entsprechenden Alkohols wird in trockenem Toluol vorgelegt und mit 3 eq trockenem
Triethylamin versetzt. Die resultierende Losung wird auf 0°C gekiihlt, unter Riihren werden
tropfenweise 2.5 eq Methansulfonylchlorid zugegeben und das Gemisch liber Nacht gerihrt. Nach
beendeter Reaktion (DC-Kontrolle) wird das Reaktionsgemisch filtriert, das erhaltene Filtrat wird
unter vermindertem Druck eingeengt.

Darstellung von Aziden (AAV 25)5”)

1 eq des entsprechenden Mesylates wird in trockenem N,N-Dimethylfomamid gel6st und unter
Argonatmosphare mit 3 eq Natriumazid versetzt. Das resultierende Reaktionsgemisch wird fiir finf



5 EXPERIMENTELLER TEIL - SYNTHESE, REINIGUNG UND STOFFCHARAKTERISIERUNG -203-

Stunden bei 120 °C gerihrt. Im Anschluss wird die abgekihlte Reaktionsmischung filtiriert, in Wasser
gegeben und dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
sorgfaltig mehrfach mit gesattigter Lithiumchlorid-L6sung gewaschen, iber Natriumsulfat getrocknet
und unter vermindertem Druck bei einer Temperatur unter 40 °C bis zur Trockene eingeengt. Hierzu
wird der Rotationsverdampfer mit einer geeigneten Schutzhaube versehen.

Darstellung von Aminen (AAV 26)®”)

Analog zur AAV 21 (hydrogenolytische Debenzylierung) wird 1 eq des Azids in einem Drei-Hals-Kolben
in trockenem Methanol geldst und mit 300 mg Palladium auf Aktivkohle (5% w/w) versetzt. Alle Halse
werden mit Ubergangsstiicken (NS-Kern auf Schlaucholive, mit Hahn) versehen, wobei zwei der
Anschliisse mit wasserstoffbefiillten Gasblasen ausgestattet werden. Mit Hilfe des dritten freien
Anschlusses als Abgasventil kann das Reaktionsgefd vorsichtig gespilt werden, um die fiir die
Reaktion notige Wasserstoffatmosphare zu schaffen. Das Reaktionsgemisch wird fiir 12 - 48 Stunden
stark geriihrt und die Reaktion dinnschichtchromatografisch (berwacht. Nachdem kein
Ausgangsstoff mehr nachweisbar ist, wird das Gemisch Uber Celite 545 filtriert und das Filtrat im
Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Die Reinigung erfolgt chromatografisch mit dem Eluenten
Essigester/n-Hexan (V/V = 3:1).

Ozonolyse und reduktive Aufarbeitung (AAV 27)E&7%!

Die Ozonolyse wird in einer in der Literatur® beschriebenen Ozonierungsaparatur durchgefihrt. 1
eq des entsprechenden Alkens wird in einer Mischung aus trockenem Methanol und trockenem
Dichlormethan geldst (V/V = 1:1, Cagen = 0.10 mol - L) und auf -78 °C gekiihlt. Mit Ozon
angereicherter Sauerstoff wird Gber ein mit einer Fritte versehenes Gaseinleitungsrohr unter Riihren
durch die Losung geleitet bis eine leicht blaue Verfarbung festzustellen ist. Es folgt das 5 - 10mindtige
Durchleiten von Sauerstoff um Uberschissiges Ozon zu vertreiben und anschliessend die Zugabe von
10 eq Natriumborhydrid. Die resultierende Losung wird Gber Nacht (12 - 18 Stunden) geriihrt, wobei
sie langsam Raumtemperatur annimmt. Im Anschluss erfolgt die vorsichtige (!) Zugabe gesattigter
Ammoniumchlorid-Lésung, gefolgt von zweistliindigem Rihren. Die entstandenen Phasen werden
getrennt, wobei die wassrige Phase nochmals mit Dichlormethan extrahiert wird. Die vereinigten
organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und anschliessend unter vermindertem
Druck bis zur Trockene eingeengt. Bei Verwendung sauberer Ausgangsstoffe und Lésungsmittel liegt
das Produkt in reiner Form vor und es ist keine weitere Reinigung erforderlich.

2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethylmethansulfonat (22)[9%

Die Darstellung erfolgte nach AAV 25.

Ansatz: 10.0 g (1)-2,2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan (76 mmol, 9.4 mL)
25.0 mL trockenes NEt;(26.6 g, 260 mmol)

21.8 g MesCl (190 mmol, 14.7 mL) QCH;

><Oj/\o,§b
200 mL trockenes Toluol 0

Ausbeute: 14.4 g (90 % d. Theorie)
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Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: C;H1,05S M,=210.25 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 4.41 - 4.32 (m, 1H, -CH-), 4.25 - 4.08 (m, 3H, -CH-CH,H,-, -SO5-CH,-),
3.84 -3.76 (m, 1H, -CH-CH,Hy), 3.06 (s, 3H, -SO5-CHs), 1.44 (s, 3H, -CHs), 1.36 (s, 3H, -CH3) ppm.

4-Azidomethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (23)[99

Die Darstellung erfolgte nach AAV 26.

Ansatz: 5.0 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yImethylmethansulfonat (22) (24 mmol)
4.6 g NaN; (71 mmol)

Xy
100 mL trockenes DMF o)

Ausbeute: 3.6 g(97 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: CgH11N50, M= 157.17 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 4.32 - 4.22 (m, 1H, -CH-), 4.10 - 4.02 (m, 1H, -CH-CH,H,-), 3.82 - 3.72
(m, 1H, -CH-CH,H,), 3.35 (m, 2H, -CH,-N;), 1.47 (s, 3H, -CH3), 1.37 (s, 3H, -CHs) ppm.

2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethylamin (24)90]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 27.

Ansatz: 3.6 g 4-Azidomethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (23) (23 mmol)
300 mg Pd/C (5% w/w)
100 mL trockenes MeOH

Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 3:1)

| rel
Ausbeute: 2.8 2(92 % d. Theorie) o
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: CgH13NO, M,=131.17 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 4.28- 4.17 (m, 1H, -CH-), 4.17 - 3.99 (m, 1H, -CH-CH,Hy-), 3.70 - 3.63 (m,
1H, -CH-CH,Hy), 2.79 - 2.73 (m, 2H, -CH,-NH,), 1.60 (sb, 2H, -NH,), 1.41 (s, 3H, -CHs), 1.35 (s, 3H, -CHs)

1,3-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)-2-methylidenpropan (25)[99

Die Darstellung erfolgte nach AAV 20.

Ansatz: 10.0 g (%)-2,2-Dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan (76 mmol, 9.4 mL)
8.0 g NaH (60% mit Mineral6l) (200 mmol)
o o

100 mL CH;CN O\)\/O\J\/O\/’\/O

[15]Krone-5, [18]Krone-6, Kl (jeweils katalytische Mengen)
3.75 g Methallyldichlorid (30 mmol, 3.5 mL)
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Reinigung: niedermolekulare Verunreinigungen werden im Feinvakkuum destillativ
entfernt (T < 180°C, p = 1 mbar), das Produkt wird aus dem verbleibenden
Sumpf per Kugelrohrdestillation gewonnen (T=ca.225°C,
p = 8.0 - 102 mbar)

Ausbeute: 5.0 g (53 % d. Theorie)

Eigenschaften: farbloses Ol

Analytik: Ci6H2506 M,.= 316.39 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 5.18 (s, 2H, =CH,), 4.30 - 4.21 (m, 2H, -CH-), 4.08 - 4.99 (m, 6H, -CH-
CH,H,-, =C(-CH,-0-),), 3.78- 3.70 (m, 2H, -CH-CH.Hy), 3.51 - 3.40 (m, 4H, -O-CH,-CH-), 1.41 (s, 3H, -
CH3), 1.35 (s, 3H, -CH3) ppm.

1,3-Bis(2.2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)propan-2-ol (26)[°9

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 5.0 g 1,3-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)-2-methylidenpropan
(25) (16 mmol)

150 mL trockenes MeOH/ trockenes DCM (V/V = 1:1)
O; (erzeugt per Generator aus med. Sauerstoff)

6.0 g NaBH, (158 mmol)

Ausbeute: 4.6 g (90 % d. Theorie) ﬁLo OH OA(

e O, 0]
Eigenschaften: farbloses viskoses Ol \)\/O\)\/O\/k/
Analytik: C15H,504 M,,= 320.38 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 4.20 - 4.09 (m, 2H, -CH-), 3.98 - 3.92 (m, 2H, -CH-CH,H,-), 3.87 -3.78 (m,
1H, >CH-OH), 3.63- 3.55 (m, 2H, -CH-CH_Hy), 3.49 - 3.33 (m, 8H, -CH,-O-CH,-CH-), 2.93 (sb, 1H, -OH),
1.30 (s, 3H, -CH3), 1.23 (s, 3H, -CH3) ppm.

1,3-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)propyl-2-methansulfonat (27199

Die Darstellung erfolgte nach AAV 25.

Ansatz: 4.6 g 1,3-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)propan-2-ol (26)
(14 mmol)
5.0 mL trockenes NEt; (3.6 g, 36 mmol)
3.5 g MesCl (30 mmol, 2.3 mL)

\\ CH3
75 mL trockenes Toluol %O o’ “ O)(
O\)\/ O\/K/O
Ausbeute: 4.8 g (86 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: C16H3004S M,,= 398.47 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 4.89 - 4.81 (m, 1H, >CH-SO;Me), 4.29 - 4.20 (m, 2H, -CH-), 4.06 - 3.98
(m, 2H, -CH-CH,H,-), 3.79- 3.48 (m, 10H, -CH-CH,Hy, -CH,-O-CH,-CH-), 3.09 (s, 3H, -SOsCHs), 1.41 (s,
3H, -CH3), 1.35 (s, 3H, -CH3) ppm.
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2-Azido-1,3-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)propan (28)[90

Die Darstellung erfolgte nach AAV 26.

