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Einleitung und Motivation 1

A Einleitung und Motivation

Der fliissigkristalline Zustand hat, seit seiner erstmaligen Beschreibung durch REINITZER und
LEHMANN im Jahr 1888, das wissenschaftliche Bild von Struktur und Materie stark
erweitert.'” Die bis dahin bekannten Aggregatzustinde der Materie (kristallin-fest, fliissig,
gasformig) und ihre jeweiligen Charakteristika waren zur Beschreibung dieses neuen
Phénomens nicht ausreichend.

Wird einem kristallinen Festkorper stetig Energie zugefiihrt, so bewirkt dies eine Verstirkung
der Rotations- und Schwingungsbewegungen der sich an festen Gitterpunkten befindlichen
Atome oder Molekiile, wobei bei Erreichen des Schmelzpunktes die Bewegungsenergie der
das Gitter aufbauenden Teilchen grol genug ist, um unter Verlust der Positions- und
Orientierungsfernordnung in den flissigen Aggregatzustand iiberzugehen. Die Teilchen
weisen hier nur noch eine Nahordnung auf. Diese geht bei weiterer Energiezufuhr am
Ubergang zum gasformigen Zustand vollig verloren, sodass in diesem keinerlei Ordnung
vorherrscht.

Bestimmte organische Verbindungen gehen jedoch bei Energiezufuhr nicht direkt vom festen
in den fliissigen Aggregatzustand iiber, sondern bilden dazwischenliegende Phasen aus. Diese
flissigkristallinen Phasen, auch Mesophasen genannt (von griech. pécog = dazwischen)
weisen nun Charakteristika des kristallin-festen als auch des fliissigen Aggregatzustandes auf.
Der fliissigkristalline Zustand ldsst sich auffassen als eine Kombination aus Ordnung
(Kristall) und Beweglichkeit (Fliissigkeit). Fliissigkristalle kann man auch als geordnete
Fluide bezeichnen.
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Abb. Al: Schematische Darstellung der Aggregatzustéande kristallin-fest (a),
flussigkristallin (b) und flussig (c).

Dabei wird zwischen 2 Arten von fliissigkristallinen Systemen unterschieden: Bei
thermotropen Systemen erfolgt die Ausbildung der Mesophase(n) durch Temperaturdnderung
der reinen Verbindung, wihrend in lyotropen Systemen die Ausbildung von Mesophase(n)
durch Zusatz einer zweiten Komponente (Losungsmittel) induziert wird. Verbindungen, die
thermotropes als auch lyotropes Verhalten zeigen, bezeichnet man als amphotrop.*

Die historisch am besten untersuchteste Klasse von fliissigkristallinen Substanzen ist die der
staibchenformigen Mesogene. Solche sogenannten Kalamiten sind zum iiberwiegenden Teil
aus einem aromatischen Grundkorper, der an den Enden lange Alkylketten trigt, aufgebaut.
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Diese Molekiile weisen ein groBes Léange/Breite-Verhiltnis auf und daraus resultiert die
Anisotropie ihrer physikalischen Eigenschaften. Die Minimierung des freien Volumens ist die
Triebkraft, dass sich solche Molekiile bevorzugt parallel zueinander anordnen.

Die Abbildung A2 zeigt einige der von kalamitischen Mesogenen ausgebildeten Phasen. In
der nematischen Phase (N) sind die Molekiile lediglich in einer Vorzugsrichtung orientiert
und weisen keinerlei Positionsfernordnung auf. In den hoher geordneten smektischen Phasen
liegt eine Orientierungs- als auch Positionsfernordung vor. Dabei sind in der SmA-Phase die
Molekiile in Schichten angeordnet mit den Molekiillingsachsen orthogonal zur Schichtebene.
In der SmC-Phase sind die Molekiile zusdtzlich in den Schichten geneigt. Auch existieren

Gl
Ziii

N SmA SmC

einige hohergeordnete smektische Phasen (z.B.SmB).’

==

Abb. A2: Schematische Darstellung der von kalamitischen Molekiilen
ausgebildeten flussigkristallinen Phasen.

Eine weitere Klasse anisometrischer Mesogene wurde erstmals 1977 von CHANDRASEKHAR
vorgestellt.® Auch diese weisen ein hohes Linge/Breite-Verhiltnis auf. Die scheibenformigen
oder diskotischen Molekiile sind ebenfalls in der Lage, Mesophasen auszubilden. So wurde
analog zu den Kalamiten eine Anordnung gefunden, die der einer nematischen Phase
entspricht. Weit hdufiger wurden jedoch fiir diesen Typ von Mesogenen Anordnungen
beobachtet, in denen sich die scheibenférmigen Molekiile zu Sdulen stapeln. Bedingt durch
die unterschiedliche Geometrie der Molekiile konnen Saulen verschiedener Querschnitts-
fliche ausgebildet werden und daraus resultierend kolumnare Phasen unterschiedlicher
Symmetrie.’

e —
=== == 3
——— 0 &9 4
Np Col hexagonal oblique rechtwinklig

Abb. A3: Schematische Darstellung der von scheibenférmigen Molektilen ausgebildeten
nematisch diskotischen sowie kolumnaren Mesophase und einige der beobachteten kolumnaren
Anordnungen unterschiedlicher Symmetrie.

Neben den anisometrischen Mesogenen existiert eine zweite groBe Klasse von Fliissig-
kristallen, die sogenannten amphiphilen Mesogene. In diesen Molekiilen ist die Ursache der
Ausbildung von Mesophasen darin begriindet, das (mindestens zwei) chemisch inkompatible
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Segmente miteinander verkniipft sind. Im einfachsten Fall besteht ein solches Molekiil aus
einer polaren Kopfgruppe und einer unpolaren Alkylkette. Um die Interaktion (und damit die
Grenzflache) der unterschiedlichen Segmente auf ein Minimum zu reduzieren, segregieren
diese in diskrete Mikrodoménen.® Die in Abbildung A4 gezeigte Sequenz zeigt die von
amphiphilen Molekiilen ausgebildeten Mesophasen.” Verindert man den relativen
Raumbedarf eines der Segmente (z.B. durch Zusatz eines Losungsmittels), so resultiert daraus
eine Verdnderung der Grenzflachenkrimmung und als Folge dessen die Ausbildung einer
anderen Mesophase.

Vergrifierung der lipophilen Gruppe

v

e
o),
- —

Cuby Colpex Cub,

Abb. A4: Allgemeine Phasensequenz amphiphiler Molekdile in Bezug zu dem sich
vergroBernden Volumenanteil eines der inkompatiblen Segmente.

In der in Abbildung A4 gezeigten Schichtstruktur (Sm) ist die Grenzfliche ungekriimmt. Bei
sukzessiver Verdnderung der Grenzflichenkriimmung findet man ausgehend von dieser Phase
einen Ubergang zu einer bikontinuierlich kubischen Phase, die aus zwei miteinander
verwobenen Kontinua aufgebaut ist. Daran anschlieBend beobachtet man bei weiter erhohter
Grenzflichenkrimmung eine hexagonale Anordnung von Sdulen und bei maximaler
Kriimmung die Ausbildung von Mizellen, die sich in einem kubischen Gitter anordnen. Kehrt
man die GroBenverhéltnisse der inkompatiblen Segmente im Molekiil um, so findet man die
entsprechenden inversen Analoga der oben beschriebenen Mesophasen.

Eine bedeutende Klasse von Makromolekiilen, die, bedingt durch ihren amphiphilen
Charakter, ebenfalls auBergewdhnliche Phasenarchitekturen ausbilden, sind die Block-
Copolymere. Diese bestehen aus mindestens 2 grofen einheitlichen Blocken. Die von solchen
Polymeren ausgebildeten Morphologien lassen sich durch die gezielte Veranderung der GrofB3e
eines oder mehrerer Blocke steuern. Fiir lineare AB-Diblockcopolymere zeigt sich im
Vergleich mit der fiir amphiphile Molekiile gefundenen Phasensequenz (siche Abbildung A4)
eine fast vollige Ubereinstimmung in der Abfolge der auftretenden Phasenstrukturen.'® Ist der
Volumenanteil beider Blocke anndhernd gleich, wird eine lamellierte Struktur ausgebildet.
Vergroflert man das Volumen einer Komponente, kommt es zur Formierung einer Gyroid-
Phase. In dieser bikontinuierlichen Struktur bildet die Komponente mit dem geringeren
Volumenanteil zwei sich durchdringende dreidimensionale Netzwerke. Bei weiterer
Vergroflerung der Volumenasymmetrie bildet die Minderheitskomponente zylinderformige
Aggregate. Diese bilden eine hexagonale Anordnung und sind von einem Kontinuum der
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Mehrheitskomponente umgeben. Ist der Unterschied der Volumina der Einzelblocke am
groBBten, werden geschlossene mizellenartige Aggregate gefunden, die sich zu einem
kubischen Gitter anordnen. Wie bei den niedermolekularen Amphiphilen findet man auch hier
bei Umkehr der Volumenverhéltnisse die zu den beschriebenen Phasen gehorigen Analoga.
Eine noch exotischere Phasenvielfalt ist fir ABC-Triblock-Copolymere beschrieben
worden.'" Abbildung A5 zeigt das ternire Phasendiagramm von Polystyrol-b-poly(2-vinyl-
pyridin)-b-poly(tert-butylmethacrylat), PS-b-P2VP-b-PtBMA. "

Abb. A5: Ternéres Phasendiagramm eines linearen ABC-Triblock-Copolymers.
Schwarz: Polystyrol (PS)-Domaéne. Grau: Poly(2-Vinylpyridin) (P2VP)-Domane.
Weil3: Poly(tert-Butylmethacrylat) (PtBMA)-Domane.

Wie bei den Diblockcopolymeren findet man auch hier eine Schichtstruktur, die jedoch durch
die Einbringung der dritten Komponente dreifach segregiert ist. Ebenfalls findet man eine
Gyroid-Struktur sowie eine Zylinderstruktur mit hexagonalem Gitter. Diese Phasen stellen
jedoch hier core-shell-Morphologien dar, d.h. eine Doméne, die von einem Blocktyp
ausgebildet wird, ist umgeben von segregierten Bereichen des zweiten Blocktyps, welche
wiederum von Doménen des dritten Blocktyps umgeben sind. Eine andere bemerkenswerte
Phase, die dieses Copolymer ausbildet, stellt eine Kombination aus Schicht- und Zylinder-
struktur dar.

Als ein erfolgreiches System zur Realisierung komplexer supramolekularer Strukturen'® hat
sich die Kombination der beiden grundlegenden Prinzipien Formanisotropie und Amphiphilie
erwiesen. Es existieren mehrere Kombinationsmoglichkeiten. Verkniipft man ein
aromatisches Segment an einem Ende mit einer polaren Kopfgruppe und am anderen Ende
mit einer unpolaren Alkylkette, so erhdlt man ein lineares Amphiphil. Bindet man an beide
Enden eines aromatischen rigid core polare Gruppen und eine unpolare Kette in seitlicher
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Position, so resultiert daraus ein lateral substituiertes Bolaamphiphil.'*"> Die Umkehr dieses
Verkniipfungsprinzips, d.h. Anbindung lipophiler Segmente an den Termina des aromatischen
Kerns und einer polaren Gruppe in lateraler Position, fiihrt zu facialen Amphiphilen.

(a) (b) (©) 2

Abb. A6: Schematische Darstellung a) eines linearen Amphiphils , b) eines lateral substituierten
Bolaamphiphils und c) eines facialen Amphiphils.

Die letzteren beiden Typen — lateral substituierte Bolaamphiphile und faciale Amphiphile —
waren in unserer Arbeitsgruppe Gegenstand eingehender Untersuchungen. Die dabei gefunde-
nen komplexen Mesophasenmorphologien sollen hier nur kurz angedeutet werden. Die
untersuchten Bolaamphiphile waren zum iiberwiegenden Teil aufgebaut aus einer Biphenyl-
einheit, an deren beiden Enden polare (Diol-)Kopfgruppen gekniipft sind sowie in lateraler
Position sich eine lipophile Kette (alkyl bzw. semiperfluoralkyl) befindet. Wéhrend die
unsubstituierte Verbindung eine Schichtstruktur ausbildet, findet man fiir die Derivate mit
Substituenten kleiner und mittlerer Grofe verschiedene kolumnare Phasen. Lange Ketten
fiihren zur Bildung von Riesenzylinderstrukturen sowie lamellaren Phasen.'®*! In der SmA-
Phase der unsubstituierten Verbindung sind die Molekiile parallel zur Schichtnormalen
angeordnet und die aromatischen Segmente als auch die polaren Gruppen bilden separate
Unterschichten. Die Einbringung eines Substituenten in lateraler Position stort die parallele
Packung der aromatischen Blocke, jedoch verhindern die attraktiven Wechselwirkungen der
von den polaren Diol-Kopfgruppen ausgebildeten Wasserstoffbriickennetzwerke einen
Kollaps des Systems.

rigides aromatisches flexible unpolare kombiniert in
l polare Gruppel Segment Gruppe einem Molekiil
OO0 + mE@m + ~~r

_/ v
Hf | Ausbildung komplexer Strukturen durch

chemisch zueinander Selbstorganisation (Mikrosegregation)
inkompatible Blocke

r rigide aromatische Segmente: B
LMinim ierung des freien Volumens

durch parallele Packung

flexible, unpolare Seitenkette: \ ;..
Minimierung der Grenzflichen- J Q)
n
C

{  polare Kopfgruppen: attraktive
Wechselwirkungen durch Ausbildung
von Wasserstoffbriicken-Netzwerken )

energie zwischen den inkompatible
Molekiilteilen durch Separation
in diskrete Mikrodomiinen

Abb.A7: Allgemeine Erlauterung zur Selbstorganisation lateral substituierter Bolaamphiphile.

Die stattdessen gefundenen kolumnaren Phasen stellen Wabenstrukturen dar. Die chemische
Inkompatibilitit der drei im Molekiil miteinander verkniipften Gruppen fiihrt zu einer
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Segregation der einzelnen Molekiilteile in Mikrodoménen. Fiir die kolumnaren Phasen
bedeutet das: Die aromatischen Segmente bilden das Grundgeriist der Wabenstruktur (i.e.
Zylinderwénde) und die Zylinderinnenrdume sind ausgefiillt mit den segregierten Alkylketten.
Die Diol-Kopfgruppen an den Knotenpunkten des Gitters sorgen durch ein dynamisches
Wasserstoffbriickennetzwerk fiir eine Stabilisierung des gesamten Systems.”

AN
Y
WA

SmA

Colec/c2mm

Abb. A8: Ausgewahlte Beispiele aus der Phasensequenz lateral substituierter Bolaamphiphile
mit zunehmendem Volumenanteil des lateralen Substituenten.

Betrachtet man die Querschnittsfliche der Zylinder der verschiedenen kolumnaren Phasen, so
ist erkennbar, dass die Form nur von der Grof3e des lateralen Substituenten abhingig ist. So
findet man fiir kiirzere Ketten Zylinder mit quadratischer Querschnittsflache, d.h. die
Zylinderwidnde werden von 4 aromatischen Segmenten gebildet. VergroBert man den
Substituenten ein wenig, so fiihrt dies zu einer bemerkenswerten Anordnung von Paaren von
5-eckigen Zylindern. Das AuBlergewoOhnliche dieser Anordnung ist die Ausbildung von
Pentagonen. Man kann die zweidimensionalen kolumnaren Phasen auf eine (Querschnitts-)
Flache reduzieren. Da man eine Flache aber nicht mit reguldren Pentagonen liickenlos
ausfiillen kann, miissen diese Zylinder mit pentagonalem Querschnitt so verzerrt sein, dass
der Raum wieder vollstindig ausgefiillt werden kann. Solch eine Anordnung in der Ebene
wire zB. im kristallinen Zustand nur schwer realisierbar.”® Allerdings ermdglicht es die
héhere Mobilitdt der Molekiile im fliissigkristallinen Zustand, dass derartig deformierte
Polygone ausgebildet werden konnen. Die weitere VergroBBerung des Substituenten fiihrt zu
Wabenstrukturen, deren Zylinderwénde von 6, 8 bzw. 10 Biphenyleinheiten gebildet werden.
D.h. die Querschnittsfliache ist entweder reguldr hexagonal oder zwei bzw. vier der 6 Seiten
des Hexagons sind verzerrt, so dass diese je 2 Biphenyleinheiten lang sind. Ist das Volumen
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der lateralen Kette noch grofer, so ist der selbst in solchen Riesenzylinderstrukturen zur
Verfiigung stehende Platz nicht mehr ausreichend. Statt solcher Wabenstrukturen werden
dann lamellierte Phasen gebildet. Diese Schichtstrukturen unterscheiden sich von der SmA-
Phase der unsubstituierten Verbindung dadurch, dass die Molekiile nicht orthogonal, sondern
parallel zu den Schichtebenen angeordnet sind und die lipophilen Substituenten separate
Unterschichten ausbilden.

Tauscht man die Positionen der polaren Gruppen und des lateralen Substituenten aus, so fiihrt
dies zur Klasse der facialen Amphiphile. Diese in unserer Arbeitsgruppe ebenfalls untersuchte
Klasse von Mesogenen zeigt gleichfalls eine groBle Phasenvielfalt. So findet man neben
Anordnungen, die auch fiir die lateral substituierten Bolaamphiphile gefunden wurden, sehr
aullergewohnliche Strukturen. Im Falle dieser facialen Amphiphile wurden an den Termini
eines aromatischen Segmentes Alkylketten gekniipft und in seitlichen Position eine Ethylen-
glycolkette, an deren Ende sich eine COOH-Gruppe befand. Das Phasenverhalten wurde tiber
die Liange der Alkylketten und die Groe der polaren lateralen Gruppe gesteuert. Dabei
wurden verschiedene Metallsalze der Séure als auch Aminozuckerderivate iiber eine Amid-
bindung generiert. Das Phasenverhalten dieser Molekiile soll hier nur kurz angedeutet werden.
Betrachtet man z.B. die von diesen Molekiilen ausgebildete quadratisch kolumnare Phase, so
erkennt man die grofBle Ahnlichkeit mit der Colsq/p4mm-Phase der lateral substituierten
Bolaamphiphile. Lediglich die Positionen der Doménen der polaren und lipophilen Gruppen
sind vertauscht. In beiden Phasen wird die Netzstruktur (i.e. Zylinderwinde) durch die aroma-
tischen Segmente gebildet. Die Zylinderinnenrdume sind nun aber von den polaren Gruppen
aufgefiillt, deren attraktive Wechselwirkungen die Haupttriebkraft sind, die diese Struktur
zusammenhalten. Die sich an den Knotenpunkten befindlichen Alkylketten sind durch Disper-
sionswechselwirkungen ebenfalls in diskrete Mikrodominen (Zylinder) segregiert.”* Ahnlich-
keiten zu den Mesophasen der Bolaamphiphile finden sich auch bei anderen Architekturen.
Die in Abbildung A9 gezeigte Colnex/p6mm-Phase z.B. ist nahezu identisch zu der in
Abbildung A8 gezeigten der Bolaamphiphile. Lediglich die aromatischen Segmente sind
aufgrund der unterschiedlichen Molekiilgeometrie um 90 © gedreht.*

===
D
[ ][]

[T 1]
Chl_hex Colsqu/p4mm

Colpex/pmm

Abb. A9: Ausgewdhlte Beispiele der von facialen Amphiphilen ausgebildeten Mesophasen.
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Neben diesen Strukturen findet man aber auch sehr auBBergewohnliche Architekturen. So stellt
die in Abbildung A9 gezeigte ChL;c-Phase eine Kombination aus Schicht- und Zylinder-
struktur dar. Dabei bilden die aromatischen und aliphatischen Segmente alternierende Unter-
schichten, die von polaren Sdulen penetriert werden, welche selber in einem zweidimen-
sionalen hexagonalen Gitter angeordnet sind.’® Eine weitere bemerkenswerte Anordnung
stellt die Colsq/p4gm-Phase dar. Hier bilden die Molekiile Paare von Zylindern mit 5-eckiger
Querschnittsfliche, deren Innenrdume von den polaren Gruppen aufgefiillt sind. Diese sind
umgeben von segregierten Regionen der Alkylketten, welche eine drei- bzw. viereckige
Querschnittsfliche aufweisen. Es konnte zudem gezeigt werden, das die Umkehr der
Volumenverhéltnisse der polaren und unpolaren Gruppen zu der gleichen Anordnung fiihrt,
jedoch sind nun die groBeren S-eckigen Zylinder von den Alkylketten aufgefiillt und die
kleineren Doménen von den polaren Gruppen.?’

In einer zusammenfassenden Betrachtung ist zu sehen, dass alle hier zuletzt beschriebenen
Systeme aus maximal 3 zueinander inkompatiblen Segmenten bestehen. Es konnte in detail-
lierten Untersuchungen gezeigt werden, dass solche Systeme in der Lage sind, eine Vielzahl
neuer und auergewoOhnlicher Phasenarchitekturen auszubilden. Die an einem Molekiil mit-
einander verkniipften und zueinander inkompatiblen Gruppen segregieren in diskrete Mikro-
doménen und durch die Verdnderung des relativen Raumbedarfs (i.e. Grofle) ldsst sich das
Mesophasenverhalten solcher Systeme steuern. Aufbauend auf diesen gewonnenen Erkennt-
nissen stellte sich nun die Frage, ob durch die Einbringung eines weiteren, vierten
inkompatiblen Segmentes in ein Molekiil dhnliche bzw. noch komplexere Anordnungen
realisierbar sind. Dies soll kurz anhand der Abbildung A10 erldutert werden. Betrachtet man
die Querschnittsfliche einer quadratisch kolumnaren Zylinderphase, so ist diese Fliache aus
Parkettstiicken aufgebaut, deren Kanten von den aromatischen Segmenten gebildet werden.
Zieht man ein Dreiblocksystem in Betracht (z.B. die oben beschriebenen lateral substituierten
Bolaamphiphile), so bilden die aromatischen Segmente die Kanten der Parkettstiicke, die
polaren Gruppen die Ecken und die lateralen Substituenten die Fliche der Parkettstiicke.
Daraus resultiert, bei Vernachldssigung der Ecken und Kanten, eine sogenannte einfarbige
Parkettierung der Ebene.

- ~ -

b)

a)

Abb. A10: Schematische Darstellung der Querschnittsflache einer quadratisch kolumnaren Mesophase
mit der (theoretischen) Parkettierung der Ebene durch a) Triblock- und b) Tetrablockmolekiile.

Bringt man nun eine vierte inkompatible Gruppe in das Molekiil ein, so sollte bei einer
Segregation eine wie in Abbildung A10b gezeigte schachbrettartige, sogenannte zweifarbige
Parkettierung der Ebene mdglich sein®® Um solche Tetrablockmolekiile und ihr



Einleitung und Motivation 9

Phasenverhalten zu studieren, sollte auf das in Abbildung All gezeigte Terphenylsystem
zugegriffen werden. Um die Einfliisse der Substituenten zu untersuchen, sollte deren relativer
Raumbedarf, d.h. ihre Grofle systematisch variiert werden.

/—(\ />—\ F(CHZ) (0]
Verbindungen Verbindungen D
A B, C
Rg(CH,),0 Ry(CH,),0
O(CH,), Rg;
Verbindungen E Verbindungen
F,G

Abb. All: Die zur Untersuchung herangezogenen Zielstrukturen.

Da verschiedene zur Segregation befdahigte Gruppen existieren, sollten verschiedene Kombi-
nationsmoglichkeiten untersucht werden: Zum einen die Kombination von Alkyl- mit Semi-
perfluoralkylsubstituenten, des weiteren die Kombination Alkyl / Carbosilan und als dritte
Variation die Kombination von semiperfluorierten Ketten mit Carbosilansegmenten. Des
Weiteren sollten zu Vergleichszwecken Triblockmolekiile synthetisiert werden.

Im Rahmen der Arbeit wurden die Verbindungen synthetisiert und mittels Polarisations-
mikroskopie, Differentialkalorimetrie sowie Rontgenbeugungsexperimenten untersucht. Die
Rontgenbeugungsexperimente wurden am Institut fiir Chemie (physikalische Chemie) von Dr.
K. Pelz sowie die Rontgenbeugungsexperimente mittels Synchrotron-Strahlung an der
University of Sheffield (UK) in der Arbeitsgruppe Prof. G. Ungar durchgefiihrt.



Allgemeiner Teil (Synthese) 10

B Allgemeiner Teil (Synthese)

Da ein groB3er Teil der Molekiile mittels der Synthesesequenz fiir die Tetrablockmolekiile dar-
gestellt wurde, soll exemplarisch fiir diese eine kurze retrosynthetische Analyse aufgezeigt
werden. Betrachtet man die Zielstruktur, so gelangt man durch eine Transformation funk-
tioneller Gruppen (FGI) zu einem phenolischen Synthon, welches iiber den Schliisselschritt
einer SUZUKI-Kreuzkupplungsreaktion aus einfachen Bausteinen zugéinglich ist.

OR,

!
OO
-

O/>_\ RlO /_(\ 0
~0 O@B(OH)Z + BrQBr + (HO)ZB@O 0
OBn

Schema B1: Retrosynthetische Analyse der Tetrablockmolekiile.

B1 Synthese der 2’,5’-disubstituierten p-Terphenylderivate A,, B, und C, mit zwei
identischen Substituenten

Fiir die Darstellung der Triblockmolekiile wurden verschiedene Wege getestet. Sie folgen
jedoch alle dem allgemeinen Prinzip des Aufbaus der Terphenyleinheit aus kleineren Bau-
steinen im Sinne einer konvergenten Synthese. Den Ausgangspunkt aller Synthesen bildete
dabei Hydrochinon. Durch Zutropfen von 2 Aquivalenten Brom (Br,) zu einer Suspension
dieser Verbindung in Eisessig erhdlt man nach 1h rithren und dann nach Zusatz von Wasser
einen farblosen Feststoff, der nach Filtration ohne weitere Reinigung fiir die nachste Reaktion
ein-gesetzt wurde.” Dieses in 2- und 5-Position bromierte Hydrochinonderivat 1 wurde in
einer doppelten WILLIAMSON-Veretherung unter Argon mit 2.2 Aquivalenten Alkylhalogenid
sowie Kaliumcarbonat (10 Aqu.) als Base in trockenem Acetonitril umgesetzt. Als
Phasentrans-ferkatalysator fungierte dabei Tetrabutylammoniumiodid. Nach Abkiihlen aus
der Siedehitze und Zusatz von H,O fiel ein schwach beige gefarbter Feststoff aus, der sich
durch Umkristallisation aus Petrolether reinigen lie. Der zweite aromatische Baustein stellte
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eine Arylboronsdure dar, welche iiber eine dreistufige Synthese zugidnglich war. Der dazu
verwendete Ausgangsstoff p-Bromphenol wurde in trockenem Methanol unter Zusatz einer
katalytischen Menge Natriums mit Glycidol zur Reaktion gebracht. In einer nukleophilen
Ringoffnungsreaktion wurde die Diolstruktur 3 erhalten, welche sich durch Umkristallisieren
aus Ethylacetat reinigen lieB.”° Nach Trocknung wurde Verbindung 3 in 2,2-Dimethoxy-
propan gelost und durch Zusatz von katalytischen Mengen Pyridiniumtosylat (PPTS) zu dem
Acetonid 4 umgesetzt.’’

-
o}
=
N
o]
=

[e}

o R | CipHas | CiyHy C16H33
Br OH
Br4©70 (0] Verb. ‘ 2.12 ’ 2.14 2.1
O
%l MeOH
1. BuLi, THF, -100 °C

OH
/_(\ ng: T 5 B(OMe)3 /_(\
Br (0] OH —
PPTS 3. Phosphatpuffer

5 Pd(PPh,),,
2 2 glyme,
NaHCO,
R e
R C12H25 C14H29 C16H33
Verb. | 6.12 6.14 ‘ 6.16
HO OH
O O O R ‘ C12H25 C14H29 C16H33

Schema B2: Synthese der 2°,5’-dialkylsubstituierten p-Terphenylderivate A, A und Agg.

Zur Gewinnung der Arylboronsdure 5 wurde das Arylbromid 4 unter Argon in THF gelost
und mit 1.5 Aquivalenten n-Butyllithium umgesetzt. Zur Vermeidung einer Lithiierung in
ortho-Position wurde statt bei -80 °C bei -100 °C gearbeitet. Die in situ gebildete Aryl-
Lithium-Verbindung wurde anschlieBend mit Trimethylborat (3 Aqu.) zur Reaktion gebracht.
Um eine Entschiitzung der Acetonidstruktur zu vermeiden, wurde statt 10%iger Salzsdure
ein auf pH = 5 eingestellter Phosphatpuffer zum Quenchen verwendet.'® Die erhaltene
Boronsdure 5 wurde aus Toluol umkristallisiert. Im néchsten Schritt erfolgte die Umsetzung
des Hydrochinonderivates 2 mit 2.2 Aquivalenten Arylboronsiure 5 zu den p-Terphenyl-
derivaten 6. Diese SuUzUKI-Kreuzkupplungen wurden unter Schutzgasbedingungen
durchgefiihrt. Als Losungsmittel fungierte dabei Ethylenglycoldimethylether (glyme), als
Base eine gesittigte NaHCOs;-Losung und als Katalysator Tetrakistriphenylphosphin-
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palladium(0).*® Die Rohprodukte wurden sdulenchromatographisch mit Chloroform als Eluent
gereinigt. Neben den Verunreinigungen konnten so auch unzerstorte Reste des Katalysators
abgetrennt werden. Zur Entschiitzung der Acetonidgruppen wurden im letzten Schritt die p-
Terphenylderivate 6 in Methanol gelost und in der Siedehitze mit 10%iger Salzsdure zur
Reaktion gebracht. Die erhaltenen Zielstrukturen wurden durch Umkristallisieren aus
Methanol gereinigt.

Dieser oben beschriebene Syntheseweg wurde fiir die Generierung der anderen Zielmolekiile
nicht weiterverfolgt, da er speziell in Bezug auf die Variationsfahigkeit der Substituenten
ineffektiv ist. Fiir jedes Zielmolekiil musste die komplette Synthesesequenz, inklusive
Suzuki-Kupplung, durchgefiihrt werden. So wurde die in Schema B3 dargestellte Synthese
entwickelt, die besonders fiir die spéter zu beschreibenden Tetrablockmolekiile von Bedeu-

tung ist.
Br Br Br
BnCl, K,CO, R,Br, K,CO,
HO OH BnO OH BnO OR,
MeOH CH,CN
1 Br 7 Br 8 Br
Ry CioHyy | CipHas | CigHyo
Verb. | 8.10 8.12 8.14
CigHss | CigHzy | CaoHay

o R,0 o R,
Verb. | 816 | 818 | 820
~ 1
9 OBn o Y=o~

_Ri | Ve Pd(PPh,),, glyme, NaHCO,
CioHy | 9.10
CioHys | 912
12Hys | 2.1 0 RIO o
CiHy | 9.14
C16H33 m © © O O O © ©
CisHs; | 9.18
CaoHar | 9.20 10 OH R, | Verb.
CroHar | 10.10
o/>_\ RO /_(\o Cy,Hys | 10.12
o/’f CyuHy | 10.14
0 0 0 CieHy | 10.16
CHy | 10.18
OR2 11 184137 =0
R] R2 Verb. - C20H41 10.20
C18H37 C18H37 1118/18
CicHs | CeHys | 11.16/6 o o
CiHy | CHy | 11184 |H5HO0
MeOH

/>_\ RO /_(\
R atatata
OR

Ry | CisHyy | CigHas | CisHyg 2
R, CigHsz; | CeHis C4Ho

Schema B3: Synthese der 2’,5’-dialkylsubstituierten p-Terphenylderivate mit zwei identischen
(Verbindung A;s) sowie mit zwei verschiedenen Alkylgruppen (Verbindungen B, und By).



Allgemeiner Teil (Synthese) 13

Das 2,5-Dibromhydrochinon 1 wurde im ersten Schritt mit 1 Aquivalent Benzylchlorid und
Kaliumcarbonat als Base fiir 30 Minuten am RiickfluB erhitzt. Das als ein Nebenprodukt
entstehende dibenzylierte Derivat fiel nahezu vollstindig aus der Losung aus und wurde vom
Reaktionsgemisch abfiltriert. Die Abtrennung des nicht abreagierten Ausgangsstoffes erfolgte
durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Chloroform / Petrolether. Im néchsten Schritt wurde
durch eine Veretherung nach WILLIAMSON der erste Substituent eingefiihrt. Die Umsetzung
von 7 erfolgte unter Argon mit Alkylhalogenid (1.1 Aqu.) und Kaliumcarbonat (10 Aqu.) als
Base in trockenem Acetonitril. Die erhaltenen Produkte konnten durch Umkristallisieren aus
Petrolether gereinigt werden. Der Benzylether 8 wurde im Folgenden in einer doppelten
Suzuki-Kupplungsreaktion mit der Boronsiure 5 (2.2 Aqu.) zu den p-Terphenylderivaten 9
verkniipft. Diese Kupplungsreaktionen wurden unter denselben, wie fiir die Verbindungen 6
beschriebenen Bedingungen durchgefiihrt. Die Produktgemische wurden einer sdulen-
chromatischen Trennung unterworfen. Als Eluent fungierte Chloroform. Die Abspaltung der
Benzyl-Schutzgruppe war mittels Hydrogenolyse mdglich. Dazu wurde den in einem
Hydriergefdl in Ethylacetat gelosten Verbindungen 9 der Katalysator zugesetzt (10%
Palladium auf Aktivkohle) und nach Spiilen mit Wasserstoff fiir mehrere Stunden bei 40 °C
und einem Druck von 3 bar geschiittelt.** AnschlieBend wurde der Katalysator mittels feinem
Filter abgetrennt und die erhaltenen Produkte entweder aus Ethylacetat umkristallisiert oder
ohne weitere Reinigung umgesetzt. Als niachster Schritt erfolgte erneut eine Veretherung nach
WILLIAMSON zur Einbringung des zweiten Substituenten wie zu den oben beschriebenen
Bedingungen. Einzig DMF statt Acetonitril wurde als Losungsmittel der Wahl verwendet. Die
Reinigung erfolgte durch fliehkraftvermittelte Chromatographie. In einem letzten Schritt
erfolgte die Abspaltung der Schutzgruppen mit verdiinnter (10%iger) Salzsdure im System
Methanol / Wasser. Die Feinreinigung geschah durch Umkristallisation aus Methanol.

C,,H,Br, Br
K,CO, Br,
HCO—(: >—OH—>H C.0 oCc,,H,—— H C,0 oC, H
178 CH CN 178 @ 147729 CC14 178 147729
12 13 Br
H,,C,0

Q O Q Pd(PPh,),, NaHCO,, glyme

14 OC14H29

H', H,0, H,C.O OH

o O O O

B, OC,Hy,

Schema B4: Synthese des 2’°,5’-dialkylsubstituierten p-Terphenylderivates B,
mit zwei verschiedenen Alkylgruppen.
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Ein alternativer Syntheseweg ist in Schema B4 dargestellt. Dieser wurde fiir ein Zielmolekiil
getestet, aber flir andere Verbindungen aus mehreren Griinden nicht weiter angewandt. Als
Startmaterial wurde auf 4-Octyloxyphenol zuriickgegriffen und mit Tetradecylbromid
verethert. Wiederholt fungierte Kaliumcarbonat als Base und Acetonitril als Losungsmittel.

Br Br
BnCl, K,CO,
HO OH BnO OBn ~9
CH,CN (HO)ZB—QO O/f‘
1 Br 15 Br

Pd(PPh,),, NaHCO,,
glyme

O/>_\ BnO /_(\O
S avavatatats
H,, Pd/C
EtOAc 6 ‘oBa
. . . Br(CH,), X

KCO3,DMF
(CH
22,
K,CO,,
DMF
/>_\ /_(\ 19 O(CH2)9
T ) O O o
Karstedts Kat,
Toluol
R Verb. SI /\(CHz)m

(CH,)s-CsFy | 18.4

soE o0
(CHZ)G'CSFW M

H', H,0,
(CH2)s-CyoFy; | 18.10 | MeOH 20 O(CHZ) o St
HO H*, H,0,
/>_\ MeOH
si=

\\/\/Sl\\/\/Si\\

R | (CHy):-[SiMex(CHy)s]-SiMes | (CHY)-CaFy | (CH)CoF1s | (CHo)-CsF 17 | (CH2)e-CioFay
Verb. | Az ‘ Cy ‘ Ce ‘ Cg ‘ Cio

Schema B5: Synthese der 2’,5’-disubstituierten p-Terphenylderivate mit zwei Carbosilangruppen
(Verbindung Ags) bzw. zwei semiperfluorierten Ketten (Verbindungen C,, Cg, Cg und Cy).
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Die durch Umkristallisieren aus einem Gemisch Ethylacetat / Petrolether gereinigte
Verbindung 12 wurde dann bei 0 °C in Tetrachlorkohlenstoff mit Brom zu dem Dibromid 13
umgesetzt.”> Dieses konnte nur durch Siulenchromatographie gereinigt werden (Eluent:
Petrolether). Wie bei allen vorher beschriebenen Synthesen erfolgte auch hier im Anschlufl
eine SUZUKI-Kreuzkupplungsreaktion zu den gleichen Bedingungen. Nach sdulenchromato-
graphischer Trennung konnte das p-Terphenylderivat 14 rein erhalten werden. Die letzte Stufe
war auch hier die Abspaltung der Acetonidschutzgruppen mit 10%iger Salzsdure im
Losungsmittel Methanol in der Siedehitze. Die Feinreinigung war moglich durch
Umkristallisieren aus dem Gemisch Ethylacetat / Hexan.

Da neben Alkylketten auch perfluorierte und carbosilanhaltige Segmente als Substituenten
verwendet werden sollten, musste eine Synthese gefunden werden, die die Einfiihrung dieser
aufwendig zu synthetisierenden Substituenten in einem spéiten Schritt erlaubte. Diese
Synthese ist in Schema B5 gezeigt. Startpunkt war wiederum das 2,5-Dibromhydrochinon 1,
welches nun mit 2.2 Aquivalenten Benzylbromid verethert wurde, d.h. beide Hydroxy-
funktionen wurden benzyliert. Das Rohprodukt, das nach Zusatz von Wasser aus der Losung
ausfiel, wurde aus Methanol umkristallisiert. Diese Verbindung 15 wurde dann einer SUZUKI-
Kupplung mit der Arylboronsdure 5 unterworfen. Das resultierende Produkt 16 konnte per
Sdulenchromatographie (Eluent: Chloroform) und anschlieBendes Umkristallisieren aus
Ethylacetat / Petrolether rein gewonnen werden. Die Abspaltung der Benzylgruppen erfolgte
hydrogenolytisch in Ethylacetat mit Palladium auf Aktivkohle als Katalysator mit
Wasserstoffiiberdruck (3 bar). Zur Abtrennung des Katalysators wurde fein filtriert und die
erhaltene gelbliche Verbindung 17 ohne weitere Reinigung eingesetzt, da diese sich fiir eine
sdulenchromatographische Trennung als zu oxidationsempfindlich erwies und sich auch nicht
umkristallisieren lieB. Das 2,5-disubstituierte Hydrochinonderivat 17 wurde auf 2 Wegen
weiter umgesetzt. Zur Einfilhrung von zwei identischen semiperfluorierten Segmenten
erfolgte die Umsetzung mit 2.1 Aquivalenten der semiperfluorierten Alkylbromide 22, deren
Synthese in Schema B6 aufgezeigt ist. Diese doppelte Veretherung wurde zu den schon oben
beschriebenen Bedingungen durchgefiihrt: Kaliumcarbonat (10 Aqu.) als Base und Tetra-
butylammoniumjodid als Phasentransferkatalysator sowie DMF als Losungsmittel, Reaktions-
temperatur 80 °C. Die Rohprodukte konnten durch fliehkraftvermittelte Chromatographie mit
Petrolether / Chloroform als Eluenten rein erhalten werden. Als letzter Schritt erfolgte wieder
die Abspaltung der Acetonid-Schutzgruppen nach Losen der Verbindungen 18 in Methanol
und Zusatz 10%iger Salzsdure, anschliefend in der Siedehitze. Zur Einfilhrung von zwei
identischen Carbosilanfragmenten musste zunichst das 2,5-disubstituierte Hydrochinon-
derivat 17 in einer Veretherung nach WILLIAMSON mit einem ®-Bromalken (11-Bromundec-
I-en) umgesetzt werden. Das resultierende Diolefin 19 wurde per fliehkraftvermittelter
Chromatographie gereinigt und anschlieBend einer Hydrosilylierung unterworfen.*® Das dafiir
verwendete Silan wurde in der Arbeitsgruppe LANG (Chemnitz) synthetisiert und unserer
Arbeitsgruppe zur Verfligung gestellt. Unter Argon wurde nun das Diolefin 19 mit 4
Aquivalenten des Silans in trockenem Toluol umgesetzt. Der eingesetzte Karstedt-Katalysator
ist ein Divinyltetramethyldisiloxan-Platin-Komplex mit einem Platinanteil von 2.2-2.4
Prozent. Nach 72 Stunden Reaktionszeit wurde das Toluol in vacuo entfernt und das Produkt
20 per Chromatotron (Eluent: Petrolether / Chloroform) von den Nebenprodukten separiert.
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Auch hier erfolgte im letzten Schritt die Abspaltung der Schutzgruppen in saurem Milieu. Da
dieses Produkt als Ol anfiel, konnte es nur per fliehkraftvermittelter Chromatographie (Eluent:
Chloroform / Methanol) gereinigt werden.