Ansatz: 4.8 g 1,3-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)propan-2-yl-
methansulfonsdureester (27) (14 mmol)

2.7 g NaN3 (41 mmol)

100 mL trockenes DMF %O Ng OA(
Ausbeute: 4.4 g (91 % d. Theorie) O\)\/O\)\/O\/l\/o
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: Cy5H,7N30¢ M,,= 345.39 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 6 = 4.29 - 4.19 (m, 2H, -CH-), 4.06 - 3.99 (m, 2H, -CH-CH,H,-), 3.79- 3.45 (m,
11H, -CH-CH_H,, -CH,-0-CH,-CH-, >CH-N5), 1.41 (s, 3H, -CHs), 1.35 (s, 3H, -CHs) ppm.

Die Darstellung erfolgte nach AAV 27.

Ansatz: 4.4 g 2-Azido-1,3-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)propan (28)
(13 mmol)

300 mg Pd/C (5% w/w)
100 mL trockenes MeOH

Reinigung: Chromatografisch (Eluent n-Hexan/EE, V/V = 3:1) %O NH, O)(
Ausbeute: 2.9g (71 % d. Theorie) O\)\/O\)\/O\/k/o
Eigenschaften: gelbliches Ol

Analytik: C15HosNOg M= 319.39 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) & = 4.30 - 4.20 (m, 2H, -CH-), 4.04 (dd, *J = 8.2, 6.5 Hz, 2H, -CH-CH,H,-),
3.74- 3.35 (m, 10H, -CH-CH,H,, -CH,-O-CH,-CH-), 3.25 - 3.16 (m, 1H, >CH-NH,), 2.34 (sb, 2H, -NH,),
1.41 (s, 3H, -CH3), 1.35 (s, 3H, -CH3) ppm.

4-(2,5-Dibromphenyloxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (30)
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 2.0 g 2,5-Dibromphenol (1) (8.0 mmol)

2.0 g (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-p-Toluolsulfonsadureester (18.0)
(7.0 mmol)

2.0 g K,CO3 (14.4 mmol)
10 mg KI (0.05 mmol) Br O‘F
100 mL CH;CN Q’O/_Q’O
Reinigung: Flash-Chromatografie (Eluent Chloroform) Br
Ausbeute: 2.3 g(79 % d. Theorie)
Eigenschaften: weiller Feststoff, Smp.: 66 - 67 °C
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Analytik: CyH14Br,04 M,= 366.05 g/mol

'H NMR (400 MHz, cdcls) 6 = 7.36 (d, J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.03 (d, J = 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 6.97 (dd, J =
8.4, 2.1 Hz, 1H, Ar-H), 4.38 (m, 1H, -CH-), 4.20 — 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-), 4.08- 3.99 (m, 2H, -CH-CH,),
1.46 (s, 3H, -CH3), 1.39 (s, 3H, -CHs) ppm.

5.4.3 Direkte Vorstufen der Polyphile - Acetonide und Carbonsaureester

WILLIAMSON-Veretherung — Variante 2 (AAV 28)[67]

150 mg des phenolischen Grundkérpers werden mit 100 mg (> 2.0 eq) Kaliumcarbonat, einer
katalytischen Menge Kaliumiodid (ca. 10 mg) und 1.5 eq des entsprechenden Tosylats in 50 mL
trockenem Acetonitril gelost und fiir 16 Stunden im RickfluB erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird das
Reaktionsgemisch in 100 mL Wasser gegeben und dreimal mit je 100 mL Dichlormethan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden iber Natriumsulfat getrocknet und anschlieBend bis zur
Trockene eingeengt. Die Reinigung erfolgt chromatografisch per MPLC mit dem Eluenten Chloroform.

5.4.3.1 Synthese der Acetonide a.m-n

2'-[7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxahept-1-yloxy]-4,4“-dibutyloxy-p-terphenyl

[a.4-2]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4'-Dibutyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.4) (0.4 mmol)

220 mg 7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxaheptyl-p-toluolsulfonat
(18.2) (0.6 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH5CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 132 mg (58 % d. Theorie) CaHgO
Eigenschaften: gelbliches Ol

Analytik: C36Has04 M,,= 592.76 g/mol
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'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.58 - 7.48 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, >/=7.9,%
= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.17 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 - 6.86 (m, 4H, Ar-H), 4.30 - 4.21 (m, 1H, -CH-),
4.20 - 4.12 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.05 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C3H;,-CH-CH,-), 3.74 - 3.41 (m, 8H,
-CH,-O-CHy-), 1.84 - 1.72 (m, 4H, -CH,-C,Hs), 1.58 - 1.51 (m, 4H, -CH,-CHs), 1.40 (s, 3H, C-CH;), 1.34
(s, 3H, C-CH3), 0.99 (t, *J = 7.4 Hz, 6H, -CH,-CHs) ppm.

2'-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9-trioxadec-1-vloxy]-4,4“-dibutyloxy-p-terphenyl

[a.4-3]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4*-Dibutyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.4) (0.4 mmol)

251 mg 10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecyl-p-toluolsulfonat
(18.3) (0.6 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg KI (0.05 mmol)

OC4Hq

50 mL CH;CN O o o
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform) CaHoO é/\OZ\EOK
Ausbeute: 110 mg (43 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CigHs,04 M,= 636.81 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) & = 7.58 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.34 (m, 1H, Ar-H), 7.22 (dd, */ = 7.9,
*J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, % = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 - 6.91 (m, 4H, Ar-H), 4.32-4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.17(m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.10 - 3.99 (m, 6H, Ar-O-CH,-C3H,,-CH-CH,-), 3.83 - 3.52
(m, 12H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.78 (m, 4H, -CH,-C,Hs), 1.59 - 1.50 (m, 4H, -CH,-CH;), 1.41 (s, 3H, C-
CH;), 1.35 (s, 3H, C-CH3), 1.01 (t, */ = 7.4 Hz, 6H, -CH,-CH5) ppm.

2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-yloxy]-4,4"-dibutyloxy-p-

terphenyl [a.4-4]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4'-Dibutyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.4) (0.4 mmol)

278 mg 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-
toluolsulfonat (18.4) (0.6 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg K1 (0.05 mmol)

50 mL CH5CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 98 mg (36 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol

Analytik: CaoHs60q M,,= 680.86 g/mol
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, >/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.30 - 4.24 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.14 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.97 (m, 6H, Ar-O-CH,-C3H;,-CH-CH,-), 3.78 - 3.54
(m, 16H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.74 (m, 4H, -CH,-C,Hs), 1.57 - 1.47 (m, 4H, -CH,-CHs), 1.40 (s, 3H, C-
CHs), 1.34 (s, 3H, C-CH3), 0.99 (t, >/ = 7.4 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)-4,4“-dihexyloxy-p-terphenyl [a.6-0]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4,4-Dihexyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.6) (0.4 mmol)

172 mg 1-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-p-toluolsulfonat (18.0)
(0.6mmol)

100 mg K,CO3 (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

OCgH13

50 mL CH5CN O O/\Eo><
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform) 0
Ausbeute: 151 mg (68 % d. Theorie)
Eigenschaften: weiller Feststoff
Analytik: C36H1s05 M= 560.76 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.57 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.22 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, J = 1.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 — 6-94 (m, 4H, Ar-H), 4.42 - 4.34 (m, 1H, -
CH-), 4.32 - 4.26 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH-), 4.08 - 3.71 (m, 6H, Ar-O-CH,-CsH1;,-CH-CH,-), 1.86 - 1.74 (m,
4H, -CHp-C4Hs), 1.52 - 1.42 (m, 4H, -CH,-C5H,), 1.40 — 1.24 (m, 8H, -CH,-), 1.38 (s, 3H, C-CH;), 1.33 (s,
3H, C-CH3), 0.90 (t, *J = 6.7 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabut-1-yloxy]-4,4“-dihexyloxy-p-terphenyl [a.6-1]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4,4*-Dihexyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.6) (0.4 mmol)

200 mg 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabutyl-p-toluolsulfonat (18.1)
(0.6 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH5CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 101 mg (42 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: Ci5Hs,06 M,,= 604.81 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 7.54 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, >/ = 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.13 (d, ”/ = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.00- 6.94 (m, 4H, Ar-H), 4.34 - 4.23 (m, 1H, -CH-
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), 4.22 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.11 - 3.92 (m, 6H, Ar-O-CH,-CsH,;,-CH-CH,-), 3.82 - 3.39 (m,
4H, -CHp-O-CH,-), 1.84 - 1.76 (m, 4H, -CH,-C4Hs), 1.55 - 1.43 (m, 4H, -CHp-CsH;), 1.43 (s, 3H, C-CH3),
1.42 —1.29 (m, 8H, -CH,-), 1.37 (s, 3H, C-CH5), 0.92 (t, *J = 7.5 Hz, 6H, -CH,-CH5) ppm.

2‘-[7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxahept-1-yloxy]-4,4*-dihexyloxy-p-terphenyl

[a.6-2]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4,4-Dihexyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.6) (0.4 mmol)

225 mg 7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxaheptyl-p-toluolsulfonat
(18.2) (0.6 mmol)

100 mg K,CO3 (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

OCegH13
50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
. 0 ;
Ausbeute: 130 mg (51 % d. Theorie) CeHys0 O€/\O>\EO><
Eigenschaften: farbloses Ol 2 -9
Analytlk C40H5507 MW= 648.86 g/m0|

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, */ = 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99- 6.91 (m, 4H, Ar-H), 4.28 - 4.22 (m, 1H, -CH-
), 4.18 - 4.15 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.11 - 3.91 (m, 6H, Ar-O-CH,-CsH;1,-CH-CH,-), 3.73 — 3.43 (m,
8H, -CH,-O-CHy-), 1.85 - 1.76 (m, 4H, -CH,-C4Hs), 1.53 - 1.43 (m, 4H, -CH,-C5H;), 1.41 (s, 3H, C-CH3),
1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.38 — 1.30 (m, 8H, -CH,-), 0.95 —0.88 (m, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2‘-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadec-1-yloxv]-4,4"-dihexyloxy-p-terphenyl

[a.6-3]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4,4-Dihexyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.6) (0.4 mmol)

250 mg 10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecyl-p-toluolsulfonat
(18.3) (0.6 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)

OCgH13
10 mg Kl (0.05 mmol)
50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform) O o o
. CoH130 {/\o Y
Ausbeute: 150 mg (54 % d. Theorie) 3 g
Eigenschaften: farbloses Ol
Analytik: Ca2HeoOs M,,= 692.92 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) 8 = 7.57- 7.53 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.22 (dd, >/ = 7.8, % =
1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00- 6.91 (m, 4H, Ar-H), 4.31 - 4.24 (m, 1H, -CH-),
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4.20 - 4.14 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 - 3.98 (m, 6H, Ar-O-CH,-CsH;1,-CH-CH,-), 3.76 — 3.44 (m,
12H, -CH,-O-CHy-), 1.86 - 1.76 (m, 4H, -CH,-C,Hy), 1.54 - 1.46 (m, 4H, -CH,-C3H,), 1.44 (s, 3H, C-CHs),
1.41 (s, 3H, C-CHs), 1.40 — 1.33 (m, 8H, -CH,-), 0.93 (t, 3/ = 7.1 Hz, 6H, -CH,-CHs) ppm.