Die weiter oben erwihnten semiperfluorierten Alkylbromide 22 konnten geméfl Schema B6 in
einer 3-stufigen Synthese generiert werden. Als Ausgangsstoff fungierte der ungesittigte
Alkohol Hex-5-en-1-o0l, der in einer Radikaladditionsreaktion mit kommerziell erhiltlichen
Perfluoralkyljodiden in trockenem Hexan umgesetzt wurde. Als Katalysator kam das auch
schon fiir die SUuzUKI-Kupplungen verwendete Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) zum
Einsatz. Bei dieser Art von Reaktion musste besonderes Augenmerk auf die restlose Ent-
fernung von Sauerstoff aus dem System gelegt werden. Dazu wurde das Losungsmittel 30
Minuten im Ultraschallbad entgast und anschlieBend mehrere Male sekuriert. Nach Zusatz der
Reaktanden wurde erneut im Ultraschallbad entgast und wieder sekuriert. Allerdings musste
nun vorher das Reaktionsgefa3 mit Aceton / Fliissigstickstoff auf -100°C abgekiihlt werden,
da die Perfluoralkyljodide sehr fliichtige Substanzen darstellen. Der gesamte Vorgang wurde
noch 2x wiederholt und abschlieBend der Katalysator (5 mol%) zugesetzt. Man lieB3 fiir 4
Tage bei Raumtemperatur riihren. Zur Abtrennung des Katalysators wurde die
Reaktionsmischung iiber Kieselgel abgesaugt und mit Ether nachgewaschen. Die erhaltenen
Zwischenprodukte wurden ohne weitere Reinigung umgesetzt. Dazu wurde das
Reduktionsmittel Lithiumaluminiumhydrid (0.8 Aqu.) in trockenem Ether unter Argon
vorgelegt und die in Ether geldsten Intermediate hinzugetropft. Man lieB fiir 10 Stunden in der
Siedehitze reagieren und hydrolysierte anschlieBend vorsichtig mit Wasser. Nach Extraktion
und Waschen mit 10%iger Thiosulfatlosung sowie Aufkonzentration am Rotationsverdampfer
konnten die semiperfluorierten Alkohole 21 nach sdulenchromatographischer Reinigung
(Eluent: Chloroform / Methanol) in guten Ausbeuten isoliert werden.

Rr CiFy | CeFis | CeFyy Ry CiFy | CeFiz | CsFiy

HQ/\/\/\ Verb. | 21.4 216 | 21.8 Verb. | 22.4 226 | 22.8

R, Re CioFar | CiaFas Ry CioF21 | CioFas

Pd(PPh,),, Verb. | 21.10 | 21.12 Verb. | 22.10 | 22.12

Hexan |

Ry LiAlH, /\/\/\/RF Bu,NHSO, /\/\/\/RF
HO —— > HO — > Br
Et,0 HBr (48%ig)

21 22
Schema B6: Synthese der semiperfluorierten Alkylbromide.

In einem letzten Schritt erfolgte die Transformation der Alkohole zu Bromiden. Dazu wurden
die Verbindungen 21 in 48%ige Bromwasserstoffsdure gegeben und unter Riihren fiir 20
Stunden bei 100 °C gehalten. Als Katalysator diente hierbei Tetrabutylammoniumhydrogen-
sulfat. Die mit Ether extrahierbaren Produkte 22 konnten durch S&dulenchromatographie
(Eluent: Petrolether) als farblose Substanzen rein isoliert werden.”’
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B2 Synthese der 2’.5’-substituierten p-Terphenylderivate mit zwei unterschiedlichen
Substituenten D, En, Fryn und Gmn

_— e = —_

Fiir die Tetrablockmolekiile, die 2 chemisch verschiedene Substituenten tragen, sollte die
Synthese dergestalt angelegt werden, dass die Einfiihrung der verschiedenen lateralen
Gruppen zu unterschiedlichen Zeitpunkten gewéhrleistet war. D.h. der in groBBeren Mengen
vorhandene, respektive kommerziell erhdltliche Substituent sollte zuerst angekniipft werden.
Der zweite Substituent, der z.B. im Falle der semiperfluorierten Alkylketten unter gréoferem
Aufwand synthetisiert werden musste, sollte dagegen erst in einem spéten Schritt (moglichst
nach der Suzuki-Kreuzkupplung) der Synthese an das Molekiil angebunden werden. Die
synthetische Vorgehensweise entspricht im Wesentlichen der im Schema B3 vorgestellten
Sequenz.

0/5—\ o /_(\ 1
(0] (0] (0]
© O O O 22,
K,CO,,
10 OH

DMF

ooo s

RH \ RF C4F9 C6F13 C81:17 CIOFZI C121:25 O CH
CioHyy | 23.10/4 | 23.10/6 | 23.10/8 | 23.10/10 | 23.10/12 (CHy)eR
CioHys | 23.12/4 | 23.12/6 | 23.12/8 | 23.12/10 | 23.12/12
CiaHy | 23.14/4 | 23.14/6 | 23.14/8 | 23.14/10 | 23.14/12 H*, H,0,
CieHss | 23.16/4 | 23.16/6 | 23.16/8 | 23.16/10 | 23.16/12 MeOH
CisHy; | 23.18/4 | 23.18/6 | 23.18/8 | 23.18/10 | 23.18/12
CayoHay | 23.20/4 | 23.20/6 | 23.20/8 | 23.20/10 | 23.20/12 L
R,O
HO/>_\ /_(\OH
Ru\Rp | C4Fy | CFi13 | CsFi7 | CioFar | CiaFas O(CH,),-R;.

CioHa1 | Dios | Dioss | Dios | Diono | Dionne

Ci2Has | Dygia | Dyzis | Dizg | Dizino | Dianz

CisHoo | Dyws | Diae | Diws | Diano | Diane
Ci6Hss | Dieia | Disse | Diers | Diero | Dierne

CisHs7 | Digia | Disie | Dise | Disno | Disne

CooHa1 | Dooa | Doos | Doos | Daoso | Daoo

Schema B7: Synthese der 2°,5°-substituierten p-Terphenylderivate Dy,
mit zwei verschiedenen Substituenten Ry und Re.

Zur Synthese der Verbindungen Dpyn mit einer Alkylgruppe und einer Semiperfluoralkyl-
gruppe als laterale Substituenten wurden die Phenole 10 mit den vorher synthetisierten semi-
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perfluorierten Alkylbromiden 22 unter den schon beschriebenen Bedingungen einer
WILLIAMSON-Veretherung verkniipft. Als letzter Schritt stand die Entschiitzung der Acetonide
23 zu den Zielverbindungen (Methanol, 10%ige Salzsdure). Die resultierenden Zielmolekiile
Dmin wurden entweder durch Umkristallisation (Ethylacetat bzw. Methanol) oder durch
fliechkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: Chloroform / Methanol) gereinigt.

Zur Synthese der Verbindungen E, mit einer Alkylkette und einer Carbosilaneinheit als
laterale Substituenten wurden die Phenole 10 in einer WILLIAMSON-Veretherung mit einem -
Bromalken (11-Bromundec-1-en) umgesetzt und so die Olefine 24 generiert, die
anschlieend, wie in Schema B8 gezeigt, hydrosilyliert wurden. Die Entschiitzung der
Acetonide 25 erfolgte wie oben beschrieben (Methanol, 10%ige Salzsdure). Die Reinigung

dieser Tetrablockmolekiile erfolgte per fliehkraftvermittelter Chromatographie mit den
Eluenten Chloroform und Methanol.

O/>_\ RHO /_(\O
(0] o) 0)
m m Ao e~
" K,CO;,

DMF

RH C 1 2H25 C 14H29

Verb. | 24.12 | 24.14 />_\ Q O O
Ry

C16H33 C18H37

Verb. | 24.16 | 24.18

O(CH2)9
H-Si,
i Karstedts Kat,

Ry CioHys | CigHy O(CH,),,-Si | | |

Verb. | 25.12 | 25.14 . :
ednl | een Si= Sl\/\/Sl\/\/Sl\

Ry CiHss | CisHsy ?/I’é{ﬁo’ >< \ \ \

Verb. | 25.16 | 25.18 ¢

HO

ooo”

CioHas | C14Hy | Ci¢Hss | CsH
O(CH,),,-Si 2Has | CigHay | CigHis | CigHyy

RSI (CHy)11-[SiMey(CH,)3],-SiMe;
Veb. | Ep [ Ew | En | Em

Schema B8: Synthese der 2’,5’-substituierten p-Terphenylderivate E,
mit zwei verschiedenen Substituenten Ry und Ryg;.

Fiir die dritte Moglichkeit einer Substituentenkombination zur Generierung von Tetrablock-
molekiilen, d.h. ein Substituent ist semiperfluoriert und der zweite triagt ein Carbosilanseg-
ment, wurde zunichst das monobenzylierte Hydrochinonderivat 7 acetyliert (Et;N, DMAP,

Ac,0).”® Die Reinigung des Acetats 26 erfolgte sdulenchromatographisch mit Chloroform als
Eluent.
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Br Ac,0, Et;N Br
DMAP /_(\0
—_—_—
Bn0 O olual BHO@OAC mo)zBOO o~
Pd(PPh,),, NaHCO,,
7 Br 26 Br glyme
22, o HO o
K,CO;,
Rg(CH,),O OBn 27
H,, Pd/C,
Rr CeFi3 | CeFis EtOAc
Verb. | 28.6(*) | 28.6
— R(CH,),O
Re CsF17 | CioFn O /_(\ 0
*R = (CHy)s-CeF 13

BT(CHz)/\ n=3,9

Ry(CH,),0 lKCO3,DMF Ry | CFi; | CeFis
29.6

0/5_\ Verb. | 29.6(%) | 29.6

Verb. | 29.8 29.10

30 (n=3)
n| Ry | Verb. oCH),” X  31(n=9)
3| CeFi3 | 30.6(*%)
3| G | 306 H-Si | | | 1]2]3
-2, ! ! n
3 C8F17 m Karstedts Kat S|: Si Sl\ Si | Slz | Sl3 | Sl4
3 C10F21 30.10 Toluol - \ n\ -
9 | CeFis 31.6
5T o | aLe O% Ry(CH,),0
9 C10F21 31.10 o 4'\0 O O O
. 32 5
Si\Rg CeF13 CsFyy CioF2 33 g 1)1) O(CHy),—
Si; | 321*/33.1 |32.2/33.2 | 32.3/33.3
Sis | 324/334 | 32.5/335 | 32.6/33.6 H', H,0,
Sis | 32.7/33.7 | 32.8/33.8 | 32.9/33.9 MeOH
HO R{(CH,),0 OH
O(CH,),—Si
n=>5 Q\RF C6F13 C8F17 C]0F21 n=11 &\RF C6F13 C8F17 C10F21
Siy | Ee* | Fsp | Fuoe Si; | Ger | Gae | G
Siz Fes | Fas | Fios Si; | Ges | Gas | Gios
Siy | Eeu | Fsa | Eiom Sis | Geu | Ggu | Giom

Schema B9: Synthese der 2’,5’-substituierten p-Terphenylderivate Fp, und Gun
mit zwei verschiedenen Substituenten Re und Rg;.
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Der néchste Schritt der Synthese war wiederum eine SUZUKI-Kreuzkupplung zwischen 26 und
der Arylboronsiure 5 zu den schon oben erwéhnten (basischen) Bedingungen, unter denen die
Acetylschutzgruppe abgespalten wurde.*” Das resultierende p-Terphenylderivat 27 wurde per
Saulenchromatographie (Eluenten: Chloroform / Methanol = 10 / 0.1) und anschlieBender
Umkristallisation aus Ethylacetat gereinigt. Das so erhaltene Phenol 27 wurde nun mit den
semiperfluorierten Alkylbromiden 22 nach WILLIAMSON verethert. Die Abspaltung der
Benzyl-Schutzgruppe erfolgte wieder in Ethylacetat im Wasserstoffiiberdruck mit Palladium
auf Aktivkohle als Katalysator. Die daraus erhaltenen Phenole 29 wurden am Chromatotron
(Eluent: Chloroform) gereinigt und im Folgenden mit 2 verschiedenen w-Bromalkenen (11-
Bromundec-1-en bzw. 5-Brompent-1-en) in DMF nach WILLIAMSON verethert. Nachfolgend
konnten die Carbosilan-Segmente in einer Hydrosilylierungsreaktion an die Olefine 30 und 31
angebunden werden. Die bei der Reaktion entstandenen Nebenprodukte, d.h. die durch
Umlagerung der Doppelbindung nicht abreagierten Teile des Ausgangsstoffes, wurden per
fliehkraftvermittelter Chromatographie (Eluenten: Petrolether / Chloroform) abgetrennt. Die
erhaltenen Zwischenverbindungen 32 (kurzer Spacer) und 33 (langer Spacer) wurden im
Abschlu3 in Methanol mit 10%iger Salzsdure zu den Zielstrukturen Fpyn und Gun umgesetzt.
Die Reinigung dieser Tetrablockmolekiile erfolgte generell durch fliehkraftvermittelte
Chromatographie mit Chloroform und Methanol als Eluenten.

B3 Synthese der Biphenylderivate Hy

0 X 0 X
/>_\ 0 Q ? DMFK,CO, />—\ oo O
N )y N
34 on H \ 36 H

2, mei | o OCRT
DMF, Karstedt-Kat,
K,CO,, Toluol

\pjx_ RSN
O~ OO

N
g H
O(CH,)¢-R; MeOH, ) ] O(CH,),,—Si
RF | C6F13 | CgF17 | C10F21 H ’HZO & | Sll | Sl3 | Sl4
Verb. | 356 | 35.8 | 35.10 Verb. [ 37.1 | 373 [ 37.4
Ho OH HO OH
0 (0]
& w (4 o w0 o A YA o
N . N
H SiMe,Et ){Sl\\/ H -
O(CH,)¢R; Si| si \ O(CHy),,—Si
R | CeF13 | CsF iy | CioFa n| 2|3 Sl J St | Sii | Sis | Siy
Verb. | ﬂ@ | ﬂ@ | ﬂm g Si3 Si4 \ n\\ Verb. | ﬂﬂ | ﬂj | ﬂ_|4

Schema B10: Synthese der Biphenylderivate H, mit semiperfluoriertem bzw.
carbosilanhaltigem lateralen Substituenten.
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Neben den Terphenylderivaten sollten auch die Biphenylderivate Hy, die zwei verschiedene
Kopfgruppen tragen, mit semiperfluorierten und carbosilanhaltigen Ketten als laterale
Substituenten synthetisiert werden. Dazu wurde auf das im Schema B10 gezeigte Phenol 34
zuriickgegriffen, dessen Synthese schon in meiner Diplomarbeit beschrieben wurde.*’ Die

Synthesen erfolgten wie in Schema B10 dargestellt unter Verwendung der in den Abschnitten
B1 und B2 beschriebenen Synthesemethoden.
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C Allgemeiner Teil (Flussigkristalline Eigenschaften)

Das Ziel der Generierung dieser Verbindungen war die Untersuchung der Struktur-Eigen-
schaftsbeziehungen unter besonderer Beriicksichtigung der Substituentengruppen und deren
EinfluB auf die Ausbildung von Mesophasen. Fiir die Triblockmolekiile als auch
Tetrablockmolekiile wurden 3 Arten chemisch verschiedener Substituenten verwendet. Zum
einen Alkylketten, zum anderen semiperfluorierte Alkylketten und als dritte Variante
Alkylketten, an die eine Carbosilaneinheit gekniipft ist. Diese Substituenten wurden in den
drei Moglichkeiten miteinander kombiniert und systematisch in ihrer GroBe variiert. Die
unterschiedlichen Kombinationsmoglichkeiten und die mesogenen Eigenschaften der
resultierten Verbindungen werden in den folgenden Kapiteln einzeln abgehandelt.

C1l Blockmolekiile mit zwei chemisch identischen Substituenten A,, B, und C,

Aus Griinden der Vergleichbarkeit wurde zundchst damit begonnen, Triblockmolekiile zu
synthetisieren, d.h. Bolaamphiphile, die auf beiden Seiten mit Substituenten gleicher
chemischer Natur verkniipft sind.

Tab. C1.1: Umwandlungstemperaturen der Triblockmolekiile mit zwei identischen Alkylsubstituenten.

n
T Ho/>_\ Hy, GO /_(\OH
M
A OAD D

OCnH2n+l
18
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
Tin°C
T [°C] *
n  Verb. AH [Kd/mol] a[nm] fr
cr 86 (Colsqu/p4mm 64) is
12 A1 42 43 191 2.49 0.54
cr 83 (M 65) is
14 Au 40.78 0.89 - 038
cr; 55 c¢rp 71 s
16 Auws 797 5255 - 06l
cr 65 is

" Die hier und im Folgenden angegebenen Volumenbriiche sind stets die Summe der Volumina beider
Substituenten geteilt durch das Gesamtvolumen des Molekiils.
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Dabei wurde beginnend auf Alkylketten mit n = 12, 14, 16 und 18 Kohlenstoffatomen
zuriickgegriffen. Aus der Tabelle C1.1 ist ersichtlich, dass nur die Verbindungen mit kurzen
Alkylketten fliissigkristalline Phasen ausbilden. Diese sind monotrop d.h. metastabil und nur
beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze zu beobachten. Die mittels Inkrementen
berechneten Volumina der einzelnen Molekiilsegmente sollten bei Verbindung A
ausreichen, um in einer quadratisch kolumnaren Anordnung den Raum exakt auszufiillen. In
Rontgenbeugungsexperimenten an einer teilorientierten Probe wurden Reflexe im reziproken
Verhiltnis von 1:¥2:2 gefunden. Der daraus ermittelte Gitterparameter wurde zu
Asqu = 2.48 nm bestimmt und liegt in guter Ubereinstimmung mit der Linge des Molekiils. Die
mithilfe von CPK-Modellen ermittelte Linge des Molekiils betrdgt L = 2.0-2.6 nm in
Abhéngigkeit von der Konfiguration der Kopfgruppen.

Verb. Vol [nm3] Vzelle [nm3] Nzelle

A 1.13 2.77 2.45

Mit den polarisationsmikroskopischen Befunden — sphérolithische Domédnen neben pseudo-
isotropen Bereichen — ldsst sich daraus auf eine quadratisch kolumnare Anordnung der
Molekiile in der Mesophase schlieen. Dazu wird das in Abbildung C1.1d gezeigte Modell
vorgeschlagen.

4004

Intensitat

100 710 19.29

vvvvvvvvvvvv

polare
Kopfgruppen

Bereiche der
segregierten
Alkylketten

aromatische
Segmente

Abb.C1.1: a) Textur der Mesophase der Verbindung Az bei T =59°C (VergroRerung 200fach),
b) 2D-Rontgendiffraktogramm bei 7' =55 °C und c) theta-scan sowie d) Modell der Anordnung
der Molekile in der Mesophase.
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Hier bilden die aromatischen Segmente (grau) das quadratische Gitternetz und die Alkylketten
sind in die zylindrischen Zwischenrdume (weill) segregiert. Die polaren Gruppen (blau)
bilden die Knotenpunkte in dieser Anordnung und stabilisieren das Gesamtsystem durch die
Ausbildung eines dynamischen Wasserstoftbriickennetzwerkes. Die Zahl der Molekiile pro
Zelle (mit einer Hohe von h = 0.45 nm") betrigt 2.45, d.h. die Zylinderwinde sind 1.2
Molekiile dick. Diese Werte ergeben sich aus dem Gitterparameter und dem mithilfe der von
IMMIRZI vorgestellten Inkrementmethode berechneten Molekiilvolumen.*'

Fir die Verbindung Ais konnte polarisationsmikroskopisch die Textur einer Mesophase
beobachtet werden. Jedoch trat aufgrund des monotropen Charakters dieser Mesophase stets
spontane Kristallisation auf. Dies behinderte auch eine weitergehende Untersuchung mittels
Rontgenbeugungsexperimenten. Es kann aufgrund der texturalen Befunde lediglich auf eine
kolumnare Anordnung in der Mesophase dieser Verbindung geschlossen werden, jedoch nicht
auf die konkrete Struktur. Moglicherweise liegt auch hier eine quadratische Anordnung vor.
Das mithilfe der Inkrementmethode nach IMMIRZI errechneten Volumens der lateralen Ketten
ist in guter Ubereinstimmung mit solch einer Struktur. Andererseits ist auch die Ausbildung
einer zylindrischen Struktur denkbar, in denen die Zylinder eine pentagonale
Querschnittsfliche aufweisen. Die beiden Verbindungen mit den lédngsten Alkylketten bilden
keine Mesophase aus. Dies konnte unter Anderem darin begriindet liegen, dass die
Dispersionswechselwirkungen der Alkylketten zu schwach sind, um in Mikrodoménen zu
segregieren und hier ein sterischer Effekt iiberwiegt.

Tab.C1.2: Vergleich des Einflusses der Verknipfungsposition der lateralen Substituenten und deren
Kettenlange auf die Umwandlungstemperaturen zweier p-Terphenylsysteme.

HO/>_\ Hlnﬂcnoi /_(\OH HO/>_\ /_(\

OH

OC Hy,y Hyn G CrnHams
An X’
n  Verb. T[°C] m  Verb. T [°C]
12 A cr 86 (Colsq/p4mm 64) is 5 1Xs5 cr 156 1s
14 As cr83 (M 65)is 9 1Xq cr 133 is
16 Als cryS5crp 71 1s 11 1X11 cr 130 1s
18 Ajg cr 65 is 14 11Xy  cr130(M 116)is

f Mittlerer Abstand der Terphenylsegmente, die die Zylinderstruktur aufbauen.

* Alle nicht im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten, ausschlieBlich zu Vergleichszwecken herangezogenen
Verbindungen sind mit einer fortlaufenden Nummer und dem Buchstaben X gekennzeichnet. Die tiefgestellte
Zahl gibt, soweit nicht anders vermerkt, die Anzahl der Kohlenstoffatome der seitlich fixierten Alkylkette(n) an.
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Das hohe Kristallisationsbestreben dieser Art von Verbindungen zeigte sich schon bei in
fritheren Arbeiten synthetisierten Molekiilen mit dhnlicher Struktur.* Der einzige Unterschied
besteht in der Variation der Verkniipfungsposition.

Sind in den vormals beschriebenen Verbindungen 1X die Substituenten an den beiden
duBeren Phenylringen des p-Terphenylgeriists direkt fixiert, so sind in den Verbindungen des
neuen Typs die Alkylketten {iber Etherbindungen an entgegengesetzten Seiten des mittleren
Ringes gebunden. Beim Vergleich dieser beiden Typen ist hervorzuheben, dass die
Anbindung der Alkylketten am mittleren Phenylring generell zu einer drastischen Absenkung
der Umwandlungstemperaturen fiihrt. Das in Abbildung C1.2 gezeigte Beispiel eines
klassischen kalamitischen Mesogens verdeutlicht dies.

(0] H,C, (6]
>—<;>7OC8H17 OCH,;,
H]7C804©—< H,C.O
(6] (0]

2X:cr 123.5 SmC 129 N 195 1s 2Xg:cr 62 N 81.51s
Abb.C1.2: Zwei klassische kalamitische Mesogene und ihre Phasensequenzen.
Die Verbindung 2X bildet neben einer nematischen Phase auch eine Schichtstruktur aus, in

der die aromatischen Segmente parallel zueinander angeordnet sind.* Die Einbringung eines
(oder zweier) Substituenten in eine seitliche Position stdrt nun diese parallele Anordnung und

fiihrt zu einem Verlust der smektischen Ordnung und zu einer drastischen Destabilisierung
44,45

der nematischen Phase.

Abb.C1.3: Stoérung der parallelen Packung durch Einbringung eines lateralen Substituenten am
Beispiel eines klassischen kalamitischen Mesogens.

In einem weiteren Versuch wurden Verbindungen synthetisiert, die Alkylketten
unterschiedlicher Lénge tragen (Tabelle C1.3). Dabei wurde in Summa die Anzahl der
Kohlenstoffatome beibehalten d.h. die Verkiirzung der einen Kette wurde ausgeglichen durch
Verldngerung der anderen. Es zeigte sich, dass zwei der drei Verbindungen fliissigkristalline
Eigenschaften aufweisen. Wie aus rotgenografischen Untersuchungen hervorgeht, zeigt die
Mesophase der Verbindung B; Reflexe im reziproken Verhiltnis von 1 : V2 : 2, was auf ein
quadratisches Gitter schlieBen lisst. Der Gitterparameter wurde zu 85q, = 2.40 nm ermittelt.
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Tab. C1.3: Umwandlungstemperaturen der Verbindungen B, mit zwei unterschiedlichen Alkylketten.

m/n L
P OO
16/6  Col_ /[pAmm
squ

2m+1~m

| OC,H,,,
18/4
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Tin°C
T[°C]
m n Verb. AH [KJ/mol] asqu [Nm] fr
cr 58 Colgqu/p4mm 67 is
14 8 B, 2120 3.76 2.40 0.52
cry 46 crp 90 (Colsqu/p4mm 37) is
6 6 B 24.40 37.47 2.39 2.43 0.52
cr52is
18 4 Bs 40.41 - 0.52

Dies ist im Einklang mit dem Texturbild dieser Mesophase. Man findet sphérolithische
Doménen, welche fiir kolumnare Phasen typisch sind. Gleichzeitig findet man pseudoisotrope
Regionen, die auf eine uniaxiale Anordnung der Mesophase hindeuten. Zudem liel3 sich aus
Rontgenbeugungsexperimenten mittels Synchrotronstrahlung eine Elektronendichtekarte
dieser Mesophase generieren. Hier erkennt man deutlich das quadratische Gitter. In den
Bereichen hoher Elektronendichte (violett) befinden sich die aromatischen Segmente und die
polaren Gruppen. Die Alkylketten befinden sich im Bereich mittlerer Elektronendichte (griin).

Abb. C1.4: a) Textur der Mesophase der Verbindung B1 bei T =65 °C (VergroRerung 200fach)
und b) 2D-Roéntgendiffraktogramm bei 7 = 63 °C sowie c) rekonstruierte Elektronendichtekarte.

Aus diesen Griinden schlieBen wir auf eine Anordnung der Molekiile in dieser Mesophase wie
im in Abbildung C1.1d gezeigten Modell. Diese Mesophase ist aus Zylindern aufgebaut, die
eine quadratische Querschnittsfliche aufweisen. Die Zylinderwdnde werden dabei von den
starren aromatischen Segmenten gebildet und der Hohlraum ist ausgefiillt mit den
segregierten Alkylketten. Diese Struktur wird durch die an den Zylinderecken von den
polaren Kopfgruppen ausgebildeten Wasserstoffbriickennetzwerke zusammengehalten. Dabei
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ist anzunehmen, dass sich im Durchschnitt in der Querschnittsfliche jedes Zylinders je 2
kurze (CgH,7) und 2 lange (Ci4Hy9) Alkylketten befinden.

Die Verbindung B, bildet ebenfalls eine Mesophase aus, welche jedoch monotropen
Charakter hat. Polarisationsmikroskopisch wurde eine Textur mit sphirolithischen Doménen
gefunden, was auf eine Anordnung von Séulen schlieBen ldsst. Jedoch gestalten sich die
weiteren Untersuchungen (Rontgenbeugung) aufgrund des monotropen Charakters als
schwierig. Es konnte jedoch eine Kurzzeitaufnahme gewonnen werden. Aus dieser ist
ebenfalls auf eine quadratisch Anordnung zu schlieen, da auch der Gitterparameter von
Asqu = 2.43 nm mit dem der Mesophase der Verbindung B; nahezu iibereinstimmt. Da die
beiden letztgenannten Verbindungen in summa dieselbe Anzahl Kohlenstoffatome in den
Seitenketten aufweisen und also auch das Volumen der lateralen Ketten gleich ist, kann fiir
die Anordnung der Molekiile dasselbe Modell wie fiir die Mesophase der Verbindung B;
herangezogen werden. Fiir die Verbindung B3 konnte keine Mesophase beobachtet werden. Es
ist jedoch nicht auszuschlieBen, dass auch diese Verbindung eine Mesophase ausbildet, aber
aufgrund sehr niedriger Umwandlungstemperaturen nicht beobachtet werden konnte, da schon
die Mesophase der Verbindung B; eine niedrige Klartemperatur von T = 37 °C aufweist.

Eine weitere zur Mikrosegregation be-
fahigte Gruppe stellen die Carbosilane
dar.*® Diese zeigen dhnliche Effekte

wie Oligosiloxangruppen, sind jedoch O Q O

chemisch und thermisch stabiler. Fir

Me,Si-[(CH,),SiMe,],-(CH,),,0

O(CH,), [SiMe,(CH,),],SiMe,

Az

das Molekiil Az wurde eine Carbo-
silaneinheit gewihlt, deren Grofe aus-

reichend sein sollte, um segregieren zu

konnen. Wie sich zeigte, liegt diese Verbindung jedoch bei Raumtemperatur als Ol vor und
zeigt keinerlei fliissigkristalline Eigenschaften. Moglicherweise liegt auch hier der Grund
darin, das, gemessen an der Molekiillinge, die Substituenten zu grof sind, um eine Struktur
auszubilden, die den Raum liickenlos fiillt und gleichzeitig die hohe Beweglichkeit der
Carbosilansegmente eine Kristallisation verhindert.

Eine andere Mdglichkeit zur Generierung von Blockmolekiilen stellt die Anbindung von
semiperfluorierten Alkylketten an die Grundstruktur dar.*’”>* Solche perfluorierten Segmente
zeigen eine ausgeprigte Tendenz zur Segregation und bewirken dabei im Vergleich zu
flissigkristallinen Verbindungen, die reine Alkylketten tragen, oft eine erhebliche
Mesophasenstabilisierung.”> So sollte auch bei den hier beschriebenen Verbindungen die
Einfiihrung solcher Segmente zur Induzierung von Mesophasen fithren.”” ***” Tabelle C1.4
zeigt die synthetisierten Verbindungen und ihr Phasenverhalten. Wie vermutet, fiihrt die
Einbringung von perfluorierten Segmenten zur Ausbildung von Mesophasen. Fiir die
Verbindung mit dem kleinsten Segment C4 beobachtet man polarisationsmikroskopisch eine
Textur, die fiir kolumnare Phasen gefunden wird. Daneben finden sich pseudoisotrope
Regionen, was auf die Uniaxialitit der Mesophase hindeutet. Die rontgenografischen
Beugungsexperimente zeigten im Pulverdiffraktogramm keinerlei Reflexe. Auch im
zweidimensionalen Beugungsbild wurde lediglich 1 Reflex gefunden und der Parameter zu
a= 2.6 nm ermittelt.
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Tab. C1.4: Umwandlungstemperaturen der Verbindungen C, mit zwei Semiperfluoralkylsubstituenten.

n 4 Colsqu/p4mm
F,,, Gy (H,0)0
HO OH
8 O(CH,)-C, oy
10
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Tin°C
T[°C] Gitterparameter
n Verb. AH [KI/mol] [nm] fr
cr 64 Colsq/p4mm 92 is B
4  Cq 9.99 392 Agqu=2.60 0.54
cr 79 Colpex/péMm 98 is _
6 Cs 1.49 301 Apex = 3.76 0.59
cr 44 Colpex/pé6mm 106 Lamjs, 116 1s Anex = 4.01
8 Cs 5.5 072 131 d=331 0.64
cr 71 Lam;g, 158 1s B
10 Cio 076 278 d=3.50 0.69

Dieser ist im Bereich der Lange des Molekiils (L = 2.0-2.6 nm), in der die Kopfgruppen in der
groBtmoglichen gestreckten Konformation vorliegen. Dies und die polarisationsmikros-
kopischen Beobachtungen lassen daher auf die Ausbildung einer quadratisch kolumnaren
Phase mit der Ebenengruppe p4mm schlie3en.

Die Verbindung Cg mit dem nichstgroBeren Segment bildet eine Mesophase, die
polarisationsmikroskopisch ebenfalls die Charakteristika einer uniaxialen kolumnaren Meso-
phase aufweist. Die rontgenografischen Experimente zeigen im Pulverdiagramm wie im 2D-
Beugungsbild jeweils nur einen Reflex bei d = 3.26 nm. Unter der Annahme, dass es sich um
den (10)-Reflex einer hexagonalen Phase handelt, ldsst sich daraus ein hexagonaler
Gitterparameter zu anex = 3.76 nm ermitteln. Somit ergibt sich fiir ein Netzwerk aus
hexagonalen Zylindern eine Kantenldnge von 2.17 nm. Dieser Wert 14t sich mit der
Molekiillinge (L = 2.0-2.6 nm) zur Deckung bringen. Uber Inkrementberechnungen findet
man im Schnitt 4.3 Molekiile pro Hexagon. Es ldsst sich aus diesen Daten der Befund
ableiten, dass fiir die Mesophase der Verbindung Cg das in Abbildung C1.5 gezeigte Modell
der Organisation in einer hexagonalen Anordnung postuliert werden kann. Die Verbindung Cg
zeigt 2 Mesophasen. Polarisationsmikroskopisch lassen sich beim Abkiihlen aus der isotropen
Fliissigkeit am Rand eines Luftbldschens doppelbrechende Bereiche finden und bei weiterem
Abkiihlen breiten sich diese weiter aus. Man findet daneben pseudoisotrope Bereiche und
durch Scheren der Probe lédsst sich diese sehr leicht homdotrop orientieren. Bei weiterem
Abkiihlen verdndert sich die Textur nur noch wenig. Die Bereiche fern der Luftblasen zeigen
eine unspezifische Textur bzw. liegen pseudoisotrop vor. D.h. bei beiden Phasen handelt es
sich um optisch uniaxiale Anordnungen. Rontgenbeugungsexperimente an orientierten Proben
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zeigen fiir die Hochtemperaturphase Schichtreflexe und fiir die Tieftemperaturphase wurde

eine hexagonale Zelle gefunden.
polare
Kopfgruppe

[Doméne der segregierten

Semiperflouralkylketten Segmente

aromatische]

Abb. C1.5: Textur der Mesophase der Verbindung Cg bei 7 =90 °C (VergroRerung 200fach)
und Modell der Organisation der Molekle in einer hexagonalen Anordnung fir die Mesophase
der Verbindung Cg und die Tieftemperaturphase der Verbindung Cs.

Es zeigte sich, dass am Phaseniibergang die Schichtreflexe erster Ordnung zu Reflexen des

hexagonalen Gitters werden. Diese Befunde lassen auf Anordnungen wie in den Abbildungen
C1.5 (Colpex/p6mm) und C1.6e (Lamiy,) gezeigt, schlieBen.

Schicht mit separierten
Semiperfluoralkylketten

Schicht mit aromatischen
&) und polaren Gruppen

Abb. C1.6: Texturen der Mesophasen der Verbindung Cg beia) 7=85°Cundc) 7T =110°C
(Vergrolierung 100fach) sowie 2D-Beugungsbilder bei b) 7= 76°C und d) 7= 99°C. e) Modell
fiir die Organisation der Molekiile in der Hochtemperaturphase der Verbindung Cg und der

Mesophase der Verbindung Co.
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In der Hochtemperaturphase sind die Molekiile in Schichten angeordnet, wobei die
semiperfluorierten Substituenten in Schichten segregiert sind, die durch Schichten der
aromatischen Segmente voneinander getrennt sind. Dabei ist die Orientierung der Molekiile in
den Schichten zufillig, was die optische Einachsigkeit der Mesophase bewirkt. Ahnliche
Schichtstrukturen wurden schon fiir Molekiile gefunden, bei denen aliphatische Ketten in
seitlichen Positionen an ein rigides aromatisches Segment gekniipft wurden und die
aromatischen und aliphatischen Gruppen in der Mesophase separate Unterschichten
ausbilden.”

In der Tieftemperaturphase bilden die Molekiile eine hexagonale Wabenstruktur. In dieser
Colpex/p6mm-Phase findet man im Durchschnitt 4.5 Molekiile pro Zelle, was bedeutet, dass
die Dicke der Zylinderwéinde im Mittel 1.5 Molekiile betrdgt. Im Unterschied zu den schon in
fritheren Arbeiten untersuchten Bolaamphiphilen, die im Mittel eine Wandstérke von 2 bis 3
Molekiilen in kolumnaren Anordnungen aufweisen, sind im vorliegenden Fall diese
Zylinderarchitekturen vergleichsweise diinnwandig. Der Grund hierfiir liegt aller
Wahrscheinlichkeit nach an dem zusétzlichen am aromatischen rigid core fixierten
Substituenten, der eine parallele Anordnung der aromatischen Gruppen stort. Die Stérung der
parallelen Ordnung und die daraus resultierenden vergleichsweise diinnwandigen Zylinder
bewirken mdglicherweise auch eine verringerte Elektronendichtemodulation. Als Folge
dessen bendtigt man bei Rontgenbeugungsexperimenten lange Akkumulationszeiten. Dieses
Problem der Rontgenbeugungsexperimente trat bei einer Vielzahl der in dieser Arbeit
beschriebenen Verbindungen auf.

Die Verbindung Cip mit dem gréfiten perfluorierten Segment bildet eine Schichtstruktur aus,
die der Hochtemperaturphase der Verbindung Cg sowohl in der Textur als auch im
Rontgenbild entspricht. Der Schichtabstand lie8 sich zu d = 3.5 nm berechnen. Fiir diese
Phase wird dasselbe wie in Abbildung Cl.6e fiir Verbindung Cg gezeigte Modell
vorgeschlagen.

VergroRerung der per-
fluorierten Segmente

Abb. C1.7: Veranderung der Mesophasenstruktur in Abhéngigkeit vom Raumbedarf der
lateralen Substituenten.
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Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Einbringung von perfluorierten Segmenten zur
Induzierung von fliissigkristallinen Phasen filihrt. Die sukzessive VergroBerung der per-
fluorierten Gruppen fiihrt zur Ausbildung verschiedener Architekturen, entsprechend dem
veranderten Raumbedarf der lateralen Substituenten. Fiir die Verbindung C, mit dem
kleinsten Segment wird eine quadratisch kolumnare Anordnung postuliert. Bei VergroBerung
der Perfluorgruppen reicht der in dieser Phase den Substituenten zur Verfligung stehende
Platz nicht mehr aus und eine hexagonale Zylinderstruktur wird gebildet, in der pro
Perfluorsegment mehr Raum zur Verfiigung steht als in der quadratischen Anordnung. Bei
weiterer VergroBerung der Substituenten wird der Raumbedarf dieser Gruppen auch fiir ein
hexagonales Gitter zu groB. Die Zylinderstruktur bricht auf und eine Schichtstruktur wird
gebildet, in der die perfluorierten Segmente in Schichten segregieren und durch Subschichten
der aromatischen Segmente raumlich voneinander getrennt sind.
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C2 Blockmolekiile mit Alkyl- und Semiperfluoralkylsubstituenten D/,

Die Fihigkeit von perfluorierten Gruppen zur Mikrosegregation ist seit lingerem bekannt.”>>’

Es sollte nun untersucht werden, ob, wenn neben dem aromatischen Segment, der polaren
Gruppe und der Alkylkette noch eine semiperfluorierte Alkylkette als vierter Molekiilblock
vorhanden ist, die Inkompatibilitdt dieser Segmente ausreichend ist, um sich voneinander in
Mikrobereiche abtrennen zu kénnen.

Tab. C2.1: Ubersicht iiber die synthetisierten Tetrablockmolekiile (Rg / Ry).

RO

o o Ay e

O(CH,)(R¢

HO OH

Ru \ Rr C4Fo CeF13 CsF17 CioF2 Ci2F2s

Ci2Has D124 D12

D22

Ci4Hyo D144 D146 D2

Ci6Hss Dien2

CisHs,

CyoHs

Farb-
code:

Colsq“ Colsqu

(pdgm)

Bei Mischungsexperimenten von Alkanen mit perfluorierten Alkanen wurde gefunden, dass
die Wechselwirkung Alkan / Perfluoralkan um ~10% verringert ist gegeniiber der Wechsel-
wirkung Alkan /Alkan bzw. Perfluoralkan / Perfluoralkan.®’ Es zeigt sich also schon hier, dass
zwischen diesen beiden chemisch verschiedenen Gruppen eine Tendenz zur Separation
vorhanden ist.*® Die Substitution der Wasserstoffatome einer Alkylkette durch Fluoratome
fiihrt zu einer signifikanten Anderung der physikalischen Eigenschaften.”” Da die
Fluoratome einen weit groBeren Raumanspruch als die Wasserstoffatome besitzen, flihrt dies
zu einer Aufweitung des C-C-C-Bindungswinkels und die Perfluoralkylkette ist helikal
verdrillt, wahrend sie im Fall einer Alkylkette in einer zick-zack-Konformation vorliegt, in
der die Wasserstoffsubstituenten bevorzugt in einer all-trans-Anordnung zueinander orientiert
sind.”*’® Durch die GroBe der Fluoratome liegen auch die gauche-gauche-Uberginge



Allgemeiner Teil (Flissigkristalline Eigenschaften) 33

energetisch um ein Mehrfaches hoher, was dazu fiihrt, das perfluorierte Alkylketten im
Vergleich zu unsubstituierten Alkylketten relativ rigide sind und nur wenig gekniuelt

vorliegen.”””®

Zudem wird vereinzelt auch die geringere Polarisierbarkeit von
Perfluoralkylketten im Vergleich zu Alkylketten als eine Ursache des Separationsbestrebens
angefithrt.” Alle genannten verdnderten molekularen Parameter befihigen die perfluorierten
Segmente zur Segregation gegeniiber chemisch inkompatiblen Gruppen, was allgemein als
fluorophober Effekt bezeichnet wird. Perfluorierte Gruppen sind nicht nur hydrophob,
sondern auch lipophob. Diese Eigenschaft wird auch als hyperphob bezeichnet und sollte auch
eine Segregation solcher perfluorierter Segmente von Alkylgruppen ermdglichen.” ®

Dazu wurden eine Reihe von polyphilen® Molekiilen synthetisiert, um den EinfluB der
GroBenverhiltnisse beider Substituenten zueinander zu studieren. Dabei wurde die Grofle
beider Substituenten systematisch variiert. Lediglich die Lange der Spacereinheit zwischen
aromatischem Kern und perfluoriertem Segment wurde in allen Féllen unverdndert

beibehalten. Die synthetisierten Molekiile sind in Tabelle C2.1 zusammengestellt.

C2.1 _ Die Colsqw/pdmm —Phasen der Verbindungen D14 und D;;/4

Tab.C2.2: Die Umwandlungstemperaturen der Verbindungen Do und D;,4.

H2m+lCmO
10/4 HO% /_(\OH

12/4 Colsqu/p4mm

O(CH,)¢-C,Fypiy

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

T in °C
T[°C
m n Verb. AH [lEJ /11101] Qsqu [NM] fr
10 4 Dy, 0 ColadmmAis ) 43 0.52
12 4 Dy g01 ; ]COISq“/p4mm3791015 2.49 0.54

Es bestand das Ziel, die Molekiile so zu designen, dass eine Segregation der Alkyl- von den
Semiperfluoralkylgruppen moglich sein sollte: Betrachtet man die Querschnittsfliche der
Colsqu- und Colpex-Phasen der T-formigen Blockmolekiile, so kann man diese vereinfacht mit
einer Parkettierung der Ebene beschreiben. Dabei bilden die segregierten Bereiche der Alkyl-
bzw. Perfluoralkylketten (d.h. die Zylinderinnenrdume) die Fliche der Parkettstiicke, die
aromatischen Segmente und polaren Kopfgruppen die Kanten respektive Ecken dieser
Parkettstiicke. Bei der hier untersuchten Substanzklasse sollte also bei Molekiilen mit
chemisch gleichen Substituenten (bei Vernachldssigung der Ecken und Kanten) eine
einfarbige Fliache resultieren. Kombiniert man nun, wie in vorliegendem Fall, zwei chemisch
inkompatible Segmente miteinander, so sollte bei Segregation beider Gruppen in diskrete
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mikroseparierte Bereiche eine wie in Abbildung C2.1b schematisch gezeigte zweifarbige
Parkettierung der Ebene moglich sein.

~-

a)

~f -

b)

Abb. C2.1: Schematische Darstellung der Querschnittsfliiche einer quadratisch kolumnaren Mesophase
mit a) einfarbiger Parkettierung der Ebene durch chemisch gleiche Substituenten und b) zweifarbiger
Parkettierung der Ebene durch chemisch inkompatible Segmente.

Will man nun solch ein schachbrettartiges Muster generieren, so kann man zunéchst
berechnen, welche Grof3e die Substituenten haben miissen, um den Raum in z.B. solch einer
quadratisch kolumnaren Phase exakt auszufiillen. Dazu wurde auf das von IMMIRZI
aufgestellte Inkrementsystem zuriickgegriffen, welches eine hinreichend genaue Berechnung
erlaubt. Die Kantenldnge der Zylinder entspricht der Lange der Molekiile (L = 2.0-2.6 nm)
mit einer weitgehend gestreckten Konformation der Diolkopfgruppen (hier: 2.4 nm) und die
Hohe einer Schicht wird mit 0.45 nm angenommen (durchschnittlicher Abstand der
aromatischen Segmente, welche die Zylinderstruktur aufbauen). Damit ldsst sich nun die
erforderliche GroBe der Substituenten berechnen. Bei den hier vorgestellten Molekiilen D14
und D4 betrdgt die berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle ~2.5.

Tab.C2.3: Volumina der Verbindungen Dy, und D4

Verbindung D10/4 D12/4

Vol [nm’] 1.08 1.13
Vzetle [NM°] (a5q,°%0.45)  2.66 2.79

N7zelle 2.45 2.46

Die Verbindungen D1¢/4 und Dy2/4 tragen kleine Substituenten, sowohl was die Alkyl- als auch
die Semiperfluoralkylketten betrifft. Das heil3t, diese Molekiile sollten prinzipiell ein schach-
brettartiges Muster ausbilden konnen, da die Substituenten (insbesondere der Verbindung
D12/4) anndhernd gleiche Volumina aufweisen.

Die experimentellen Befunde der Verbindung Diz4 sind &hnlich denen, welche fiir
Verbindung Dj¢/4 gefunden wurden. Die beobachtete Textur ist typisch fiir kolumnare Phasen.
Neben den sphérolithischen Doménen findet man grof3e pseudoisotropische Bereiche, die auf
eine Uniaxialitdt der Mesophase deuten. Das zweidimensionale Rontgendiffraktogramm der
Mesophase der Verbindung Dy2/4 zeigt Reflexe bei 20 = 3.60 (10-Reflex), 5.12 (11), 7.22 (20)
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und 10.25° (22), deren entspechende d-Werte zu 2.45, 1.73, 1.22 und 0.86 nm bestimmt
wurden. Da diese Reflexe im reziproken Verhiltnis von 1:¥2:2:2%V2 stehen, ergibt sich
daraus eine quadratische Anordnung mit dem in Abbildung C2.2d fiir diese Verbindungen
aufgestellten Modell der Anordnung in der Mesophase.

segregierte

Bereiche der
lateralen

Substituenten

polare
Kopfgruppen

aromatische

niedrig Segmente

¢)

Abb. C2.2: a) Textur der Verbindung D13/4 bei T= 65 °C (Vergrofierung 100fach) und b)
zweidimensionales Beugungsbild sowie c¢) rekonstruierte Elektronendichtekarte. d) Modell

der Anordnung der Molekiile in der Mesophase der Verbindungen D1¢/4 und D13/4.

Der Gitterparameter von ~ 2.4 nm ist in guter Korrelation mit der Molekiillinge. Jedoch zeigt
dieser Parameter, dass in dieser Mesophase keine Schachbrettanordnung gebildet wird, d.h.
die Separation der unterschiedlichen Substituenten in diskrete, rdumlich voneinander
getrennte Bereiche. Es ist aber aus der Elektronendichtekarte ersichtlich, dass der Mittelpunkt
des Zylinderinneren eine hohere Elektronendichte aufweist als die Randbereiche des
Zylinderinneren. Es findet also eine Segregation im Sinne einer von Blockcopolymeren
bekannten core-shell-Morphologie innerhalb eines Zylinders statt.'' In der Mitte des
Zylinderinnenraumes konzentrieren sich die perfluorierten Segmente und diese Doméne ist
umgeben von Bereichen der Alkylketten, die sich mit den Alkylspacern der semi-
perfluorierten Ketten mischen. Diese Segregation innerhalb eines Zylinders stellt eine
unerwartete Konkurrenz zu einer Segregation der chemisch unterschiedlichen Substituenten in
unterschiedliche, riumlich voneinander getrennte Zylinder dar.
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C2.2  Die Colsqu/p4dgm —Phasen der Verbindungen D14.15/4 und D1¢.16/6

VergroBert man ausgehend von den vorher beschriebenen Verbindungen die beiden Substi-
tuenten, so erhilt man die Verbindungen Dj4.1814 und Dyg.1656, deren Mesophasen alle ein
dhnliches Verhalten zeigen. Polarisationsmikroskopisch findet man die fiir optisch einachsige
kolumnare Phasen typischen Texturen (sphérolithische Doménen sowie pseudoisotrope
Bereiche).

Tab.C2.4: Die Umwandlungstemperaturen der Verbindungen D413/, und Do 1.

Hyn GO

O(CH2)6-CnF2n+l

HO OH

100

Tin °C
T[°C]

m n Verb. AH [kJ/mol] Qsqu [nm] fr
14 4 D144 cr <20 COISqu/p4gm4702]18 6.01 0.56

g 28 Colsqu/p4gm 68 is
16 4 D164 0.73 3.74 6.05 0.58

cr 51 Colsqu/pdgm 63 is
18 4 Dig4 28 38 283 6.13 0.59
10 6 Dioss cr <20 Colsqlp 4g"; 9715 'S 6.0 0.55
2 6 Dy cr <20 Colsqlp 4gm3igls 6.13 0.57
14 6 D1 or <20 Colsaulp 4gm4§97ls 6.13 0.59
16 6 Digs or <20 Colsaulp 4gm3625215 6.11 0.60

Bei einigen dieser Verbindungen zeigt sich eine Besonderheit. Die Domidnen weisen beim
langsamen Abkiihlen aus der isotropen Fliissigkeit bei beginnendem Wachstum eine regulér
achteckige Form auf. Dieses Phdnomen ldsst moglicherweise Riickschliisse auf die gebildete
Architektur zu. Die rontgenographischen Untersuchen an teilorientierten Proben zeigen bei
allen Verbindungen ein Bild von aufgrund der nur teilweisen Orientierung der Proben
zunéchst zueinander inkommensurabel erscheinenden Reflexen. Eine Indizierung ist jedoch
moglich auf der Basis eines quadratischen Gitters. Legt man eine Anordnung zugrunde, die
die Ebenengruppe p4gm aufweist, so lassen sich fiir die Mesophasen aller hier diskutierten
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Verbindungen Gitterparameter von dsqu = 6.0-6.13 nm bestimmen. Die GroBle dieser
Parameter ist im Einklang mit einer Anordung, die aus Zylindern mit pentagonaler
Querschnittsfliche aufgebaut ist.

a) b)Y 4 0)

Abb. C2.3: a) Beginnendes Wachstum aus der isotropen Fliissigkeit aus Octagons und b) dieselbe
Domiine vollstindig ausgewachsen bei 7= 70.2 °C (VergroBlerung 200fach) sowie c) das zweidimensionale

Rontgenbeugungsbild einer teilorientierten Probe bei 7= 62 °C der Verbindung D144, reprisentativ fiir
alle hier diskutierten Verbindungen.

Offenbar ist der Raumbedarf der lateralen Substituenten zu groB, um in einer Struktur mit
quadratischer Querschnittsfliche der Zylinder den Raum auszufiillen (wie die Verbindungen
Djo/4 und Dyay4 mit kleineren Substituenten) und gleichzeitig zu klein, um eine hexagonale
Anordnung ausbilden zu konnen. Als Konsequenz daraus wird offenbar eine Anordnung
bevorzugt, in denen Zylinder mit fiinfeckiger Querschnittsfliche vorliegen, deren zur
Verfiigung stehende Zylinderinnenrdume beziiglich des Raumbedarfs zwischen Zylindern mit
viereckiger und sechseckiger Querschnittsfliche liegen. Legt man das per Inkrementmethode
berechnete Molekiilvolumen zugrunde, lédsst sich die ungefdhre Anzahl der Molekiile pro
Elementarzelle berechnen. Fiir alle Verbindungen findet man einen Wert von ~13-14
Molekiilen pro Elementarzelle. Da fiir eine Struktur mit einwandigen Zylindern 10 Molekiile
notwendig waren, handelt es sich hier um eine Struktur, in der die Zylinder im Mittel eine
Wanddicke von ~1.3-1.4 Molekiilen aufweisen.

Tab.C2.5: Volumina der Verbindungen Dl4—18/4 und D10—16/6

Verb. D144 D64 Disg4 Do D126 D146 Digs6

Vatol [nm’] 1.18 1.23 1.28 1.16 1.21 1.26 1.31
Vizene [nm’]  16.25 16.47 16.80 16.20 16.91 16.91 16.82

NZelle 13.8 13.4 13.1 14.0 14.0 13.5 12.9

Aus diesen Daten lassen sich 2 Modelle fiir die Anordnung in der Mesophase entwickeln.
Diese sind in Abbildung C2.4 dargestellt. Man erkennt, dass hier die Struktur aus Zylindern
mit fiinfeckiger Querschnittsfliche in solch einer Weise aufgebaut ist, dass daraus ein
quadratisches Gitter resultiert. Dabei sind prinzipiell zwei Anordnungen denkbar. In beiden
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Modellen erkennt man eine Anordnung von fiinfeckigen Zylindern. Der Unterschied besteht
lediglich in der unterschiedlichen Deformationsrichtung der Zylinder. Betrachtet man bei
beiden Modellen je ein auf der Kante stechendes Pentagon, so ist es im Falle des links
gezeigten Modells gestaucht und im rechten Modell gestreckt in Bezug auf ein regulires

Pentagon.

Zylinderinnenriume:
Kern —Perfluorsegmente
Schale —Alkylketten

/01_ Knotenpunkte:

polare Kopfgruppen

Zylinderwénde:
aromatische Segmente

Abb. C2.4: Mégliche Anordnung der Molekiile in der Mesophase der Verbindungen Dy4.13,4 und D1¢_16/6-
Die quadratischen Elementarmaschen sind rot hervorgehoben.

Im links gezeigten Modell weisen die Zylinder eine Form auf, die weniger stark von der eines
reguldren Fiinfecks abweicht als im alternativen Modell. Diese Architektur sollte energetisch
stirker begiinstigt sein als das rechts gezeigte Modell, in dem die Zylinder sehr stark
deformiert sind (jedes Fiinfeck weist 3 Innenwinkel von 90° auf). Zudem wurde bei anderen
T-formigen terndren Amphiphilen mit p-Terphenyleinheiten (faciale Amphiphile) bisher nur
die links dargestellte Architektur gefunden.”” Als Analogieschluf lieBe sich daraus ableiten,
dass auch im hier diskutierten Fall die Molekiile dieselbe Anordnung bevorzugen sollten.
Andererseits ist anzumerken, dass das polarisationsmikroskopisch beobachtete Wachstum aus
reguldr achteckig geformten Doménen eher fiir eine Anordnung wie im in Abbildung C2.6
rechts gezeigten Modell spricht.

Abb.C2.5: Rekonstruierte Elektronendichtekarten der Mesophasen der
Verbindungen a) D3, und b) Dy¢.
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Beide hier abgebildeten Anordnungen sollten mdglich sein, jedoch ist die exakte Struktur
nicht aus dem gefundenen Gitterparameter allein ermittelbar. Hierzu sind Elektronendichte-
rechnungen mit Synchrotron-Daten erforderlich. Aus diesen Daten konnten fiir die
Mesophasen der Verbindungen Digy und Djgs Elektronendichtekarten erhalten werden
(Abb. C2.5). Aus beiden ist ersichtlich, dass die Organisation in den Mesophasen der hier
diskutierten Verbindungen dem im in der Abbildung C2.4 links gezeigten Modell entspricht.
Wie aus der Elektronendichtekarte der Mesophase der Verbindung D6 (Abb. C2.5b)
ersichtlich, findet auch hier eine Segregation im Sinne einer core-shell-Morphologie statt: Die
perfluorierten Segmente konzentrieren sich in der Mitte und sind umgeben von einem
Kontinuum der Alkylspacer, die sich mit den Alkylsubstituenten mischen. In der Elektronen-
dichtekarte der Mesophase der Verbindung Dsgy, die einen wesentlich groferen Alkyl-
substituenten und ein kleineres perfluoriertes Segment tragt als Verbindung Dy ist auch der
Elektronendichtekontrast verschieden. Es erfolgt offenbar keine intrakolumnare Segre-
gation.*® Es bleibt festzuhalten, das im Falle der hier diskutierten Verbindungen die Aus-
bildung von Zylinderstrukturen erfolgt, in denen die Zylinder eine verzerrt pentagonale
Querschnittsfliche aufweisen, da der Raumbedarf der lateralen Substituenten offenbar zu grof3
ist um Zylinder mit viereckiger Querschnittsfliche auszubilden und zu klein, um eine
hexagonale Architektur zu formen. In diesen Colyg,-Phasen mit der Ebenengruppe pdgm
findet im Falle der Mesophasen der Verbindungen Di¢.166 Wieder eine intrakolumnare
Segregation statt, in der sich die perfluorierten Segmente in der Mitte der Zylinder
konzentrieren und von einem Kontinuum umgeben sind, das durch Mischung der Alkylspacer
mit den Alkylketten gebildet wird. Bei kiirzeren Ketten (Verbindungen Di4.184) wird keine
intrakolumnare Segregation gefunden.*® Dabei ist fiir die Mesophasen der Verbindungen mit
kleinem Perfluorsegment (D14.1814) eine Elektronendichteverteilung wie in Abbildung C2.5a
gezeigt anzunehmen wund fiir die Mesophasen der Verbindungen mit gréferem
Perfluorsegment (Dj¢-16/6) €ine Verteilung im Sinne der Abbildung C2.5b.

C2.3 Die Colhex/p6mm —Phasen der Verbindungen D20/4, D]8-20/6, D10-18/8 und D10-16/1()

Bei weiterer VergroBerung der Alkyl- und insbesondere der perfluorierten Segmente wird
wiederum eine Mesophase mit zweidimensionalem Gitter aus reguldren Polyedern gebildet:
Die hexagonal kolumnare Phase mit der Ebenengruppe pémm. Diese Anordnung wurde fiir
die Mesophase der Verbindungen Dz¢4, Dis-206, D10-13/8 und Dig1610 gefunden. Vergleicht
man die in Tabelle C2.6 zusammengestellten Verbindungen Dy, so ist eine zunehmende
Mesophasenstabilitit mit zunehmender Grof3e des perfluorierten Segmentes zu beobachten.
Auch findet man eine grofBere Mesophasenbreite bei groferen Perfluorsegmenten. Dies ist
tendenziell auch fiir die Alkylsubstituenten zu erkennen, jedoch finden sich hier Ausnahmen
von dieser Abfolge. Bei allen Verbindungen wurden polarisationsmikroskopisch Texturen
beobachtet, die typische Charakteristika einer optisch einachsigen kolumnaren Mesophase
aufweisen (sphérolithische Doménen und gro3e pseudoisotrope Bereiche).
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Tab.C2.6: Die Umwandlungstemperaturen der Verbindungen D20/4, D18-20/63 D10-18/8 und D10-16/10
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T[°C]
m n Verb. AH [kI/mol] Apex [NM] Ir
cr 81 (Colpex/pomm 58) is
20 4 Dy 48.06 349 3.90 0.61
g 50 Colyex/po6mm 67 is
18 6 Digs6 0.24 3.46 3.85 0.62
cr 19 Colyex /p6mm 74 is
20 6 Dy 403 438 3.83 0.63
g 87 Colpex /pomm 97 is
10 8 Dyos 0.50 223 3.84 0.58
g 78 Colye/pomm 102 is
12 8 Diays 0.38 3.49 3.94 0.59
g 49 Colyex/p6mm 102 is
14 8 Diys 0.07 420 3.88 0.61
cr; 50 cry 58 Colyey/p6mm 96 is
16 8 Digs 350 306 330 3.92 0.62
cr 46 Colye/po6mm 89 is
18 8 Digss 2715 365 3.96 0.64
cr 72 Colyex/pomm 122 is
10 10 Dioo 224 105 3.97 0.60
cr; 49 cr, 61 Colye/pomm 123 is
12 10 D210 010 745 229 4.10 0.62
cr 58 Colye/p6mm 117 is
14 10 Diso 6.01 1.09 3.98 0.63
cry 41 cry 82 Colye/p6mm 108 is
16 10 D160 10.77 266 197 4.15 0.64

Fiir alle Verbindungen findet man in Rontgenbeugungsexperimenten Reflexe im reziproken
Verhiltnis von 1:V3:2:\7, was in Ubereinstimmung mit einer Struktur mit hexagonalen Gitter
ist. Dabei ldsst sich der Gitterparameter fiir alle Verbindungen zwischen Werten von anex =
3.83 nm fiir Verbindung Dyg bis apex = 4.15 nm flir Verbindung Djg19 bestimmen. Diese
Werte sind in guter Ubereinstimmung mit einer Molekiillinge von 2.3-2.4 nm, welche in einer
hexagonalen Zylinderphase nach der Gleichung aney = Lyio*V3 im Zusammenhang stehen.

Die Abbildung C2.6 zeigt neben einem Texturbild der Verbindung D,4, in dem ein
Wachstum aus regulir hexagonal geformten Doménen zu erkennen ist und nur fiir diese
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Verbindung beobachtet werden konnte, als représentatives Beispiel eine typische Textur und
ein typisches Rontgenbeugungsmuster der Colyex/p6mm-Phase.

c)

Abb. C2.6: a) Wachstum der Mesophase von D,y bei 7= 55.3 °C (Vergrofierung 400fach) und stark
vergroflerter Ausschnitt einer regulir hexagonal geformten Doméne. b) Textur der Mesophase der
Verbindung Dy,/;o bei 7= 110 °C (Vergroflerung 100fach) und c) Kleinwinkelbeugungsmuster einer
teilorientierten Probe bei 7= 94.5 °C als repriisentatives Beispiel aller hier diskutierten Verbindungen.

Aus der mithilfe von Synchrotrondaten rekonstruierten Elektronendichtekarte der Mesophase
der Verbindung Dqz19 (Abbildung C2.7b) ist ersichtlich, dass in dieser Mesophase die
lateralen Substituenten zwar von den aromatischen Segmenten und den polaren Gruppen
separieren, nicht jedoch in verschiedene Zylinder voneinander. Es ist deutlich zu erkennen,
dass hier, wie schon in den vorher diskutierten Zylinderphasen mit quadratischem Gitter, eine
Segregation der chemisch inkompatiblen Substituenten innerhalb der Zylinder erfolgt.

segregierte polare
Bereiche der Kopfgruppen
lateralen
Substituenten

aromatische
Segmente

Abb. C2.7: Rekonstruierte Elektronendichtekarten der Mesophasen der Verbindungen D, (a)
und Dy, (b) sowie Modell der Anordnung in der hexagonal kolumnaren Phase (c).

Betrachtet man die in Abbildung C2.7b gezeigte Elektronendichtekarte im Detail, so erkennt
man im Wesentlichen 3 Bereiche signifikant unterschiedlicher Elektronendichte. Unter der
Annahme, dass der Bereich hoher Elektronendichte (violett) den Aufenthaltsraum der
perfluorierten Segmente widerspiegelt, der Bereich niedriger Elektronendichte (rot) den der
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Alkylspacer und Alkylketten und der Bereich mittlerer Elektronendichte (griin) den
Aufenthaltsraum der aromatischen Segmente und der polaren Kopfgruppen, so lassen sich die
Molekiile wie in oben gezeigter Weise anordnen. Im Inneren der Zylinder befinden sich die
Doménen der segregierten perfluorierten Segmente, welche von einem Kontinuum der
Alkylgruppen umgeben sind. Die Elektronendichtekarte der Mesophase der Verbindung D;g/4
(Abb. C2.7a) zeigt, dass hier keine intrakolumnare Segregation vorliegt. Wie schon bei der
Mesophase der Verbindung Dygy4, die eine kolumnare Phase ausbildet, in denen die Zylinder
eine pentagonale Querschnittsfliche aufweisen, ist das perfluorierte Segment offenbar zu
klein, um segregieren zu konnen. Die Substituenten liegen in den Zylindern vollstindig
gemischt vor.

Tab.C2.7: Volumina der Verbindungen D20/4, D18—20/6’ D]()_]s/s und D10—16/10

3
Verb [Krhfl%l] (ahe?ie:fn[gggol.45) Hzelle
Daoss 133 5.93 4.45
Duge 135 5.78 4.26
Daose 1.40 572 4.07
Dios 1.23 5.75 4.67
Dz 1.28 6.05 4.73
Diss 133 5.87 4.41
Dies 138 5.99 4.34
Digs 1.43 6.11 4.8
Duorto 1.30 6.14 4.71
Diso 1.35 6.36 4.70
Duarto 1.40 6.17 4.40
Dierto 1.45 6.71 4.62

Im Falle der hier diskutierten hexagonalen Anordnung ldsst sich fiir alle Verbindungen die
Anzahl der Molekiile im Mittel zu 4.5 pro Elementarzelle berechnen. So ergibt sich fiir die
hier diskutierten Verbindungen die Dicke der Zylinderwand im Durchschnitt zu 1.5
Molekiilen. Die Alkylsubstituenten dieser zusitzlichen Molekiile mischen sich mit den
(Alkyl-)Spacereinheiten und fiillen den Raum zwischen der Doméne der perfluorierten
Segmente und der Zylinderwand. Es findet also eine Segregation aller inkompatibler
Molekiilteile voneinander statt (mit Ausnahme der Verbindung Dags4), jedoch nicht in der
gewiinschten Weise. Diese gefundene core-shell-Anordnung stellt eine konkurrierende,
offenbar energetisch giinstigere Moglichkeit der Segregation dar im Vergleich zu einer
Segregation der chemisch inkompatiblen Substituenten in verschiedene Zylinder.
Anzumerken bleibt dabei, dass eine vollstindige Segregation aller Molekiilteile in einer
hexagonalen Anordnung nur wie in der beschriebenen core-shell-Morphologie mdoglich ist.
Eine volistindige Segregation der unterschiedlichen Substituenten in unterschiedliche
Zylinder ist in einer hexagonalen Anordnung jedoch nicht moglich. Sollte also eine



Allgemeiner Teil (Flissigkristalline Eigenschaften) 43

Segregation im Sinne einer mehrfarbigen Parkettierung der Ebene erfolgen, kann es sich nur
um eine mindestens dreifarbige Parkettierung handeln. Das heif3t, dass auch immer gemischte
Bereiche vorliegen miissen, in denen die inkompatiblen Substituenten nicht segregiert sind
oder eine core-shell-Anordnung ausbilden. Hierin liegt moglicherweise auch der Grund,
warum flr eine grofe Anzahl von Verbindungen, deren Substituentengrofen z.T. stark
voneinander variieren, diese hexagonale core-shell-Anordnung® gefunden wurde. In allen
Féllen ist die aliphatische Spacereinheit relativ lang. Eine Raumausfiillung in den
aliphatischen Schalen erfordert daher eine starke Faltung der Alkylspacer. Das Mischen der
Alkylketten und Spacereinheiten ermoglicht eine effizientere Raumausfiillung in den
aliphatischen Schalen und vermeidet das Frustrationsproblem einer Mehrfarbenparkettierung.
Es erfolgt also ausschlieBlich eine Segregation innerhalb der Zylinder. Dies ermdglicht
zudem eine vollstindige Segregation aller Molekiilteile voneinander in getrennte
Mikrodoménen.

Zusammenfassend ist zu bemerken, dass eine groBe Anzahl der synthetisierten Verbindungen
die Colnex/p6mm-Phase ausbildet. Selbst eine groBe Verdnderung des Raumbedarfs der
lateralen Substituenten fiihrt nicht zur Ausbildung einer anderen Architektur, was die grofe
Flexibilitdt dieser Struktur belegt. Als Konsequenz daraus ist anzunehmen, dass bei
Verkiirzung der Spacereinheit eine Segregation der verschiedenen Substituenten in
verschiedene Zylinder im Sinne einer Mehrfarbteilung einer Flache moglich sein sollte. Wahlt
man eine kiirzere Spacereinheit, so sollte den Alkylsubstituenten nicht ausreichend Platz zur
Verfiigung stehen, um sich mit Spacern mischen zu konnen und daher aus sterischen Griinden
gezwungen wire, in eine benachbarte, raumlich getrennte Doméne zu separieren. Eine weitere
Moglichkeit, zu einer Mehrfarbteilung der Ebene zu gelangen, besteht darin, die
Alkylsubstituenten soweit zu vergroflern, dass der von den Spacereinheiten zur Verfiigung
gestellte Raum zwischen (aromatischer) Zylinderwand und (perfluoriertem) Kern nicht mehr
ausreichend ist, um die Alkylkette aufnehmen zu konnen und dadurch ebenfalls eine
Segregation in rdumlich voneinander getrennte Bereiche erzwungen wird.

C2.4 Die Colyex/p3m1 —Phase der Verbindung D,gs

Die Verbindung D¢, die eine sehr lange Alkylkette als einen der lateralen Substituenten
tragt, zeigt polarisationsmikroskopisch das gleiche Erscheinungsbild wie die oben
beschriebenen Verbindungen. Neben spirolithischen Dominen finden sich pseudoisotrope
Bereiche. Rontgenbeugungsexperimente an orientierten Proben zeigen das hexagonale Gitter
dieser Mesophase. Der Gitterparameter wurde zu apex = 6.85 nm bestimmt. Dieser, im
Vergleich zu der im vorhergehenden Absatz vorgestellten hexagonalen Mesophase,
gefundene Parameter ist aulergewohnlich grof3. Er entspricht dem 3-fachen der Molekiilldnge
und deutet auf eine Architektur, in der die Alkyl- von den Semiperfluoralkylketten in
verschiedene Zylinder separiert sind.



Allgemeiner Teil (Flissigkristalline Eigenschaften) 44
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cry 18 cry 55 Colpex/p3m1 81 is
Daoss 131570 300 689 065 148 1850 12.5

Abb. C2.8: a) Textur der Mesophase der Verbindung D, bei T =78 °C (Vergriéfierung 100fach)
und b) zweidimensionales Rontgenbeugungsbild einer orientierten Probe bei 7= 60 °C sowie
Umwandlungstemperaturen und Volumina.

Die experimentellen Befunde lassen auf eine Anordnung wie im in Abbildung C2.9b
gezeigten Modell schlieBen, was durch die nach Beugungsexperimenten mit
Synchrotronstrahlung erhaltene Elektronendichtekarte untermauert wird.

Domiinen der segregierten
perfluorierten Segmente

polare
Kopfgruppen core-shell-Bereiche
(Alkyl- und Perfluorsegmente)
aromatische
rigid cores Domiéinen der segregierten
Alkylgruppen
b)

Abb. C2.9: a) Rekonstruierte Elektronendichtekarte der Mesophase der Verbindung D,y und b)
Modell der Organisation der Molekiile in der Coly.,/p3m1-Phase. Die Elementarmasche ist rot
hervorgehoben.
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Diese Anordnung spiegelt den groBen Gitterparameter wider. Diese hexagonal kolumnare
Mesophase weist die Ebenengruppe p3m1 auf. Man erkennt, dass hier 3 verschieden farb-
codierte Zylinder in solch einer Weise angeordnet sind, dass jeder Zylinder abwechselnd von
Zylindern der anderen beiden Farben umgeben ist. Dies bedeutet, dass in dieser Mesophase
eine echte Segregation aller 4 inkompatiblen Molekiilteile stattfindet. In diesem Fall sind die
beiden chemisch inkompatiblen Substituenten in verschiedene Zylinder segregiert.

Wie schon im letzten Absatz diskutiert, ist eine Separation aller Molekiilteile solcher
Tetrablockmolekiile in einer Zweifarbparkettierung der Ebene in einer hexagonalen
Anordnung nicht moglich. Im in Abbildung C2.9b gezeigten Modell findet sich eine Losung
dieses Frustrationsproblems. In dieser Anordnung existieren diskrete Doménen, welche von
den perfluorhaltigen Segmenten aufgefiillt sind, Doménen, in denen nur Alkylketten
vorliegen, sowie gemischte Bereiche, in denen beide chemisch zueinander inkompatible
laterale Substituenten zu finden sind. Die Verbindung D, trigt eine sehr lange Alkylkette.
Deren Raumbedarf ist offensichtlich zu groB, um sich mit den Spacereinheiten der
semiperfluorierten Ketten in allen Zylindern mischen zu konnen und als Konsequenz dessen
resultiert eine Separation der verschiedenen lateralen Gruppen in verschiedene Zylinder
(interkolumnar).® Da aufgrund des Frustrationsproblems in einer hexagonalen Anordnung
eine zweifarbige Parkettierung der Ebene nicht moglich ist, findet man neben reinen
Perfluordoménen und reinen Alkyldomidnen auch gemischte Bereiche, was eine dreifarbige
Parkettierung ermdoglicht. In diesen gemischten Bereichen sind die beiden unterschiedlichen
Gruppen wahrscheinlich ebenfalls separiert, jedoch im Sinne einer core-shell-Anordnung.

C2.5 Die Col,.c —Phase der Verbindung Dis/10

H,,C 0, /_(\OH -
O(CH,,C i
D18/10
a)
T [°C] Gitterparameter VMol Vzene
verb. i (kJ/mol] [nm] R md] w7

cr 62 Colye. 92 1s

Disio 380  2.64 a=11.8,0=28.6 0.65 1.50 151.9 101

Abb. C2.10: a) Textur der Mesophase der Verbindung D g1y bei 7= 80 °C (Vergroierung 100fach)
und b) zweidimensionales Rontgenbeugungsbild einer orientierten Probe bei 7= 76 °C sowie
Umwandlungstemperaturen und Volumina.

Eine Besonderheit stellt die Verbindung Dqs;9 dar. Polarisationsmikroskopisch wurde eine
Textur beobachtet, die typische Charakteristika einer kolumnaren Phase aufweist. Rontgen-
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beugungsexperimente an orientierten Proben enthiillten ein sehr komplexes Beugungsmuster.
Eine Indizierung ist moglich auf der Basis eines rechtwinkligen Gitters mit auBergewohnlich
grolen Parametern von ¢ = 11.8 nm und » = 28.6 nm. Dies bedeutet, dass sich in jeder
Elementarzelle ~100 Molekiile befinden. Die groen Gitterparameter sind ein starker Hinweis
auf eine Segregation der Alkyl- von den Semiperfluoralkylgruppen. Das in Abbildung C2.11

gezeigte Modell ist nur eine von vielen Moglichkeiten.

Doméinen der segregierten
perfluorierten Segmente

aromatische polare
rigid cores Kopfgruppen

Domiinen der segregierten
Alkylgruppen

Abb. C2.11: Eine von vielen Méglichkeiten der Organisation der Molekiile in der Mesophase der
Verbindung D;g/;. Die Elementarmasche (¢ = 11.8 nm, b = 28.6 nm) ist rot hervorgehoben.

Es zeigt eine Architektur, die aus Zylindern mit hexagonaler Querschnittsfliche aufgebaut ist
und dabei das rechtwinklige Gitter beriicksichtigt. In der Elementarzelle befinden sich 24
hexagonale Zylinder. Allerdings ist in dieser Anordnung zu erkennen, dass sich mehrfach
gleichfarbige Bereiche beriihren. Da aber an jedes Molekiil ein Alkyl- als auch ein Semiper-
fluoralkylsubstituent gekniipft ist, miissen einige Bereiche zwangsldufig gemischt vorliegen.
Es sind jedoch noch eine Vielzahl anderer Anordnungen denkbar. Zudem ist unbekannt, ob
die Zylinder tatsachlich eine sechseckige Form aufweisen. So ist es, in Anbetracht der Grof3e
der perfluorierten Einheit, denkbar, dass die Zylinder die Form von gestreckten Hexagons
(wie in den Col.-Phasen der Verbindungen Hgg und Hpjg, siche Abschnitt CS) haben. Da
weder die Zylinderform, noch der Grad der Segregation bekannt ist, kann zum gegenwairtigen
Zeitpunkt keine Aussage iiber die exakte Struktur dieser Mesophase gemacht werden. Die
auBergewoOhnlich groBlen Gitterparameter sind jedoch ein Indiz flir eine Zylinderstruktur,
welche mit einer mehrfarbigen Parkettierung der Ebene beschrieben werden kann.

C2.6 _Die Cuby/Im3m—Phase der Verbindung D»¢/1¢

Eine weitere VergroBBerung des Alkylsubstituenten fithrt zur Verbindung Djgs19, die wieder
eine andere Mesophase ausbildet. Polarisationsmikroskopisch beobachtet man eine optisch
isotrope Mesophase, welche beim Heizvorgang lediglich eine schlagartige Erniedrigung der
Viskositit am Klirpunkt (7 = 87 °C) zeigt und beim Abkiihlen am Ubergang zur Mesophase
kurzzeitig die Ausbildung einer unspezifischen Textur, welche noch vor vollstindiger
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Ausbildung von einer optisch isotropen Textur verdringt wird (siche Abb. C2.12a) Dieses
Verhalten ist typisch fiir kubische Mesophasen.*®

HO/>_\ H,,C,0 /_(\OH
1o OO on

O(CH,)C,F,,
D20/10
a
T [°C] Acub VMol VZzene
Verb. AH [kJ/mol] mm]  ® [md]  [md e
Do %3775C“bv/1m3”’2%7215 9.19 066 155 7762 500

Abb. C2.12: a) Textur der Mesophase der Verbindung D¢ bei 7= 85°C nach Abkiihlen aus der
isotropen Schmelze am Ubergang isotrop fliissig — kubisch (Vergréfierung 100fach) und b)
zweidimensionales Rontgenbeugungsbild einer teilorientierten Probe bei 7= 67 °C sowie
Umwandlungstemperaturen und Volumina.