2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-yloxy]-4,4"-dihexyloxy-p-

terphenyl [a.6-4]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4,4-Dihexyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.6) (0.4 mmol)

280 mg 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-
toluolsulfonat (18.4) (0.6 mmol)

100 mg K,CO3 (0.8 mmol)

10 mg Kl (0.05 mmol) OCeH13
50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 137 mg (31 % d. Theorie) CeH1s0 Oéﬂoﬁox
Eigenschaften: farbloses Ol ©
Analytik: Cy4He40g M= 736.97 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) 6 = 7.57- 7.53 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.34 (m, 1H, Ar-H), 7.22 (dd, */ = 7.8, %/ =
1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, %/ = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00- 6.92 (m, 4H, Ar-H), 4.31 - 4.24 (m, 1H, -CH-),
4.21 - 4.12 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-CsHy1,-CH-CH,-), 3.78 — 3.44 (m,
16H, -CH,-O-CH,-), 1.86 - 1.77 (m, 4H, -CH,-C4H,), 1.54 - 1.46 (m, 4H, -CH,-C5H;), 1.43 (s, 3H, C-CH;),
1.41 (s, 3H, C-CHs), 1.39 — 1.33 (m, 8H, -CH,-), 0.99 —0.88 (m, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)-4,4“-dioctyloxy-p-terphenyl [a.8-0]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4*-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.8) (0.3 mmol)

145 mg 1-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-p-toluolsulfonat (18.0)
(0.5 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)

OCgH;7
10 mg Kl (0.05 mmol)
50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform) ><
Ausbeute: 115 mg (62 % d. Theorie)
Eigenschaften: weiBer Feststoff
Analytik: CaoHs605 M,= 616.87 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.57 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.22 (dd, >/ = 7.9,
%)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, J = 1.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 — 6-94 (m, 4H, Ar-H), 4.40 - 4.33 (m, 1H, -
CH-), 432 - 4.26 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH-), 4.07 - 3.94 (m, 6H, Ar-O-CH,-C,H;s,-CH-CH,-), 1.86 - 1.76 (m,
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4H, -CHy-CeHy3), 1.52 - 1.42 (m, 4H, -CHp-CsHyy), 1.40 — 1.24 (m, 16H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CH,), 1.31
(s, 3H, C-CHs), 0.90 (t, *J = 6.7 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabut-1-vloxy]-4,4“-dioctyloxy-p-terphenyl [a.8-1]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.8) (0.3 mmol)
170 mg 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabutyl-p-toluolsulfonat (18.1)
(0.5 mmol)
100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg KI (0.05 mmol) OCgH7
50 mL CH5CN ‘
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform) O
Ausbeute: 110 mg (55 % d. Theorie) CeHy70 O\/\O/\EOK
Eigenschaften: weiler Feststoff O
Analytik: Ca2HeoO6 M= 660.92 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.54 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, */ = 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99- 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.35 - 4.24 (m, 1H, -CH-
), 4.22 - 4.12 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-O-), 4.12 - 3.94 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;H;s5,-CH-CH,-), 3.81 - 3.38 (m,
4H, -CH,-O-CH,-), 1.83 - 1.77 (m, 4H, -CH,-C¢H13), 1.53 - 1.45 (m, 4H, -CHp-CsHy,), 1.39 (s, 3H, C-CH3),
1.42 —1.23 (m, 16H, -CH,-), 1.37 (s, 3H, C-CH3), 0.90 (t, *J = 6.7 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxahept-1-yloxy]-4,4‘‘-dioctyloxy-p-terphenyl

[a.8-2]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4*-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.8) (0.3 mmol)

190 mg 7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxaheptyl-p-toluolsulfonat
(18.2) (0.5 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)

10 mg Kl (0.05 mmol) OCgHy7
50 mL CH5CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 102 mg (48 % d. Theorie) CgH170 Oé/\o>\[0><
Eigenschaften: farbloses Ol 2=
Analytik: CaaHesO4 M= 704.97 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, */ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, “J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 — 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.30 - 4.20 (m, 1H, -
CH-), 4.19 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-O-), 4.04 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;H,5,-CH-CH,-), 3.73 - 3.44
(m, 8H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.75 (m, 4H, -CH,-C¢H13), 1.53 - 1.43 (m, 4H, -CH,-CsHy,), 1.40 (s, 3H, C-
CH,), 1.38 — 1.22 (m, 16H, -CH,-), 1.34 (s, 3H, C-CH;), 0.90 (t, °J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.
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2'-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9-trioxadec-1-yloxy]-4,4“-dioctyloxy-p-terphenyl

[a.8-3]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.8) (0.3 mmol)

210 mg 10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecyl-p-toluolsulfonat
(18.3) (0.5 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)

OCgH17

10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHyCN o(/\O)\EoK
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform) 3 =0
Ausbeute: 74 mg (33 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CaeHesOs M= 749.02 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.30 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.19 - 4.15 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-O-), 4.06 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;Hs,-CH-CH,-), 3.79 - 3.47
(m, 12H, -CH,-0-CH,-), 1.85 - 1.75 (m, 4H, -CH-CgHy3), 1.51 - 1.45 (m, 4H, -CH,-CsHy3), 1.40 (s, 3H, C-
CHs), 1.44 - 1.23 (m, 16H, -CH,-), 1.34 (s, 3H, C-CH3), 0.89 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2‘-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-yloxy]-4,4"-dioctyloxy-p-
terphenyl [a.8-4]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4*-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.8) (0.3 mmol)

230 mg 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-
toluolsulfonat (18.4) (0.5mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)

10 mg Kl (0.05 mmol) OCgH17
50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 83 mg (35 % d. Theorie) CgH,70 O€/\O>\EO><
Eigenschaften: gelbliches Ol 4 =0
Analytik: CasH7204 M,,= 793.08 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.57 - 7.48 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, “J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 — 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.31 - 4.21 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.12 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-O-), 4.08 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;H15,-CH-CH,-), 3.77 - 3.41
(m, 16H, -CH,-O-CH,-), 1.86 - 1.75 (m, 4H, -CH,-CH13), 1.53 - 1.43 (m, 4H, -CH,-CsHy,), 1.40 (s, 3H, C-
CH,), 1.42 — 1.23 (m, 16H, -CH,-), 1.34 (s, 3H, C-CH;), 0.89 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.
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2‘-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadec-1-yloxy]-4,4“-dioctyloxy-

p-terphenyl [a.8-5]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.8) (0.3 mmol)

250 mg 16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadecyl-
p-toluolsulfonat (18.5) (0.5 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)

OCgH

10 mg Kl (0.05 mmol) g

50 mL CH3;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)

CgH170 O(Ao O

Ausbeute: 103 mg (41 % d. Theorie) g7 5 O><
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytlk C50H76010 MW= 837.13 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) & = 7.57 - 7.53 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.34 (m, 1H, Ar-H), 7.22 (dd, */= 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 4.30 - 4.25 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.18 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-O-), 4.06 - 3.97 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;Hs,-CH-CH,-), 3.80 - 3.46
(m, 20H, -CH,-0-CH,-), 1.85 - 1.77 (m, 4H, -CH,-C¢H13), 1.57 - 1.45 (m, 4H, -CH,-CsHy4), 1.44 — 1.19
(m, 16H, -CH,-), 1.42 (s, 3H, C-CH3), 1.36 (s, 3H, C-CH3), 1.00 — 0.87 (m, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadec-1-yloxy]-4,4"-

dioctyloxy-p-terphenyl [a.8-6]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.8) (0.3 mmol)

275 mg 19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanona-
decyl-p-toluolsulfonat (18.6) (0.5mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

OCgH;7
50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
. 0 H
Ausbeute: 79 mg (30 % d. Theorie) CeHy,0 O€/\O>\[O><
Eigenschaften: gelbliches Ol 6 -0
Analytik: Cs,Hg0011 M,,= 881.18 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, “J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.30 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.14 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.07 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;H;5,-CH-CH,-), 3.71 - 3.52
(M, 24H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.75 (m, 4H, -CH»-CH13), 1.53 - 1.42 (m, 4H, -CH,-CsHyy), 1.41 (s, 3H, C-
CH,), 1.41 — 1.22 (m, 16H, -CH,-), 1.35 (s, 3H, C-CH,), 0.90 (t, ¥/ = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.
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2'-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxadocos-1-yloxy]-4,4"-

dioctyloxy-p-terphenyl [a.8-7]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Dioctyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.8) (0.3 mmol)