Die rontgenographische Untersuchung zeigt ebenfalls ein fiir kubische Mesophasen typisches
Bild von auf den ersten Blick willkiirlich zueinander angeordneten Reflexen. Legt man die
Abfolge der Mesophasen der einzelnen Verbindungen zugrunde, so findet man bei den
Vertretern mit den lingsten Alkylsubstituenten einen Ubergang von einer kolumnaren
Anordnung (Verbindung D) liber eine kubische Mesophase (Verbindung D»g19) zu einer
(spéter diskutierten) Schichtstruktur (Verbindung D;g12). Diese Phasensequenz wurde auch

fiir klassische Amphiphile gefunden.

Minimalfliache

/ (aromatische Gruppen)

Kontinuum der segregierten
perfluorierten Segmente

Kontinuum der
segregierten Alkylketten

Abb.C2.13: a) Modell der Organisation der Molekiile in der kubischen Mesophase der Verbindung D5g.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur das Kontinuum der perfluorierten Segmente (griin)
eingezeichnet. Die Zwischenriume stellen das Kontinuum der Alkylketten dar. b) Detaillierte Darstellung

einer Elementarzelle.
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Der Analogieschlul deutet also fiir die kubische Mesophase auf eine bikontinuierliche
Architektur hin. Rontgenbeugungsexperimente mittels Synchrotronstrahlung zeigten, dass es
sich hier um eine kubische Struktur mit der Raumgruppe Im3m handelt.*” ® Der groBie
Gitterparameter (acy, = 9.2 nm) ldsst auf eine dreidimensionale Anordnung schlieen, in der
die Substituenten wie im in Abbildung C2.13 gezeigten Modell in verschiedene Subrdume
separiert sind. In dieser Architektur sind die Molekiile derart angeordnet, dass die beiden
chemisch inkompatiblen Substituenten zwei unendliche, miteinander verwobene Kontinua
ausbilden. Dabei weisen die Kontinua an den Knotenpunkten eine sechsfache Verzweigung
auf. Die Grenzfldche zwischen beiden Kontinua, die sogenannte Minimalfliche®, ist von den
aromatischen Segmenten besetzt. Hier findet also ebenfalls eine Segregation der chemisch
verschiedenen Substituenten in unterschiedliche Subrdume statt. Die beiden Substituenten
sind ausreichend grof}, um in Mikrodominen separieren zu konnen (fiir alle benachbarten
Verbindungen (siche Tabelle C2.1) findet man Mesophasen, in denen dies der Fall ist). Der
Raumbedarf der lateralen Gruppen ist aber hier offenbar zu grof3, als das eine der in den
vorherigen Abschnitten diskutierten Zylinderstrukturen ausgebildet werden konnte. Es erfolgt,
ausgehend von einer Zylinderstruktur mit zweidimensionalem Gitter, eine Deformation derart,
dass eine Struktur mit dreidimensionalem Gitter resultiert.

C2.7 _Die Colsqu/p4gm—Phasen der Verbindungen Djg.16/12

Tab.C2.8: Die Umwandlungstemperaturen der Mesophasen der Verbindungen Dy¢.1¢/1>

10/12
m/n

12/12

Ho/>—\ Hypii GO /_(\OH
Col_ /pdgm I HO oo OH

14/12 O(CH,)5-C, Fypiy

16/12

anass
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120

Tin°C

m n Verb. p H][‘lg;?lll ol] [‘:ls;;'] Jr
10 12 D cr} 3:5((; ;r22?§3C015qu/p4gm21'Z Colsqu/p4gm0%4lt;1 is 937  0.62
12 12 D cr13 .5427cr§ .6696C015qu/p4gm 21 ég Colsqu/p4gm0% ;48 is 966 064
16 12 Dign Cr}igcrj 6? %C"lsqu/p“gm 21.1212“ 9.83  0.66

Die Verbindungen Djg1612 mit dem groften perfluorierten Segment (CiF2s) bilden
Mesophasen aus, die zueinander einige Ahnlichkeiten aufweisen. Die Mesophasen dieser
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Verbindungen zeigen unter dem Polarisationsmikroskop Texturen mit Charakteristika
kolumnarer Phasen. So zeigt die Verbindung Dj¢s2 beim Abkiihlen aus der isotropen
Flissigkeit zunédchst eine sehr schwach doppelbrechende Textur, die bei Erreichen der
Umwandlungstemperatur signifikant stérker doppelbrechend wird. Der Habitus der Domédnen
verindert sich jedoch nicht. Auch spiegelt sich die Anderung der Doppelbrechung nicht in
einer Verdnderung des Rontgendiffraktogramms wider. Ein exakt gleiches Verhalten zeigt die
Mesophase der Verbindung Dy,/12. Anzumerken ist, das der Mesophasenbereich, in denen die
schwache Doppelbrechung auftritt, recht schmal ist (2K) und der Ubergang zur isotropen
Fliissigkeit differentialkalorimetrisch nur bei kleinen Heiz- und Kiihlraten erfasst werden
kann, da bei schnellen Heizraten der nur 2K darunterliegende grole Umwandlungspeak den
sehr viel kleineren Klirpunkt-Peak iiberlagert. Die Untersuchungen an orientierten Proben
mittels Rontgenstrahlung enthiillten ein komplexes Bild von Reflexen, die auf den ersten
Blick sich auf zueinander inkommensurablen Lagen befinden. Eine genauere Analyse zeigte,
dass bei den Mesophasen der vier hier diskutierten Verbindungen Dyg.1612 die gefundenen
Reflexe in einem Verhéltnis stehen, das auf ein quadratisches Gitter schlieBen ldsst.
Anzumerken ist, dass sich bei den Verbindungen D912 und Dyz/12 am Phaseniibergang das
rontgenographische Bild nicht dndert. Es kann zum gegenwirtigen Zeitpunkt keine Aussage
getroffen werden, inwiefern sich die Hoch- und Tieftemperaturphasen der Verbindungen
Dion2 und D212 voneinander unterscheiden. Lediglich eine signifikante Anderung der
Doppelbrechung ist eindeutig dokumentierbar.

a)

Abb. C2.14: Textur der Mesophasen der Verbindung Dy, bei a) T=113.8 °C und b) 7=112.0 °C
(Vergrofierung 100fach) . Gleiches Verhalten wurde fiir die Mesophasen der Verbindung D,,/,

beobachtet. ¢) Zweidimensionales Rontgenbeugungsbild einer teilorientierten Probe der Ver-
bindung Dy, bei 7= 113 °C, reprisentativ fiir die Verbindungen D4.16/12.

Auffillig ist, dass die Mesophasen der Verbindungen Dig.1612 €in dhnliches Rontgen-
diffraktogramm aufzeigen. Abbildung C2.14c zeigt reprdsentativ das zweidimensionale
Beugungsbild der Mesophase der Verbindung Djo12.

Fiir die Mesophasen der Verbindungen D142 und Die12 sind polarisationsmikroskopisch
Ahnlichkeiten zu den beiden Derivaten mit kiirzerem Alkylsegment zu beobachten. So zeigt
die Mesophase der Verbindung Di412 eine stirker doppelbrechende Textur und die
Mesophase der Verbindung Dien2 eine schwach doppelbrechende Textur, beide mit
Charakteristika kolumnarer Phasen, die vom Bild dem der Mesophasen der Verbindungen
D1o/12 und Dyy/12 gleichen.
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a) b)

Abb. C2.15: Textur der Mesophase der Verbindung a) Dy41, bei 7=113.8 °C und
b) Dyg12 bei T=110 °C (Vergrofierung 100fach).

Zum Vergleich sind in Tabelle C2.9 die rontgenographischen Daten der Mesophasen aller
vier Verbindungen gegeniibergestellt. Es ist ersichtlich, dass hier einige Gemeinsamkeiten
existieren. Es ist also moglich, dass bei allen Verbindungen der gleiche Phasentyp vorliegt.

Die Mesophasen der Verbindungen Digp2 und Dignz wurden zusdtzlich durch
Rontgenbeugungsexperimente mittels Synchrotronstrahlung untersucht. Dabei konnte
bestdtigt werden, dass es sich in beiden Fillen um eine quadratisch kolumnare Phase mit der

Ebenengruppe p4gm handelt.

Tab. C2.9: Vergleich der rontgenografischen Daten. Ahnliche Reflexlagen sind grau untermalt.

Verb. D102 D212 D112 D162
0.929 (9.51)
1374 (6430) 1374 (6432) 1325(6.664) 1310 (6.745)
1.787 (4.944)
1.923 (4.594) 1.908 (4.630) 1.869 (4.727) 1.916 (4.611)
2148 (4.115)  2.131 (4.147) 2.057 (4.296) 2.035 (4.342)
~2.43 (3.63)
2692 (3.282) 2.672(3.306) 2.639 (3.343)
2.888 (3.059)
5596 (1.579)  5.565(1.588)  5.530 (1.598)

20 [°]
(d [nm])

Fiir die Mesophasen der Verbindungen Dy¢.16/12 Wird daher das in Abbildung C2.16 gezeigte
Modell vorgeschlagen. In dieser Anordnung findet man Zylinder mit viereckiger als auch
achteckiger Querschnittsfliiche. Diese Anordnung ergibt sich aus der Uberlegung, dass zum
einen der Raumbedarf des perfluorierten Segmentes zu grof3 ist, um Zylinder mit regulér
sechseckiger Form ausbilden zu konnen und zudem die Reflexlagen des Rontgenbeugungs-
musters nicht mit denen eines hexagonalen Gitters iibereinstimmen. Auch alle anderen
moglichen Zylinderformen, die bei den in diesem Kapitel abgehandelten quadratisch
kolumnaren Mesophasen ausgebildet werden (bei Verbindungen mit wesentlich kiirzeren
Substituenten) sind nicht in Ubereinstimmung mit dem groBen Gitterparameter zu bringen.
Lediglich eine schachbrettartige Anordnung, in der die Zylinder eine reguldr viereckige
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Querschnittsfliche aufweisen und die Kantenldnge der von 2 Molekiilen entspréache, lige in
der GroBenordnung, die den groBBen Gitterparameter widerspiegelt. Als Gegenargumente sind
anzufiihren: 1. dass eine quadratische Phase, in der jede Zylinderwand von endverbriickten
Paaren gebildet wird, bisher nicht beobachtet wurde, 2. dass eine solche Anordnung die
Ebenengruppe p4mm aufweisen miisste und 3. die semiperfluorierte Kette als auch die
Alkylkette anndhern das gleiche Volumen, mithin den gleichen Raumbedarf aufweisen
miissen, da eine Segregation der verschiedenen Substituenten in verschiedene Zylinder nur in
diesem Fall moglich ist, da alle Zylinder in dieser Architektur dieselbe Grofe haben. Die
Volumina der Substituenten der hier diskutierten Verbindungen unterscheiden sich jedoch
deutlich voneinander.

OCTAGON
Zylinderinnenriume: gemischte
Bereiche der Alkylketten und
perfluorierten Segmente

Knotenpunkte:
polare Kopfgruppen

QUADRAT

Zylinderinnenriume: reine Doméne
der segregierten Alkylketten

Kanten:
aromatische Segmente

Abb.C2.16: Modell der Organisation der Molekiile in den Mesophasen der Verbindungen Dy 1¢/12-
Die quadratische Elementarmasche ist rot hervorgehoben.

In dem vorgestellten Modell erkennt man, das hier in den achteckig geformten Zylindern ein
Teil der Alkylketten und Rg-Ketten gemischt vorliegen. Die viereckiger Zylinder dagegen
stellen reine Doménen der segregierten Alkylketten dar. Die Anzahl der Molekiile in der
Elementarzelle (28) ist in diesem Modell in guter Ubereinstimmung mit dem aus
Volumeninkrementen und Gitterparameter errechneten Wert.

Tab.C2.10: Volumina der Verbindungen D1¢_16/1>-

Verb. Dion2 D212 Di4na Di6n2
Vamol [nm®]  1.38 1.43 1.48 1.52

Vzare [nm’]  39.51 420 4070  43.48

NZelle 28.7 29.5 27.6 28.5
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Fiir die Mesophase der Verbindung D412 findet man einen zusitzlichen Reflex bei
26 = 0.929° mit einem dazugehorigen Parameter von a = 9.51 nm. Die gefundenen Reflexe
dieser Mesophase stehen in einem Verhéltnis, das die Annahme eines quadratischen Gitters
mit der Ebenengruppe p4mm erlaubt. Dieser sehr groB3e Gitterparameter lésst sich jedoch mit
keiner bisher bekannten Anordnung in Ubereinstimmung bringen. Da fiir die Mesophasen der
Verbindungen Djoqz und Dienz auch durch Rontgenbeugungsexperimente mittels
Synchrotronstrahlung ein quadratisches Gitter mit der Ebenengruppe pdgm gefunden wurde,
ist im Analogieschlu zu vermuten, dass die Verbindung D412 ebenfalls diese Struktur
ausbildet. Der im Beugungsbild gefundene zusitzliche Reflex ist moglicherweise, auch
bedingt durch die erschwerte Auswertbarkeit des Beugungsbildes nicht korrekt indiziert
worden. Die Verifizierung der postulierten Struktur der Mesophase der Verbindung Di4/12
erfordert Untersuchungen mittels Synchrotronstrahlung und Elektronendichterechnungen,
welche gegenwirtig im Arbeitskreis G. Ungar (University of Sheffield) durchgefiihrt werden.

C2.8 Die Mesophasen der Verbindungen D;s/12 und D2¢/12

Tab.C2.11: Die Umwandlungstemperaturen der Mesophasen der Verbindungen Dy¢.16/12

H,,.,,C,0
Col o\ e o

O(CH))-C,F,,.,
T in °C
T°C) d
m n Verb. AH [kJ/mol] nm] IR
18 12 D 36656”‘“1150;']5 C"l"]lgg;ls 6.13°  0.67
20 12 Dy g 60 Lam 102 is 6.13  0.68

2.97  13.80

*d-Wert der Lam-Phase; Gitterparameter der Col,-Phase konnte nicht ermittelt werden

Die Verbindung Dign2 zeigt auf den ersten Blick ein dhnliches Verhalten wie die
Verbindungen Dy¢/12 und Dy2/12. Beim Abkiihlen aus der isotropen Fliissigkeit beobachtet man
polarisationsmikroskopisch iiber einen schmalen Temperaturbereich (1.5 K) eine schwach
doppelbrechende Textur mit dem Habitus einer kolumnaren Phase, die sich aber am Umwand-
lungspunkt signifikant dndert. Das zweidimensionale Beugungsbild der Hochtemperaturphase
(Coly) der Verbindung Dyg/12 zeigt Ahnlichkeiten zu denen der oben diskutierten Colsqy/pdgm-
Phase der Verbindungen D1¢-16/12, jedoch unterscheiden sich die gefundenen Parameter davon.
Diese sind zueinander inkommensurabel und nicht mit einem quadratischen oder hexagonalen
Gitter zu Deckung zu bringen. Die exakte Struktur dieser Mesophase ist nicht bekannt.
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a)- b)- c)-

Abb. C2.17: a) Textur der Hochtemperaturphase der Verbindung D,g/, bei 7= 103 °C. b) Rontgen-
diffraktogramm dieser Phase bei 7 =99 °C. c) Gleiche Domiine der Tieftemperaturphase bei
T=99 °C (Vergroflerung 100fach).

Die Tieftemperaturphase (Lam) zeigt das gleiche Erscheinungsbild wie die Lam-Phase der
Verbindung Ds¢12. Polarisationsmikroskopisch findet man eine unspezifische Textur. Die
Mesophase ist hochviskos, was auf einen hohen Ordnungsgrad in der Mesophase hindeutet.
Rontgenografisch finden sich im zweidimensionalen Beugungsbild dquidistante Reflexe auf
dem Meridian sowie im Weitwinkelbereich ein scharfer ringformiger Reflex.

a) c)

Abb. C2.18: a) Textur der Mesophase der Verbindung D5¢/12 bei 7= 96 °C (VergriBerung 200fach)
sowie zweidimensionales Rontgenbeugungsbild einer teilorientierten Probe im b) Kleinwinkel-
und ¢) Weitwinkelbereich bei 7=90 °C.

Diese experimentellen Befunde lassen auf eine Anordnung der Molekiile in der Mesophase in
Schichten schlieBen. Der groBe Schichtabstand (d = 6.13 nm, gefunden fiir beide Verbin-
dungen) ldsst sich damit erkldren, das hier eine segregierte Schichtstruktur vorliegt, d. h.
Schichten von Aromaten sind separiert durch abwechselnde Schichten der segregierten Alkyl-
und Perfluoralkylsegmente.”” In dieser Doppelschichtstruktur sind die Schichten im Sinne
einer ABAC-Packung gestapelt. Der scharfe Reflex im Weitwinkelbereich weist auf eine
zusitzliche Ordnung innerhalb der Schichten. Dies ist im in Abbildung C2.19 gezeigten
Modell angedeutet, wo in den Subschichten der segregierten, interkalierten perfluorierten
Gruppen eine (wahrscheinlich hexagonale) Positionsfernordnung vorliegt.”’ Es handelt sich
hier also um eine lamellierte Doppelschichtstruktur mit einer zusdtzlichen Ordnung innerhalb
der Schichten.
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hexagonale Ordnung

b\ o AL~ A\

RN RN InIni innerhalb der Schicht

Schicht der segregierten
perfluorierten Segmente

Schicht der segregierten
Alkylketten

Schicht der aroma- /

tischen rigid cores

S A L o AR~ A

Abb. C2.19: Modell der Organisation der Molekiile in der Mesophase
der Verbindung D,(,; und der Tieftemperaturphase der Verbindung Dg/,.

C2.9 Zusammenfassung des Mesophasenverhaltens der Verbindungen D,

AbschlieBend sollen hier noch einmal die wesentlichen Ergebnisse zusammengefasst werden.
Es sollte untersucht werden, ob bei der Fixierung zweier chemisch inkompatibler
Substituenten an eine amphiphile Grundstruktur eine Segregation derart erfolgt, das die
inkompatiblen Gruppen in diskrete, rdumlich voneinander getrennte Bereiche separieren.
Insbesondere sollte dabei der Einflu der einzelnen Substituenten auf die ausgebildeten
Mesophasenstrukturen studiert werden. Aus diesem Grund wurden eine Reihe von Molekiilen
synthetisiert und beide Substituenten in ihrer Grofe und damit ithrem Raumanspruch
systematisch variiert.

Es wurden verschiedene Zylinderstrukturen gefunden, die abhédngig von der GroBe der
Substituenten eine unterschiedliche Querschnittsfliche aufweisen. Es zeigt sich hier bei
sukzessiver VergroBerung der Substituenten ein Ubergang von einer reguldr viereckigen
Querschnittsflache iiber verzerrt fiinfeckig, regulir sechseckig zu verzerrt achteckig. In den
meisten Zylinderarchitekturen findet eine Segregation im Sinne einer core-shell-Morphologie
statt, d.h. innerhalb der Zylinder. Die perfluorierten Segmente sind dabei in der Mitte des
Zylinders konzentriert und von einem Kontinuum der Alkylketten umgeben, welches selber
begrenzt ist durch die aromatischen Zylinderwénde. Die Alkylspacereinheit zwischen dem
aromatischen rigid core und der perfluorierten Gruppe stellt durch ihre GréBe offensichtlich
ausreichend Raum zur Verfligung, dass sich die Alkylketten der zusdtzlichen Molekiile mit
den Alkylspacern in den Zwischenrdumen mischen konnen. Diese unerwartete Form der
Segregation stellt eine Konkurrenz zu einer Segregation der verschiedenen Substituenten in
verschiedene Zylinder dar. Als Konsequenz aus diesen gefundenen core-shell-Anordnungen
sollte also eine Segregation in getrennten Sdulen nur dann moglich sein, wenn die Lénge der
Spacereinheit verkiirzt wird, sodass fiir die Alkylketten nicht ausreichend Platz zur Verfiigung
steht. Eine zweite Moglichkeit besteht in einer Verlangerung der Alkylketten, sodass deren
Raumanspruch zu grof} ist, um in den Spacerdoménen Platz zu finden, mit dem Resultat einer
Segregation im Sinne einer mehrfarbigen Parkettierung der Ebene.
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Abb. C2.20: Ubersicht der gefundenen Mesophasenarchitekturen der Tetrablockmolekiile mit der
Substituentenkombination Ry / Ry. Die Struktur der Mesophase der Verbindung D3/ ist ein
Vorschlag, welcher durch weitere Untersuchungen verifiziert werden muf.

Bei den Verbindungen mit groBen Substituenten Ry und Ry finden sich solche Mehrfarbpar-
kettierungen der Ebene, d.h. hier findet eine Segregation der unterschiedlichen Substituenten
in unterschiedliche Zylinder statt. Zudem wurde eine kubische Phase beobachtet, in der
ebenfalls beide unterschiedliche Substituenten zwei unterschiedliche Kontinua bilden. Solch
eine Separation wurde auch in einer Schichtstruktur beobachtet. In dieser lamellaren Struktur
bilden die perfluorierten Segmente als auch die Alkylsubstituenten eigene Subschichten aus,
die durch Schichten der aromatischen Segmente radumlich voneinander getrennt sind.

Allgemein ist zu bemerken, dass, wie aus den Elektronendichtekarten ersichtlich, eine
Separation zwischen perfluorierten Segmenten und Alkylgruppen nur dann erfolgt, wenn das
Rp-Segment eine gewisse MindestgroBe iiberschreitet (> C4F¢). Es ist daher fiir das
Molekiildesign zukiinftiger Arbeiten zu schlussfolgern, dass fiir eine Segregation chemisch
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inkompatibler Gruppen in unterschiedliche Bereiche (Zylinder) neben einer gewissen
Mindestgroe der perfluorierten Einheit auch die Lénge der Spacereinheit ausschlaggebend
ist. Durch Wahl geeigneter Spacerlédngen sollte es daher moglich sein, Architekturen mit einer
mehrfarbigen Parkettierung realisieren zu kdnnen.
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C3 Blockmolekiile mit Alkylketten und Carbosilansegmenten E,

Eine weitere Moglichkeit zur Generierung von Tetrablockmolekiilen besteht in der
Kombination von Alkylketten mit Carbosilansegmenten. Diese haben &hnliche

(Segregations)-Eigenschaften wie Oligosiloxane, sind aber chemisch und thermisch stabiler
92-94

als diese. Dazu wurden die in Tabelle C3.1 aufgefiihrten Verbindungen synthetisiert.

Tab.C3.1: Die Umwandlungstemperaturen der Verbindungen E,.

H,,,C,0

O(CH,),,-[SiMe,(CH,);],-SiMe;

HO OH

n  Verb. p HTEIEI?ILOI] anex [nm]  fr

12 En C§;979C°1hex/p 6mm5_7;7is 396 067
14 Eu cr >20 Colhexlp 6’””51;; is 402 0.68
16 Eu cr >20 Colhexlp 6’”";_% is 402 0.69
18 Eg %. ; f"lhex/p 6"”‘”";‘2 Ois 4.15 0.70

Fiir alle 4 Verbindungen wurden Texturen gefunden, welche fiir optisch einachsige kolumnare
Phasen charakteristisch sind. Neben sphérolithischen Dominen finden sich pseudoisotrope
Bereiche. Fiir alle Verbindungen belegten RoOntgenbeugungsexperimente an orientierten
Proben die Existenz einer hexagonal kolumnaren Phase.

b)

Abb. C3.1: a) Textur der Mesophase der Verbindung Es bei T =48 °C (Vergrofierung 100fach) und
b) 2D-Réntgendiffraktogramm bei 7 =43 °C als reprisentatives Beispiel fiir alle vier Verbindungen.
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Die gefundenen Gitterparameter (Tabelle C3.1) legen nahe, dass in allen Fillen eine
gemischte Struktur vorliegt, d.h. die beiden lateralen Substituenten sind nicht voneinander in
unterschiedliche Zylinderrdume separiert. Abbildung C3.2 zeigt das Modell der Organisation
in der hexagonal kolumnaren Mesophase.

Tab. C3.2: Volumina der Verbindungen E,

Verb. Ei; Eus Ei6 Es

Vo [nm’] 1.56 1.61 1.66 1.71
Vzene [N’ (@nex *sin60%0.45)  6.11 6.30 6.30 6.71

Nzele 3.9 3.9 3.8 3.9

Ein moglicher Grund liegt in der weniger ausgepridgten chemischen Unvertrdglichkeit
siliciumhaltiger Segmente (im Vergleich zu Perfluorsegmenten) gegeniiber Alkylgruppen.”
Der wesentliche Unterschied zwischen den Alkylketten und Carbosilaneinheiten ist die
Verzweigung der Carbosilanketten und deren groBerer Querschnitt.

segregierte Bereiche
der Alkylketten und
Carbosilaneinheiten

polare
Kopfgruppen

aromatische
Segmente

Abb. C3.2: Modell der Organisation der Molekiile in der Coly,/p6mm-Phase der Verbindungen E,,.

Auch im vorliegenden Fall lisst sich eine Separation im Sinne einer core-shell-Morphologie
diskutieren, d.h. im Kern des Zylinders sind die Carbosilangruppen konzentriert, welche von
einem Kontinuum der Alkylketten umgeben sind. Dies sollte besonders durch die langen
Spacereinheiten (C;1Ha,) begiinstigt sein. Es zeigte sich, dass bei Vergroferung der
Alkylgruppe auch ein groBerer Gitterparameter gefunden wird, also eine Vergroferung des
Raumanspruchs zu einer Aufweitung der hexagonalen Maschen fiihrt, jedoch (im Rahmen der
untersuchten Verbindungen) nicht zur Ausbildung einer anderen Architektur. Die Meso-
phasenstabilitét als auch die Mesophasenbreite ist bei den Vertretern mit kiirzeren Ketten am
grofiten. Dies ist entgegengesetzt zum Verhalten der semifluorierten Verbindungen Dmm, wo
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eine VergroBerung der Rp-Segmente zu einer Mesophasenstabilisierung fiihrt. Die GroB3e der
Substituenten dieser Verbindungen scheint in dem Bereich zu liegen, in dem sich die
Zylinderinnenrdume der sechseckigen Zylinder optimal ausfiillen lassen, wihrend bei den
Vertretern mit langeren lateralen Substituenten der grofBere Raumanspruch dieser Gruppen zu
einer Destabilisierung des Systems fiihrt, da die Kantenlédnge der Zylinder, welche durch die
Molekiillinge bestimmt ist, anndhernd gleich bleibt und dadurch der in den Zylindern zur
Verfiigung stehende Raum bei groBer werdenden Substituenten nicht mehr oder nur sehr
knapp ausreicht. Da bei den hier beschriebenen Verbindungen offenbar nur eine geringe
Tendenz zur Segregation der beiden lateralen Gruppen voneinander existiert, wurde der
Ansatz der Kombination Alkylketten / Carbosilangruppen nicht weiter verfolgt. Es ist aber
anzumerken, dass bei Verwendung eines kiirzeren Spacers sich moglicherweise auch in dieser
Substanzklasse Architekturen realisieren lassen, in denen beide Substituenten in
unterschiedliche Zylinder segregiert sind.

C4 Blockmolekiile mit semiperfluorierten Alkylketten und Carbosilangruppen F./n

Eine weitere vielversprechende Moglichkeit zur Generierung von Tetrablockmolekiilen ist die
Kombination aus semiperfluorierten Alkylketten und Carbosilansegmenten.’® *” Dazu wurden
die unten aufgefiihrten Verbindungen generiert. Die GroBe der Perfluorgruppen und der
Carbosilansegmente wurde variiert, als auch die Linge der Spacereinheit zwischen rigid core
und Carbosilanrest.

Tab. C4.1: Die synthetisierten Blockmolekiile der Kombination Ry / Rg;.

HO F2x+ 1 Cx(CHZ)GO OH

o oA e

O(CH,),-[SiMe,(CH,),],-SiMe,

*RF = O(CH)4-C¢F 13

Farb- Colsqu
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C4.1 _ Die Colsqu/pdgm-Phase der Verbindung Fe/,

/>—\ 1C¢(CH,),0

O(CH,);-SiMe,(CH,),-SiMe,

F6/2
T [°C] Asqu Pmor  Vzene
Verb. AH [kJ/mol] mm] R [pm’]  [mY e
249 Colsqu/pdgm 114 1s
Fon v fys 624 059 127 1752 138

Abb. C4.1: a) Textur der Mesophase der Verbindung Fg,; bei 7= 112 °C (Vergrofierung 100fach) und
b) zweidimensionales Rontgendiffraktogramm bei 7 = 100 °C sowie Umwandlungstemperaturen und
Volumina.

Die Verbindung Fg), trigt zwischen dem Perfluorsegment und dem aromatischen Molekiilteil
einen kiirzeren Spacer (C4Hg) als alle anderen Verbindungen dieser Gruppe. Dies ist eine
Konsequenz aus der Beobachtung, das bei den Verbindungen Djg4 und D124 der relativ lange
Alkylspacer eine Mischung mit den Alkylsubstituenten erlaubt und dadurch keine Segregation
der Alkylketten und der perfluorierten Segmente in benachbarte Zylinder in einer schachbrett-
dhnlichen Anordnung stattfindet. Die Grofe der beiden Substituenten der Verbindung Fe2
wurde so gewihlt, das eine schachbrettartige Anordnung von verschiedenfarbigen Zylindern
(Rg: griin, Rgi: gelb) mit quadratischem Querschnitt moglich sein sollte. Die beiden hier
gewihlten Substituenten sollten nach Berechnungen mittels Volumeninkrementen (IMMIRZI)
in einer quadratisch kolumnaren Anordnung die Zylinderinnenrdume exakt ausfiillen kénnen.
Der kiirzere Spacer sollte eine Mischung mit dem Carbosilanrest verhindern. Die Carbosilane
zeigen allgemein eine groflere Tendenz zur Segregation von den Rp-Segmenten und weisen
durch die zusétzlichen Methylgruppen am Siliciumatom einen groferen Durchmesser als
n-Alkylketten auf. Die Kombination mit dem kurzen Spacer der semiperfluorierten
Alkylketten sollte also eine core-shell-Anordnung verhindern und eine Organisation der
Molekiile zu einem Schachbrettmuster ermoglichen. Darauf deutet zundchst auch das
polarisationsmikroskopisch gefundene Texturbild einer optisch einachsigen, kolumnaren
Mesophase. Jedoch gestalteten sich die Rontgenbeugungsexperimente an teilorientierten
Proben problematisch in dem Sinne, dass selbst nach langer Akkumulationszeit nur sehr
wenige Reflexe detektiert werden konnten. Lediglich 2 Reflexe bei 260 = 2.83° und 20 = 3.15°
waren eindeutig identifizierbar. Die dazugehorigen Parameter von d = 3.12 nm und
d = 2.80 nm lassen zundchst keine Aussage liber das Gitter dieser Mesophase zu. Jedoch
konnte polarisationsmikroskopisch bei groen Kiihlraten das Wachstum der Mesophase aus
reguldr achteckig geformten Domidnen beobachtet werden, wie es schon von den
Verbindungen Dy, die eine Colyg/p4gm-Phase mit einer Anordnung aus pentagonalen
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Zylindern ausbilden, bekannt war. Unter der Annahme, dass es sich hier ebenfalls um solch
eine Mesophase handelt, ist eine Zuordnung der Beugungsreflexe moglich. So kann der
Reflex bei d = 3.12 nm dem (20)-Reflex und der Reflex bei d = 2.80 nm dem (21)-Reflex
zugeordnet werden. Der (10)-Reflex, dessen zugehoriger d-Wert die Gitterdimensionen
widerspiegelt, tritt aufgrund der Ausloschungsbedingungen nicht auf. Der Gitterparameter
ldsst sich aber aus den beiden vorhandenen Reflexen berechnen und betragt asq, = 6.24 nm.
Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit den gefundenen Gitterparametern der
Verbindungen Dpm, welche eine Colygu/p4gm-Phase ausbilden. Daher wird auf eine
Anordnung der Molekiile in der Mesophase der Verbindung Fg, wie im in Abbildung C4.2
gezeigten Modell geschlossen.

( Zylinderinnenriume:
Kern —Perfluorsegmente
Schale —Carbosilane +

Alkylspacer

\.

Knotenpunkte:
) polare Kopfgruppen

Zylinderwiinde: ]

aromatische Segmente

Abb. C4.2: Modell der Organisation der Molekiile in der Coly,/p4gm-Phase der Verbindung Fg,.
Die quadratische Elementarmasche ist rot hervorgehoben.

Dies ist analog zu dem in Abbildung C2.4 dargestellten Modell, d.h. die Struktur ist aus
verzerrten flinfeckigen Zylindern aufgebaut. Es kann wieder eine Segregation innerhalb der
Zylinder angenommen werden, die zu einer core-shell-Anordnung fiihrt. Hier sind wieder die
perfluorierten Segmente in der Mitte der Zylinder konzentriert. Die berechnete Anzahl der
Molekiile pro Elementarzelle betrdgt 13.8, was bedeutet, dass die Stirke der Zylinderwénde
im Mittel ~1.4 Molekiile betrdgt. Die Carbosilangruppen dieser zusétzlichen Molekiile
mischen sich nun offensichtlich in die Bereiche der Alkylspacer und als Resultat dessen
erfolgt wieder die Ausbildung einer core-shell-Anordnung anstelle der gewiinschten
Separation der unvertrdglichen Substituenten in benachbarte Zylinder zu einer
schachbrettartigen Architektur. Die Spacereinheit der semiperfluorierten Kette ist zwar relativ
kurz gewahlt, jedoch ist die Carbosilangruppe offensichtlich immer noch in der Lage, sich in
den Bereich der Spacereinheit zu mischen. Insgesamt scheint der Raumanspruch der lateralen
Substituenten keine Zylinder mit viereckiger Querschnittsfliche zu erméglichen und fiihrt
stattdessen zu flinfeckigen Zylindern. Die Konsequenz daraus ist, dass, um in zukiinftigen
Arbeiten zu einer Schachbrettanordnung zu gelangen, die lateralen Ketten weiter verkleinert
werden miissten.
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C4.2 Die Colhex/p6mm-Phasen der Verbindungen F 6/3,_F§/4,_F3/2,_F3/3,_F10/2, G6/2 und G6/3

Wie aus der am Beginn dieses Kapitels gezeigten Tabelle C4.1 ersichtlich, bilden auch hier,
wie im Falle der anderen, vorher beschriebenen Tetrablockmolekiile Dyyn und E,, eine Reihe
von Verbindungen eine hexagonal kolumnare Mesophase mit der Ebenengruppe pémm aus.
Das sind die Verbindungen Fg3, Fe/4, Fs12, Fs3, F102, G2 und Gegy3.

Tab. C4.2: Die Umwandlungstemperaturen der Verbindungen F;3, Fgu4, Fg, Fg3, F10/2, Gg2 und Ggs3

6/3
F2x+ 1 Cx(CH2)6O

O(CH,) [SiMe,(CH,);],-SiMe,

6/4

Verb.

82

8/3

Fl10/2

6/2

6/3

T aaa s Raaas e
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Tin°C

T|°C

X Yy z Verb AH [IEJ /11101] Qhex [NM] fr
cr 63 Colpex/pomm 94 is

6 5 2 Fos s S 386 0.66

6 5 3 Fos cr <20 Coluexlp 6’""; 877715 393 0.68

8 5 1  Fan ot <20 Colyex/p6mm 61 ;j 1s 379 0.63
g 53 Colhex/pbmm 101 is

g 5 2 Fss 7 o 393 0.67

10 5 1 Fun ot <20 Colyex/p6mm 51 gg s 388 0.64

6 11 1 Gen cr <20 Coluexlp 6’"”; 90?9 s 392 0.65
g 64 Colpex/pomm 83 is

6 11 2  Ges s L 404 0.68

Polarisationsmikroskopisch lieBen sich fiir die Mesophase dieser Verbindungen die typischen
Charakteristika einer optisch einachsigen, kolumnaren Mesophase finden: Sphérolithische
Doménen und pseudoisotrope Bereiche. Rontgenbeugungsexperimente an orientierten Proben
belegten diesen Befund. So konnten fiir die Mesophasen aller Verbindungen Reflexe im
reziproken Verhiltnis von 1:vV3:2:\7 gefunden werden. Die daraus ermittelten Gitterparameter
zwischen anex = 3.79 nm (Verbindung Fg») und apex = 4.04 nm (Verbindung Geg/3) und die
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daraus errechneten Kantenldngen der hexagonalen Zylinder von 2.18 nm (Verbindung Fyg)
bis 2.33 nm (Verbindung Gg3) stehen in guter Korrelation zur Lange der Molekiile.

b)

Abb. C4.3: a) Textur der Mesophase der Verbindung Fg; bei 7= 100 °C (Vergrofierung 100fach)
und b) 2D-Réntgendiffraktogramm bei 7 = 85 °C. Reprisentatives Beispiel fiir alle hier
beschriebenen Verbindungen.

Aus diesen Befunden wird fiir die Organisation der Molekiile in der hexagonalen Mesophase
die in Abbildung C4.4 gezeigte Anordnung angenommen.

(Zylinderinnenriiume:
core-shell-Bereiche der
Perfluoreinheiten und

Carbosilangruppen

-
Zylinderwinde: p-
Terphenyleinheiten

\

rKnotenpunkte:
polare
L Kopfgruppen

Abb. C4.4: Modell der Organisation der Molekiile in der Coly,/p6mm -Phase.

Obwohl es sich bei diesen Verbindungen im Vergleich mit allen anderen vorher
beschriebenen um die mit dem grofften Potential zur Segregation handelt, findet auch hier
keine Segregation in verschiedene Zylinder, sondern nur innerhalb der Zylinder statt, sodal3
core-shell-Anordnungen resultieren. Dabei konzentrieren sich die perfluorierten Segmente in
der Zylindermitte, die von einem Kontinuum aus Alkylspacern und Carbosilangruppen
umgeben sind. Im Vergleich zu den Verbindungen Dy, die eine Alkylkette und eine
semiperfluorierten Alkylkette als Substituenten tragen und welche ebenfalls eine hexagonal
kolumnare Mesophase mit der Ebenengruppe p6bmm ausbilden, ist hier die Anzahl der
Molekiile pro Elementarzelle etwas geringer (nzee = 3.6-4.1).
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Tab. C4.3: Volumina der Verbindungen F6/3’ F6/4’ Fs/z, Fs/:;, F10/2, G6/2 und G6/3

Verb. Fes3 Fes Fs» Fs3 Fion Gen2 Ge/3

Vol [nm’] 1.49 1.65 1.39 1.56 1.46 1.47 1.64
Vizene [nm’]  5.81 6.02 5.60 6.02 5.87 5.99 6.36

NZelle 3.9 3.6 4.0 3.9 4.0 4.1 3.9

Weiterhin zeigt sich im Vergleich mit den Verbindungen Dy, eine geringfiigige Mesophasen-
stabilisierung bei Ersetzen der Alkylkette durch ein Carbosilansegment in den Verbindungen
F und G. Auch vergroflert sich die Mesophasenbreite. Bei den hier diskutierten Verbindungen
F und G =zeigt sich eine zunehmende Mesophasenstabilitit und Mesophasenbreite bei
zunehmender Grofle des perfluorierten Segments sowie eine verringerte Stabilitidt bei
zunehmender Grofe des Carbosilanrestes.