300 mg 22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docosyl-p-toluolsulfonat (18.7) (0.5 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH4CN OCgH17
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 120 mg (43 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol CgH170 O€/\O>\[O><
Analytik: Cs4Hg401> M= 925.23 T

g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5) 6 = 7.57 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, >/ = 7.9,
4J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.15 (d, J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.31-4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.15 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 - 3.97 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;H;s,-CH-CH,-), 3.79 - 3.51
(m, 28H, -CH,-0O-CH,-), 1.85 - 1.76 (m, 4H, -CH,-CgH45), 1.52 - 1.43 (m, 4H, -CH,-CsH44), 1.41 (s, 3H, C-
CH;), 1.40-1.30 (m, 16H, -CH,-), 1.35 (s, 3H, C-CH3), 0.90 (t, ’J=6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxahept-1-yloxy]-4,4“-didecyloxy-p-terphenyl

[2.10-2]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg 4,4-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.10) (0.2 mmol)

120 mg 7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxaheptyl-p-toluolsulfonat
(18.2) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 91 mg (60 % d. Theorie)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CasH7,04 M,,= 761.08 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.57 - 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.13 (d, “/ = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 — 6.88 (m, 4H, Ar-H), 4.40 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.22 - 4.11 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.10 - 3.93 (m, 6H, Ar-O-CH,-CoH1q,-CH-CH,-), 3.85 - 3.41
(m, 8H, -CH,-O-CH,-), 1.84 - 1.76 (m, 4H, -CH,-CgH17), 1.54 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C;H1s), 1.45 — 1.18 (m,
24H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.36 (s, 3H, C-CHs), 0.89 (t, >J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CHs) ppm.
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2'-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9-trioxadec-1-yloxy]-4,4“-didecyloxy-p-terphenyl

[2.10-3]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg 4,4-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.10) (0.2 mmol)

125 mg 10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecyl-p-toluolsulfonat
(18.3) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 94 mg (58 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CsoH7605 M,,= 805.13 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.57 - 7.53 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.22 (dd, */= 7.8,
*J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.15 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 4.34 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.22 - 4.14 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-CsH;s,-CH-CH,-), 3.79 - 3.42
(m, 12H, -CH,-O-CH,-), 1.87 - 1.76 (m, 4H, -CH,-CgHy7), 1.54 - 1.45 (m, 4H, -CH,-C;H1s), 1.45 — 1.22 (m,
24H, -CH,-), 1.41 (s, 3H, C-CH3), 1.35 (s, 3H, C-CH3), 0.90 (t, *J = 6.8 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-yloxy]-4,4-didecyloxy-p-
terphenyl [a.10-4]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg 4,4-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.10) (0.2 mmol)

140 mg 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-
toluolsulfonat (18.4) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 75 mg (44 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: Cs,Hg004 M,,= 849.18 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.56 - 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.29 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.32 - 4.21 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.07 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-CoHq,-CH-CH,-), 3.78 - 3.43
(m, 16H, -CH,-0-CH,-), 1.84 - 1.76 (m, 4H, -CH,-CgH17), 1.52 - 1.43 (m, 4H, -CH,-C;H1s), 1.41 — 1.22 (m,
24H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.34 (s, 3H, C-CHs), 0.89 (t, >J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CHs) ppm.
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2‘-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadec-1-yloxy]-4,4“-didecyloxy-

p-terphenyl [a.10-5]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg 4,4-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.10) (0.2 mmol)

152 mg 16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadecyl-
p-toluolsulfonat (18.5) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

OCyoH21
50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 70 mg (39 % d. Theorie) o)
. C10H21O O O><
Eigenschaften: gelbliches Ol 5 0o
Analytlk C54H84010 MW= 893.23 g/m0|

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.56 - 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, “J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 — 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.31 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.19 - 4.14 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.07 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-CoH,0,-CH-CH,-), 3.79 - 3.47
(m, 20H, -CH,-0-CH,-), 1.84 - 1.74 (m, 4H, -CH,-CgHy7), 1.53 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C;H15), 1.42 - 1.24 (m,
24H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CHs), 1.34 (s, 3H, C-CHs), 0.88 (t, >J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadec-1-yloxy]-4,4"-

didecyloxy-p-terphenyl [a.10-6]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg 4,4-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.10) (0.2 mmol)
165 mg 19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanona-
decyl-p-toluolsulfonat (18.6) (0.3 mmol)
100 mg K,CO; (0.8 mmol)

10 mg KI (0.05 mmol) OC10H21
50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
C1oH210 o™ C
Ausbeute: 69 mg (37 % d. Theorie) 10M21 6 ><
.. O
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CseHgs011 M,,= 937.29 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.56 - 7.52 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.34 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, “J = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 — 6.92 (m, 4H, Ar-H), 4.32 - 4.24 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.16 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.97 (m, 6H, Ar-O-CH,-CoHq,-CH-CH,-), 3.78 - 3.55
(m, 24H, -CH,-O-CH,-), 1.86 - 1.78 (m, 4H, -CH,-CgH17), 1.54 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C;H1s), 1.42 — 1.22 (m,
24H, -CH,-), 1.42 (s, 3H, C-CH3), 1.36 (s, 3H, C-CHs), 0.90 (t, >J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CHs) ppm.
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2'-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxadocos-1-yloxy]-4,4"-

didecyloxy-p-terphenyl [2.10-7]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg 4,4-Didecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.10) (0.2 mmol)

180 mg 22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docosyl-p-toluolsulfonat (18.7) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

OCyoH21
50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
. 0 H
Ausbeute: 51 mg (26 A,d Theorie) CaatarO o{AO)\EOK
Eigenschaften: gelbliches Ol 7 =0
Analytlk C58H92012 MW= 981.34 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.8,
*J= 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, “J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.31 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.15 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-O-), 4.08 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-CsHq,-CH-CH,-), 3.79 - 3.54
(m, 28H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.77 (m, 4H, -CH,-CgHy7), 1.52 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C;H1s), 1.42 — 1.20 (m,
24H, -CH,-), 1.41 (s, 3H, C-CH3), 1.35 (s, 3H, C-CH3), 0.89 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2‘-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9-trioxadec-1-vloxyl-4,4“-diundecyloxy-p-terphenyl

[a.11-3]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.11) (0.25 mmol)

170 mg 10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecyl-p-toluolsulfonat
(18.3) (0.4 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 60 mg (29 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: Cs,HgoO4 M,,= 833.18 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls) & = 7.57 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.32 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1oH,1,-CH-CH,-), 3.82 - 3.45
(m, 12H, -CH,-0-CH,-), 1.85 - 1.75 (m, 4H, -CH,-CoH1s), 1.53 - 1.43 (m, 4H, -CH,-CgH17), 1.43 — 1.22 (m,
28H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.33 (s, 3H, C-CHs), 0.88 (t, >J = 6.8 Hz, 6H, -CH,-CHs) ppm.
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2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-yloxy]-4,4“-diundecyloxy-p-
terphenyl [a.11-4]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.11) (0.25 mmol)

185 mg 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-
toluolsulfonat (18.4) (0.4 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 94 mg (43 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: Cs4HgsOg M= 877.24 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.55 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.36 - 7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.32 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.12 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;oH,1,-CH-CH,-), 3.80 - 3.48
(m, 16H, -CH,-O-CH,-), 1.84 - 1.76 (m, 4H, -CH,-CsH1g), 1.52 - 1.43 (m, 4H, -CH,-CgH15), 1.43 — 1.21 (m,
28H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.34 (s, 3H, C-CH3), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadec-1-yloxy]-4,4"-

diundecyloxy-p-terphenyl [a.11-5]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.11) (0.25 mmol)

203 mg 16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadecyl-
p-toluolsulfonat (18.5) (0.4 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 106 mg (46 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CseHgs010 M,,= 921.29 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.36 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, “J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.30 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.12 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1oH,1,-CH-CH,-), 3.81 - 3.43
(m, 20H, -CH,-0-CH,-), 1.84 - 1.76 (m, 4H, -CH,-CoH1s), 1.51 - 1.44 (m, 4H, -CH,-CgH15), 1.43 — 1.22 (m,
28H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CHs), 1.34 (s, 3H, C-CHs), 0.88 (t, >J = 6.8 Hz, 6H, -CH,-CHs) ppm.
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2‘-[ 19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadec-1-yloxy]-4,4‘-

diundecyloxy-p-terphenyl [a.11-6]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.11) (0.25 mmol)

220 mg 19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanona-
decyl-p-toluolsulfonat (18.6) (0.4 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 122 mg (51 % d. Theorie) C11H230
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CsgHgy011 M= 965.34 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.36 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.31 - 4.24 (m, 1H, -
CH-), 4.19 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1oH,1,-CH-CH,-), 3.83 - 3.45
(m, 24H, -CH,-O-CH,-), 1.84 - 1.76 (m, 4H, -CH,-CoH1g), 1.51 - 1.43 (m, 4H, -CH,-CgH15), 1.40 — 1.22 (m,
28H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.35 (s, 3H, C-CH3), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[ 22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxadocos-1-yloxy]-4,4"-

diundecyloxy-p-terphenyl [a.11-7]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.11) (0.25 mmol)
240 mg 22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docosyl-p-toluolsulfonat (18.7) (0.4 mmol)
100 mg K,CO; (0.8 mmol)

10 mg KI (0.05 mmol) OCu1Hzs
50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
C11Hp0 O{”o O
Ausbeute: 68 mg (27 % d. Theorie) 117723 7 ><
3} O
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytlk C60H96012 MW= 1009.39 g/mOI

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.36 - 7.33 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, “J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.31 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.19 - 4.15 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1oH,1,-CH-CHy-), 3.79 - 3.47
(m, 28H, -CH,-0-CH,-), 1.84 - 1.76 (m, 4H, -CH,-CoH1s), 1.51 - 1.45 (m, 4H, -CH,-CgH17), 1.44 — 1.23 (m,
28H, -CH,-), 1.41 (s, 3H, C-CH3), 1.35 (s, 3H, C-CHs), 0.88 (t, >J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CHs) ppm.
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2'-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9-trioxadec-1-yloxy]-4,4"“-didodecyloxy-p-terphenyl

[a.12-3]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.12) (0.25 mmol)