C4.3 Die Colyex/p3m1-Phasen der Verbindungen Fg /4, F10/3, G¢4 und Gs»

Tab. C4.4: Die Umwandlungstemperaturen der Verbindungen Fg, Fio3, Gg4 und Gg),

8i4
Verb. ] Fy1C(CH,)O
HO OH

F o3 0 />—\ /—(\
] H OH
G hex

6/4 g

O(CH,),-[SiMe,(CH,);],-SiMe;

0' - 'IIO' - 'ZIO' - '3I0' - '4I0' - 'SIO' 60 70 80 90 100 110
Tin°C
T [°C]
X y z Verb. AH [kJ/mol] Qhex [NnmM] r
g 23 Colpex/p3m1 76 is
8§ 5 3  Fys i . 7.0 (3m1)  0.70
cr 44 Colpex/p3m1 79 Colyex/pb6mm 105 is 4.05 (pbmm)
105 2 Fos 7y 0.24 325 7.03 (p3m1) 068
g 53 Colpex/p3m1 59 is
6 11 3 G e L 736 (p3ml) 071
g 59 Colpex/p3m1 77 Colyex/p6mm 97 is 4.02 (pbmm)
8 1L T Gen T 0.35 442 6.98 (p3m1) 60

Die Mesogene Fgu, Fio3, Ges und Ggp zeigen ein von den anderen Verbindungen
abweichendes Phasenverhalten. Wéahrend die Verbindungen Fy¢3 und Gg, zwei Mesophasen
ausbilden, so beobachtet man je eine Mesophase fiir die Verbindungen Fgy und Geu.
Polarisationsmikroskopisch findet man fiir die Verbindungen Fg4, F193 und Gs» Texturen, die
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fiir optisch einachsige kolumnare Phasen typisch sind und sich im Falle der Verbindungen
F103 und Gg;, am Phaseniibergang nicht dndern. Fiir die Mesophase der Verbindung Gg
findet man eine eher unspezifische Textur.

Fir die Hochtemperaturphasen der Verbindungen Fio3 und Ggp wurde mittels
Rontgenbeugungsexperimenten an orientierten Proben ein hexagonales Gitter mit einem
Parameter von apex ~ 4.0 nm gefunden. Es wird fiir diese Phasen die Anordnung wie in der
oben beschriebenen Colpe-Phase mit der Ebenengruppe pbmm angenommen, die eine core-
shell-Morphologie in einer hexagonalen Wabenstruktur darstellt.

d) e)

Abb. C4.5: a) Textur der Mesophase der Verbindung Fy; bei 7= 85 °C sowie 2D-Réntgenbeugungs-
bilder der b) Tieftemperaturphase bei 7= 76 °C und c) Hochtemperaturphase bei 7 =95 °C.
d) Textur der Mesophase der Verbindung Gg4 bei 7= 57 °C und e) Rontgendiffraktogramm
bei T=55 °C.

Beim Abkiihlen dndert sich die Textur der Mesophase nicht, jedoch wird im DSC ein Peak
gefunden (4H = 0.24 bzw. 0.35 kJ/mol) und es dndert sich das Rontgendiffraktogramm. Es
treten zusdtzliche Reflexe im Kleinwinkelbereich auf, was zu einer anderen Indizierung fiihrt.
So wird der (10)-Reflex der Hochtemperaturphase zum (11)-Reflex der Tieftemperaturphase.
Der daraus bestimmte Gitterparameter von anex ~ 7.0 nm entspricht dem Dreifachen der
Molekiillinge und ist ein starkes Indiz fiir die Ausbildung einer Architektur, in der die
lateralen Substituenten voneinander in diskreten Doménen segregiert sind. Fir diese
Mesophase wird eine Anordnung der Molekiile wie in Abbildung C4.6 gezeigt angenommen.
In den rekonstruierten Elektronendichtekarten der Mesophasen der Verbindung Fyg/3, die nach
Rontgenbeugungsexperimenten mittels Synchrotron-Strahlung erhalten wurden, ist sehr gut
zu erkennen, das in der Hochtemperaturphase eine core-shell-Morphologie vorliegt: Die
Bereiche hochster Elektronendichte (Perfluorgruppen) konzentrieren sich in der Mitte der
Zylinder, die von Bereichen niedriger Elektronendichte (Alkylspacer und Carbosilangruppen)
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umgeben sind. Diese wiederum sind in reguldr hexagonaler Form von Bereichen mittlerer
Elektronendichte (Aromaten und polare Kopfgruppen) umgeben. In der Tieftemperaturphase
andert sich die Struktur signifikant. Man erkennt in der rechts abgebildeten
Elektronendichtekarte, dass in dieser Mesophase eine Segregation der unvertridglichen
Substituenten in benachbarte Zylinder erfolgt.

Abb. C4.6: Elektronendichtekarten der Col,./p6mm-Phase (links) und der Coly../p3m1-Phase (rechts)
der Verbindung F;(; sowie Modelle der Anordnungen in den Mesophasen. Die Elementarmaschen sind
rot hervorgehoben.

Es lassen sich Bereiche signifikant verschiedener Elektronendichte ausmachen. In den
Bereichen niedrigster Elektronendichte (rot) sind die Carbosilangruppen lokalisiert und in den
Bereichen hdochster Elektronendichte (violett) die Perfluorsegmente. Daneben finden sich
lokale Bereiche mittlerer Elektronendichte, in denen beide Substituenten vorliegen. In diesen
Bereichen ist eine verbliebene core-shell-Anordnung erkennbar, in denen die Carbosilan-
gruppen um die perfluorierten Segmente herum organisiert sind. Bei Betrachtung der
Querschnittsfliche dieser Colhex/p3m1-Phase erkennt man eine dreifarbige Parkettierung der
Ebene. Zu beantworten ist die Frage, warum bei Temperaturerniedrigung ein Ubergang von
einer Struktur in der eine Segregation innerhalb der Zylinder™* erfolgt, zu einer Struktur in der
eine Segregation in benachbarte Zylinder® vorliegt, stattfindet. Eine mogliche Erkldrung liegt
in den unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und Konformations-
dnderungen der unterschiedlichen Molekiilteile. So ist vorstellbar, dass beim Abkiihlen die
perfluorierten Segmente sich versteifen und eine Organisation in den relativ kleinen
Kolumnen in der core-shell-Morphologie nicht mehr mdglich ist. Die Carbosilangruppen
werden aus dem Zylinderinnenraum verdrdngt, so dass diese sich in benachbarten Sdulen
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organisieren miissen. Man kann aber auch eine Temperaturabhingigkeit der
Mischungsentropie und der Grenzfldchenenergie diskutieren.

Tab. C4.5: Volumina der Verbindungen Fg, F193, Gg4 und Gg),

Verb. Fg4 Fio3 Ge/a Gsn
Vsl [nm’] 1.73 1.63 1.80 1.54
3 2y iy 6.39 (p6mm) 6.30 (p6mm)
Vyee [N°] (@nes *sin60%0.45)  19.10 1626 (p3mD) 2L 200 3m)
3.9 (p6mm) 4.1 (pbmm)
nzele .1 11.8 (p3m1) L7 13 (p3ml)

Die Anordnung in der hier diskutierten Colyex/p3m1-Phase ist analog zu der Architektur, wie
sie fiir die Mesophase der Verbindung Dy, die einen Alkyl- und einen Semiperfluoralkyl-
substituenten trigt, gefunden wurde.

C4.4 Die Lamisn-Phasen der Verbindungen F10/4, G3/3, G10/3 und G10/4

Fiir einige der Verbindungen, insbesondere jene mit groBem Perfluorsegment, beobachtet man
die Ausbildung einer Schichtstruktur. Die Verbindungen F1o4, Gs/3, G1o3 und Gigs4 zeigen ein
dhnliches Phasenverhalten.

Tab. C4.6: Die Umwandlungstemperaturen der Verbindungen Fy¢4, Gg/3, G1o3 und Gygpy

F|0/4

F,,.,C,(CH,),0
Verb. e e

O(CH,),-[SiMe,(CH,);],-SiMe;

OH

8/3

G10/3

10/4

S iiaaanarad
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tin°C

x y z Verb. A HT[IEISIL ol] d[nm]  fr

10 5 3 Fios gO%Lami“ 31.073; is 661 071
8 11 2  Ggn %?Q%Lamiwf? ;S 6.81  0.70
10 11 2 Guons Cr]gf)lgam“" 51‘;2 is 674  0.71
10 11 3 Gios 8170 g2 95 Lamyy, 126 is 678  0.73

1.84 0.64 7.02
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Polarisationsmikroskopisch beobachtet man bei den Mesophasen dieser Verbindungen eine
Defektstruktur, die sich zunidchst am Rand von Luftblasen bildet und sehr leicht homootrop
orientierbar ist. In Rontgenbeugungsexperimenten an orientierten Proben lieBen sich
dquidistante Reflexe auf dem Meridian, zum Teil bis zur 6. Ordnung, detektieren.

Die in Rontgenbeugungsexperimenten gefundenen Schichtabstinde von d = 6.61 nm
(Verbindung Fyg/4) bis d = 6.81 nm (Verbindung Gg3) lassen sich mit einer Doppelschicht-
struktur erkldren. Dabei bilden beide lateralen Substituenten, die Semiperfluoralkylketten und
die carbosilanhaltigen Alkylketten, separate Unterschichten aus und diese sind durch
Schichten der aromatischen Gruppen getrennt, was zu einer ABAC-Packung fiihrt.”® Die
zufdllige Orientierung der Molekiile in den Schichten begriindet die Uniaxialitdt dieser
Lamijs-Phase.

Abb. C4.7: a) Textur der Mesophase der Verbindung G4 bei 7= 120 °C (Vergriofierung 200fach)
und b) zweidimensionales Rontgendiffraktogramm bei 7= 123 ° als reprisentatives Beispiel.

Der grofite Schichtabstand wird fiir die Verbindung mit der CsF;7-Gruppe gefunden. In den
Lam;s,-Phasen der Verbindungen mit einer CjoF;;-Gruppe miissen also die Perfluor-
substituenten in den Unterschichten stirker interkaliert sein. Eine kontinuierliche Zunahme
der Schichtdicke ist bei VergroBerung des Carbosilansegmentes zu beobachten.

Schicht der segregierten
Perfluorsegmente

Schicht der aromatischen
und polaren Gruppen — |

a » & » 0O

Schicht der segregierten
Carbosilangruppen

Abb. C4.8: Modell der Organisation der Molekiile in der Lam;,,-Phase.
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Allgemein ist zu bemerken, dass die Mesophasenstabilitét sich vergrofert bei VergroBerung
des Perfluorsegmentes, einhergehend mit einer groBeren Mesophasenbreite. Auch ist hier,
anders als im Falle der Verbindungen, die eine Colnex/p6mm-Phase ausbilden, eine
VergroBerung der Mesophasenstabilitit bei VergroBerung des Carbosilansegmentes zu
beobachten. Es lasst sich also sagen, dass bei groen Semiperfluoralkyl-Substituenten es zur
Ausbildung von Schichtstrukturen anstelle von wabenformigen Architekturen kommt. Bei
allen Verbindungen wird die Ausbildung einer Doppelschicht beobachtet, in der die lateralen
Substituenten in getrennten Subschichten segregiert sind. Die Ausbildung solcher
Schichtstrukturen, in der die Substituenten voneinander segregiert sind, ist offenbar einfacher
als die Ausbildung von Wabenstrukturen, in denen die Substituenten in getrennte Zylinder
segregieren. Das kann damit erkldrt werden, dass in solch einer Schichtstruktur sterische
Effekte eine weit weniger bedeutsame Rolle spielen als in einer zylindrischen Architektur.
Zudem entfdllt die bei Packungen mit Fiinfecken und Sechsecken notwendige Bildung
gemischter Doménen.

Abb. C4.9: Schematische Darstellung a) einer Wabenstruktur und b) einer Schichtanordnung.

C4.5 Die Mesophasen der Verbindung Gyy2

H0/>_\ F,,C,,(CH,),0 /_(OH

O(CH,),,-SiMe,(CH,),-SiMe,

G10/2
a)
T [°C] d VMol Vizene
Verb. AH [kJ/mol] mm]  ® [m’  [amY e
g 35 Colyee/p2mm 93 Lam 97 is a=6.9
Gion 1.80 065 155 b=66 0.68 1.61 20.49 12.7

Abb. C4.10: a) Textur der Col,../p2mm-Phase der Verbindung G bei T =80 °C (Vergrofierung 100fach)
und stark vergroflertes Ausschnitt einer wachsenden Doméne und b) zweidimensionales
Rontgendiffraktogramm bei T = 85 °C sowie Umwandlungstemperaturen und Volumina.
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Eine Ausnahme in dieser Reihe stellt die Verbindung Gy, dar. Polarisationsmikroskopisch
beobachtet man beim Heizen zunichst eine Textur, die Ahnlichkeiten zu der Defektstruktur
der im vorhergehenden Abschnitt diskutierten Lamjs,-Phase zeigt. Bei Temperaturerh6hung
verandert sich diese am Umwandlungspunkt derart, dass eine Textur resultiert, die typische
Charakteristika einer kolumnaren Phase aufweist. Jedoch ist der rontgenografische Befund auf
den ersten Blick nicht im Einklang mit der beobachteten Textur. Fiir beide Phasen findet man
lediglich dquidistante Reflexe auf dem Meridian. Der Schichtabstand verdndert sich beim
Phaseniibergang nicht. In der Tieftemperaturphase findet man lediglich eine leichte
Intensititsverstarkung der Schichtreflexe hoherer Ordnung. Durch Beugungsexperimente mit
energiereicher Synchrotronstrahlung konnten jedoch fiir diese zusétzliche Reflexe gefunden
werden. Diese konnten indiziert werden auf der Basis eines rechtwinkligen Gitters mit der
Ebenengruppe p2mm mit den Gitterparametern ¢ = 6.9 nm und b = 6.6 nm. Fiir die
Anordnung der Molekiile in der Mesophase wurde das in Abbildung C4.11 gezeigte Modell
entwickelt.

,
Domiine der segregierten
perfluorierten Segmente

\,

Domiine der segregierten
Carbosilangruppen

V\ Kanten: end-to-end-Paare
der aromatischen Segmente

'\( polare Kopfgruppen

Abb.C4.11: Modell der Anordnung der Molekiile in der Col,./p2mm-Phase der Verbindung Gyg.
Die rechtwinklige Elementarmasche ist rot hervorgehoben.

In dieser Mesophase findet eine Segregation beider Substituenten in getrennte Zylinder statt.
Wie in der Abbildung C4.11 zu erkennen, handelt es sich um eine zweifarbige Parkettierung
der Ebene mit Rhomben, die eine Kantenlinge von 2 Molekiilen aufweisen. Die kleine
Abweichung von einem Schachbrettmuster ist moglicherweise das Resultat der leicht
unterschiedlichen Volumina der beiden Substituenten. Das derart grole Rhomben ausgebildet
werden, konnte darin begriindet liegen, dass eine Segregation der beiden Substituenten in
getrennte Zylinder schon bei der benachbarten Verbindung Gg, zu beobachten ist
(Colhex/p3m1-Phase), die ein kiirzeres perfluoriertes Segment trigt. Im Falle der Verbindung
Gio2 ist nun das perfluorierte Segment zu groB, um eine Wabenstruktur aus Hexagonen
aufbauen zu konnen und die ndchstgroBere geometrische Figur, die eine zweifarbige
Parkettierung erlaubt, sind die in Abbildung C4.11 gezeigten Rhomben mit einer Kantenlédnge
von 2 Molekiilen. Zudem ist diese Anordnung gegeniiber jener in der Colyex/p3m1-Phase
energetisch begiinstigt, da hier keine gemischten Bereiche gebildet werden miissen, in der
beide Substituenten sich aufhalten. Die errechnete Anzahl der Molekiile pro Zelle betrigt 12.
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Das bedeutet, dass auch hier, dhnlich den in den vorhergehenden Abschitten diskutierten
Zylinderphasen, die Stirke der Zylinderwénde 1.5 Molekiile betrégt.

Die Hochtemperaturphase der Verbindung Gy zeigt polarisationsmikroskopisch das
Erscheinungsbild einer kolumnaren Phase. Jedoch wurden in Rontgenbeugungsexperimenten
keinerlei Kreuzreflexe beobachtet, sondern ausschlieBlich dquidistante Reflexe auf dem
Meridian.

a) b

Abb.C4.12: a) Textur der Hochtemperaturphase der Verbindung G, bei 7= 95 °C
(Vergrofierung 100fach) und b) zweidimensionales Rontgendiffraktogramm bei 7= 95 °C.

Vorstellbar ist, dass bei Temperaturerhohung die Zylinder aufbrechen und unter Erhalt der
Segregation eine deformierte Schichtstruktur ausgebildet wird. Der gefundene Schichtabstand
von d = 6.49 nm indiziert, dass es sich um eine Doppelschichtstruktur handelt, dhnlich der im
vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Lamjs,-Phase, mit der Ausnahme, das die hier
diskutierte Phase deformiert ist. Aus der Deformierung resultiert nun entweder eine ondulierte
(wellenformige) oder modulierte (segmentartige) Schichtstruktur, wie in Abbildung C4.13
dargestellt.

Abb. C4.13: a) Doppelschichtstruktur sowie b) ondulierte und c) modulierte Variation. Die ondulierte

und modulierte Struktur sind Vorschlige fiir die Hochtemperaturphase der Verbindung Gy.

Solche ondulierten bzw. modulierten Varianten einer Schichtstruktur stellen Strukturen mit
2D-Periodizitit dar. Die Wiederholungseinheit verlauft von Wellenberg zu Wellenberg bzw.
zwischen 2 auf gleicher Hohe liegenden Segmenten. Offensichtlich ist die Periodizitit nur
kurzreichweitig, was das Fehlen von Reflexen auf dem Aquator und von Kreuzreflexen im
Rontgenbeugungsbild der Hochtemperaturphase der Verbindung Gy, erkldren kann. Es ist
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anzumerken, dass die Ergebnisse der Rontgenbeugungsexperimente allein keine
Entscheidung, ob eine ondulierte oder modulierte Schichtstruktur vorliegt, zulassen.

C4.6  Die Col,-Phase der Verbindung Gg4

HO/>_\ F,,C4(CH,),0 /_(OH

O(CH,),-[SiMe,(CH,),],SiMe,

Gss
a)n i ‘ b)
T [°C]
Verb. AH [kJ/mol] Jr
g 41 Col, 98 is
Gy 0.11 540 0.72

Abb. C4.14: a) Textur der Mesophase der Verbindung Gg, bei T = 94.5 °C (Vergriofierung 100fach)
und b) zweidimensionales Rontgendiffraktogramm bei 7 = 95 °C sowie Umwandlungstemperaturen.

Die Verbindung Ggs unterscheidet sich von den vorher diskutierten Verbindungen dahin-
gehend, dass sie eine Mosaiktextur zeigt, in der keine optisch isotropen Bereiche gefunden
werden konnten (sieche Abb. C4.14a). Dies schliefit zwar eine optisch einachsige Phase nicht
aus, ldsst aber auch eine optisch biaxiale Mesophase zu. Rontgenografische Untersuchungen
an teilorientierten Proben zeigen ein Beugungsbild, welches keine eindeutige Analyse zulésst.
So findet man Reflexe bei sehr kleinen theta-Werten, die auf ein grofles Gitter schlielen
lassen. Da die Reflexe jedoch bei sehr kleinen Werten, d.h. in der Ndhe des Primérstrahls
liegen, ist eine Datengewinnung per theta-scan hier nicht moglich. Dies erfordert weitere
Untersuchungen, die gegenwdrtig im Arbeitskreis G. Ungar (University of Sheffield)
durchgefiihrt werden. Die exakte Struktur ist bisher unbekannt.

C4.7  Zusammenfassung des Mesophasenverhaltens der Verbindungen F,n» und Gunm

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass der Austausch einer Alkylkette durch ein Carbo-
silanfragment in den hier beschriebenen Tetrablockmolekiilen zur Ausbildung ganz &hnlicher
Phasenarchitekturen, wie sie schon fiir die Mesophasen der Verbindungen Dym gefunden
wurden, fithrt. So findet man bei einer VergroBerung des perfluorierten Segmentes einen
Ubergang von einer Zylinderstruktur, in der die Zylinder eine fiinfeckige Querschnittsfliche
aufweisen, iber eine hexagonal kolumnare Phase zu einer Schichtstruktur. In den
Wabenstrukturen findet eine Segregation innerhalb der Zylinder statt (core-shell), wo in der
Mitte der Zylinder sich die perfluorierten Gruppen konzentrieren, die von einem Kontinuum,
bestehend aus Carbosilanresten und Alkylspacereinheiten umgeben sind. Eine Ausnahme
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stellen hier die Colyex/p3m1-Phase und die Col../p2mm-Phase dar. Hier erfolgt eine
Segregation der unvertriglichen Segmente in benachbarte, raumlich getrennte Regionen. Bei
Betrachtung der Querschnittsfliche dieser Architekturen erkennt man eine mehrfarbige
Parkettierung der Fliche. Eine Segregation der Rp-Ketten und Carbosilansegmente wurde
ebenfalls in einer Schichtstruktur gefunden. In dieser lamellaren Phase ohne Ordnung in den
Schichten (Lamjs-Phase) bilden die beiden unvertrdglichen Substituenten separate
Unterschichten aus, die von Schichten der aromatischen Gruppen rdumlich voneinander
getrennt sind, was seinen Ausdruck in der Ausbildung einer Doppelschichtstruktur findet.

Abb. C4.15: Ubersicht der gefundenen Phasenarchitekturen der Tetrablockmolekiile mit der
Substituentenkombination R/ Rg;.

Es kann im Falle dieser Tetrablockmolekiile ebenfalls von einem potenten System zur
Realisierung komplexer Mesophasenstrukturen gesprochen werden. Zum einen sind es die
schon eindeutig identifizierten Mesophasen. Zum anderen scheint das Potential dieser Art von
Blockmolekiilen noch nicht ausgereizt. Bei den Verbindungen Fp, und Guym kommt man zu
den gleichen Erkenntnissen wie im Falle der Verbindungen Dy,,: Die Grof3e der Spacereinheit
der semiperfluorierten Alkylkette hat einen wesentlichen Einflu3 auf die Art der Segregation.
Ist der Spacer vergleichsweise lang, so hat die Carbosilangruppe die Mdglichkeit, sich mit
diesem Spacer zu mischen und daraus resultiert eine Segregation innerhalb der Zylinder zu
einer core-shell-Anordnung. Wiirde der Spacer kiirzer sein, sollte sich die Silangruppe nicht
mehr mit diesem mischen koénnen, da der von der Spacereinheit zu Verfiigung gestellte Raum
zu klein wird. Daraus sollte dann eine Segregation in verschiedene Zylinder resultieren. Des
Weiteren konnte eine groflere Variation der perfluorierten Gruppe zu anderen als den hier
beschriebenen Phasenarchitekturen fiihren.
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C5 Triblockmolekiile mit modifizierter polarer Kopfgruppe Hy

Nachdem in den Kapiteln C1-C4 polyphile Molekile mit verschiedenen lateralen Ketten
untersucht wurden, sollen hier Molekile mit zwei verschiedenen polaren Kopfgruppen
diskutiert werden. Als Grundstruktur wurde ein Biphenylsystem verwendet, welches schon in
einer friheren Arbeit Verwendung fand und deren Besonderheit in der Modifizierung einer
der polaren Kopfgruppen durch Einbringung einer Amidbindung darstellt. Hier sollten
ebenfalls perfluorierte Einheiten und Carbosilangruppen als laterale Substituenten zur
Anwendung kommen.

Verb.

Tin°C
Verb. x R fr
Hes 6 CoF13 0.46
Hrs 6 CaF17 0.51
Hro 6 CioF21 0.54
Hsipn 11 SiMe,Et 0.49

Hsis 11 [SiMEQ(CHz)g]z-SiMeg 0.62
Hsia 11 [SiMGz(CHz)g]g-SiMEg 0.67

Abb.C5.1: Ubersicht tiber die synthetisierten Biphenylsysteme.

Wie aus der Abbildung ersichtlich, wurde hier die GroRe der Substituenten so gewéhlt, dass
die resultierenden Verbindungen durch den relativ groBen Raumanspruch ihrer lateralen
Gruppe bevorzugt flussigkristalline Architekturen ausbilden sollten, die aus groRen Einheiten
aufgebaut sind. Dabei erkennt man in der Tabelle einen sukzessiven Anstieg des Raumbedarfs
der lateralen Gruppe, widergespiegelt in der sich von Verbindung Hrs zu Verbindung Hsis
vergroRernden Volumenfraktion der lateralen Ketten.
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C5.1 Bolaamphiphile mit einer semiperfluorierten lateralen Kette Hg,

Tab.C5.1: Umwandlungstemperaturen, Gitterparameter und Volumina der Verbindungen Heg,,.

Verb. AH1|;I£3(/:I'%|’]0|] Gitterﬁ]anz?meter
Heg Cr]]:s(?§5C0|hex/p6mm 512]3 is dhex = 3.64
Hesg cr 51235@0'“*“/ comm ;3? Is a=10.01, b =3.87
Hew cry 137 (crp 113 Colreco/c2mm 123 Lamy 124) Lam;g,140is  a = 8.0?, b=170

5543  1.05 1.43 d=4.2
Verb. I?n/l?ﬁ?l’(]m Vzetie [NM?] nzelle
Hes 0.83 5.16 6.3
Hes 0.90 17.43 19.4
Hr1o 0.97 25.48 26.2

Die Verbindung Hgs mit der kleinsten lateralen Gruppe in dieser Reihe bildet eine Mesophase
aus, die polarisationsmikroskopisch Charakteristika einer kolumnaren Phase zeigt. Bei
rontgenografischen Untersuchungen wurden mit unterschiedlichen Methoden jedoch
unterschiedliche Daten gefunden. So zeigt das zweidimensionale Beugungsbild (siehe
Abbildung C5.2c) lediglich &quidistante Reflexe auf dem Meridian und im Weitwinkelbereich
eine diffuse Streuung im 90°-Winkel dazu. Dies lasst auf die Ausbildung einer
Schichtstruktur schlieen, in der die Molekile (Aromaten und laterale Ketten) im
Durchschnitt senkrecht zu den Schichten angeordnet sind. Der dazugehdrige Parameter wurde
zu d = 4.0 nm bestimmt, was der doppelten Lange des Molekils zwischen den Enden der
Diolgruppen (L = 1.7-2.1 nm) entspricht.

a) b) c)

Abb. C5.2: a) Textur der Mesophase der Verbindung Hgg bei T =120 °C (VergroRerung 200fach) und b)
zweidimensionales Rontgenbeugungsbild bei 7= 120 °C sowie ¢) nach Abzug der isotropen Streuung.
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Andererseits wurden in eindimensionalen Pulveraufnahmen (Guinier-Methode) Reflexe bei
20 = 1.40° und 26 = 3.69 ° mit den dazugehotrigen d-Werten von 3.15 nm und 1.20 nm
gefunden, die sich als (10)-Reflex und (21)-Reflex eines hexagonalen Gitters indizieren
lassen. Der hexagonale Gitterparameter wurde zu anex = 3.64 nm bestimmt. Der
Gitterparameter ist in guter Korellation mit der daraus bestimmbaren Kantenldnge der
Zylinder (i.e. der Molekiillinge) und die per Inkrementmethode berechnete Anzahl der
Molekiile pro Elementarzelle ist mit » = 6 in Ubereinstimmung mit dem in Abbildung C5.3
gezeigten Modell.

Domane der
perfluorierten
Gruppen

Wanddicke:
2 Molekdule

Knotenpunkte:

polare Kopfgruppeni »

Abb. C5.3: Modell der Anordnung der Molekiile in der Mesophase der Verbindung Hge.

In dieser hexagonal kolumnaren Mesophase sind wieder die lateralen Substituenten in die
Zylinderinnenrdume segregiert und die Zylinderwénde werden von den aromatischen
Segmenten gebildet. Diese Wabenstruktur wird wiederum von den sich an den
Knotenpunkten der Zylinder befindlichen polaren Kopfgruppen durch Ausbildung eines
dynamischen Wasserstoffbriickennetzwerkes zusammengehalten. Im Unterschied zu den in
den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Verbindungen betragt die Dicke der Zylinder-
wand hier 2 Molekiile, d.h. hier liegt eine doppelwandige Zylinderstruktur vor.

Es ist zu diskutieren, warum bei den beiden Réntgenbeugungsexperimenten unterschiedliche
Ergebnisse resultieren. Zum einen wird bei der Guinier-Methode die Probe zunéchst
aufgeschmolzen und in einer Kapillare eingeschmolzen. Bei der zweidimensionalen Beugung
wird dagegen ein offener Tropfen der aufgeschmolzenen Substanz auf einer Glasplatte ver-
messen. Es besteht daher die Mdoglichkeit, dass die Substanz durch die polaren Gruppen
Wasser aufnimmt. Dadurch vergroRert sich die polare Gruppe und als Folge dessen besteht
die Mdglichkeit, dass dann eine andere (smektische) Mesophase ausgebildet wird. Dies ist bei
der Guinier-Methode, bei der abgeschlossene Kapillaren verwendet werden, nicht méglich.
Zudem wird in der Kapillare das Bulkmaterial vermessen und in der zweidimensionalen
Beugung diinne Schichten in der Nahe der Grenzflache Luft/Flussigkeit. Es lasst sich damit
argumentieren, dass die reale Anordnung der Mesophase wahrscheinlich der Analyse der
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Guinier-Messung am ehesten entspricht. Es wird demzufolge fir die Mesophase der
Verbindung Hgs eine Anordnung wie im in Abbildung C5.3 gezeigten Modell vorgeschlagen,
die eine hexagonale Wabenstruktur mit der Ebenengruppe p6mm darstellt. Dies stimmt auch
mit der beobachteten Textur (siehe Abbildung C5.2a) uberein, die typisch fir Colpex-Phasen
ist.

Die Verbindung Hesg, die ein groReres perfluoriertes Segment tragt, bildet eine andere Meso-
phase aus. Polarisationsmikroskopisch beobachtet man fir diese Phase langliche Mosaike
neben vereinzelten spharolithischen Domanen, also das Erscheinungsbild einer kolumnaren
Mesophase (siehe Abbildung Cb5.4a). Die rotgenographischen Untersuchungen waren
erschwert durch den monotropen Charakter dieser Mesophase und durch die schwere
Orientierbarkeit der Molekile. So zeigte sich im zweidimensionalen Beugungsbild ein
Verhaltnis von Reflexlagen, das auf ein quadratisches Gitter deutete. Der Gitterparameter
wurde zu asqy = 5.1 nm bestimmt. Bei Rontgenbeugungsexperimenten mittels energiereicher
Synchrotron-Strahlung wurden jedoch zusatzliche Reflexe detektiert und eine Indizierung war
maoglich auf Basis eines rechtwinkligen Gitters. Die Gitterparameter wurden zu a = 10.01 nm
und b = 3.87 nm bestimmt.

Abb. C5.4: a) Textur der Mesophase der Verbindung Heg bei T =133 °C (Vergréferung 200 fach)
und b) zweidimensionales Réntgenbeugungsbild bei 7= 116 °C. c¢) Pulverdiffraktogramm eines
Beugungsexperimentes unter Verwendung von Synchrotron-Strahlung bei 7 =100 °C.

Aus den Daten des Rontgenbeugungsexperimentes mittels Synchrotron-Strahlung konnte eine
Elektronendichtekarte rekonstruiert werden. Diese ist in Abbildung C5.5 mit dem fir die
Mesophase aufgestellten Modell abgebildet. Man erkennt hier, dass die VergroRerung des
perfluorierten Segmentes zu einer Verdnderung der Zylinderform fiihrt. Der in einer
hexagonal kolumnaren Mesophase in den Zylindern zur Verfugung stehende Raum ist fiir den
vergroRerten Substituenten nicht mehr ausreichend und es kommt zur Aufweitung der
Zylinder in dem Sinne, dass nun 2 Seiten des Hexagons aus endverbriickten Molekdlpaaren
aufgebaut sind. In diesen abgeflachten Zylindern finden sich nun zwar 8 Ketten in der
Querschnittsflache eines Zylinders, jedoch ist der pro Substituent zur Verfligung stehende
Platz groRer als in der hexagonal kolumnaren Mesophase. Dieser Mesophasentyp wurde bei
zahlreichen T-formigen Bolaamphiphilen am Ubergang von der hexagonalen Zylinderstruktur
zu den Lam-Phasen gefunden.!’#" %
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Abb. C5.5: Rekonstruierte Elektronendichtekarte der Mesophase der Verbindung Hgg sowie Modell
der Anordnung der Molekiile in der Mesophase. Die Elementarmasche ist rot hervorgehoben.

Eine weitere VergroRerung der perfluorierten Gruppe fuhrt zur Verbindung Hgio. Diese
Verbindung zeigt einen ausgepragten Polymorphismus. So beobachtet man als Tieftem-
peraturphase ebenfalls eine rechtwinklig kolumnare Phase mit der Ebenengruppe ¢2mm. Die
dartiberliegenden Phasen stellen Schichtstrukturen dar. Man beobachtet beim Abkihlen aus
der isotropen Flissigkeit eine Textur, die nur an den Réndern von Luftblasen eine
Doppelbrechung zeigt. Bei weiterem Abkihlen wéchst eine doppelbrechende Textur, die die
urspriingliche Textur schlielflich vollstandig verdrangt. Eine weitere Texturdnderung erfolgt
bei weiterer Temperaturerniedrigung. Dabei beobachtet man, dass die vorher schlierig
erscheinenden Domanen nun scharf voneinander abgegrenzt sind. Diese Domanen verandern
sich zu Mosaiken.

Abb. C5.6: Texturen der Mesophasen der Verbindung Hegy. 8) Ubergang von der optisch isotropen
Lam;s-Phase (links) zur Lamy-Phase bei 7= 124 °C. b) Vollstandig ausgepragte Textur der Lamy-Phase
bei T'=122 °C und c) Mosaiktextur der Col,,.-Phase bei 7= 120 °C (VergrolRerung 100fach).

Aufgrund des monotropen Charakters der beiden Tieftemperaturphasen und des hohen
Kristallisationsbestrebens der Verbindung Hgip war es mit den herkémmlichen Rontgen-
beugungsmethoden zundchst nicht mdglich, Informationen ber die Struktur der kolumnaren
Mesophase zu erhalten. Erst mit einer Beugungsmethode, in der Synchrotron-Strahlung
verwendet wurde und damit schnell Gber den gesamten Temperaturbereich gescannt werden
konnte, bevor eine spontane Kristallisation auftrat, konnten exakte Daten zur Struktur
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gewonnen werden. Die kolumnare Phase weist ein rechtwinkliges Gitter mit den Parametern
a =8.09 nm und » = 7.0 nm auf. Die Parameter legen nahe, dass es sich bei dieser Phase nicht
um die gleiche handeln kann, die fur Verbindung Hgg gefunden wurde und die ebenfalls die
Ebenengruppe ¢2mm aufweist. Das mithilfe der gefundenen Gitterparameter aufgestellte
Modell fiir die Anordnung der Molekile in der kolumnaren Mesophase der Verbindung Heio
ist in der Abbildung C5.7 gezeigt.

lateralen Gruppen

polare
Kopfgruppen .
aromatische /

rigid cores

[ Domane der

Abb. C5.7: Modell der Organisation der Molekdle in der Col,./c2mm-Phase der Verbindung Hgyo.
Die Elementarmasche ist rot hervorgehoben.

In dieser Wabenstruktur sind nun im Vergleich zur Col/c2mm-Phase der Verbindung Hesg
durch den weiter vergrofRerten Raumbedarf der perfluorierten Segmente nicht 2, sondern 4
Seiten der hexagonalen Waben gestreckt. Jede Querschnittsfliche dieser Waben ist aus
mindestens 10 Molekulen aufgebaut. In dieser Struktur, die eine der groRten fir derartige
Molekiile gefundenen Architekturen darstellt, weisen die Zylinderwénde eine Mindestdicke
von 2 Molekiilen auf. Die per Inkrementmethode berechnete Anzahl der Molekile pro
Elementarzelle liegt mit 26 Uber der fir eine doppelwandige Architektur (20 Molekile)
notwendigen. Die Dicke der Zylinderwénde ist also mit 2 bis 3 Molekiilen anzunehmen, was
ein typischer Wert fir derartige Riesenzylinderstrukturen ist. Auch diese Mesophase wurde
bereits bei anderen Bolaamphiphilen mit lateralen Re-Ketten gefunden.” 1%

Legt man die Abfolge der Mesophasen zugrunde, so erkennt man in den kolumnaren Phasen
der Verbindungen Hgs, Hrs und Hgyo eine schrittweise VergroRerung der Waben bei
schrittweiser VergroRerung der perfluorierten Gruppe. Da die groRte Wabenstruktur fir die
Tieftemperaturphase der Verbindung Hgio gefunden wurde, ware nun denkbar, dass bei einer
Temperaturerh6hung, die einer VergroRerung des Raumbedarfs der perfluorierten Gruppe
gleichkommt, eine noch groRere Wabenstruktur gebildet wird. In solch einer Struktur kdnnten
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beispielsweise die Waben aus reguldr hexagonalen Zylindern aufgebaut sein, wobei alle
Kanten eine Lange von 2 Molekilen aufweisen. Die Rontgenbeugungsbilder der beiden
Hochtemperaturphasen der Verbindung Heio zeigen jedoch lediglich dquidistante Reflexe auf
dem Meridian, was zusammen mit dem polarisationsmikroskopischen Erscheinungsbild eine
Anordung der Molekiile in Schichten nahe legt. Fir beide Mesophasen wurde ein Schicht-
parameter von d = 4.2 nm gefunden. Zusammen mit dem Texturbefund lassen sich fur die
beiden Phasen die in der Abbildung C5.8 gezeigten Modelle entwickeln.

nematische Ordnung isotrope Verteilung
innerhalb der Schicht innerhalb der Schicht]

[ Unterschicht der)

aromatischen  ——
Gruppen

rUnterschicht deP

perfluorierten  jr—

Segmente

\ v

Abb. C5.8: Modelle der Anordnungen der Molekiile in der Lamy-Phase (links)
und der Lam;s,-Phase (rechts) der Verbindung Hey,.

Beginnend bei der kolumnaren Phase bewirkt eine Temperaturerhéhung also keine
Aufweitung der Waben, sondern durch den vergroRerten Raumbedarf der lateralen Gruppe
wird die Zylinderstruktur aufgebrochen und eine Schichtstruktur resultiert. In dieser Lamy-
Phase sind die perfluorierten Einheiten in Unterschichten segregiert und durch Schichten der
aromatischen Gruppen raumlich voneinander getrennt. Die aromatischen Segmente sind dabei
parallel zu den Schichten orientiert und innerhalb dieser Schicht liegt eine nematische
Ordnung vor. Bei weiterer Temperaturerhéhung bleibt der Schichtabstand unverandert, jedoch
geht in den Schichten die nematische Ordnung verloren und es resultiert eine zuféllige,
isotrope Verteilung der aromatischen Segmente in ihrer Subschicht. Diese zufallige
Verteilung begriindet die polarisationsmikroskopisch beobachtete optische Isotropie dieser
Lamiso-Phase, deren Stabilitdt bestimmt ist durch die von den Molekulen ausgebildeten
Wasserstoffbriickencluster, wie in Abbildung C5.8 angedeutet.

C5.2 Bolaamphiphile mit einer carbosilanhaltigen lateralen Kette Hsi,

Ebenfalls sollten als laterale Substituenten Carbosilangruppen zum Einsatz kommen. Bei den
Verbindungen Hsij;, Hsiz und Hsjs sind die perfluorierten Gruppen durch Carbosilanreste
verschiedener GroRe ausgetauscht. Die Verbindungen Hsiz und Hsis bildet eine Mesophase
aus, wohingegen fir die Verbindung Hsis mit dem groRten Carbosilanrest drei Mesophasen
beobachtet wurden.
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Tab.C5.2: Umwandlungstemperaturen, Gitterparameter und Volumina der Verbindungen Hg;p.

T[°C]
Verb. AH [K3/mol] d [nm]
cr 97 Colyex/p6 117is
Hsit 1351 hex!p m’"5 o (hex = 3.64
cr 104 Lamgy, 115 is
Hsia 200 346 d=4.0
_ cr 81 Lamsy 118 Lamy 128 Lamis, 132 is _
Hsia 18.18 3.70 d=4.2
VM0| VZelle [nm3]
Verb. MM (@nex?*sin60*0.45) Mzelle
Hsit 0.87 5.16 5.95

Die Verbindung Hs;j; tragt in dieser Reihe die kleinste laterale Gruppe. Polarisationsmikrosko-
pisch beobachtet man eine Textur, die Charakteristika einer optisch einachsigen, kolumnaren
Mesophase tragt.

Abb. C5.9: Textur der Mesophase der Verbindung Hs;; bei 7= 110 °C (VergroRerung 200fach).

In Rontgenbeugungsexperimenten (Guinier-Methode) wurden 3 zueinander kommensurable
Reflexlagen gefunden, deren Verhdltnis sich mit einem hexagonalen Gitter zur Deckung
bringen lasst. Der Gitterparameter wurde zu anex = 3.64 nm ermittelt. Die daraus berechnete
Kantenlange der Zylinder ist mit @ = 2.10 nm in guter Ubereinstimmung mit der Molekiil-
lange. Die Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle wurde zu » = 6 berechnet. Flr die
Anordung der Molekile in der Mesophase der Verbindung Hsj; wird daher das in der
Abbildung C5.3 fur die Mesophase der Verbindung Hgs gezeigte Modell vorgeschlagen.
Lediglich die Domanen der perfluorierten Segmente werden nun von den siliciumhaltigen
Alkylsubstituenten besetzt. Die lateralen Substituenten der Verbindungen Hgs und Hsj;
weisen ahnliche Volumenfraktionen auf und fur die Mesophasen wurde der gleiche Gitter-
parameter gefunden.
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Die Verbindung Hsis tragt im Vergleich zur Verbindung Hsi; einen groeren Substituenten.
Polarisationsmikroskopisch beobachtet man fiir die Mesophase der Verbindung Hsis eine
Féachertextur, die fur smektische Phasen charakteristisch ist (siehe Abbildung C5.10a).

Abb. C5.10: a) Textur der Mesophase der Verbindung Hs;s bei 7= 113°C (VergroéRerung 200fach)
und b) zweidimensionalen Réntgenbeugungsbild bei 7= 109.5 °C.

Bei RoOntgenbeugungsexperimenten an orientierten Proben wurden im zweidimensionalen
Beugungsbild &quidistante Reflexe auf dem Meridian detektiert. Der Schichtabstand wurde zu
d = 4.0 nm bestimmt. Die Maxima der diffusen Streuung liegen auf dem Meridian. Fr die
Anordnung der Molekiile wird ein Modell vorgeschlagen, in der die Carbosilangruppen in
Schichten segregiert und durch Schichten der aromatischen Gruppen rdumlich voneinander
getrennt sind. In dieser lamellenartigen Struktur sind die aromatischen Gruppen innerhalb
ihrer Subschicht in einer smektischen Ordnung organisiert. Dieselbe Anordnung wurde auch
fur die Tieftemperaturphase der Verbindung Hsis gefunden.

Die Verbindung Hs;js bildet drei Mesophasen aus, bei denen es sich um Schichtstrukturen
handelt. So beobachtet man polarisationsmikroskopisch beim Abkuhlen aus der isotropen
Flissigkeit zunéchst eine Defektstruktur, die groRe pseudoisotropische Bereiche aufweist. Bei
weiterem Abkihlen kommt es am Phasenlbergang zur Ausbildung einer optisch biaxialen, in
Teilen schlierigen Textur. Alle vorher isotropen Bereiche werden doppelbrechend. Bei fort-
gesetztem Abkiihlen kommt es am Ubergang zur Tieftemperaturphase nur zu kleinen
Anderungen im Erscheinungsbild. Lediglich die vorher unscharf erscheinenden Doméanen
werden nun plastischer.

b)

Abb. C5.11: Texturen der Mesophasen der Verbindung Hs;s. a) Lams,, bei 7= 110 °C,
b) Lamy bei T =125 °C, c) Lam;, bei T = 130 °C (VergrolRerung 200fach).
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a) b) c)

Abb. C5.12: Zweidimensionale Rontgendiffraktogramme der Mesophasen der Verbindung Hsi,.
a) Lamsy, bei T=100 °C, b) Lamy bei T =120°C, ¢) Lam;, bei T=128.5 °C.

In Rontgenbeugungsexperimenten an orientierten Proben wurden bei allen drei Phasen aqui-
distante Reflexe auf dem Meridian gefunden. Der Schichtparameter aller drei Phasen wurde
zu d = 4.2 nm bestimmt.

smektische Ordnung nematische Ordnung isotrope Verteilung
innerhalb der Schicht innerhalb der Schicht innerhalb der Schicht

Subschichten der Subschichten der segregierten
aromatischen Segmente Carbosilangruppen

Abb. C5.13: Modelle der Lams,-Phase (links), Lamy-Phase (Mitte) und Lam;,-Phase (rechts).

Zusammen mit den beobachteten Texturen lassen sich fir die Organisation der Molekdile in
diesen Mesophasen die in Abbildung C5.13 gezeigten Modelle vorschlagen. In allen drei
Fallen handelt es sich um eine Schichtstruktur, in der die Carbosilaneinheiten in eigene Sub-
schichten segregiert sind. Diese sind durch Subschichten der aromatischen Gruppen raumlich
voneinander getrennt. Die Rontgenbeugungsexperimente zeigten, dass sich der Schicht-
abstand bei Temperaturdnderung nicht verandert. Es kommt lediglich zu einer Anderung des
Ordnungsgrades innerhalb der Schicht, in der die aromatischen Segmente organisiert sind. In
der Tieftemperaturphase sind die Biphenylsegmente in der Schicht wie in einer smektischen
Phase angeordnet (Lamsm). Eine Temperaturerhdhung geht einher mit einem Verlust der
Positionsfernordung der Aromaten, so dass diese in der Schicht nur noch eine Orientierungs-
fernordnung aufweisen, mithin innerhalb der Schicht eine nematische Ordnung vorliegt
(Lamy-Phase). Bei weiterer Temperaturerhdhung weisen die Molekiile am Ubergang zur
Lamiso-Phase eine so hohe Beweglichkeit auf, dass die nematische Ordnung verloren geht und
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die Molekdile nun in der Schicht zuféllig verteilt sind. Diese isotrope Verteilung der Molekiile
begriindet das polarisationsmikroskopisch zu beobachtende optisch isotrope Erscheinungs-
bild. Diese Phasensequenz wurde fiir eine Vielzahl anderer Bolaamphiphile mit lateralen
Ketten beobachtet.*’ %

C5.3 Zusammenfassung des Mesophasenverhaltens der Triblockmolekiile mit
modifizierter polarer Kopfgruppe Hy

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die gefundene Phasenabfolge groRe
Ahnlichkeiten zu denen der Bolaamphiphile mit identischen polaren Gruppen aufweist.” Es
kann geschlufolgert werden, dass die Amid-Gruppe keinen besonderen Effekt in Bezug auf
die ausgebildeten Mesophasen zeigt. Lediglich ein Einflu} auf die Mesophasenstabilitat war
zu beobachten. Die VergroRRerung einer polaren Gruppe durch die Einfiihrung einer Amid-
Gruppe, die ebenfalls zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen beféhigt ist, sollte
durch die erhohten attraktiven Wechselwirkungen theoretisch zu einer Mesophasen-
stabilisierung fuhren. Ein Vergleich mit den Bolaamphiphilen ohne Amid-Gruppe zeigt, dass
keine Stabilisierung, sondern in einigen Féllen sogar eine Destabilisierung zu beobachten ist.
Ein Vergleich der Bolaamphiphile ohne Amid-Gruppe mit den hier diskutierten
Verbindungen, die die gleichen Phasen ausbilden, zeigt, dass der fr-Wert der lateralen
Substituenten (und damit deren Raumbedarf) anndhernd gleich ist. Allerdings ist
einschrankend anzumerken, dass keine direkte Vergleichbarkeit moglich ist, da die
Vergleichssubstanzen zum tberwiegenden Teil noch andere Mesophasen ausbilden.
Interessant ist auch der Vergleich mit den in den vorhergehenden Kapiteln vorgestellten
Terphenylsystemen. Fur diese zweifach substituierten Terphenyle findet man in den von
ihnen gebildeten Zylinderstrukturen im Querschnitt der Zylinderwande 1-1.5 Molekule. Fir
die hier beschriebenen einfach substituierten Biphenylsysteme finden sich dagegen 2-3
Molekile. Offensichtlich koénnen sich die Biphenyle besser parallel packen, da die
Substituenten die Mdoglichkeit haben, in den benachbarten Raum auszuweichen. Im Falle der
zweifach substituierten Terphenyle ist dies nicht moglich, da durch das Substitutionsmuster
immer ein Substituent an der gegeniberliegenden Seite die parallele Packung mit einem
anderen aromatischen Segment stark stort. Hier ist auch der Grund zu suchen, warum fur die
Schichtstrukturen der Terphenylsysteme nur Lam;s,-Phasen gefunden wurden. Der gegentber
den Biphenylen verlangerte rigid core sollte eine bessere parallele Packung erlauben und
bevorzugt Schichtstrukturen ausbilden, die eine (Positions- und Orientierungs-)Fernordnung
innerhalb der Schicht aufweisen (Lamsy,, Lamy). Jedoch fuhrt offensichtlich die Anbringung
der beiden Substituenten an entgegengesetzten Seiten zu einer Stérung dieser parallelen
Ordnung, so dass fur diese Art von Mesogenen ausschlieBlich Lamis,-Phasen gefunden
wurden, in denen eine isotrope Verteilung der aromatischen Segmente in den Schichten
vorliegt.
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D Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Untersuchung der mesomorphen
Eigenschaften neuartiger polyphiler Blockmolekiile. Dazu wurde auf Erkenntnisse
vorhergehender Arbeiten aufgebaut. In diesen Arbeiten wurden an aromatische Segmente, die
an beiden Enden polare Kopfgruppen tragen, lipophile Gruppen in seitlicher Position
angekniipft. In diesen Molekiilen waren nun die beiden grundlegenden Bauprinzipien die zur
Ausbildung mesogener Eigenschaften essentiell sind — Formanisotropie und Amphiphilie —
miteinander kombiniert. Es konnte gezeigt werden, dass derartige Molekiile in der Lage sind,
neue, komplexe Mesophasenstrukturen auszubilden, die von klassischen fliissigkristallinen
Systemen nicht bekannt sind.

rigides aromatisches flexible unpolare

I polare Gruppel Segment Gruppe
e + HH -+
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%/ Ausbildung komplexer Strukturen durch
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LMiriimierung des freien Volumens
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Minimierung der Grenzflichen- J Q)
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{  polare Kopfgruppen: attraktive
Wechselwirkungen durch Ausbildung
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energie zwischen den inkompatible
Molekiilteilen durch Separation
in diskrete Mikrodomiinen

Abb.D1: Allgemeine Erlauterung zur Selbstorganisation niedermolekularer Blockmolekiile.

Dabei wurden bisher ausschlieSlich Dreiblocksysteme untersucht, d.h. aromatische Biphenyl-
und Terphenylsysteme, an deren Enden polare Kopfgruppen gekniipft waren und zusétzlich in
seitlicher Position sich eine lipophile Gruppe befand. Es sollte nun in dieser Arbeit untersucht
werden, ob durch die Einbringung eines vierten, inkompatiblen Blockes sich noch komplexere
Phasenstrukturen realisieren lassen. Als Grundstruktur wurde das in Abbildung D2 gezeigte
p-Terphenylsystem gewdhlt. An diesem rigid core befinden sich an beiden terminalen
Positionen polare Diol-Kopfgruppen, die zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
befdhigt sind. Am mittleren Phenylring sind zwei sich an gegeniiberliegenden Seiten
befindliche Substituenten iiber eine Etherbindung an den aromatischen Kern gekniipft.

Der Hauptteil der Arbeit beschéftigte sich mit der Variation der Grofe der an dieses
p-Terphenylsystem fixierten lateralen Substituenten und den unterschiedlichen Kombinations-
moglichkeiten chemisch verschiedener, zueinander unvertraglicher lateraler Gruppen und die
damit einhergehenden Anderungen der mesomorphen Eigenschaften. In einem weiteren Teil
wurden bolaamphiphile Dreiblockmolekiile untersucht, die an beiden Enden des aromatischen
Grundgeriistes verschiedene Kopfgruppen tragen. Dabei wurden ebenfalls verschiedene
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laterale Gruppen an die Grundstruktur gekniipft und die mesomorphen Eigenschaften dieser
Systeme studiert.

HO/>_\ RO /_(\OH
OR,

An: R; =R, = CHjny Azt R, =R, =
(CHy)11-[SiMey(CHy);]-SiMe;

By: R; # Ry = CHoui Cn: R; =Ry = (CHy)s-CiFant1
Drmin: R; = CrHom En: R; = CHoni
RZ = (CH2)6'CnF2n+1 R2 = (CH2)11-[SiMez(CH2)3]2-SiMe3
Fona:  Ri= (CH2)6-Cn?F2m+1 . Gmms: Ry = (CH2)6'CmF 2+l .
R, = (CH,)s-[SiMe,(CH,);],-SiMe; R, = (CH)11-[SiMey(CHy);],-SiMe;
HO  OH
HO
D s
WAEYs
0
OR
Hen: R = (CHy)6-CiFon+1 Hsia: R = (CHy):-SiEtMe,
Hsis: R = (CHy),-[SiMey(CH,);]>-SiMe; Hsia: R = (CH,),-[SiMey(CH,);]3-SiMe;

Abb. D2: Uberblick tiber die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Zielstrukturen.

Die Synthese der untersuchten Verbindungen erfolgte unter Riickgriff auf bekannte
Reaktionen der organischen Synthesechemie im Sinne einer konvergenten Synthese. Dazu
wurden zunéchst strukturell einfache Komponenten aufgebaut und iiber den Schliisselschritt
einer SUZUKI-Kreuzkupplungsreaktion zu den aromatischen Grundstrukturen verkniipft. Die
lateralen Substituenten wurden in der Mehrzahl der Verbindungen in einem spéten
Syntheseschritt mittels Veretherung nach WILLIAMSON an den aromatischen Kern gebunden.
Die Charakterisierung der Mesophasen erfolgte durch Polarisationsmikroskopie (POM),
Differentialkaloriemetrie (DSC) sowie Rontgenbeugungsexperimenten an nichtorientierten
Proben (Guinier) und orientierten Proben (SAXS, WAXS).

Zunichst wurde damit begonnen, zu Vergleichszwecken bolaamphiphile Terphenylstrukturen
zu generieren, die zwei Substituenten chemisch gleicher Natur tragen. Dazu wurden im Falle
der Verbindungen A, Alkylketten verschiedener Linge gewdihlt (Anzahl der Kohlen-
stoffatome n = 12, 14, 16, 18). Es zeigte sich, dass nur die beiden Derivate mit den kiirzesten
Ketten fliissigkristalline Phasen ausbilden. Die monotrope Mesophase der Verbindung A
weist ein quadratisches Gitter auf. In dieser Colsq,-Phase, die eine Zylinderstruktur darstellt,
bilden die aromatischen Segmente die Zylinderwédnde und die lateralen Alkylketten besetzen
die Zylinderinnenrdume. Die an den Ecken dieser Zylinder sich befindenen Kopfgruppen
stabilisieren das Gesamtsystem durch die Ausbildung eines dynamischen Wasserstoft-
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briickennetzwerkes. Die Struktur der (monotropen) Mesophase der Verbindung A;4 konnte
aufgrund des hohen Kristallisationsbestrebens nicht aufgekldrt werden. Im Falle der
Verbindungen Bx wurden Alkylketten unterschiedlicher Lange als Substituenten eingesetzt.
Dabei erfolgte die Variation derart, dass die Gesamtanzahl der Kohlenstoffatome der
Seitenketten konstant gehalten wurde, d.h. bei Verldngerung einer Kette wurde die andere
verkiirzt. Fiir die Verbindung B (R; = CsH,7, Ry = C14Hy9) wurde eine Colsq-Phase gefunden,
die jener der Verbindung Aj, entspricht. Eine Verdnderung der Kettenlingenassymetrie bei
Verbindung B, (R; = C¢Hi3, Ry = Ci4Hs3) fiihrt nicht zu einer Anderung der Mesophasen-
struktur, sondern lediglich zu einer Mesophasendestabilisierung. Fiir die Verbindung B (R; =
C4Ho, R, = C;3H37) konnte keine Mesophase beobachtet werden.

Der Ersatz der Alkylketten durch carbosilanhaltige Alkylketten fiihrte bei Verbindung Agzs
(R; =Ry = (CH»)1;1-[SiMe,(CH,)3]2-SiMes) nicht zur Ausbildung von Mesophasen, diese liegt
bei Raumtemperatur als Ol vor.

In einem weiteren Ansatz wurden nun semiperfluorierte Alkylketten eingesetzt. Es zeigte
sich, das alle Verbindungen Cp (R; = Ry = (CH,)s-CyFani1, N = 4, 6, 8, 10) mesomorphe
Eigenschaften aufweisen. Die Verbindung C, bildet eine Colsg,-Phase aus, die der der
Verbindung Aj; entspricht. Lediglich die sich in den Zylinderinnenrdumen befindlichen
Alkylketten sind hier durch semiperfluorierte Segmente ersetzt. VergroBert man nun durch
Verldngerung der perfluorierten Segmente den Raumanspruch der lateralen Gruppen, so
resultiert im Falle der Verbindungen Cg und Cg eine hexagonal kolumnare Phase. In dieser
Architektur sind die Zylinder aus reguldr sechseckigen Sdulen aufgebaut. In den
Zylinderinnenrdumen, wo im Querschnitt pro lateraler Kette mehr Platz zur Verfiigung steht
als in einer Architektur, die aus viereckigen Zylindern aufgebaut ist, befinden sich die
semiperfluorierten Ketten. Die jeweilig ausgebildete Zylinderform ldsst sich also iiber den
Platzbedarf der lateralen Substituenten steuern. In der Mesophase der Verbindung Cg findet
bei Temperaturerhdhung eine Umwandlung zu einer anderen Struktur statt. Der in den
Zylindern zur Verfiigung stehende Raum ist durch die Temperaturerhohung fiir die
Substituenten nicht mehr ausreichend. Die Zylinderstruktur wird aufgebrochen und es
resultiert eine Schichtstruktur, in der die perfluorierten Gruppen separate Unterschichten
ausbilden und durch Subschichten der aromatischen Segmente rdumlich voneinander getrennt
sind. Fiir die Mesophase der Verbindung Cjp mit den groBten perfluorierten Gruppen wird
ebenfalls diese Schichtanordnung gefunden.
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Vergroflerung des perfluorierten Segmentes

Abb.D3: Packungsmotive der Mesophasen der Verbindungen C,..

Es findet hier also bei schrittweiser VergroBerung der Seitenketten, bedingt durch den
steigenden Raumbedarf dieser Gruppen ein Ubergang von Zylinderstrukturen mit groBer
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werdendem Querschnitt zu einer Schichtstruktur statt. Dieses Verhalten wurde auch schon fiir
eine Vielzahl anderer Bolaamphiphile mit einer lateralen Kette beobachtet.

Der Hauptteil der Arbeit beschiftigte sich mit Tetrablockmolekiilen, in denen zwei chemisch
verschiedene, d.h. zueinander inkompatible Substituenten miteinander verkniipft sind. Im
Falle der Verbindungen Dy, wurden Alkylketten mit semiperfluorierten Alkylketten
kombiniert und in ihrer GroB3e systematisch variiert (R; = C,Home1, m =10, 12, 14, 16, 18, 20;
Ry = (CHy)6-CiFani1, N =4, 6, 8, 10, 12). Hier sollte vordergriindig untersucht werden, ob die
zueinander inkompatiblen Substituenten in rdumlich voneinander getrennte Bereiche
segregieren und wie sich bei verdnderter GroBe der verdnderte Raumanspruch auf die
ausgebildete Mesophasenstruktur auswirkt. Fiir die Vertreter mit den kleinsten Substituenten
wurde die Ausbildung einer Colsq,-Phase beobachtet, die Ahnlichkeiten zu den Mesophasen
der Verbindungen Aj; und C, aufweist. Elektronendichterechnungen von aus Beugungs-
experimenten mittels Synchrotronstrahlung erhaltenen Daten zeigten, dass die beiden
inkompatiblen Substituenten sich voneinander separieren: Die perfluorierten Segmente
konzentrieren sich in der Mitte der Zylinderinnenrdume und die Alkylketten benachbarter
Molekiile mischen sich mit den relativ langen Alkylspacern der semiperfluorierten Alkylkette.
Es findet eine Segregation im Sinne einer core-shell-Morphologie statt: Der perfluorierte
Kern ist von einer Alkylschale umgeben, welche wiederum durch die von den aromatischen
Segmenten gebildeten Zylinderwénde begrenzt wird. Verldngert man nun die lateralen Ketten,
so ist durch den gestiegenen Raumanspruch der Substituenten in einer Architektur die aus
quadratischen Zylindern aufgebaut ist nicht mehr ausreichend Platz und es kommt statt dessen
zur Bildung einer Anordnung aus im Querschnitt deformierten fiinfeckigen Zylindern.
Betrachtet man die Querschnittsfliche einer solchen Wabenstruktur, so erkennt man dass
diese Deformation notwendig ist, da mit reguléren Pentagonen eine Flidche nicht vollstindig
gefiillt werden kann. Der fluide Charakter von Mesophasen erlaubt im Gegensatz zu
kristallin-festen Phasen eine derartige Deformation von vormals reguléren Bausteinen und
damit auch die Ausbildung einer Architektur, die aus pentagonalen Zylindern aufgebaut ist. In
diesen Mesophasen erfolgt ebenfalls eine Segregation der Substituenten innerhalb der
Zylinder. Bei einer weiteren Vergroferung der Substituenten erfolgt wiederum eine
Formédnderung der die Struktur aufbauenden Zylinder. Diese weisen nun eine reguldr
hexagonale Form auf. Elektronendichterechnungen =zeigten, dass auch hier eine
intrakolumnare Segregation im Sinne einer core-shell-Morphologie stattfindet. Bei grofen
Perfluorgruppen und relativ kleinen Alkylketten konzentrieren sich die perfluorierten
Gruppen im Kern und sind umgeben von der Doméne der Alkylketten. Bei sehr kleinen Rg-
Segmenten findet keine derartige intrakolumnare Segregation statt. Die beiden Substituenten
sind in diesem Fall vollstandig gemischt. Dieses Verhalten wurde auch fiir die Mesophasen,
die aus fiinfeckigen Zylindern aufgebaut sind, beobachtet. Vergroert man ausgehend von der
Colpex-Phase das perfluorierte Segment weiter, so wichst der Raumanspruch der
semiperfluorierten Kette derart, dass der in den hexagonalen Zylindern zur Verfiigung
stehende Platz nicht mehr ausreichend ist. So findet man fiir die Verbindungen Djg.1612 mit
dem grofBten perfluorierten Segment (C;2F25) in dieser Reihe die Ausbildung einer Struktur, in
der neben verzerrt achteckig geformten Zylindern auch quadratisch geformte Zylinder
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vorliegen. In den achteckigen Zylindern sind die Rg-Ketten konzentriert, wihrend sich in den
quadratischen Zylindern ausschlielich Alkylketten befinden. Die Verzerrung der octagonalen
Zylinder lédsst sich damit erkldren, dass die semiperfluorierten Ketten zu kurz sind, um in
einem reguldr octagonal geformten Zylinder die Mittelpunkte der Innenrdume erreichen und
den Raum vollstindig ausfiillen zu konnen, was im Falle abgeflachter Zylinder aber moglich
ist. Die meisten der diskutierten Mesophasen stellen core-shell-Morphologien dar, in denen
sich die perfluorierten Gruppen in der Mitte der Zylinder konzentrieren und von einem
Kontinuum der Alkylketten, die sich mit dem relativ langen Alkylspacer mischen, umgeben
sind. Fiir die Verbindung Dy findet man eine Struktur, die aus Hexagonen aufgebaut ist. Im
Falle dieser Struktur findet nun eine Segregation statt, in der die Substituenten in
verschiedene Zylinder segregieren. Da aber in einer hexagonalen Struktur keine vollstdndige
Entmischung stattfinden kann, da sich bei Betrachtung der Querschnittsfliche immer zwei
gleichartige Bereiche beriihren wiirden, miissen zwangsldufig auch gemischte Bereiche
vorliegen. Die Losung dieses Frustrationsproblems findet man in der Colyex-Phase der
Verbindung Dy, die die Ebenengruppe p3ml aufweist: Zylinder, die ausschlieBlich
perfluorierte Gruppen enthalten sind abwechselnd umgeben von Zylindern, in denen sich
Alkylketten befinden und Zylindern, in denen beide Substituenten vorliegen. Betrachtet man
die Querschnittsfliche einer derartigen Architektur, so kann diese als eine dreifarbige
Parkettierung der Fliche verstanden werden. Fiir die Verbindung Digo, die eine kiirzere
Alkylkette und ein ldngeres perfluoriertes Segment trégt, findet man eine kolumnare Phase,
die ein rechtwinkliges Gitter aufweist. Die auBergewohnlich groBen Gitterparameter
(@ = 11.8 nm, b = 28.6 nm) legen nahe, dass es sich hier ebenfalls um eine Architektur
handelt, in der die Substituenten in getrennte Zylinder segregiert sind. Die exakte Struktur
konnte bis zum gegenwiértigen Zeitpunkt nicht aufgeklirt werden.

Vergrofierung des perfluorierten Segmentes
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Abb.D4: Packungsmotive der Mesophasen der Verbindungen D .

Verldngert man die Alkylkette, so findet man die Ausbildung einer kubischen Phase. Diese
Phase der Verbindung Dyg10 weist die Raumgruppe Im3m auf. In dieser Struktur befinden
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sich zwei unendliche Kontinua, die sich gegenseitig durchdringen. Diese Kontinua werden
von den beiden Substituenten gebildet und weisen an den Knotenpunkten eine sechsfache
Verzweigung auf. Die aromatischen Segmente konzentrieren sich dabei auf der
Minimalflache, die die beiden Kontinua rdumlich voneinander trennt. Es findet hier also
ebenfalls eine Segregation der beiden inkompatiblen Substituenten in rdumlich voneinander
getrennte Bereiche statt. Fiir die Verbindungen Digi12 und Dy, die die groBten in dieser
Reihe verwendeten Substituenten tragen, findet man die Ausbildung einer Schichtstruktur.
Der Raumbedarf der lateralen Gruppen ist offenbar zu groB3, als dass eine Zylinderstruktur
ausgebildet werden konnte. Stattdessen bilden die Substituenten separate Unterschichten aus,
die durch Schichten der aromatischen Segmente rdumlich voneinander getrennt sind. Es liegt
hier also eine Doppelschichtstruktur vor, in der die Substituenten in rdumlich voneinander
getrennte Bereiche segregieren, was zu einer ABAC-Packung flihrt. Dabei liegt in den
Schichten der perfluorierten Segmente eine zusitzliche Positionsfernordnung vor.

In einem weiteren Ansatz wurden Alkylketten mit carbosilanhaltigen Ketten kombiniert. Bei
diesen Verbindungen E, (R; = CyHant1, N = 12, 14, 16, 18; R, = (CHa)11-[SiMex(CHz)s3]a-
SiMes) wurde die Lange des Alkylsubstituenten schrittweise verldngert. Es zeigte sich, dass
alle Verbindungen eine Colyex/p6mm-Phase ausbilden, in der die Substituenten nicht in
getrennte Zylinder segregieren. Es wird hier ebenfalls eine intrakolumnare Segregation im
Sinne einer core-shell-Morphologie diskutiert. Dieser Ansatz wurde nicht weiter verfolgt.

Eine dritte Moglichkeit zur Generierung von Tetrablockmolekiilen fand sich in der
Kombination von semiperfluorierten Alkylketten mit carbosilanhaltigen Alkylketten. Diese
Verbindungen Fryn+1 (R = (CH2)6-CinFaome1, M = 6, 8, 10; R, = (CH,)s-[SiMey(CH)3],-SiMes,
n=1, 2, 3) zeigen in ihrer Phasenabfolge groBe Ahnlichkeiten zu den Verbindungen Dpyn, die
statt eines Carbosilanrestes eine n-Alkylkette als zweiten Substituenten tragen. So findet man
fiir die Verbindung mit den kleinsten lateralen Gruppen eine Struktur, die aus Zylindern mit
pentagonaler Querschnittsfliche aufgebaut ist. Hier findet, wie im Falle der Verbindungen
D, eine Segregation innerhalb der Zylinder statt: Die perfluorierten Gruppen konzentrieren
sich im Kern und sind umgeben von einem Kontinuum, welches durch Mischung der
Carbosilangruppen mit den Alkylspacern der semiperfluorierten Ketten gebildet wird. Eine
VergroBerung der lateralen Substituenten fiihrt zu der schon beschriebenen Colyex/po6mm-
Phase, in der ebenfalls eine core-shell-Anordnung vorliegt. Wird der Raumbedarf weiter
vergrofert, beobachtet man die Ausbildung der Colpex/p3m1-Phase, in der eine Segregation
der beiden Substituenten in getrennte Zylinder stattfindet. Dabei stellen die Verbindungen
Fio3 und Ggp, eine Ausnahme dar: Hier beobachtet man bei Temperaturerh6hung einen
Ubergang von der Colp/p3m1-Phase zu der Colp/p6mm-Phase, d.h. hier findet ein
Ubergang von einer interkolumnaren zu einer intrakolumnaren Segregation, also beiden
konkurrierenden Formen der Segregation statt. Fiir sehr grofle laterale Substituenten wird
wiederum eine Schichtstruktur gefunden, in der die lateralen Gruppen in Subschichten
segregieren, die durch Schichten der aromatischen Segmente rdumlich voneinander getrennt
sind, was zu einer ABAC-Packung fiihrt. In dieser Lam;s-Phase sind die aromatischen rigid
cores in ihrer Subschicht zufillig orientiert.
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Die Verbindungen Gpyns+1 (R; = (CH2)6-CinFomi1, m = 6, 8, 10; Ry, = (CHy);1-[SiMey(CHz)s]a-
SiMes, n = 1, 2, 3), die im Unterschied zu den Verbindungen Fmyn+1 lediglich eine lingere
Spacereinheit zwischen aromatischem Kern und der Carbosilaneinheit tragen, zeigen einige
Gemeinsamkeiten in den ausgebildeten Phasenstrukturen. So findet man fiir die Verbindungen
mit kleinen Substituenten die Ausbildung der Colpe,/p6mm-Phase, in der eine Segregation im
Sinne einer core-shell-Morphologie stattfindet. Eine VergroBBerung der Substituenten fiihrt
wiederum zur Ausbildung der Colyex/p3m1-Phase, also einer interkolumnaren Segregation der
lateralen Substituenten. Eine weitere VergroBBerung der lateralen Gruppen fiihrt zu der schon
beschriebenen Lam;s,-Phase, in der eine Segregation der Substituenten in Schichten erfolgt.
Es finden sich jedoch Ausnahmen von dieser Phasenabfolge. So wird fiir die Verbindung
Giop eine Col/p2mm-Phase gefunden, in der die Zylinder aus Rhomben aufgebaut sind.
Dabei bilden endverbriickte Paare der aromatischen Segmente die Kanten dieser Zylinder. In
dieser Struktur findet eine Segregation der Substituenten in benachbarte Rhomben statt, also
eine vollstindige Segregation aller inkompatibler Gruppen in getrennte Bereiche. Bei
Betrachtung der Querschnittsfliche erkennt man, dass es sich hier um eine zweifarbige
Parkettierung der Ebene handelt. Bei Temperaturerhdhung bildet sich eine deformierte
Schichtstruktur, bei der es sich wahrscheinlich um eine ondulierte oder modulierte Variation
der oben beschriebenen Lamjs,-Phase handelt. Die Struktur der Mesophase der Verbindung
Gg/4 konnte bis zum gegenwirtigen Zeitpunkt nicht aufgeklart werden. Da diese Mesophase in
der Phasenfolge zwischen der Colyex/p3m1-Phase und der Lam;s,-Phase liegt, konnte es sich
hier, da eine doppelbrechende Textur beobachtet wird, um eine deformierte kubische Struktur
mit 3D-Gitter handeln.

Vergroflerung des perfluorierten Segmentes

@@838:
e =

Abb.D5: Packungsmotive der Mesophasen der Verbindungen Fyn.: und Gpyns1.

>

Vergrioflerung des
Carbosilansegmentes

v

In einem weiteren Ansatz wurden bolaamphiphile Biphenylstrukturen untersucht, die im
Gegensatz zu den in fritheren Arbeiten untersuchten Systemen zwei unterschiedliche polare
Kopfgruppen tragen. Dazu wurden bei den Verbindungen Hy semiperfluorierte und
carbosilanhaltige Alkylketten unterschiedliche Grofle eingesetzt. Bei kleinen Substituenten
findet man die Ausbildung einer Colpe/p6mm-Phase. Hier sind die lateralen Gruppen in
Sdulen segregiert und von den aromatischen Segmenten umschlossen. Im Gegensatz zu den
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fiir die zweifach substituierten Terphenylsysteme gefundenen Colyex/p6mm-Phasen, wo die
Stirke der Zylinderwénde im Mittel bei 1-1.5 Molekiilen liegt, finden sich nun im Querschnitt
jeder Zylinderwand mindestens 2 Molekiile. Vergrofert man den Substituenten, so kommt es
zur Ausbildung einer Col../cC2mm-Phase. In dieser Mesophase liegen nun aufgrund des
gestiegenen Raumbedarfs des lateralen Substituenten keine reguldr sechseckigen, sondern
abgeflachte sechseckige Zylinder vor. Dabei sind zwei Seiten des Hexagons aus
endverbriickten Paaren der aromatischen Segmente aufgebaut, d.h. jeder Zylinder besteht im
Querschnitt aus mindestens 8 Molekiilen. Bei einer weiteren Vergroferung der lateralen
Gruppe kommt es wiederum zur Ausbildung einer Col../cC2mm-Phase. Diese unterscheidet
sich jedoch von der vorherigen in der Form der Zylinder. Diese haben wieder eine hexagonale
Querschnittsflache, aber in diesem Fall sind vier Kanten des Hexagons aus endverbriickten
Paaren der aromatischen Segmente aufgebaut. D.h. jedes Hexagon besteht im Querschnitt aus
mindestens 10 Molekiilen. Bei einer Temperaturerhohung (Rg) bzw. VergroBerung des
Substituenten (Rgj) wird der Raumbedarf derart grofl, dass selbst in solchen
Riesenzylinderstrukturen nicht mehr ausreichend Raum zur Verfiigung steht und statt dessen
Schichtstrukturen ausgebildet werden, in denen die aromatischen Segmente parallel zur
Schichtebene angeordnet sind und die lateralen Substituenten separate Unterschichten
ausbilden. Dabei findet man in Abhéngigkeit von der Temperatur drei verschiedene lamellare
Phasen. In der bei niedriger Temperatur beobachteten Lamgn,-Phase weisen die aromatischen
Segmente eine Positions- als auch Orientierungsfernordung auf und es liegt innerhalb der
aromatischen Subschichten eine smektische Ordnung vor. Bei Temperaturerhdhung geht die
Positionsfernordnung verloren und in dieser Lamy-Phase weisen die aromatischen Gruppen
lediglich eine Verzugsorientierung auf. Bei weiterer Temperaturerhohung geht auch die
Orientierungsfernordnung verloren und die aromatischen Segmente sind in der Schicht
zufdllig orientiert. Diese zuféllige Orientierung ist die Ursache fiir das optisch isotrope
Erscheinungsbild dieser Lam;g,-Phase.

Vergrioflerung des lateralen Segmentes bzw. AT

Abb.D6: Packungsmotive der Mesophasen der Verbindungen H,.

Die fiir die Biphenylderivate Hy beobachtete Phasensequenz wurde auch schon fiir andere
Biphenylsysteme ohne Amid-Gruppe gefunden. Es kann geschlussfolgert werden, dass die
Einbringung einer zusitzlichen Amid-Gruppe in das polare Segment keinen Einfluf3 auf die
Art der ausgebildeten Mesophasen hat. Lediglich ein Einflul auf die Mesophasenstabilitit
war zu beobachten. Die Einfiihrung der ebenfalls zur Ausbildung von Wasserstoftbriicken-
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bindungen befihigten Amid-Gruppe in das polare Segment sollte durch die Verstarkung der
attraktiven Wechselwirkungen zu einer erhohten Mesophasenstabilitdt fiihren. Stattdessen ist
(im Rahmen der Vergleichbarkeit) eine Mesophasendestabilisierung zu beobachten.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten lateral substituierten Bolaamphiphilderivate
zeigen eine ausgesprochene Phasenvielfalt. Es konnte gezeigt werden, dass insbesondere die
synthetisierten Tetrablockmolekiile ein potentes System zur Realisierung komplexer
Phasenstrukturen darstellen. Dabei zeigte sich, dass als Konkurrenz zu einer gewiinschten
Segregation der zueinander inkompatiblen Substituenten in getrennte Zylinder, eine
unerwartete Segregation der Molekiilteile innerhalb der Zylinder im Sinne einer core-shell-
Morphologie auftrat. Daraus ist fiir zukiinftige Arbeiten zu schlussfolgern, das bei
Verwendung kiirzerer Spacereinheiten eine Mischung der (carbosilanhaltigen) Alkylketten
mit den Alkylspacern der semiperfluorierten Kette vermieden und damit eine Segregation der
beiden Substituenten in getrennte Zylinder erzwungen werden kann. Als erste herausstehende
Beispiele auf dem Weg zu komplexeren Mesophasenstrukturen sollen hier die Col../p2mm-
Phase und die Colpex/p3m1-Phase genannt werden, in denen eine Segregation der
inkompatiblen lateralen Substituenten in getrennte Zylinder erfolgt. Betrachtet man die
Querschnittsflichen dieser Zylinderstrukturen, so lassen sie sich als zweifarbige
(Colyee/p2mm) bzw. dreifarbige (Colpex/p3m1) Parkettierungen der Ebene beschreiben.
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E Experimenteller Teil

E1 Allgemeine Angaben

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den in der Literatur beschriebenen Standard-
methoden gereinigt und getrocknet.'”!

Die chemischen Ausbeuten beziehen sich auf die nach chromatographischer Trennung bzw.
Umkristallisation erhaltenen reinen Produkte. Sie sind nicht optimiert.

Fiir sdulenchromatographische Trennungen wurde Kieselgel 60 (KorngrofBe 0.040 — 0.063
mm bzw. 0.063 — 0.2 mm; Fa. Merck) verwendet, fiir fliehkraftvermittelte chromato-
graphische Trennungen gipshaltiges Kieselgel 60 (PFass, Fa. Merck). Fiir die Diinnschicht-
chromatographie wurden kieselgelbeschichtete Aluminiumfolien (Kieselgel 60 Fjs4, Fa.
Merck) verwendet. Die Detektion erfolgte mittels UV-Strahlung (4 = 254 nm, 354 nm), durch
Einwirkung von lodddmpfen bzw. durch Besprithen mit einem Reagenz (5g Ce(SO4),, 12.5 g
H3[P(Mo03010)4] und 30 ml konz. H,SO,, alles gelost in 470 ml H,0) und anschlieBender
Erwéarmung.

Fir die fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie kam ein Chromatotron (Fa.
Harrison Research) zum Einsatz.

Zur Hydrierung unter Wasserstoffilbberdruck wurde eine Hydrierapparatur (Fa. Parr
Instruments) verwendet.

'H-,"*C-,"F- und 29Si-NMR-Spektren wurden mit den Gerdten Unity 500, Gemini 200 und
Gemini 2000 (alle Fa. Varian) aufgenommen. Als innerer Standard wurde das
Losungsmittelsignal verwendet. Die NMR-Signale sind in ppm der J-Skala angegeben. Die
Signalmultiplizititen in den NMR-Spektren sind durch folgende Symbole gekennzeichnet: s
(Singulett), d (Dublett), dd (Doppeldublett), t (Triplett), m (Multiplett), b (breiter Peak). Die
angegebenen Kopplungskonstanten J bezeichnen in den 'H-NMR-Spektren die (H,H)-
Kopplungen und in den '"F-NMR-Spektren die (F,F)-Kopplungen. Die Numerierung der
Kohlenstoffatome im experimentellen Teil dient lediglich der Zuordnung der Signale in den
C-NMR-Spektren und folgt nicht der [UPAC-Nomenklatur.