170 mg 10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecyl-p-toluolsulfonat
saureester (18.3) (0.4 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 114 mg (53 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: Cs4HgsOg M= 861.24 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.55 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.8,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.31 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.07 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;H,3,-CH-CH,-), 3.78 - 3.46
(m, 12H, -CH,-0-CH,-), 1.86 - 1.76 (m, 4H, -CH,-C1oH,1), 1.52 - 1.43 (m, 4H, -CH,-CoH10), 1.44 — 1.22
(m, 32H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.34 (s, 3H, C-CH;), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-vloxy]-4,4-didodecyloxy-p-
terphenyl [a.12-4]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4“-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.12) (0.25 mmol)

185 mg 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-
toluolsulfonat (18.4) (0.4 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 72 mg (32% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CseHgsOq M,,= 905.29 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.29 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 - 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.33 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.12 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-O-), 4.09 - 3.93 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1;H,3,-CH-CH,-), 3.78 - 3.49
(m, 16H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.75 (m, 4H, -CH,-C1oH,1), 1.53 - 1.43 (m, 4H, -CH,-CgHy5), 1.43 - 1.19 (m,
32H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.34 (s, 3H, C-CH;), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.
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2'-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadec-1-yloxy]-4,4"-

didodecyloxy-p-terphenyl [a.12-5]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.12) (0.25 mmol)

200 mg 16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadecyl-
p-toluolsulfonat (18.5) (0.4 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 118 mg (50% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CsgHg,010 M= 949.34 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) & = 7.57 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.34 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, */ = 7.9,
*J=1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, *J = 1.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 - 6.91 (m, 4H, Ar-H), 4.33 - 4.24 (m, 1H, -
CH-), 4.23 - 4.15 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.10 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1;H,3,-CH-CH,-), 3.79 - 3.51
(m, 20H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.79 (m, 4H, -CH,-C1oH,1), 1.53 - 1.45 (m, 4H, -CH,-CgH1s), 1.44 - 1.23 (m,
32H, -CHy-), 1.42 (s, 3H, C-CH3), 1.36 (s, 3H, C-CH3), 0.90 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadec-1-yloxy]-4,4"-

didodecyloxy-p-terphenyl [a.12-6]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4“-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.12) (0.25 mmol)

220 mg 19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanona-
decyl-p-toluolsulfonat (18.6) (0.4 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 154 mg (62% d. Theorie) C12H250
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CeoHos011 M,,= 993.39 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls) & = 7.56 - 7.52 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.34 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, %/ = 7.8,
)= 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, *J = 1.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 - 6.91 (m, 4H, Ar-H), 4.32 - 4.24 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.16 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.97 (m, 6H, Ar-O-CH,-Cy;H,3,-CH-CHy-), 3.79 - 3.56
(M, 24H, -CH,-0-CH,-), 1.85 - 1.79 (m, 4H, -CHy-C1oH51), 1.52 - 1.45 (m, 4H, -CH,-CoH1o), 1.43 - 1.21 (m,
32H, -CH,-), 1.42 (s, 3H, C-CHs), 1.37 (s, 3H, C-CHs), 0.90 (t, °J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.
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2'-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-docos-1-yloxy]-4,4"-

didodecyloxy-p-terphenyl [a.12-7]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.12) (0.25 mmol)

240 mg 22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docosyl-p-toluolsulfonat (18.7) (0.4 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 125 mg (48% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: Cs2H100012 M= 1037.45 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.55 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.31 - 4.24 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.15 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1;H,3,-CH-CH,-), 3.77 - 3.53
(m, 28H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.76 (m, 4H, -CH,-C1oH,1), 1.52 - 1.43 (m, 4H, -CH,-CgH1,), 1.41 - 1.22 (m,
32H, -CHy-), 1.41 (s, 3H, C-CH3), 1.35 (s, 3H, C-CH;), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxapentacos-1-yloxy]-4,4""-

didodecyloxy-p-terphenyl [a.12-8]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4“-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.12) (0.25 mmol)

256 mg 25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxa-
pentacosyl-p-toluolsulfonat (18.8) (0.4 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 119 mg (44% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CesH104013 M,,= 1081.50 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 - 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.31 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1,H,3,-CH-CH,-), 3.82 - 3.45
(m, 32H, -CH,-0-CH,-), 1.83 - 1.74 (m, 4H, -CHy-C1oH51), 1.52 - 1.44 (m, 4H, -CH,-CoH1o), 1.45 - 1.18 (m,
32H, -CH,-), 1.41 (s, 3H, C-CHs), 1.35 (s, 3H, C-CH;), 0.88 (t, °J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.
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2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-yloxy]-4,4*-ditridecyloxy-p-
terphenyl [a.13-4]
Die Darstellung erfolgte nach AAV28.

Ansatz: 130 mg 4,4"-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.13) (0.2 mmol)

140 mg 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-
toluolsulfonat (18.4) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 114 mg (61% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CsgHg204 M= 933.34 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, */ = 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 - 6.91 (m, 4H, Ar-H), 4.33 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1,H,5,-CH-CH,-), 3.81 - 3.43
(m, 16H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.77 (m, 4H, -CHp-C11Hy3), 1.54 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C1oH,1), 1.46 - 1.18
(m, 36H, -CH,-), 1.41 (s, 3H, C-CH3), 1.35 (s, 3H, C-CH3), 0.89 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadec-1-yloxy]-4,4"-

ditridecyloxy-p-terphenyl [a.13-5]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 130 mg 4,4-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.13) (0.2 mmol)

152 mg 16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadecyl-
p-toluolsulfonat (18.5) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 124 mg (64% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CeoHos010 M,,= 977.39 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.8,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.31 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1,H,s,-CH-CH,-), 3.77 - 3.51
(m, 20H, -CH,-O-CH,-), 1.84 - 1.76 (m, 4H, -CH-C11Hy3), 1.51 - 1.43 (m, 4H, -CHp-CioH5,), 1.45 - 1.20
(m, 36H, -CH,-), 1.41 (s, 3H, C-CHs), 1.35 (s, 3H, C-CH;), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.



5 EXPERIMENTELLER TEIL - SYNTHESE, REINIGUNG UND STOFFCHARAKTERISIERUNG -225-

2‘-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadec-1-yloxy]-4.4*-

ditridecyloxy-p-terphenyl [a.13-6]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 130 mg 4,4"-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.13) (0.2 mmol)

165 mg 19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanona-
decyl-p-toluolsulfonat (18.6) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 120 mg (59% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: Ce2H100011 M= 1021.45 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.55 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.32-4.21 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.15 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1,H,5,-CH-CH,-), 3.79 - 3.51
(m, 24H, -CH,-O-CH,-), 1.84 - 1.76 (m, 4H, -CH,-Cy1H,3), 1.51 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C1oH,1), 1.41 (s, 3H,
C-CHs), 1.39 - 1.22 (m, 36H, -CH,-), 1.35 (s, 3H, C-CH3), 0.88 (t, *J = 6.8 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.

2'-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxadocos-1-yloxy]-4,4""-

ditridecyloxy-p-terphenyl [a.13-7]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 130 mg 4,4-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.13) (0.2 mmol)

180 mg 22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docosyl-p-toluolsulfonat (18.7) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 89 mg (42% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CesH104012 M,,= 1065.50 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.56 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.8,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.30 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.14 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.07 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1,H,s,-CH-CH,-), 3.78 - 3.55
(m, 28H, -CH,-O-CH,-), 1.84 - 1.78 (m, 4H, -CHp-C11Hy3), 1.52 - 1.43 (m, 4H, -CH,-C1oHz1), 1.41 (s, 3H,
C-CHs), 1.39 - 1.22 (m, 36H, -CH,-), 1.35 (s, 3H, C-CH;), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.



5 EXPERIMENTELLER TEIL - SYNTHESE, REINIGUNG UND STOFFCHARAKTERISIERUNG -226-

2'-[25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxapentacos-1-yloxy]-4,4"-

ditridecyloxy-p-terphenyl [a.13-8]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 130 mg 4,4"-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.13) (0.2 mmol)

190 mg 25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxa-
pentacosyl-p-toluolsulfonat (18.8) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 102 mg (45% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CesH108013 M,,= 1109.55 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.52 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, *>/ = 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.15 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.32 - 4.24 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.16 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.07 - 3.98 (m, 6H, Ar-O-CH,-C1,H,5,-CH-CH,-), 3.77 - 3.52
(m, 32H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.77 (m, 4H, -CH,-Cy1H,3), 1.52 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C1oH,1), 1.42 (s, 3H,
C-CHs), 1.39 - 1.22 (m, 36H, -CH,-), 1.36 (s, 3H, C-CHs), 0.89 (t, *J = 7.0 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.

2‘-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-yloxy]-4,4“-ditetradecyloxy-p-
terphenyl [a.14-4]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Ditetradecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.14) (0.2 mmol)

150 mg 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-
toluolsulfonat (18.4) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)

10 mg K1 (0.05 mmol) OC14Ha9
50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 93 mg (48% d. Theorie) C14H290 O€/\O>4\EO><
Eigenschaften: gelbliches Ol ©
Analytik: CeoHosOg M,,= 961.36 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 - 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.32 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.11 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.06 - 3.94 (m, 6H, Ar-O-CH,-C13H,7,-CH-CH,-), 3.80 - 3.44
(m, 16H, -CHp-O-CH,-), 1.85 - 1.75 (m, 4H, -CHy-Ci;Hys), 1.52 - 1.43 (m, 4H, -CH,-CiHy3), 1.43 -
1.21(m, 40H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CHs), 1.34 (s, 3H, C-CHs), 0.88 (t, >J = 6.8 Hz, 6H, -CH,-CHs) ppm.



5 EXPERIMENTELLER TEIL - SYNTHESE, REINIGUNG UND STOFFCHARAKTERISIERUNG -227-

2'-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadec-1-yloxy]-4,4"-

ditetradecyloxy-p-terphenyl [a.14-5]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4"-Ditetradecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.14) (0.2 mmol)

152 mg 16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadecyl-
p-toluolsulfonat (18.5) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 104 mg (51% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: Ce2H100010 M,,= 1005.45 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.32 -4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.11 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-C3H,7,-CH-CH,-), 3.79 - 3.47
(m, 20H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.76 (m, 4H, -CH,-C15H,s), 1.52 - 1.48 (m, 4H, -CH,-Cy1H,3), 1.41 (s, 3H,
C-CHs), 1.40 - 1.20 (m, 40H, -CH,-), 1.35 (s, 3H, C-CHs), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.