Die elementaranalytischen Untersuchungen erfolgten mittels Analysegerdit CHNS-932
(Fa. Leco Corporation) bzw. CHNO-Analyser 1102 (Fa. Carlo Erba).

Schmelzpunkte wurden mit einem BOETIUS-Heiztischmikroskop nach KOFLER bestimmt und
sind nicht korrigiert.

Die differentialcalorimetrischen Untersuchungen wurden mit dem Gerdt DSC-7 (Fa. Perkin-
Elmer) mit Heiz- und Kiihlraten von 10 K*min™ durchgefiihrt.

Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen erfolgten am Polarisationsmikroskop
Optiphot 2 (Fa. Nikon) mit einem Heiztisch FP 82 HT und einer Kontrolleinheit FP90 (beide
Fa. Mettler) sowie zur Dokumentation mit einer Digitalkamera Coolpix 995 (Fa. Nikon).
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E2 Chemikalien
Folgende Chemikalien wurden kduflich erworben:

Acetanhydrid (Acros)

Benzylchlorid (ABCR)

Borsduretrimethylester (Merck)

1-Bromdodecan (Acros)

1-Bromhexadecan (Merck)

1-Bromicosan (Aldrich)

1-Bromoctadecan (Riedel-de Haén)

1-Bromtetradecan (Aldrich)

5-Brompent-1-en (4BCR)

4-Bromphenol (4/drich)

11-Bromundec-1-en (Acros)

n-Butyllithium (1.6M Loésung in Hexan, Aldrich)

2,2-Dimethoxypropan (Acros)

2,3-Epoxypropan-1-ol (Acros)

Ethyldimethylsilan (4lfa Aesar)
1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-Henicosafluor-10-ioddecan (4BCR)
1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-iodoctan (4BCR)
Hex-5-en-1-ol (Fluka)

Karstedt’s Katalysator (Platindivinyltetramethyldisiloxan-Komplex in Xylol, ABCR)
1,1,1,2,2,3,3,4,4-Nonafluor-4-iodbutan (4BCR)

Palladium (10% Pd auf Aktivkohle, Merck)
1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12-Pentacosafluor-12-ioddodecan (4BCR)
Pyridinium-4-methylbenzolsulfonat (Merck)
1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-Tridecafluor-6-iodhexan (Merck)

Triethylamin (Acros)

Folgende Chemikalien standen in der Arbeitsgruppe zur Verfiigung:

1-Bromdecan
10-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluordecan
1,4-Dihydroxybenzol

4-Octyloxyphenol

Folgende Chemikalien wurden von der Arbeitsgruppe LANG (TU Chemnitz) zur Verfiigung
gestellt:

1,1,5,5-Tetramethyl-1,5-disilahexan
1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-trisiladecan
1,1,5,5,9,9,13,13-Octamethyl-1,5,9,13-tetrasilatetradecan
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E3 Allgemeine Arbeitsvorschriften
E3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Veretherung nach WiLLIAMSON (1)

Unter Inertbedingungen gibt man unter Riihren zu einer Losung von 1 Aquivalent eines
Phenols in trockenem CH3;CN das entsprechende Alkylhalogenid im Uberschuss (1.1
Aquivalente pro phenolischer OH-Gruppe). Nach Zusatz von 5 Aquivalenten der Base K,COs3
sowie katalytischer Mengen BusNI erhitzt man fiir 6 Stunden am RiickfluB3. Nach beendeter
Reaktion ldsst man auf Raumtemperatur abkiihlen und setzt H,O (50-70 ml) zu und riihrt fiir
15 min. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert und mit H,O nachgewaschen. Das
Rohprodukt wird aus Petrolether umkristallisiert.

E3.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Kreuzkupplung nach Suzuki

Unter Inertbedingungen 16st man 1 Aquivalent des entsprechenden Aryldibromids und 2.2
Aquivalente der Arylboronsiure 5 in Ethylenglycoldimethylether. Man addiert das gleiche
Volumen an gesittigter NaHCOs-Lsg. und sekuriert. AbschlieBend setzt man 3mol% (in
Bezug auf das Aryldibromid) des Katalysators Pd(PPhs)s zu und erhitzt am RiickfluB3. Nach
Reaktionsende ldsst man auf Raumtemperatur abkiihlen und entfernt das organische
Losungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer. Der Riickstand wird in
Chloroform aufgenommen und mit H,O sowie ges. NaCl-Lsg. gewaschen. Nach Trocknen
tiber Na,SO; entfernt man das Losungsmittel in vacuo. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch gereinigt (Eluent: CHCIl;) und anschlieBend aus Petrolether
umkristallisiert.

E3.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur hydrogenolytischen Abspaltung der Benzyl-
schutzgruppe

In einem Hydriergefdl 16st man die entsprechende benzylgeschiitzte Verbindung in
Ethylacetat und spiilt anschlieBend mit Argon. Man setzt den Katalysator (Palladium auf
Aktivkohle, 10%Pd) zu und spiilt an der Hydrierapparatur 2x mit Wasserstoff. Anschlieend
lasst man bei einer Temperatur von 7 = 40 °C und einem Druck von p = 3.0 bar fiir 8 Stunden
schiitteln. Nach Reaktionsende trennt man den Katalysator mit feinem Filterpapier ab und
entfernt das Losungsmittel in vacuo. Das Rohprodukt wird aus EtOAc/PE = 5/1
umkristallisiert.

E3.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Veretherung nach WiLLIAMSON (1)

Unter Inertbedingungen 16st man 1 Aquivalent der phenolischen Komponente sowie die
entsprechenden (semiperfluorierten) Alkylhalogenide im Uberschuss (1.05 Aquivalente der
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Semiperfluoralkylhalogenide bzw. 1.1 Aquivalente der Alkylhalogenide pro phenolischer
OH-Gruppe) in trockenem DMF. Man addiert 10 Aquivalente der Base K,CO; sowie
katalytische Mengen BusNI. AnschlieBend erhitzt man und beldsst fiir 6 Stunden bei 80 °C.
Nach Reaktionsende lasst man auf Raumtemperatur abkiihlen und fiigt 150 ml H,O hinzu.
Aufarbeitung Methode A:

Man extrahiert die HO/DMF-Phase 3x mit EtOAc (je 50 ml). Die vereinigten organischen
Extrakte wéscht man 2x mit ges. LiCl-Lsg., 1x mit H,O sowie 1x mit ges. NaCl-Lsg. (je 50
ml). Nach Trocknen iiber Na,SO4 entfernt man das Losungsmittel unter vermindertem Druck
am Rotationsverdampfer.

Aufarbeitung Methode B:

Der aus der H,O/DMF-Phase ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt und mehrere Male
mit H,O nachgewaschen. Man 16st in CHCls, filtriert und entfernt das CHCI; in vacuo.

Die Feinreinigung erfolgte stets per fliehkraftvermittelter Chromatographie (Eluenten:
PE/CHCI; = 1/1-0/1).

E3.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydrosilylierung

In einem Schlenk-GefdB 16st man unter Argon 1 Aquivalent eines Olefins in trockenem
Toluol und fiigt unter Rithren 2 Aquivalente des entsprechenden Silans hinzu sowie
abschlieBend 1 Tropfen des in Xylol gelosten Karstedt-Katalysators Platindivinyltetramethyl-
disiloxan-Komplex (2.2-2.4% Platin). Man ldsst fiir 72 Stunden bei Raumtemperatur rithren
und entfernt anschlieBend das Toluol unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer.
Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt mittels fliehkraftvermittelter Chromatographie
(Eluent: Petrolether/Chloroform = 1/1-0/1).

E3.6 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der semiperfluorierten Alkohole

Unter Argon 16st man 1 Aquivalent Hex-5-en-1-ol in Hexan und entgast fiir 30 min im Ultra-
schallbad. AnschlieBend wird mehrere Male sekuriert und 1 Aquivalent des entsprechenden
Perfluoralkyljodids zugesetzt. Man kiihlt auf -100 °C und sekuriert. Anschlieend 1dsst man
auf 0°C erwidrmen und entgast im Ultraschallbad fiir 10 min. Der Vorgang wird 2x wieder-
holt. Man lésst auf 0°C erwédrmen und setzt im Argongegenstrom 5Smol% des Katalysators
Pd(PPh3)4 zu. Man ldsst fiir 100 Stunden bei Raumtemperatur rithren. AnschlieBend wird iiber
eine mit flash-Kieselgel gefiillte Glasfritte abgesaugt und mit Ether nachgewaschen. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert. Das erhaltene Zwischenprodukt
wird ohne weitere Reinigung sofort weiter umgesetzt.

Unter Argon legt man 0.8 Aquivalente LiAIH, in trockenem Ether vor. Das in der gleichen
Menge Diethylether geloste Intermediat wird so zugetropft, das der Ether gelinde siedet. Nach
beendeter Zugabe ldsst man fiir 1 Stunde bei Raumtemperatur rithren und erhitzt anschlieend
fir 10 Stunden am RiickfluB. Nach beendeter Reaktion ldsst man auf Raumtemperatur
abkiihlen und hydrolysiert das tiberschiissige LiAlH4 durch vorsichtige Zugabe von H,O. Der
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gebildeten Suspension setzt man so lange halbkonzentrierte H,SO4 zu, bis der Feststoff voll-
stindig gelost ist. Man trennt beide Phasen und extrahiert die wéssrige Phase 3x mit je 50 ml
Diethylether. Die vereinigten organischen Extrakte werden im Folgenden solange mit
10%iger Na,S,0s3-Lsg. gewaschen, bis die wissrige Phase sich nicht mehr triibt. Man wéscht
noch 2x mit H,O und 1x mit ges. NaCl-Lsg. (je 70 ml) und trocknet anschlieBend iiber
Na,S04. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert. Das Rohprodukt wird
sdulenchromatographisch gereinigt (Eluent: CHCl;/MeOH = 10/0.2).

E3.7 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der semiperfluorierten Alkylbromide

Man gibt den entsprechenden semiperfluorierten Alkohol zu 100 ml HBr (47%ig) und tropft
langsam 2 ml konzentrierter H,SO4 hinzu. Nach Zugabe von 0.5 g BusyNHSO, erhitzt man
und beldsst fir 20 Stunden bei 100 °C. Nach beendeter Reaktion kiihlt man auf
Raumtemperatur ab und extrahiert die Reaktionsmischung 3x mit je 70 ml Diethylether. Die
vereinigten organischen Extrakte werden mit H,O und ges. NaCl-Lsg. (je 100 ml) gewaschen
und anschlieBend iiber Na,SO,4 getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer
abdestilliert. Das Rohprodukt wird sédulenchromatographisch gereinigt (Eluent: Petrolether).

E3.8 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur sauren Hydrolyse der Isopropylidenschutz-
gruppe

Zu einer Losung des entsprechenden Bisacetonides in Methanol (50 ml) setzt man 10%ige
Salzsdure (10 ml) und erhitzt anschlieBend fiir 6 Stunden am RiickfluB3. Sobald diinnschicht-
chromatographisch kein Ausgangsstoff mehr nachweisbar ist, ldsst man auf Raumtemperatur
abkiihlen. Man setzt der Reaktionmischung zur Neutralisation ges. NaHCO;-Lsg. zu und
entfernt das Losungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer.

Aufarbeitung Methode A:

Der verbleibende Riickstand wird in EtOAc (100 ml) aufgenommen und 2x mit H,O und 1x
mit ges. NaCl-Lsg. (je 50 ml) gewaschen. Nach Trocknen {iiber Na,SO4 wird das
Losungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer abdestilliert.

Aufarbeitung Methode B:

Die erhaltene Suspension wird filtriert und das Produkt mit viel H,O gewaschen und
anschlieend getrocknet.

Die Feinreinigung erfolgt entweder durch Umkristallisation oder chromatographisch.
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E4 Synthese und analytische Daten der Zielverbindungen

E4.1 Bolaamphiphile A, Bx und C, mit zwei chemisch identischen Substituenten

3-{4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’,5’-di(dodecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy} propan-1,2-diol
A

Darstellung geméall allgemeiner Arbeitsvorschrift 1
E3.8. Aufarbeitung Methode A. Qﬂ
Ansatz: 92 mg (0.11 mmol) 4,4"-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°,5’-
di(dodecyloxy)-p-terphenyl 6.12, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsadure (10%ig).
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH

Ausbeute: 65 mg (77.9 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C4gH7405 (M =779.1078 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 86 (Colsq/p4mm 64) is

Enthalpien [kJ/mol]: 42.43 1.21

"TH-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.54 (d, 3] =8.92 Hz, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H),
6.97 (d, 3] = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.14-4.07 (m, 4H, CHO, CH,OH), 4.04-3.99 (m, 4H,

CH,OH, CH,0), 3.94 (t, °J = 6.33 Hz, 4H, CH,0) 3.78-3.63 (m, 6H, CH,0, OH), 1.70-1

.63

(m, 4H, OCH,CHy), 1.41-1.37 (m, 4H, OCH,CH,CH>),1.26-1.21 (m, 32H, CH>), 0.86 (t, *J =

6.85 Hz, 6H, CHs)

BCNMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 158.95 (C-4,21), 151.06 (C-11,14), 131.76 (C-9,16),
131.20 (C-7,8,17,18), 130.69 (C-10,15), 116.76 (C-5,6,19,20), 114.74 (C-12,13), 71.42 (C-

2,23), 71.31 (C-3,22), 70.44, 70.07 (CH,0), 64.22, 64.09 (C-1,24), 32.63, 30.40, 30.36, 30.
30.31, 30.24, 26.86, 23.33 (CH,), 14.36 (CHs).
EA: ber.: C 74.00 %, H 9.57 %; gef.: C 73.53 %, H 9.89 %.

3-{4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’,5’-di(tetradecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy } propan-1,2-di
Aus

Darstellung gemifl allgemeiner Arbeitsvorschrift \
E3.8. Aufarbeitung Methode A.

Ansatz: 200 mg (0.22 mmol) 4,4""-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°,5’-
di(tetradecyloxy)-p-terphenyl 6.14, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH

Ausbeute: 151 mg (82.7 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs,Hg,Og (M = 835.215 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 83 (M 65) is

Enthalpien [kJ/mol]: 40.78 0.89

33,

ol
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'"H-NMR (400 MHz, Aceton-dg): & = 7.54 (d, >J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H),
6.97 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.12-4.08 (m, 4H, CHO, CH,OH), 4.07-3.99 (m, 4H,
CH,OH, CH,0), 3.94 (t, J = 6.43 Hz, 4H, CH,0) 3.77-3.64 (m, 6H, CH,0, OH), 1.70-1.63
(m, 4H, OCH,CHy), 1.41-1.36 (m, 4H, OCH,CH,CH>),1.32-1.22 (m, 40H, CH,), 0.86 (t, °J =
6.74 Hz, 6H, CH;)

BC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): 5 = 158.95 (C-4,21), 151.06 (C-11,14), 131.75 (C-9,16),
131.20 (C-7,8,17,18), 130.69 (C-10,15), 116.75 (C-5,6,19,20), 114.74 (C-12,13), 71.42 (C-
2,23), 71.30 (C-3,22), 70.44, 70.07 (CH,0), 64.21, 64.08 (C-1,24), 32.63, 30.35, 30.32, 30.30,
30.23, 26.86, 23.33 (CH,), 14.36 (CHs).

EA: ber.: C 74.78 %, H 9.90 %; gef.: C 74.76 %, H 9.96 %.

3-{4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’,5’-di(hexadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy} propan-1,2-diol
A

Darstellung gemdl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift oA oo A
E3.8. Aufarbeitung Methode A. Pl ﬁﬁ
Ansatz: 135 mg (0.14 mmol) 4,4""-Bis(2,2- L S
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°,5’- .
di(hexadecyloxy)-p-terphenyl 6.16, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH

Ausbeute: 103 mg (83.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs¢HooOg (M = 891.3222 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr; 55 crp 71 is

Enthalpien [kJ/mol]:  7.97 52.55

"H-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.54 (d, =872 Hz, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H),
6.97 (d,*J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.14-3.99 (m, 8H, CHO, CH,OH, CH,0), 3.94 (t, *J = 6.33
Hz, 4H, CH,0) 3.76-3.63 (m, 6H, CH,O, OH), 1.70-1.63 (m, 4H, OCH,CHy), 1.41-1.37 (m,
4H, OCH,CH,CH,), 1.35-1.22 (m, 48H, CH,), 0.86 (t, >J = 6.74 Hz, 6H, CH)

PC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 158.95 (C-4,21), 151.06 (C-11,14), 131.75 (C-9,16),
131.20 (C-7,8,17,18), 130.68 (C-10,15), 116.75 (C-5,6,19,20), 114.74 (C-12,13), 71.42 (C-
2,23), 71.30 (C-3,22), 70.44, 70.07 (CH20), 64.21, 64.09 (C-1,24), 32.63, 30.40, 30.32, 30.30,
30.24, 30.06, 26.86, 23.32 (CH,), 14.35 (CH3).

EA: ber.: C 75.46 %, H 10.18 %; gef.: C 74.81 %, H 10.78 %.

3-{4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’,5’-di(octadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy } propan-1,2-diol
A

Darstellung gemall allgemeiner Arbeitsvorschrift 1

H,,C,O a
. HO 3 5 T8 13 17 19 22 23 OH
E3.8. Aufarbeitung Methode A. Qﬁooﬁﬁ
9 10 16
6 8 12 14 18 20

Ansatz: 250 mg (0.24 mmol) 4,4""-Bis(2,2- N
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’- iy
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di(octadecyloxy)-p-terphenyl 11.18/18, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH

Ausbeute: 170 mg (73.8 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoHogOg (M = 947.4294 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 65 is

Enthalpien [kJ/mol]: 68.72

"H-NMR (400 MHz, Aceton-de): 8 = 7.54 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H),
6.97 (d,”J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.12-3.99 (m, 8H, CHO, CH,OH, CH,0), 3.94 (t, °J = 6.33
Hz, 4H, CH,0) 3.75-3.64 (m, 6H, CH,O, OH), 1.70-1.64 (m, 4H, OCH,CH), 1.41-1.37 (m,
4H, OCH,CH,CH,), 1.35-1.22 (m, 56H, CH,), 0.86 (t, >J = 6.85 Hz, 6H, CH3)

BC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 158.95 (C-4,21), 151.06 (C-11,14), 131.76 (C-9,16),
131.20 (C-7,8,17,18), 130.69 (C-10,15), 116.75 (C-5,6,19,20), 114.74 (C-12,13), 71.42 (C-
2,23), 71.30 (C-3,22), 70.44, 70.07 (CH,0), 64.21, 64.09 (C-1,24), 32.63, 30.40, 30.36, 30.33,
30.30, 30.24, 30.06, 26.86, 23.33 (CH,), 14.36 (CHj3).

EA: ber.: C 76.06 %, H 10.43 %; gef.: C 75.55 %, H 10.42 %.

3-{4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’,5’-di(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-
trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy } propan-1,2-diol Az;3

Darstellung geméll allgemeiner Arbeits- ‘ ‘ ‘
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode A. TG
Ansatz: 84 mg (0.06 mmol) 4,4""-Bis(2,2- HO_ O
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’- .
di(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-
trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 20, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCls/MeOH = 10/0.2)
Ausbeute: 57 mg (72.1 % d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C72H134OgSi6 (M =1296.3588 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.55 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.11 (m, 2H, CHO), 4.04-4.01 (m, 6H, CH,OH,
CH,0), 3.96 (t, *J = 6.43 Hz, 4H, CH,0) 3.73-3.66 (m, 6H, CH,0, OH), 1.70-1.67 (m, 4H,
OCH,CHjy), 1.44-1.36 (m, 12H, CH;), 1.31-1.28 (m, 28H, CH,), 0.62-0.57 (m, 16H, SiCH,),
0.53-0.51 (m, 4H, SiCH,), -0.02 (s, 18H, SiCH3), -0.04 (s, 24H, SiCH,)

PC-NMR (125 MHz, Aceton-dg): & = 159.09 (C-4,21), 151.14 (C-11,14), 131.82 (C-9,16),
131.35 (C-7,8,17,18), 130.68 (C-10,15), 116.69 (C-5,6,19,20), 114.77 (C-12,13), 71.40 (C-
2,3,22,23), 70.37, 69.95 (CH;0), 64.18 (C-1,24), 34.42, 30.40, 30.31, 30.26, 30.20, 30.10,
30.08, 30.05, 29.95, 29.89, 29.74, 26.86, 24.62, 21.92, 20.68, 20.61, 20.59, 19.19, 15.94
(CHy), -1.42, -2.99, -3.06 (CH3)

»Si-NMR (99 MHz, Aceton-d): & = 1.47, 0.88, 0.46.

EA: ber.: C 66.71 %, H 10.42 %; gef.: C 66.92 %, H 11.27 %.

18 2 ‘
O(CH,);7—Si—(CH,)5~Si~(CH,);-Si—
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(octyloxy)-2’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-
1,2-diol By

Darstellung geméall allgemeiner Arbeitsvorschrift 1 he.o
E3.8. Aufarbeitung Methode A. 9 /—Z(
Ansatz: 350 mg (0.42 mmol) 4,4"-Bis(2,2- v
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-

(tetradecyloxy)-5’-(octyloxy)-p-terphenyl 14, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH

Ausbeute: 284 mg (89.8 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C46H700g (M = 751.0542 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 58 Colsqu/p4mm 67 is

Enthalpien [kJ/mol]: 21.20 3.76

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.54 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.14-4.07 (m, 4H, CHO, CH,OH), 4.04-3.97 (m, 4H,
CH,OH, CH,0), 3.94 (t, >J = 6.43 Hz, 4H, CH,0) 3.77-3.63 (m, 6H, CH,O, OH), 1.70-1.63
(m, 4H, OCH,CHy), 1.41-1.37 (m, 4H, OCH,CH,CH3),1.35-1.23 (m, 28H, CH,), 0.87-0.84
(m, 6H, CHs)

PC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 158.94 (C-4,21), 151.05 (C-11,14), 131.74 (C-9,16),
131.19 (C-7,8,17,18), 130.67 (C-10,15), 116.73 (C-5,6,19,20), 114.72 (C-12,13), 71.41 (C-
2,23), 71.29 (C-3,22), 70.43, 70.06 (CH,0), 64.21, 64.08 (C-1,24), 32.62, 32.52, 30.34, 30.32,
30.29, 30.23, 30.05, 26.86, 23.30 (CH>), 14.37, 14.35 (CH3).

EA: ber.: C 73.56 %, H 9.39 %; gef.: C 73.04 %, H 9.41 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(hexadecyloxy)-5’-(hexyloxy)-p-terphenyl-4-
yloxy]propan-1,2-diol B,

Darstellung gemidB allgemeiner Arbeitsvorschrift b0 N
E3.8. Aufarbeitung Methode A. 9 R
Ansatz: 157 mg (0.19 mmol) 4,4""-Bis(2,2- R
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-

(hexadecyloxy)-5’-(hexyloxy)-p-terphenyl 11.16/6, 50 ml MeOH, 10 ml Salzséure (10%ig).
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH

Ausbeute: 115 mg (81.1 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C46H700s (M = 751.0542 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr; 46 cry 90 (Colsqu/p4mm 37) is

Enthalpien [kJ/mol]: 24.40 37.47 2.39

"TH-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.54 (d, 3] =8.09 Hz, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H),
6.97 (d, >J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.14-4.07 (m, 4H, CHO, CH,OH), 4.04-3.97 (m, 4H,
CH,OH, CH,0), 3.94 (t, >J = 6.43 Hz, 4H, CH,0) 3.77-3.63 (m, 6H, CH,O, OH), 1.70-1.63
(m, 4H, OCH,CHy), 1.43-1.35 (m, 4H, OCH,CH,CH>),1.31-1.22 (m, 28H, CH,), 0.87-0.84
(m, 6H, CHs)

OH
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BC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): 5 = 158.94 (C-4,21), 151.05 (C-11,14), 131.74 (C-9,16),
131.19 (C-7,8,17,18), 130.67 (C-10,15), 116.73 (C-5,6,19,20), 114.72 (C-12,13), 71.40 (C-
2,23), 71.29 (C-3,22), 70.42, 70.05 (CH,0), 64.19, 64.07 (C-1,24), 32.62, 32.23, 30.34, 30.32,
30.29, 30.05, 26.86, 26.55, 23.32, 23.27 (CH,), 14.35, 14.29 (CHs).

EA: ber.: C 73.56 %, H 9.39 %; gef.: C 72.56 %, H 9.67 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(butyloxy)-2’-(octadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy|propan-
1,2-diol B3

Darstellung gemilBl allgemeiner Arbeitsvorschrift b0
E3.8. Aufarbeitung Methode A. Q ‘ ﬁ”(
Ansatz: 150 mg (0.18 mmol) 4,4""-Bis(2,2- 'g)c i
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-

(butyloxy)-2’-(octadecyloxy)-p-terphenyl 11.18/4, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).
Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH

Ausbeute: 105 mg (77.5 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C46H700g (M = 751.0542 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 52 is

Enthalpien [kJ/mol]: 40.41

"H-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.54 (d, =872 Hz, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H),
6.97 (d,’J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.14-3.99 (m, 8H, CHO, CH,OH, CH,0), 3.97-3.93 (m, 4H,
CH,0), 3.77-3.63 (m, 6H, CH,O, OH), 1.70-1.62 (m, 4H, OCH,CH,), 1.46-1.36 (m, 4H,
OCH,CH,CHy), 1.27-1.21 (m, 28H, CH>), 0.90-0.84 (m, 6H, CHj)

PC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 158.93 (C-4,21), 151.03 (C-11,14), 131.72 (C-9,16),
131.18 (C-7,8,17,18), 130.64 (C-10,15), 116.68 (C-5,6,19,20), 114.72 (C-12,13), 71.40 (C-
2,23), 71.29 (C-3,22), 70.41, 70.05 (CH20), 69.74, 64.18, 64.05 (C-1,24), 32.62, 32.35, 30.34,
30.32,30.29, 30.22, 30.04, 26.85, 23.31, 19.99 (CH,), 14.35, 14.09 (CH3).

EA: ber.: C 73.56 %, H 9.39 %; gef.: C 72.86 %, H 9.41 %.

3-{4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-p-
terphenyl-4-yloxy } propan-1,2-diol C4

Darstellung gemifB allgemeiner Arbeitsvorschrift FCACILO
E3.8. Aufarbeitung Methode A. RN, 2 e
Ansatz: 188 mg (0.17 mmol) 4,4""-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°,5’-
di(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-p-terphenyl 18.4, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsiure
(10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 138 mg (79.0 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C44HagF 1305 (M = 1046.8296 g/mol)

O(CH,)-C,F,
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Phasensequenz [°C]: cr 64 Colsq/p4mm 92 is

Enthalpien [kJ/mol]: 9.99 3.92

"H-NMR (400 MHz, Aceton-de): 8 = 7.54 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d,>J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.15-4.08 (m, 2H, CHO), 4.04-3.96 (m, 10H, CHO, CH,0OH,
CH,0), 3.73-3.62 (m, 6H, CH,0O, OH), 2.24-2.11 (m, 4H, CH,CF,), 1.74-1.67 (m, 4H,
OCH,CHjy), 1.63-1.55 (m, 4H, CH,CH,CF>), 1.51-1.42 (m, 8H, CH,)

BC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 159.03 (C-4,21), 151.08 (C-11,14), 131.74 (C-9,16),
131.22 (C-7,8,17,18), 130.79 (C-10,15), 116.83 (C-5,6,19,20), 114.76 (C-12,13), 71.43 (C-
2,23), 71.32 (C-3,22), 70.45, 69.97 (CH,0), 64.20, 64.08 (C-1,24), 31.43, 31.21, 30.99, 30.43,
30.24, 30.05, 29.85, 29.32, 26.54,20.91 (CH,)

YF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.36 (t, °J = 9.88 Hz, 6F, CF;), -115.30 (s, 4F,
CH,CF,), -125.36 (s, 4F, CF,), -127.03-(-127.15) (m, 4F, CF,CF3).

EA: ber.: C 50.48 %, H 4.62 %; gef.: C 50.19 %, H 5.13 %.

3-{4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluor-
dodecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy} propan-1,2-diol Cg

Darstellung g'eméiB allgemeiner Arbeitsvorschrift WA, R /_(OH
E3.8. Aufarbeitung Methode A. w0 o 49 m\sm 2d om
Ansatz: 170 mg (0.13 mmol) 4,4""-Bis(2,2- L N
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°,5’-
di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl 18.6, 50 ml MeOH,
10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 107 mg (67.0 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CygHagF260s (M = 1246.8608 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 79 Colyex/p6mm 98 is

Enthalpien [kJ/mol]: 1.49 3.21

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.55 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 7.01 (s, 2H, Ar-H),
6.99 (d,>J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.12-4.10 (m, 2H, CHO), 4.04-3.97 (m, 10H, CHO, CH,OH,
CH,0), 3.72-3.67 (m, 6H, CH,0O, OH), 2.26-2.13 (m, 4H, CH,CF;), 1.74-1.70 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.62-1.58 (m, 4H, CH,CH,CF,), 1.47-1.44 (m, 8H, CH,)

PC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 159.03 (C-4,21), 151.08 (C-11,14), 131.74 (C-9,16),
131.23 (C-7,8,17,18), 130.78 (C-10,15), 116.83 (C-5,6,19,20), 114.76 (C-12,13), 71.43 (C-
2,3,22,23), 70.44, 69.97 (CH;0), 64.20 (C-1,24), 31.53, 31.32, 31.10, 30.24, 30.04, 29.34,
26.54, 20.95 (CH,)

F-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.12 (t, >J = 9.25 Hz, 6F, CF3), -114.89-(-115.22) (m,
4F, CH,CF,), -122.86 (s, 4F, CF,), -123.83 (s, 4F, CF,), -124.40 (s, 4F, CF,), -127.06-
(-127.25) (m, 4F, CF,CF3).

EA: ber.: C 46.24 %, H 3.88 %; gef.: C 46.10 %, H 4.84 %.

O(CH,)-C/F,4
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3-{4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy } propan-1,2-diol Cg

Darstellung gemill allgemeiner Arbeitsvorschrift oA bedao .
E3.8. Aufarbeitung Methode B. %O : v 2 amd
Ansatz: 146 mg (0.10 mmol) 4,4"-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°,5’-
di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-p-terphenyl
18.8, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH

Ausbeute: 127 mg (91.8 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs;HygF3405 (M = 1446.892 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 44 Colpex/p6mm 106 Lamjg, 116 is

Enthalpien [kJ/mol]: 5.59 0.72 1.31

"H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.54 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d,J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.16-4.09 (m, 2H, CHO), 4.04-3.96 (m, 10H, CHO, CH,OH,
CH,0), 3.74-3.62 (m, 6H, CH,0O, OH), 2.25-2.12 (m, 4H, CH,CF,), 1.74-1.68 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.63-1.56 (m, 4H, CH,CH,CF;), 1.50-1.44 (m, 8H, CH,)

BC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 159.04 (C-4,21), 151.09 (C-11,14), 131.75 (C-9,16),
131.23 (C-7,8,17,18), 130.80 (C-10,15), 116.85 (C-5,6,19,20), 114.77 (C-12,13), 71.43 (C-
2,23), 71.32 (C-3,22), 70.45, 69.98 (CH,0), 64.21, 64.08 (C-1,24), 31.55, 31.33, 31.11, 30.24,
30.05, 29.85, 29.34, 26.55,20.95 (CH»)

F-NMR (188 MHz, Aceton-dq): & = -82.13 (t, °J = 9.97 Hz, 6F, CF3), -114.96-(-115.14) (m,
4F, CH,CF,), -122.86 (s, 12F, CF,), -123.83 (s, 4F, CF,), -124.39 (s, 4F, CF,), -127.06-
(-127.22) (m, 4F, CF,CF3).

EA: ber.: C 43.17 %, H 3.34 %; gef.: C 42.95 %, H 3.93 %.

O(CH,)-C4F

3-{4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15.-
16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy} propan-1,2-diol Cig

Darstellung gemdl allgemeiner Arbeitsvorschrift ] EC (G0
E3.8. Aufarbeitung Methode B. HO%O 9 m‘
Ansatz: 250 mg (0.14 mmol) 4,4"'-Bis(2,2- A
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°,5’-
di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-p-
terphenyl 18.10, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsaure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH

Ausbeute: 229 mg (96.1 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsHasF4205 (M = 1646.9232 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 71 Lamjs, 158 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.76 2.78

2
1719 2% OH

S 21 0 OH
16
18 20

(CHz)e"C 10F21
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'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.55 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 7.01 (s, 2H, Ar-H),
6.99 (d,>J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.12-4.10 (m, 2H, CHO), 4.04-3.97 (m, 10H, CHO, CH,OH,
CH,0), 3.71-3.65 (m, 6H, CH,0, OH), 2.20-2.15 (m, 4H, CH,CF,), 1.72-1.70 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.63-1.56 (m, 4H, CH,CH,CF,), 1.47-1.44 (m, 8H, CH,)

BC-NMR (100 MHz, Aceton-de): & = 158.26 (C-4,21), 150.24 (C-11,14), 130.88 (C-9,16),
130.46 (C-7,8,17,18), 129.86 (C-10,15), 115.85 (C-5,6,19,20), 113.87 (C-12,13), 70.50 (C-
2,3,22,23), 69.46 , 68.93 (CH,0), 29.48, 29.35, 29.29, 29.19, 29.04, 28.43, 28.34, 25.58
(CH)

PF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.05 (t, °J = 9.91 Hz, 6F, CF;), -115.02 (s, 4F,
CH,CF,), -122.63 (s, 20F, CF,), -123.58 (s, 4F, CF,), -124.33 (s, 4F, CF,), -127.06 (s, 4F,
CF,CF3).

EA: ber.: C 40.84 %, H 2.94 %; gef.: C 40.83 %, H 3.20 %.

E4.2 Bolaamphiphile Dy, mit der Substituentenkombination Ry / Re

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(decyloxy)-2’~(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-p-
terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D1o/

Darstellung gemdl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift o ,C,0  on
E3.8. Aufarbeitung Methode A. }ﬂo ﬁf
Ansatz: 265 mg (0.27 mmol) 4,4""-Bis(2,2- v »
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/4, 50 ml MeOH,
10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 180 mg (74.1 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C44Hs7F9Og (M = 884.9151 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 70 Colsqu/p4mm 94 is

Enthalpien [kJ/mol]: 7.76 4.80

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, °J = 8.61 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,>J = 8.71 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-4.04 (m, 4H, CH,OH, CH,0), 3.88-
3.85 (m, 6H, CH,OH, CH,0), 2.48 (bs, 4H, OH), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.68-1.62 (m,
4H, OCH,CHy), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.41-1.30 (m, 6H, CH,), 1.29-1.24 (m,
12H, CH,), 0.87 (t, >J = 6.85 Hz, 3H, CHs)

PC-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 157.48, 157.45 (C-4,21), 150.37, 150.09 (C-11,14), 131.53
(C-9,16), 130.57 (C-7,8,17,18), 130.12, 130.04 (C-10,15), 116.40, 116.23 (C-5,6,19,20),
114.07, 114.04 (C-12,13), 70.50 (C-2,23), 69.75 (C-3,22), 69.57, 69.42 (CH,0), 63.74 (C-
1,24), 31.97, 31.09, 30.86, 30.64, 29.65, 29.60, 29.49, 29.38, 29.36, 29.23, 28.82, 26.17,
25.88,22.74,20.20 (CH,), 14.14 (CH3)

E-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.48 (t, J = 9.91 Hz, 3F, CFs), -114.85-(-115.01) (m, 2F,
CH,CF»), -124.87 (s, 2F, CF»), -126.38-(-126.49) (m, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 59.72 %, H 6.49 %; gef.: C 59.44 %, H 6.90 %.

14 18
O(CH,)-C,F,
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(dodecyloxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluor-
decyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D4

Darstellung gemidB allgemeiner Arbeitsvorschrift o T
E3.8. Aufarbeitung Methode A. Qﬂo 40 m” mu Oﬁﬁ
Ansatz: 210 mg (0.21 mmol) 4,4"-Bis(2,2- I
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl 23.12/4, 50 ml MeOH,
10 ml Salzsaure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 139 mg (72.0 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C4¢Hg1FoOg (M = 912.9687 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 13 Colsqu/p4mm 71 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.71 4.03

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.55 (d, °J = 8.30 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, >J = 8.30 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.09 (m, 2H, CHO), 4.08-4.01 (m, 6H, CH,OH,
CH,0), 3.99-3.94 (m, 4H, CH,0), 3.76-3.65 (m, 6H, CH,O, OH), 2.26-2.13 (m, 2H,
CH,CF»), 1.73-1.66 (m, 4H, OCH,CHy), 1.62-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.46-1.38 (m, 6H,
CH,), 1.32-1.24 (m, 16H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.74 Hz, 3H, CH;)

PC-NMR (125 MHz, Aceton-dg): & = 159.12, 159.11 (C-4,21), 151.18, 151.08 (C-11,14),
131.79 (C-9,16), 131.36 (C-7,8,17,18), 130.71, 130.69 (C-10,15), 116.72, 116.69 (C-
5,6,19,20), 114.77 (C-12,13), 71.41 (C-2,23), 70.37, 70.34 (C-3,22), 69.94, 69.83 (CH,0),
64.17, 64.16 (C-1,24), 32.61, 31.06, 30.34, 30.31, 30.29, 30.27, 30.11, 30.05, 29.96, 29.90,
29.34,26.82, 26.49, 23.30, 20.81 (CH,), 14.33 (CHj3)

F-NMR (188 MHz, Aceton-dq): & = -82.36 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -115.20-(-115.36) (m,
2F, CH,CF), -125.36 (s, 2F, CF»), -127.01-(-127.12) (m, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 60.52 %, H 6.73 %; gef.: C 60.53 %, H 7.35 %.

2

O(CH,)-C,F,

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-5’-
(tetradecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D14/

Darstellung geméf allgemeiner Arbeitsvorschrift , Lo .
E3.8. Aufarbeitung Methode A. Pl s 7
Ansatz: 260 mg (0.25 mmol) 4,4"'-Bis(2,2- e
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl  23.14/4, 50 ml
MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 204 mg (85.1 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C4gHesF9Og (M = 941.0223 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr <20 Colsqu/p4gm 72 is

Enthalpien [kJ/mol]: 4.01

O(CH,)(-C F,
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"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.50 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, >J = 8.30 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-4.06 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.84
(m, 6H, CH,0), 3.79-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.49 (bs, 4H, OH), 2.02-1.97 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH,), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.39-1.24 (m, 26H, CH,),
0.87 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 157.48, 157.45 (C-4,21), 150.37, 150.08 (C-11,14), 131.53
(C-9,16), 130.57 (C-7,8,17,18), 130.12, 130.03 (C-10,15), 116.39, 116.21 (C-5,6,19,20),
114.07, 114.04 (C-12,13), 70.51 (C-2,23), 69.75 (C-3,22), 69.56, 69.40 (CH,0), 63.77, 63.74
(C-1,24), 31.99, 30.86, 29.77, 29.75, 29.72, 29.67, 29.50, 29.42, 29.38, 29.22, 28.82, 26.17,
25.88,22.75,20.20 (CH,), 14.14 (CH3)

"F-NMR (188 MHz, CDCLs): & = -81.47 (t, >J = 9.90 Hz, 3F, CF3), -114.86-(-115.01) (m, 2F,
CH,CF>), -124.87 (s, 2F, CF,), -126.38-(-126.49) (m, 2F, CF,CF5).