2'-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadec-1-yloxy]-4,4“-ditetra-

decyloxy-p-terphenyl [a.14-6]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Ditetradecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.14) (0.2 mmol)

166 mg 19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanona-
decyl-p-toluolsulfonat (18.6) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 98 mg (47% d. Theorie) C14H590
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CesH104011 M,,= 1049.50 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.32 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.07 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C13H,7,-CH-CH,-), 3.77 - 3.45
(m, 24H, -CH,-O-CH,-), 1.84 - 1.75 (m, 4H, -CHp-C1,Hys), 1.53 - 1.47 (m, 4H, -CH,-Cy1Hy3), 1.41 (s, 3H,
C-CHs), 1.39 - 1.22 (m, 40H, -CH,-), 1.35 (s, 3H, C-CH;), 0.88 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.
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2'-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-docos-1-yloxy]-4,4*-ditetra-

decyloxy-p-terphenyl [a.14-7]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4"-Ditetradecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.14) (0.2 mmol)

178 mg 22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docosyl-p-toluolsulfonat (18.7) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 70 mg (32% d. Theorie) C14H200
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CesH108012 M,,= 1093.55 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) & = 7.57 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.39 - 7.34 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, */ = 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.16 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 - 6.92 (m, 4H, Ar-H), 4.32-4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.17 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.05 - 3.97 (m, 6H, Ar-O-CH,-C13H,7,-CH-CH,-), 3.74 - 3.59
(m, 28H, -CH,-O-CH,-), 1.88 - 1.76 (m, 4H, -CH-C1oHys), 1.53 - 1.44 (m, 4H, -CH,-Cy1H,3), 1.45 - 1.20
(m, 40H, -CH,-), 1.42 (s, 3H, C-CH3), 1.36 (s, 3H, C-CH3), 0.89 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxapentacos-1-yloxy]-4,4""-

ditetra-decyloxy-p-terphenyl [a.14-8]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 150 mg 4,4-Ditetradecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.14) (0.2 mmol)

192 mg 25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxa-
pentacosyl-p-toluolsulfonat (18.8) (0.3 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 86 mg (38% d. Theorie) C14H590
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CesH112013 M,,= 1137.64 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.56 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.39 - 7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.8,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 - 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.33 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.15 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C15H,7,-CH-CH,-), 3.79 - 3.53
(m, 32H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.75 (m, 4H, -CHp-C1,Hys), 1.52 - 1.44 (m, 4H, -CH,-Cy1Hy3), 1.41 (s, 3H,
C-CHs), 1.39 - 1.21 (m, 40H, -CH,-), 1.35 (s, 3H, C-CH;), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.



5 EXPERIMENTELLER TEIL - SYNTHESE, REINIGUNG UND STOFFCHARAKTERISIERUNG -229-

2'-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-yloxy]-4,4-dihexadecyloxy-p-
terphenyl [a.16-4]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg 4,4-Dihexadecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.16) (0.17 mmol)

116 mg 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-
toluolsulfonat (18.4) (0.25 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 88 mg (51% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CoaH 10404 M= 1017.5 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.55 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.8,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.15 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 - 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.33 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.12 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.10 - 3.94 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;5H3;,-CH-CH,-), 3.80 - 3.44
(m, 16H, -CH,-O-CH,-), 1.84 - 1.74 (m, 4H, -CH,-C14H5s), 1.52 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C13H,5), 1.43 - 1.20(m,
48H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CHs), 1.34 (s, 3H, C-CH3), 0.88 (t, */ = 6.8 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadec-1-yloxy]-4,4"-

dihexadecyloxy-p-terphenyl [a.16-5]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg 4,4-Dihexadecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.16) (0.17 mmol)

125 mg 16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadecyl-
p-toluolsulfonat (18.5) (0.25 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

OCy6H33
50 mL CH3CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 67 mg (37% d. Theorie) O 0 o
. . . C16H330 O ><
Eigenschaften: gelbliches Ol 5 d
Analytlk C66H108010 MW= 1061.55 g/mOI

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.59 - 7.48 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */ = 7.9,
%)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.15 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 - 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.33 - 4.21 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.14 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-O-), 4.08 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;sH31,-CH-CH,-), 3.79 - 3.41
(m, 20H, -CH,-O-CH,-), 1.85 - 1.75 (m, 4H, -CH,-Cy14H5s), 1.52 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C13H,5), 1.43 - 1.19(m,
48H, -CH,-), 1.41 (s, 3H, C-CH3), 1.34 (s, 3H, C-CH3), 0.88 (t, *J = 6.8 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.
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2‘-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadec-1-yloxy]-4.4*-

dihexadecyloxy-p-terphenyl [a.16-6]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg 4,4-Dihexadecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.16) (0.17 mmol)

140 mg 19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanona-
decyl-p-toluolsulfonat (18.6) (0.25 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 115 mg (61% d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CesH112011 M= 1105.61 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.56 - 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 - 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.34 - 4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.12(m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 — 3.94(m, 6H, Ar-O-CH,-CysHs1,-CH-CH,-), 3.79 - 3.42
(M, 24H, -CH,-0-CH,-), 1.83 - 1.74 (m, 4H, -CH,-C14H55), 1.51 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C13H,7), 1.40 - 1.16(m,
48H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.34 (s, 3H, C-CH;), 0.88 (t, >/ = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.

2'-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxadocos-1-yloxy]-4,4‘‘-dihexa-

decyloxy-p-terphenyl [2.16-7]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg 4,4-Dihexadecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.16) (0.17 mmol)

150 mg 22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docosyl-p-toluolsulfonat (18.7) (0.25 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 126 mg (65% d. Theorie) Ci6H330
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: C70H116012 M,,= 1149.66 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.39 - 7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 - 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.32 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 — 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-CisHs1,-CH-CH,-), 3.81 - 3.46
(m, 28H, -CH,-O-CHy-), 1.83 - 1.77 (m, 4H, -CHy-C14Hyo), 1.52 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C13H,7), 1.43 - 1.18
(m, 48H, -CH,-), 1.41 (s, 3H, C-CHs), 1.35 (s, 3H, C-CH;), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.
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2'-[25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxapentacos-1-yloxy]-4,4"-

dihexa-decyloxy-p-terphenyl [a.16-8]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg 4,4"-Dihexadecyloxy-p-terphenyl-2‘-ol (7.16) (0.17 mmol)

160 mg 25-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21,24-octaoxa-
pentacosyl-p-toluolsulfonat (18.8) (0.25 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 94 mg (46% d. Theorie) C16H330
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: C7,H120013 M= 1193.71 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 - 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.30 - 4.23 (m, 1H, -
CH-), 4.19 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.07 — 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;5Hs;,-CH-CH,-), 3.80 - 3.41
(m, 32H, -CH,-0-CH,-), 1.85 - 1.75 (m, 4H, -CH,-C14H»s), 1.52 - 1.44 (m, 4H, -CH,-C15Hy,), 1.44 - 1.19
(m, 48H, -CH,-), 1.42 (s, 3H, C-CH3), 1.36 (s, 3H, C-CH;), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

5.4.3.2 Synthese der Acetonide b.n

2'-[4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabutyl-1-yloxy]-4-hexadecyloxy-4‘-hexyloxy-p-

terphenyl [b.1
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4-Hexadecyloxy-4‘-hexayloxy-p-terphenyl-2‘-ol (14) (0.3 mmol)

165 mg 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3-oxabutyl-p-toluolsulfonat (18.1)
(0.5 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)

OCeH13
10 mg Kl (0.05 mmol)
50 mL CH3CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform
gung ( ) 0o o
Ausbeute: 90 mg (40 % d. Theorie) /\EO><
Eigenschaften: gelblicher Feststoff
Analytik: CasH720¢ M,,= 745.09 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) & = 7.54 - 7.47 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.19 (dd, >/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.13 (d, “J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.32 - 4.24 (m, 1H, -
CH-), 4.22 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.07 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-CysHs1, Ar-O-CH,-CsHy; -CH-
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CH,-), 3.86 - 3.48 (m, 4H, -CH,-O-CH,-), 1.91 - 1.74 (m, 4H, -CH,-C14H,9, -CH-C4H), 1.52 - 1.46 (m, 4H,
-CH,-C45H,7, -CH,-C5H5), 1.43 (s, 3H, C-CHs), 1.40— 1.22 (m, 28H, -CH,-), 1.37 (s, 3H, C-CH3), 0.98 — 0.82
(m, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2‘-[7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxahept-1-yloxy]-4-hexadecyloxy-4*-hexyloxy-p-
terphenyl [b.2]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4-Hexadecyloxy-4‘-hexayloxy-p-terphenyl-2‘-ol (14) (0.3 mmol)

165 mg 7-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6-dioxaheptyl-p-toluolsulfonat
(18.2) (0.5 mmol)

100 mg K,CO3 (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 90 mg (40 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CsoH7607 M= 789.15 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, */= 7.9,
*J= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.31-4.21 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 - 3.94 (m, 6H, Ar-O-CH,-CysH3;, Ar-O-CH,-CsHyy -CH-
CH,-), 3.77 - 3.35 (m, 8H, -CH,-O-CH,-), 1.87 - 1.75 (M, 4H, -CH,-C14H2s, -CH,-C4Hs), 1.51 - 1.44 (m, 4H,
-CH,-Cy3H,7, -CH,-C3H5), 1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.39— 1.22 (m, 28H, -CH,-), 1.34 (s, 3H, C-CH5), 1.00 - 0.84
(m, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9-trioxadec-1-yloxy]-4-hexadecyloxy-4‘‘-hexyloxy-p-
terphenyl [b.3]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4-Hexadecyloxy-4‘-hexayloxy-p-terphenyl-2‘-ol (14) (0.3 mmol)

210 mg 10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecyl-p-toluolsulfonat
(18.3) (0.5 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 140 mg (55 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol

Analytik: Cs,Hgo04 M,,= 833.18 g/mol
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'H-NMR (500 MHz, CDCl;) 6 = 7.56 - 7.52 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, 3/ = 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.15 (d, ) = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.30-4.20 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.07 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-CysHs1, Ar-O-CH,-CsHyy -CH-
CH,-), 3.73 - 3.49 (m, 12H, -CH,-O-CH,-), 1.86 - 1.73 (m, 4H, -CHy-C14H,0, -CH»-C4Ho), 1.52 - 1.46 (m,
4H, -CH,-Cy3H,7, -CH,-C3H;), 1.40- 1.22 (m, 28H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.34 (s, 3H, C-CH;), 0.94 -
0.85 (m, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2‘-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12-tetraoxatridec-1-yloxy]-4-hexadecyloxy-4‘-

hexyloxy-p-terphenyl [b.4]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4-Hexadecyloxy-4‘-hexayloxy-p-terphenyl-2‘-ol (14) (0.3 mmol)

230 mg 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-
toluolsulfonat (18.4) (0.5 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)

OCgH

10 mg K1 (0.05 mmol) 613

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)

C16H330 Of/\o O

Ausbeute: 160 mg (61 % d. Theorie) 167733 4 O><
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: Cs4Hg40q M= 877.24 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) 6 = 7.55 - 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, E 7.9,
=17 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, =16 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.30 - 4.24 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.16 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.96 (m, 6H, Ar-O-CH,-C;sHs;, Ar-O-CH,-CsHy; -CH-
CH,-), 3.81 - 3.43 (m, 16H, -CH,-O-CH,-), 1.86 - 1.74 (m, 4H, -CH-C14H,5, -CH,-CaHo), 1.52 - 1.43 (m,
4H, -CH,-Cy3Hy7, -CHy-C3H5), 1.44— 1.21 (m, 28H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CHs), 1.34 (s, 3H, C-CHs), 0.96 -
0.83 (m, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2‘-[16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6.9,12,15-pentaoxahexadec-1-yloxy]-4-hexadecyloxy-

4“-hexyloxy-p-terphenyl [b.5]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4-Hexadecyloxy-4‘-hexayloxy-p-terphenyl-2‘-ol (14) (0.3 mmol)

250 mg 16-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15-pentaoxahexadecyl-
p-toluolsulfonat (18.5) (0.5 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)
50 mL CHsCN

Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
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Ausbeute: 157 mg (58 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CsgHgs010 M,=921.29 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl5) & = 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */ = 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.93 (m, 4H, Ar-H), 4.33 -4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.15 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.08 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-CysHs1, Ar-O-CH,-CsHyy -CH-
CH,-), 3.80 - 3.44 (m, 20H, -CH,-O-CH,-), 1.89- 1.74 (m, 4H, -CH,-C14H,5, -CH,-C4Hg), 1.51 - 1.45 (m,
4H, -CH,-Cy3H,7, -CH,-C3H5), 1.41—- 1.21 (m, 28H, -CH,-), 1.40 (s, 3H, C-CH3), 1.34 (s, 3H, C-CH3), 0.96 -
0.82 (m, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2‘-[19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanonadec-1-yloxy]-4-hexadecyl-

oxy-4*“-hexyloxy-p-terphenyl [b.6]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4-Hexadecyloxy-4‘-hexayloxy-p-terphenyl-2‘-ol (14) (0.3 mmol)

275 mg 19-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18-hexaoxanona-
decyl-p-toluolsulfonat (18.6) (0.5 mmol)

100 mg K,CO3 (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 135 mg (47 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CsgHo,011 My= 965.34 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.57 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */= 7.8,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, “J = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.33 -4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.20 - 4.14 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.94 (m, 6H, Ar-O-CH,-CysH3;, Ar-O-CH,-CsHyy -CH-
CH,-), 3.74 - 3.47 (m, 24H, -CH,-O-CH,-), 1.85- 1.76 (m, 4H, -CH,-C14H5s, -CH,-C4Hg), 1.51 - 1.45 (m,
4H, -CH,-Cy3Hy7, -CH,-C3H5), 1.41— 1.21 (m, 28H, -CH,-), 1.41 (s, 3H, C-CH3), 1.35 (s, 3H, C-CHs), 0.95 -
0.84 (m, 6H, -CH,-CH3) ppm.

2'-[22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxadocos-1-yloxy]-4-hexadecyl-

oxy-4"“-hexyloxy-p-terphenyl [b.7]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 180 mg 4-Hexadecyloxy-4‘-hexayloxy-p-terphenyl-2‘-ol (14) (0.3 mmol)

300 mg 22-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12,15,18,21-heptaoxa-
docosyl-p-toluolsulfonat (18.7) (0.5 mmol)

100 mg K,CO3 (0.8 mmol)
10 mg K1 (0.05 mmol)
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50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 150 mg (55 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: CeoHoeO12 M,,= 1009.39 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.57 - 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.38 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */ = 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 - 6.88 (m, 4H, Ar-H), 4.31 -4.22 (m, 1H, -
CH-), 4.21 - 4.14 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.09 - 3.95 (m, 6H, Ar-O-CH,-CysHs1, Ar-O-CH,-CsHyy -CH-
CH,-), 3.80 - 3.40 (m, 24H, -CH,-O-CH,-), 1.87- 1.75 (m, 4H, -CH,-C14H,5, -CH,-C4Hg), 1.54 - 1.43 (m,
4H, -CH,-Cy3H,7, -CH,-C3Hy), 1.43 - 1.22 (m, 28H, -CH,-), 1.41 (s, 3H, C-CHs), 1.35 (s, 3H, C-CH3), 0.99 -
0.84 (m, 6H, -CH,-CH3) ppm.

5.4.3.3 Synthese der Acetonide und Carbonsdureester c.m-X

OCmHoms1 X = ;-OMe (b) Hbl:l:‘%

y e
’%—N\/&t’ 0’O>_/ o
O.(\/\O,);\'Orx © #\ ” ‘2;)(

H2m+1cmO

Darstellung von Amiden (AAV 29)°

1 eq der entsprechenden Carbonsdaurekomponente C.m-b wird mit 1.5 eq Carbonyldiimidazol
versetzt und unter Argonatmosphadre in trockenen Tetrahydrofuran gelést (3 mL je 50 mg
Carbonsaurekomponente). Die Reaktionsmischung wird kurz aufgekocht, fiir vier Stunden gerihrt
und anschliessend mit > 2 eq des Aminoderivates versetzt. Nach weiterem Rihren (iber Nacht wird
die Mischung nochmals kurz aufgekocht und nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur mit Wasser
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird in Wasser gegeben und mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden Uber Natriumsulfat getrocknet und anschlieBend unter
vermindertem Druck bis zur Trockene eingeengt. Die Aufreinigung erfolgt chormatografisch mit dem
Eluenten Chloroform. Auf eine aufwandige Isolierung der geschiitzten Zielverbindungen wird
verzichtet, da die Entschiitzung im Folgeschritt zu erheblichen Unterschieden hinsichtlich der
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Polaritaten von Zielverbindungen und Verunreinigungen fiihrt und diese somit bedeutend besser
getrennt werden kdnnen.

11-(4,4“-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansiauremethylester [c.11-b]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 350 mg 4,4“-Bis(Undecyloxy-)-p-terphenyl-2‘-ol (7.11) (0.60 mmol)

300 mg 11-(p-Toluolsulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecansauremethylester (21)
(0.80 mmol)

200 mg K,CO; (1.4 mmol)
10 mg K1 (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 195 mg (41 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff
Analytik: CaoH7404 M,=791.11 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */ = 7.9,
%) =1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.99 — 6.90 (m, 4H, Ar-H), 4.20 - 4.12 (m, 4H, Ar-
0-CH,-CH,-O-, -CH,-COOMe), 4.03 - 3.95 (m, 4H, Ar-O-CH,-CioH,1), 3.83 - 3.61 (m, 10H, -CH,-O-CH,-),
3.59 (s, 3H, -OCHs3), 1.85 - 1.75 (m, 4H, -CH,-CoH1s), 1.52 - 1.41 (m, 4H, -CH,-CgH;), 1.40 — 1.20 (m,
28H, -CH,-), 0.88 (t, 3/ = 7.0 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.

11-(4,4“-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansiuremethylester [c.12-b]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 370 mg 4,4“-Bis(Dodecyloxy-)-p-terphenyl-2‘-ol (7.12) (0.60 mmol)

300 mg 11-(p-Toluolsulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecansdauremethylester (21)
(0.80 mmol)

200 mg K,CO3 (1.4 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 235 mg (48 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff
Analytik: Cs;H-504 M,,= 819.16 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, %/ = 7.9,
)= 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 — 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.21 - 4.10 (m, 4H, Ar-
0-CH,-CH,-0-, -CH,-COOMe), 4.02 - 3.94 (m, 4H, Ar-O-CH,-Cy1H,3), 3.79 - 3.60 (m, 10H, -CH,-O-CHy-),
3.58 (s, 3H, -OCHs), 1.85 - 1.74 (m, 4H, -CHy-CioH1), 1.51 - 1.41 (m, 4H, -CH,-CoHyo), 1.40 — 1.19 (m,
28H, -CH,-), 0.88 (t, >J = 7.0 Hz, 6H, -CH,-CHs) ppm.
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11-(4,4“-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansauremethylester [c.13-b]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 390 mg 4,4“-Bis(Tridecyloxy-)-p-terphenyl-2‘-ol (7.13) (0.60 mmol)

300 mg 11-(p-Toluolsulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecansauremethylester (21)
(0.80 mmol)

200 mg K,CO3 (1.4 mmol)
10 mg KI (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 230 mg (45 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff
Analytik: Cs3Hg,04 M,= 847.21 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;) & = 7.56 - 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.37 - 7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, */ = 7.9,
*J=1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.15 (d, *J = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 — 6.89 (m, 4H, Ar-H), 4.22 - 4.15 (m, 4H, Ar-
0-CH,-CH,-O-, -CH,-COOMe), 4.03 - 3.95 (m, 4H, Ar-O-CH,-C1,H,s), 3.83 - 3.58 (m, 10H, -CH,-O-CH,-),
3.67 (s, 3H, -OCH3), 1.84 - 1.74 (m, 4H, -CH,-C13H,3), 1.52 - 1.40 (m, 4H, -CH,-CyoH51), 1.38 — 1.21 (m,
28H, -CH,-), 0.88 (t, >/ = 6.9 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.

N-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyl)-11-(4,4“-diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-

trioxaundecansiureamid [c.11-c]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 29.

Ansatz: 50 mg 11-(4,4-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansaure
(C.11-b) (0.06 mmol)
100 mg 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethylamin (24) (0.7 mmol)

16 mg CDI (0.1 mmol) OCy1Ho3

3 mL trockenes THF

Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform) H 0
Ausbeute: k.A. (nicht rein isoliert) Cy1Hp30 O’@/\o)’?,\[rN\/EOX
Eigenschaften: gelbliches Ol ©

Analytik: Cs4HgsNO4 M,,= 906.25 g/mol

N-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyl)-11-(4,4"-didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-

trioxaundecansdureamid [c.12-c]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 29.

Ansatz: 50 mg 11-(4,4-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansaure
(C.12-b) (0.06 mmol)
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100 mg (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methylamin (24) (0.7 mmol)
16 mg CDI (0.1 mmol)
3 mL trockenes THF

Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: k.A. (nicht rein isoliert)
Eigenschaften: gelbliches Ol

Analytik: CsgHg7NO, M= 934.29 g/mol

N-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyl)-11-(4,4"“-ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-

trioxaundecansiureamid [c.13-c]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 29.
Ansatz: 50 mg 11-(4,4“-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansaure
(€.13-b) (0.06 mmol)
100 mg 2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethylamin (24) (0.7 mmol)
16 mg CDI (0.1 mmol)
3 mL trockenes THF

Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: k.A. (nicht rein isoliert)
Eigenschaften: gelbliches Ol

Analytik: CsgHotNO1y M= 962.34 g/mol

N-(1,3-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)prop-2-y1)-11-(4,4“-diundecyloxy-p-

terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansaureamid [c.11-d]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 29.
Ansatz: 50 mg 11-(4,4“-Diundecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansaure
(C.11-b) (0.06 mmol)

180 mg 2-Amino-1,3-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)-
propan (29) (0.6 mmol)

16 mg CDI (0.1 mmol)
3 mL trockenes THF

Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)

Ausbeute: k.A. (nicht rein isoliert)

Eigenschaften: gelbliches Ol

Analytik: CeHoNOs M= 1094.46 ©

g/mol
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N-(1,3-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)prop-2-yl)-11-(4,4“-didodecyloxy-p-

terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansdureamid [c.12-d]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 29.
Ansatz: 50 mg 11-(4,4-Didodecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecanséure
(€.12-b) (0.06 mmol)

180 mg 2-Amino-1,3-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)-
propan (29)

(0.6 mmol)
16 mg CDI (0.1 mmol)
3 mL trockenes THF

O
L Y
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform) CoHpsO ‘ O’(*/\O)’\H/N\(\O
3
Ausbeute: k.A. (nicht rein isoliert) 0 o/\EO><

Eigenschaften: gelbliches Ol O

Analytlk C65H103N014 MW= 1122.51 g/mol

N-(1,3-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)prop-2-yl)-11-(4,4“-ditridecyloxy-p-

terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansiureamid [c.13-d]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 29.
Ansatz: 50 mg 11-(4,4“-Ditridecyloxy-p-terphenyl-2‘-yloxy)-3,6,9-trioxaundecansaure
(C.13-b) (0.06 mmol)
180 mg 2-Amino-1,3-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)-
propan (29) (0.6 mmol)
16 mg CDI (0.1 mmol)

3 mL trockenes THF

Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)

O
o N
C13H270 Momr \(\O
Ausbeute: k.A. (nicht rein isoliert) o O/\EO><
O

Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: C67H107N014 Mw: 1150.56 g/mol

5.4.3.4 Synthese der acetonidgeschiitzten 1,4-Distyrylbenzene d.n-X

(E.E)-2-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl-methyloxy)-1,4-bis(4-butyloxystyryl)benzen [d.0-a]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenol (10) (0.3 mmol)
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150 mg (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl-p-toluolsulfonat (18.0) (0.5
mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
. . C4H O
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
O
Ausbeute: 92 mg (55 % d. Theorie) O
Eigenschaften: gelblicher Feststoff
Analytik: C36H4405 MW: 556.73 g/m0|

'H-NMR (400 MHz, CDCl3) & = 7.55 - 7.50 (m, 1H, Ar-H), 7.47- 7.30 (m, 5H, Ar-H, -HC=CH-), 7.12 - 7.05
(m, 2H, -HC=CH-), 7.03 - 7.00 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (m, 1H, -HC=CH-), 6.92 - 6.86 (m, 5H, Ar-H),
430 - 4.24 (m, 1H, -CH-), 4.05 - 3.90 (m, 6H, Ar-O-CH,-C5H,,-CH-CH,-), 1.81 - 1.75 (m, 4H, -CH,-C,Hs),
1.57 - 1.48 (m, 4H, -CH,-CH,), 1.44 (s, 3H, C-CHs), 1.36 (s, 3H, C-CHs), 0.98 (t, >/ = 7.4 Hz, 6H, -CH,-CHs)
ppm.

(E,E)-2-[10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-y1)-3,6,9-trioxadecyl]-1,4-bis(4-butyloxystyryl)benzen

[d.3-a]
Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenol (10) (0.3 mmol)

250 mg 10-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9-trioxadecyl-p-toluolsulfonat
(18.3) (0.6 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg K1 (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 65 mg (31 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff
Analytik: CsaHs605 M,,= 688.89 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.51 (m, 1H, Ar-H), 7.48 - 7.32 (m, 5H, Ar-H, -HC=CH-), 7.13 - 7.05
(m, 2H, -HC=CH-), 7.02 (m, 1H, Ar-H), 6.96 (m, 1H, -HC=CH-), 6.91 - 6.85 (m, 5H, Ar-H), 4.31 - 4.23 (m,
1H, -CH-), 4.18 - 4.13 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.07 - 3.92 (m, 6H, Ar-O-CH,-CsH,,-CH-CH,-), 3.80 -
3.44 (m, 12H, -CH,-O-CH,-), 1.82 - 1.72 (m, 4H, -CH,-C,Hs), 1.59 - 1.50 (m, 4H, -CH,-CH;), 1.41 (s, 3H,
C-CH3), 1.35 (s, 3H, C-CHs), 0.98 (t, 3/ = 7.4 Hz, 6H, -CH,-CH3) ppm.

(E.E)-2-[13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl]-1,4-bis(4-butyloxy-

styryl)benzen [d.4-a]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.
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Ansatz: 120 mg (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenol (7.4) (0.3 mmol)

250 mg 13-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-3,6,9,12-tetraoxatridecyl-p-
toluolsulfonat (18.4) (0.6 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg Kl (0.05 mmol)

50 mL CH;CN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 85 mg (37 % d. Theorie)
Eigenschaften: gelblicher Feststoff
Analytik: CaeHeoOg M= 756.96 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl3) & = 7.57 - 7.51 (m, 1H, Ar-H), 7.48 - 7.30 (m, 5H, Ar-H, -HC=CH-), 7.11 (ddd,
3/=19.9, 16.2, 6.2 Hz, 2H, -HC=CH-), 7.02 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3/ = 14.9 Hz, 1H, -HC=CH-), 6.93 - 6.86
(m, 5H, Ar-H), 4.31 - 4.22 (m, 1H, -CH-), 4.18 - 4.12 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-O-), 4.08 - 3.90 (m, 6H, Ar-
0-CH,-C3H;,-CH-CH,-), 3.82 - 3.41 (m, 16H, -CH,-O-CH,-), 1.83 - 1.72 (m, 4H, -CH,-C,Hs), 1.57 - 1.45
(m, 4H, -CH,-CHs), 1.44 (s, 3H, C-CHs), 1.35 (s, 3H, C-CH3), 0.99 (t, 3J = 7.4 Hz, 6H, -CH,-CHs) ppm.

(E.E)-11-[1,4-Bis(4-butyloxystyryl)phenyloxy]-3,6,9-trioxaundecansduremethylester [d.3-b]

Die Darstellung erfolgte nach AAV 28.

Ansatz: 120 mg (E,E)-2,5-Bis(4-butyloxystyryl)phenol (10) (0.3 mmol)

250 mg  11-(p-Toluolsulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecansduremethylester (21)
(0.7 mmol)

100 mg K,CO; (0.8 mmol)
10 mg K1 (0.05 mmol)

50 mL CHsCN
Reinigung: MPLC (Eluent Chloroform)
Ausbeute: 25 mg (13 % d. Theorie)
C4HgO
Eigenschaften: gelbliches Ol
Analytik: C39H5005 M,= 646.81 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls) & = 7.55 - 7.51 (m, 1H, Ar-H), 7.47 - 7.28 (m, 5H, Ar-H, -HC=CH-), 7.15 - 7.05
(m, 2H, -HC=CH-), 7.04 - 6.93 (m, 2H, Ar-H, -HC=CH-), 6.92 - 6.84 (m, 5H, Ar-H), 4.25 (s, 2H, -CH,-
COOMe), 4.18 - 4.09 (m, 2H, Ar-O-CH,-CH,-0-), 4.02 - 3.91 (m, 6H, Ar-O-CH,-C3H,,-CH-CH,-), 3.80 -
3.59 (m, 15H, -CH,-O-CH,-, -COOCHs3), 1.82 - 1.72 (m, 4H, -CH,-C,Hs), 1.59 - 1.44 (m, 4H, -CH,-CHs),
0.99 (t, */ = 7.4 Hz, 6H, -CH,-CH;) ppm.
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