EA: ber.: C 61.27 %, H 6.96 %; gef.: C 60.87 %, H 7.51 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(hexadecyloxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-
nonafluordecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Dig/4

Darstellung gemdl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift o HC.0 e
E3.8. Aufarbeitung Methode A. = Ay’ 7,
Ansatz: 250 mg (0.24 mmol) 4,4-Bis(2,2- v\ we
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl  23.16/4, 50 ml
MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 213 mg (92.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoHgoFoOg (M = 969.0759 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 28 Colsqu/p4gm 68 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.73 3.74

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, >J = 8.09 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.16-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-4.06 (m, 4H, CH,OH), 3.89-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.79-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.40 (bs, 4H, OH), 2.04-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.70-1.63 (m, 4H, OCH,CHy), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.42-1.24 (m, 30H, CH,),
0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

PC-NMR (100 MHz, CDCls): & = 157.48, 157.45 (C-4,21), 150.37, 150.09 (C-11,14), 131.54
(C-9,16), 130.57 (C-7,8,17,18), 130.13, 130.04 (C-10,15), 116.40, 116.23 (C-5,6,19,20),
114.07, 114.04 (C-12,13), 70.50 (C-2,23), 69.76 (C-3,22), 69.57, 69.41 (CH;0), 63.78, 63.75
(C-1,24), 31.99, 30.87, 30.65, 29.77, 29.73, 29.67, 29.50, 29.42, 29.38, 29.23, 28.82, 26.18,
25.89, 22.75, 20.20 (CHy), 14.15 (CH3)

PEF-NMR (188 MHz, CDCls): § = -81.47 (t, °J = 9.24 Hz, 3F, CF3), -114.86-(-115.01) (m, 2F,
CH,CF,), -124.87 (s, 2F, CF,), -126.38-(-126.50) (m, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 61.97 %, H 7.18 %; gef.: C 61.38 %, H 7.18 %.

O(CH,)¢-C F,y
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-5’-
(octadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Dig4

Darstellung gemil3 allgemeiner Arbeitsvorschrift ‘
E3.8. Aufarbeitung Methode A. o
Ansatz: 230 mg (0.21 mmol) 4,4"-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl  23.18/4, 50 ml
MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 167 mg (78.4 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs,H73F9Og (M = 997.1295 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 51 Colsq/p4gm 62 is

Enthalpien [kJ/mol]: 28.38 2.83

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.30 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.84
(m, 6H, CH,0), 3.79-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.43 (bs, 4H, OH), 2.02-1.97 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CHy>), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.40-1.24 (m, 34H, CH,),
0.87 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

PC-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 157.56, 157.52 (C-4,21), 150.45, 150.16 (C-11,14), 131.59
(C-9,16), 130.63 (C-7,8,17,18), 130.17, 130.09 (C-10,15), 116.42, 116.26 (C-5,6,19,20),
114.10, 114.07 (C-12,13), 70.49 (C-2,23), 69.74 (C-3,22), 69.55, 69.39 (CH,0), 63.76, 63.73
(C-1,24), 31.94, 30.81, 29.72, 29.67, 29.62, 29.44, 29.36, 29.33, 29.17, 28.77, 26.12, 25.83,
22.69, 20.13 (CH>), 14.08 (CHs)

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.47 (t, >°J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.85-(-115.00) (m, 2F,
CH,CF»), -124.86 (s, 2F, CF»), -126.37-(-126.49) (m, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 62.64 %, H 7.38 %; gef.: C 62.25 %, H 7.53 %.

O(CH,)-C,F,

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(eicosyloxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluor-decyloxy)-
p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D2gs

Darstellung gemél allgemeiner Arbeitsvorschrift
E3.8. Aufarbeitung Methode B.

Ansatz: 260 mg (0.24 mmol) 4,4""-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl 23.20/4, 50 ml MeOH,
10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisieren aus MeOH

Ausbeute: 199 mg (82.5 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CssH77F9Og (M = 1025.1831 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 81 (Colpex/p6mm 58) is

Enthalpien [kJ/mol]: 48.06 3.49

O(CH,)-C,F,
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"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.51 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,>J = 8.51 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.16-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-4.04 (m, 4H, CH,OH), 3.89-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.79-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.42 (bs, 4H, OH), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.71-1.63 (m, 4H, OCH,CH,), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.42-1.24 (m, 38H, CH),),
0.87 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (100 MHz, CDCls): & = 157.48, 157.45 (C-4,21), 150.37, 150.09 (C-11,14), 131.53
(C-9,16), 130.57 (C-7,8,17,18), 130.12, 130.03 (C-10,15), 116.39, 116.22 (C-5,6,19,20),
114.07, 114.03 (C-12,13), 70.50 (C-2,23), 69.75 (C-3,22), 69.57, 69.40 (CH,0), 63.78, 63.74
(C-1,24), 31.99, 31.09, 30.87, 30.64, 29.78, 29.73, 29.69, 29.50, 29.42, 29.39, 29.23, 28.83,
26.18, 25.89, 22.76, 20.20 (CH,), 14.15 (CHs)

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): § = -81.47 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CFs), -114.85-(-115.01) (m, 2F,
CH,CF,), -124.87 (s, 2F, CF,), -126.38-(-126.49) (m, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 63.27 %, H 7.57 %; gef.: C 62.98 %, H 7.60 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(decyloxy)-2°~(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy|propan-1,2-diol Dios

Darstellung gemdl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift ] Hco N
E3.8. Aufarbeitung Methode A. AP st 7
Ansatz: 285 mg (0.27 mmol) 4,4""-Bis(2,2- e W
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/6,
50 ml MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 200 mg (75.9 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C46Hs7F 1305 (M = 984.9307 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr <20 Colsqu/p4gm 91 is

Enthalpien [kJ/mol]: 3.75

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, >J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.79-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.41 (bs, 4H, OH), 2.02-1.97 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CHy), 1.56-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.39-1.24 (m, 18H, CH,),
0.87 (t, °J = 6.95 Hz, 3H, CH;)

PC-NMR (100 MHz, CDCls): & = 157.55, 157.51 (C-4,21), 150.42, 150.14 (C-11,14), 131.57
(C-9,16), 130.63 (C-7,8,17,18), 130.15, 130.06 (C-10,15), 116.40, 116.22 (C-5,6,19,20),
114.08, 114.06 (C-12,13), 70.48 (C-2,23), 69.71 (C-3,22), 69.53, 69.36 (CH,0), 63.75, 63.71
(C-1,24), 31.92, 30.89, 29.60, 29.55, 29.43, 29.33, 29.31, 29.17, 28.77, 26.11, 25.83, 22.68,
20.15 (CHy), 14.08 (CH3)

PEF-NMR (188 MHz, CDCl3): § = -81.23 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.63-(-114.81) (m, 2F,
CH,CF,), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.29 (s, 2F, CF,), -123.93 (s, 2F, CF,) -126.52-(-126.59)
(m, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 56.10 %, H 5.83 %; gef.: C 55.51 %, H 6.22 %.

O(CH,)-C¢F
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(dodecyloxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D1y

Darstellung geméal allgemeiner Arbeitsvorschrift . o

E3.8. Aufarbeitung Methode A. Q—\O 4 9 ]
Ansatz: 240 mg (0.22 mmol) 4,4"-Bis(2,2- e G
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl
23.12/6, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 205 mg (92.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C4gHg1F130g (M = 1012.9843 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr <20 Colsqu/p4gm 89 is

Enthalpien [kJ/mol]: 4.27

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,*J = 8.51 Hz, 4H,
Ar-H), 6.90 (s, 2H, Ar-H), 4.14-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.04 (m, 4H, CH,OH), 3.94-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.78 (bs, 2H, OH), 2.25 (bs, 2H, OH), 2.06-1.93
(m, 2H, CH,CF,), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CHy), 1.58-1.23 (m, 22H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85
Hz, 3H, CH3)

PC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.49, 157.45 (C-4,21), 150.32, 150.05 (C-11,14), 131.49,
131.47 (C-9,16), 130.63 (C-7,8,17,18), 129.98, 129.89 (C-10,15), 118.41, 116.20, 116.01 (C-
5,6,19,20), 113.99, 113.97 (C-12,13), 111.04, 70.42, 70.41 (C-2,23), 69.53, 69.37 (C-3,22),
69.22, 69.20 (CH»0), 63.68, 63.64 (C-1,24), 31.99, 30.95, 30.77, 30.59, 29.65, 29.62, 29.57,
29.33,29.27,29.08, 28.71, 26.05, 25.78, 22.66, 20.06 (CH>), 14.07 (CHs)

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.23 (t, >°J = 9.25 Hz, 3F, CF3), -114.63-(-114.79) (m, 2F,
CH,CF»), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.28 (s, 2F, CF,), -123.92 (s, 2F, CF,) -126.46-(-126.50)
(m, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 56.91 %, H 6.07 %; gef.: C 56.85 %, H 6.67 %.

24

1719 OH

2 23
2 OH
8 20

O(CH,)-CF 5

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(tetradecyloxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy|propan-1,2-diol D14/

Darstellung gemidl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift
E3.8. Aufarbeitung Methode A.

Ansatz: 250 mg (0.22 mmol) 4,4""-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl
23.14/6, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 203 mg (87.5 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoHesF1305 (M = 1041.0379 g/mol)

O(CH,)-CF 4
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Phasensequenz [°C]: cr <20 Colsqu/p4gm 80 is

Enthalpien [kJ/mol]: 3.91

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.55 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.10 (m, 2H, CHO), 4.05-3.95 (m, 10H, CH,OH,
CH,0), 3.73-3.66 (m, 6H, CH,0, OH), 2.27-2.12 (m, 2H, CH,CF,), 1.74-1.67 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.64-1.55 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47-1.40 (m, 6H, CH,), 1.32-1.27 (m, 20H,
CH>), 0.87 (t, >J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (125 MHz, Aceton-dg): 8 = 159.16 (C-4,21), 151.15 (C-11,14), 131.79 (C-9,16),
131.37 (C-7,8,17,18), 130.76 (C-10,15), 116.75 (C-5,6,19,20), 114.78 (C-12,13), 71.41 (C-
2,23), 70.37 (C-3,22), 69.84 (CH,0), 64.16 (C-1,24), 31.17, 30.36, 30.26, 30.11, 30.27, 29.96,
29.91, 29.34, 26.49, 20.85 (CH,)

PF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.11 (t, >J=9.91 Hz, 3F, CF3), -114.87-(-115.27) (m,
2F, CH,CF,), -122.85 (s, 2F, CF,), -123.82 (s, 2F, CF,), -124.39 (s, 2F, CF,) -127.04-(-
127.24) (m, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 57.69 %, H 6.29 %; gef.: C 57.18 %, H 6.48 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(hexadecyloxy)-2’~(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D1g/e

Darstellung gemdl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift 1 Heo N
E3.8. Aufarbeitung Methode A. R I
Ansatz: 266 mg (023 mmol) 4,4"-Bis(2,2- A== =
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl
23.16/6, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 194 mg (78.4 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs,HeoF 1305 (M = 1069.0915 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 17 Colsqu/p4gm 69 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.51 3.22

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.50 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,>J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.16-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.04 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.38 (bs, 4H, OH), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CHy>), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF»), 1.41-1.24 (m, 30H, CH,),
0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

PC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.49, 157.45 (C-4,21), 150.32, 150.05 (C-11,14), 131.49,
131.47 (C-9,16), 130.63 (C-7,8,17,18), 129.99, 129.89 (C-10,15), 116.20, 116.02 (C-
5,6,19,20), 113.99, 113.97 (C-12,13), 70.42, 70.41 (C-2,23), 69.54, 69.37 (C-3,22), 69.23,
69.21 (CH20), 63.68, 63.64 (C-1,24), 31.90, 30.77, 29.68, 29.67, 29.63, 29.59, 29.33, 29.28,
29.08, 28.71, 26.05, 25.78, 22.66, 20.06 (CH,), 14.07 (CH3)

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.23 (t, °J = 9.24 Hz, 3F, CF3), -114.62-(-114.79) (m, 2F,
CH,CF»), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.91 (s, 2F, CF,) -126.46-(-126.58)
(m, 2F, CF,CF3).

1
)

1 1418
O(CH,)(-C(F,4
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EA: ber.: C 58.42 %, H 6.51 %; gef.: C 58.13 %, H 6.67 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(octadecyloxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Dig/s

Darstellung gemil allgemeiner Arbeitsvorschrift

1 €10 3 1710 n %3 2
E3.8. Aufarbeitung Methode B. HOQ%O u OﬁQOH
Ansatz: 240 mg (0.20 mmol) 4.4""-Bis(2,2- oo &c;'f).ci“

dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl
23.18/6, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 197 mg (88.1 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs4H73F 1305 (M = 1097.1451 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 50 Colyex/pbmm 67 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.24 3.46

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, °J = 8.61 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,>J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.14-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.06 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.73 (m, 2H, CH,0), 2.34 (bs, 4H, OH), 2.02-1.97 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH), 1.56-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.40-1.24 (m, 34H, CH,),
0.86 (t, °J = 6.74 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 157.49, 157.45 (C-4,21), 150.32, 150.05 (C-11,14), 131.49,
13147 (C-9,16), 130.63 (C-7,8,17,18), 129.98, 129.89 (C-10,15), 116.20, 116.01 (C-
5,6,19,20), 113.99, 113.96 (C-12,13), 70.41 (C-2,23), 69.53, 69.36 (C-3,22), 69.21, 69.19
(CH,0), 63.67, 63.63 (C-1,24), 31.89, 30.94, 30.76, 29.68, 29.62, 29.58, 29.32, 29.27, 29.07,
28.70, 26.05, 25.77, 22.65, 20.05 (CH,), 14.06 (CH3)

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.23 (t, >°J = 9.22 Hz, 3F, CF3), -114.64-(-114.81) (m, 2F,
CH,CF,), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.29 (s, 2F, CF,), -123.93 (s, 2F, CF,) -126.52 (s, 2F,
CF.CF5).

EA: ber.: C 59.12 %, H 6.71 %; gef.: C 58.68 %, H 6.67 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(eicosyloxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Dy

Darstellung gemdl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift . 1.0
E3.8. Aufarbeitung Methode B. R 49 7
Ansatz: 330 mg (0.27 mmol) 4,4""-Bis(2,2- N ’
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl
23.20/6, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

14 18) 2

o Hz)o'CeFlz
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Ausbeute: 223 mg (72.4 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs¢H77F 1305 (M = 1125.1987 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 19 Colyex/pomm 74 is

Enthalpien [kJ/mol]: 4.93 4.38

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, °J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,*J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.16-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.06 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.36 (bs, 4H, OH), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.70-1.62 (m, 4H, OCH,CHy>), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.42-1.24 (m, 38H, CH,),
0.86 (t, *J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.49, 157.45 (C-4,21), 150.32, 150.05 (C-11,14), 131.49,
131.47 (C-9,16), 130.63 (C-7,8,17,18), 129.98, 129.89 (C-10,15), 116.20, 116.01 (C-
5,6,19,20), 113.99, 113.96 (C-12,13), 70.40 (C-2,23), 69.53, 69.36 (C-3,22), 69.21, 69.19
(CH;0), 63.67, 63.63 (C-1,24), 31.89, 30.76, 29.68, 29.62, 29.58, 29.32, 29.27, 29.07, 28.70,
26.04,25.77, 22.65, 20.05 (CH>), 14.06 (CHs)

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): § = -81.23 (t, °J = 9.22 Hz, 3F, CF5), -114.64-(-114.81) (m, 2F,
CH,CF»), -122.34 (s, 2F, CF,), -123.29 (s, 2F, CF,), -123.93 (s, 2F, CF») -126.52-(-126.59)
(m, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 59.78 %, H 6.90 %; gef.: C 59.50 %, H 7.26 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(decyloxy)-2°~(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D1gss

Darstellung gemdl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift . o -
E3.8. Aufarbeitung Methode B. /SZ—\ 5 . /—“(\
Ansatz: 360 mg (0.31 mmol) 4,4""-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-
terphenyl 23.10/8, 50 ml MeOH, 10 ml Salzséure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 316 mg (94.3 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C4gHs7F 1705 (M = 1084.9463 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 87 Colyex/pomm 97 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.59 2.23

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, °J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, >J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.90 (s, 2H, Ar-H), 4.16-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.06 (m, 4H, CH,OH), 3.94-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.73 (m, 2H, CH,0), 2.36 (bs, 4H, OH), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.70-1.62 (m, 4H, OCH,CHy), 1.58-1.50 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.42-1.23 (m, 18H, CH,),
0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

PC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.49, 157.46 (C-4,21), 150.32, 150.05 (C-11,14), 131.49,
131.47 (C-9,16), 130.64 (C-7,8,17,18), 129.98, 129.89 (C-10,15), 116.21, 116.01 (C-
5,6,19,20), 113.99, 113.97 (C-12,13), 70.43, 70.41 (C-2,23), 69.54, 69.37 (C-3,22), 69.22,

O(CH,)(-C{F ,
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69.21 (CH,0), 63.68, 63.64 (C-1,24), 31.88, 30.78, 29.56, 29.52, 29.33, 29.30, 29.26, 29.09,
28.72,26.05, 25.78, 22.65, 20.07 (CH,), 14.07 (CH3)

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.20 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.26 (s, 6F, CF,), -123.10 (s, 2F, CF,), -123.88 (s, 2F, CF,) -126.49 (s, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 53.14 %, H 5.30 %; gef.: C 52.90 %, H 5.75 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(dodecyloxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy|propan-1,2-diol D1y

Darstellung gemill allgemeiner Arbeitsvorschrift .
E3.8. Aufarbeitung Methode B. HO%
Ansatz: 182 mg (0.15 mmol) 4,4"-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-
p-terphenyl 23.12/8, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 120 mg (70.7 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoHg1F1705 (M = 1112.9999 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 78 Colyex/pobmm 102 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.38 3.49

"TH-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.55 (d, 3] =8.92 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.11 (m, 2H, CHO), 4.10-3.94 (m, 10H, CH,OH,
CH,0), 3.73-3.65 (m, 6H, CH,0O, OH), 2.21-2.17 (m, 2H, CH,CF,), 1.73-1.65 (m, 4H,
OCH,CHjy), 1.62-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47-1.38 (m, 6H, CH,), 1.32-1.27 (m, 16H,
CH,), 0.87 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (125 MHz, Aceton-dg): & = 159.13, 159.12 (C-4,21), 151.19, 151.09 (C-11,14),
131.81, 131.80 (C-9,16), 131.36 (C-7,8,17,18), 130.72, 130.70 (C-10,15), 116.73 (C-
5,6,19,20), 114.78 (C-12,13), 71.42, 71.41 (C-2,23), 70.37, 70.35 (C-3,22), 69.95, 69.84
(CH,0), 64.18, 64.16 (C-1,24), 32.61, 31.18, 30.35, 30.32, 30.30, 30.26, 30.11, 30.06, 29.95,
29.92,29.34, 26.83, 26.50, 23.31, 20.85 (CH,), 14.33 (CH3)

PF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.06 (t, °J = 9.90 Hz, 3F, CF3), -115.02 (s, 2F,
CH,CF,), -122.75 (s, 6F, CF,), -123.62 (s, 2F, CF,), -124.33 (s, 2F, CF;,) -127.08 (s, 2F,
CF.CF»).

EA: ber.: C 53.61 %, H 5.52 %; gef.: C 53.92 %, H 5.93 %.

O(CH:)e"CxFH

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-hepta-
decafluortetradecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D14/s

Darstellung gemiB allgemeiner Arbeitsvorschrift HO@IZ_J\ FboC, 0 i /Z_N(”\OH

E3.8. Aufarbeitung Methode B. o

14 18 20

Ansatz: 250 mg (0.20 mmol) 4,4""-Bis(2,2- ERSTCTR



Experimenteller Teil 116

dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(tetradecyl-oxy)-p-terphenyl 23.14/8, 50 ml MeOH, 10 ml
Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 216 mg (92.3 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs,HesF170s (M = 1141.0535 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 49 Colyex/pomm 102 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.79 4.20

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, °J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,*J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.73 (m, 2H, CH,0), 2.37 (bs, 4H, OH), 2.04-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.70-1.62 (m, 4H, OCH,CHy>), 1.58-1.50 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.39-1.24 (m, 26H, CH,),
0.86 (t, °J = 6.74 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.49, 157.46 (C-4,21), 150.32, 150.05 (C-11,14), 131.49,
131.47 (C-9,16), 130.63 (C-7,8,17,18), 129.98, 129.89 (C-10,15), 116.19, 116.01 (C-
5,6,19,20), 113.99, 113.96 (C-12,13), 70.41 (C-2,23), 69.53, 69.36 (C-3,22), 69.21, 69.19
(CH;0), 63.67, 63.63 (C-1,24), 31.88, 30.95, 30.77, 30.59, 29.66, 29.65, 29.62, 29.30, 29.57,
29.32,29.26,29.07, 28.71, 26.04, 25.77, 22.64, 20.05 (CH>), 14.05 (CHs)

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.21 (t, >J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.71 (s, 2F, CH,CF,),
-122.26 (s, 6F, CF»), -123.10 (s, 2F, CF»), -123.88 (s, 2F, CF») -126.49 (s, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 54.74 %, H 5.74 %; gef.: C 54.41 %, H 6.12 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-hepta-
decafluortetradecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D1g/s

Darstellung gemifBl allgemeiner Arbeitsvorschrift .
E3.8. Aufarbeitung Methode B. “
Ansatz: 177 mg (0.14 mmol) 4,4""-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(hexadecyl-
oxy)-p-terphenyl 23.16/8, 50 ml MeOH, 10 ml Salzséure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 123 mg (74.3 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs4HgoF 1703 (M = 1169.1071 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr; 50 cry 58 Colhex/pomm 96 is

Enthalpien [kJ/mol]:  3.59 3.06 3.39

"H-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.54 (d, =872 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.09 Hz, 4H, Ar-H), 4.14-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-3.94 (m, 10H, CH,OH,
CH,0), 3.73-3.67 (m, 6H, CH,O, OH), 2.24-2.14 (m, 2H, CH,CF;), 1.73-1.64 (m, 4H,
OCH,CHjy), 1.62-1.56 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.46-1.39 (m, 6H, CH,), 1.33-1.22 (m, 24H,
CH,), 0.86 (t, °J = 6.74 Hz, 3H, CH;)

O(CH,)-CF;



Experimenteller Teil 117

BC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 158.99 (C-4,21), 151.10, 151.0 (C-11,14), 131.73 (C-
9,16), 131.27, 131.21 (C-7,8,17,18), 130.72 (C-10,15), 116.79, 116.73 (C-5,6,19,20), 114.74
(C-12,13), 71.40 (C-2,23), 70.43 (C-3,22), 70.06, 69.95 (CH,0), 67.27, 64.18 (C-1,24), 32.63,
31.52, 31.31, 31.09, 30.33, 30.23, 30.06, 30.11, 29.33, 26.87, 26.54, 23.32, 20.94 (CH,),
14.34 (CH;)

PF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.06 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF;), -115.02 (s, 2F,
CH,CF>), -122.75 (s, 6F, CF), -123.62 (s, 2F, CF,), -124.33 (s, 2F, CF,) -127.08 (s, 2F,
CF,CF3).

EA: ber.: C 55.48 %, H 5.95 %; gef.: C 55.01 %, H 6.18 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-hepta-
decafluortetradecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Dig/g

Darstellung geméall allgemeiner Arbeitsvorschrift \ e
E3.8. Aufarbeitung Methode B. RN m =
Ansatz: 238 mg (0.19 mmol) 4,4 -Bis(2,2- ’ ‘9 N =
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(octadecyl-
oxy)-p-terphenyl 23.18/8, 50 ml MeOH, 10 ml Salzséure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 161 mg (72.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs¢H73F 1703 (M = 1197.1607 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 46 Colyex/pomm 89 is

Enthalpien [kJ/mol]: 27.15 3.65

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.55 (d, *J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, >J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.10 (m, 2H, CHO), 4.10-3.94 (m, 10H, CH,OH,
CH,0), 3.76-3.65 (m, 6H, CH,O, OH), 2.22-2.17 (m, 2H, CH,CF,), 1.74-1.65 (m, 4H,
OCH,CHjy), 1.62-1.59 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47-1.38 (m, 6H, CH,), 1.32-1.23 (m, 28H,
CH,), 0.87 (t, >J = 6.85 Hz, 3H, CH3)

PC-NMR (125 MHz, Aceton-dg): & = 159.13, 159.12 (C-4,21), 151.19, 151.09 (C-11,14),
131.81, 131.80 (C-9,16), 131.36 (C-7,8,17,18), 130.72, 130.70 (C-10,15), 116.73, 116.68 (C-
5,6,19,20), 114.78 (C-12,13), 71.41, 71.40 (C-2,23), 70.38, 70.35 (C-3,22), 69.95, 69.84
(CH20), 64.18, 64.16 (C-1,24), 32.61, 31.18, 30.34, 30.31, 30.29, 30.26, 30.17, 30.11, 30.04,
29.95, 29.34, 29.27, 26.83, 26.50, 23.30, 20.86 (CH), 14.32 (CH3)

PEF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.06 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF;), -115.03 (s, 2F,
CH,CF,), -122.75 (s, 6F, CF,), -123.62 (s, 2F, CF»), -124.33 (s, 2F, CF,) -127.08 (s, 2F,
CF.CF»).

EA: ber.: C 56.18 %, H 6.15 %; gef.: C 55.81 %, H 6.44 %.

1
O(CHz)e'CxFH
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(eicosyloxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy|propan-1,2-diol Dygg

Darstellung geméf allgemeiner Arbeitsvorschrift 1
E3.8. Aufarbeitung Methode B. o
Ansatz: 370 mg (0.28 mmol) 4,4"-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-
p-terphenyl 23.20/8, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 285 mg (82.1 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CssH77F 1705 (M = 1225.2143 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr; 18 crp 55 Colyex/p3m1 81 is

Enthalpien [kJ/mol]: 131 5.19 3.09

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, °J = 8.61 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,*J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.13-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.04 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.35 (bs, 4H, OH), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.36-1.24 (m, 38H, CH,),
0.86 (t, °J = 6.74 Hz, 3H, CH;)

PC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.51, 157.47 (C-4,21), 150.35, 150.07 (C-11,14), 131.51,
131.49 (C-9,16), 130.65 (C-7,8,17,18), 130.0, 12991 (C-10,15), 116.22, 116.03 (C-
5,6,19,20), 114.02, 113.99 (C-12,13), 70.43 (C-2,23), 69.55, 69.38 (C-3,22), 69.25, 69.23
(CH;0), 63.69, 63.65 (C-1,24), 31.90, 30.79, 29.70, 29.68, 29.64, 29.60, 29.34, 29.29, 29.10,
28.73,26.07, 25.79, 22.67, 20.07 (CH,), 14.07 (CH3)

F-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.20 (t, >J = 9.25 Hz, 3F, CFs), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.26 (s, 6F, CF,), -123.10 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F, CF;) -126.49 (s, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 56.86 %, H 6.33 %; gef.: C 56.81 %, H 6.43 %.

O(CH,)-C{F

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(decyloxy)-2°~(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D1g/10

Darstellung gemdl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift oA C.0 ..
E3.8. Aufarbeitung Methode B. Ral ava’a’ 7
Ansatz: 365 mg (0.29 mmol) 4,4""-Bis(2,2- P »
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-
(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/10, 50 ml MeOH, 10 ml Salzséure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 273 mg (79.9 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoHs7F210g (M = 1184.9619 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 72 Colypex/pomm 122 is

Enthalpien [kJ/mol]: 2.24 1.95

1418
O(CHZ)(,'C 1oF21
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"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.48 (d, °J = 8.30 Hz, 4H, Ar-H), 6.91 (d,*J = 8.51 Hz, 4H,
Ar-H), 6.88 (s, 2H, Ar-H), 4.06-3.85 (m, 6H, CHO, CH,0H), 3.84-3.77 (m, 6H, CH,0, OH),
3.71-3.69 (m, 2H, CH,0), 2.40 (bs, 2H, OH), 2.25 (bs, 2H, OH), 2.02-1.90 (m, 2H, CH,CF,),
1.64-1.61 (m, 4H, OCH,CHy), 1.55-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.33-1.21 (m, 18H, CH,),
0.84 (t, °J=7.05 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.51, 157.54 (C-4,21), 150.28, 150.02 (C-11,14), 131.30,
131.28 (C-9,16), 130.55 (C-7,8,17,18), 129.98, 129.89 (C-10,15), 118.39, 116.21, 116.03 (C-
5,6,19,20), 113.95, 113.93 (C-12,13), 110.78, 70.39 (C-2,23), 69.53 (C-3,22), 69.37, 69.07
(CH,0), 63.53, 63.49 (C-1,24), 31.82, 30.90, 30.72, 30.54, 29.50, 29.46, 29.27, 29.24, 29.20,
29.03, 28.67,25.97, 25.71, 22.58,20.01 (CH,), 13.98 (CH;)

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.28 (t, °J =9.91 Hz, 3F, CF3), -114.79 (s, 2F, CH,CF,),
-122.22 (s, 10F, CF), -123.15 (s, 2F, CF,), -123.95 (s, 2F, CF,) -126.56 (s, 2F, CF2CF5).

EA: ber.: C 50.68 %, H 4.85 %; gef.: C 50.37 %, H 5.17 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(dodecyloxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D12/10

Darstellung gemdl allgemeiner Arbeitsvorschrift
E3.8. Aufarbeitung Methode B.

Ansatz: 134 mg (0.10 mmol) 4,4"-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-
(dodecyloxy)-p-terphenyl 23.12/10, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsaure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 121 mg (96.3 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs,Hg1F2105 (M = 1213.0155 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr; 49 crp 61 Colyex/pomm 123 is

Enthalpien [kJ/mol]:  9.10 7.45 2.29

"H-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.54 (d, =872 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, >J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.12-4.10 (m, 4H, CHO, CH,OH), 4.09-3.93 (m, 8H,
CH,0OH, CH;0), 3.76-3.64 (m, 6H, CH,0O, OH), 2.26-2.12 (m, 2H, CH,CF,), 1.73-1.64 (m,
4H, OCH,CH), 1.62-1.56 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.53-1.36 (m, 6H, CH,), 1.32-1.26 (m,
16H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHj)

PC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 159.01 (C-4,21), 151.14, 151.04 (C-11,14), 131.76 (C-
9,16), 131.22 (C-7,8,17,18), 130.76 (C-10,15), 116.85, 116.80 (C-5,6,19,20), 114.77 (C-
12,13), 71.43 (C-2,23), 70.45 (C-3,22), 70.10, 69.99 (CH,0), 64.21 (C-1,24), 32.64, 31.33,
30.33,30.32, 30.24, 30.07, 29.34, 26.88, 26.55, 23.33, 20.95 (CH,), 14.35 (CH3)

PF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.06 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -115.05 (s, 2F,
CH,CF,), -122.63 (s, 10F, CF,), -123.58 (s, 2F, CF,), -124.33 (s, 2F, CF,) -127.09 (s, 2F,
CF.CFs).

EA: ber.: C 51.49 %, H 5.07 %; gef.: C 49.76 %, H 5.21 %.

O(CHZ)b_CIOFZI
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Di4/10

Darstellung gemil allgemeiner Arbeitsvorschrift ]
E3.8. Aufarbeitung Methode B.

Ansatz: 280 mg (0.21 mmol) 4,4"-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-
(tetradecyloxy)-p-terphenyl 23.14/10, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 233 mg (88.6 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs4HgsF2;05 (M = 1241.0691 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 58 Colyex/pomm 117 is

Enthalpien [kJ/mol]: 6.01 1.99

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, °J = 8.51 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,*J = 8.51 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.12-4.07 (m, 6H, CHO, CH,OH), 3.88-3.77 (m, 8H, CH,0), 2.72
(bs, 2H, OH), 2.15 (bs, 2H, OH), 2.04-1.95 (m, 2H, CH,CF,), 1.67-1.65 (m, 4H, OCH,CH>),
1.58-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.36-1.24 (m, 26H, CH,), 0.84 (t, °J = 6.54 Hz, 3H, CH;)
PC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.49, 157.46 (C-4,21), 150.33, 150.06 (C-11,14), 131.50,
131.48 (C-9,16), 130.64 (C-7,8,17,18), 130.0, 129.91 (C-10,15), 120.45, 118.43, 116.22,
116.03 (C-5,6,19,20), 114.0, 113.97 (C-12,13), 110.60, 70.40 (C-2,23), 69.55 (C-3,22), 69.39
(CH;0), 31.90, 30.97, 30.79, 30.61, 29.68, 29.66, 29.64, 29.58, 29.34, 29.28, 29.09, 28.72,
26.06, 25.79, 22.66, 20.07 (CH,), 14.07 (CHs)

PF-NMR (188 MHz, CDCl;): § =-81.20 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.71 (s, 2F, CH,CF,), -
122.15 (s, 10F, CF»), -123.07 (s, 2F, CF»), -123.87 (s, 2F, CF,) -126.50 (s, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 52.26 %, H 5.28 %; gef.: C 51.82 %, H 5.59 %.

O(CH,)sC\Fy,

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol

D16/10

Darstellung geméll allgemeiner Arbeitsvorschrift
E3.8. Aufarbeitung Methode B.

Ansatz: 230 mg (0.17 mmol) 4,4""-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-
(hexadecyloxy)-p-terphenyl 23.16/10, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsiure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 122 mg (56.4 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs¢HgoF210g (M = 1269.1227 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr; 41 crp 82 Colyex/pomm 108 is

Enthalpien [kJ/mol]: 10.77 2.66 1.91

O(CHz)b'C 1nF21
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'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.55 (d, °J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, >J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.10 (m, 2H, CHO), 4.04-3.95 (m, 8H, CH,OH,
CH,0), 3.73-3.66 (m, 6H, CH,0, OH), 2.26-2.14 (m, 2H, CH,CF,), 1.74-1.67 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.62-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47-1.39 (m, 6H, CH,), 1.33-1.27 (m, 24H,
CH>), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs)

BC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 159.19 (C-4,21), 151.29, 151.19 (C-11,14), 131.90 (C-
9,16), 131.42 (C-7,8,17,18), 130.85 (C-10,15), 116.90, 116.84 (C-5,6,19,20), 114.88 (C-
12,13), 71.53, 71.42 (C-2,23), 70.51 (C-3,22), 70.12, 70.02 (CH,0), 64.29 (C-1,24), 32.73,
31.36, 29.33, 26.95, 26.63, 23.42, 21.00 (CH,), 14.43 (CH;)

PF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.06 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF;), -115.03 (s, 2F,
CH,CF,), -122.63 (s, 10F, CF,), -123.59 (s, 2F, CF,), -124.32 (s, 2F, CF,) -127.09 (s, 2F,
CF,CF3).

EA: ber.: C 53.00 %, H 5.48 %; gef.: C 52.42 %, H 5.82 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Dig/10

Darstellung gemil allgemeiner Arbeitsvorschrift , Hco N
. HO 3718 3 17 » 23 OH

E3.8. Aufarbeitung Methode B. %0 4 q m‘s O/_Q

Ansatz: 261 mg (0.19 mmol) 4,4""-Bis(2,2- x o »

dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-

(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-

(octadecyloxy)-p-terphenyl 23.18/10, 50 ml MeOH, 10 ml Salzséure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 153 mg (62.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsgH73F210g (M = 1297.1763 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 62 Colye 92 is

Enthalpien [kJ/mol]: 38.0  2.64

"H-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.55 (d, 3] =8.82 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),

6.98 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.07 (m, 2H, CHO), 4.06-3.95 (m, 10H, CH,OH,

CH;0), 3.75-3.65 (m, 6H, CH,O, OH), 2.22-2.17 (m, 2H, CH,CF;), 1.74-1.65 (m, 4H,

OCH,CHy), 1.62-1.59 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47-1.38 (m, 6H, CH;), 1.32-1.23 (m, 28H,

CH,), 0.87 (t, *J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (125 MHz, Aceton-dg): & = 159.14, 159.12 (C-4,21), 151.19, 151.10 (C-11,14),

131.80 (C-9,16), 131.37 (C-7,8,17,18), 130.72, 130.70 (C-10,15), 116.73, 116.68 (C-

5,6,19,20), 114.78 (C-12,13), 71.42, 71.41 (C-2,23), 70.35 (C-3,22), 69.95, 69.84 (CH,0),

64.18, 64.16 (C-1,24), 32.61, 31.19, 31.01, 30.34, 30.32, 30.29, 30.26, 30.11, 30.05, 29.95,

29.38,26.83, 26.51, 23.30, 20.86 (CH), 14.32 (CH,)

PF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.05 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -115.05 (s, 2F,

CH,CF,), -122.64 (s, 10F, CF,), -123.61 (s, 2F, CF,), -124.33 (s, 2F, CF,) -127.09 (s, 2F,

CF,CF3).

EA: ber.: C 53.70 %, H 5.67 %; gef.: C 53.53 %, H 5.82 %.

1418
O(CH,)¢-C )
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(eicosyloxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol D210

Darstellung gemill allgemeiner Arbeitsvorschrift 1
E3.8. Aufarbeitung Methode A.

Ansatz: 395 mg (0.28 mmol) 4,4""-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-
(eicosyloxy)-p-terphenyl 23.20/10, 50 ml MeOH, 10 ml Salzséure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 320 mg (85.9 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoH77F,10g (M = 1325.2299 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 37 Cuby/Im3m 87 is

Enthalpien [kJ/mol]: 1.75 2.92

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.55 (d, °J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.10 (m, 2H, CHO), 4.06-3.94 (m, 10H, CH,OH,
CH,0), 3.73-3.67 (m, 6H, CH,O, OH), 2.26-2.12 (m, 2H, CH,CF,), 1.73-1.65 (m, 4H,
OCH,CHjy), 1.62-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47-1.38 (m, 6H, CH,), 1.28-1.23 (m, 32H,
CH,), 0.87 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (125 MHz, Aceton-dg): & = 159.13, 159.11 (C-4,21), 151.19, 151.10 (C-11,14),
131.80 (C-9,16), 131.36 (C-7,8,17,18), 130.69 (C-10,15), 119.83, 116.73, 116.67 (C-
5,6,19,20), 114.77 (C-12,13), 71.41 (C-2,23), 70.37, 70.35 (C-3,22), 69.95, 69.84 (CH,0),
64.18, 64.16 (C-1,24), 32.61, 31.36, 31.19, 31.01, 30.34, 30.32, 30.29, 30.26, 30.11, 30.05,
29.95, 29.33, 26.83, 26.51, 23.30, 20.86 (CH>), 14.32 (CHs)

PF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.05 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF;), -115.04 (s, 2F,
CH,CF»), -122.63 (s, 10F, CF,), -123.59 (s, 2F, CF,), -124.33 (s, 2F, CF,) -127.08 (s, 2F,
CF,CF»).

EA: ber.: C 54.38 %, H 5.86 %; gef.: C 54.08 %, H 6.29 %.

O(CHyC Fy,

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(decyloxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]-propan-
1,2-di01 D10/12

Darstellung gemdl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift
E3.8. Aufarbeitung Methode B.

Ansatz: 330 mg (0.24 mmol) 4,4""-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluor-
octadecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/12, 50 ml MeOH, 10 ml Salzséure (10%ig).
Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 290 mg (93.4 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs,Hs7F2505 (M = 1284.9775 g/mol)

O(CH,)¢-C,,Fys
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Phasensequenz [°C]: cr; 50 cry 84 Colsqu/p4gm 112 Colsqu/pdgm 114 is

Enthalpien [kJ/mol]: 13.84 2.33 2.44 0.42

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.55 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.10 (m, 2H, CHO), 4.07-3.94 (m, 10H, CH,OH,
CH,0), 3.76-3.65 (m, 6H, CH,0, OH), 2.21-2.17 (m, 2H, CH,CF,), 1.73-1.64 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.62-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47-1.38 (m, 6H, CH,), 1.30-1.27 (m, 12H,
CH>), 0.87 (t, >J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (125 MHz, Aceton-dg): & = 159.04, 159.03 (C-4,21), 151.10, 151.01 (C-11,14),
131.72, 131.71 (C-9,16), 131.28 (C-7,8,17,18), 130.64, 130.61 (C-10,15), 116.64, 116.59 (C-
5,6,19,20), 114.69 (C-12,13), 71.33, 71.32 (C-2,23), 70.29, 70.26 (C-3,22), 69.86, 69.75
(CH,0), 64.09, 64.07 (C-1,24), 32.53, 31.10, 30.23, 30.16, 30.09, 29.95, 29.91, 29.55, 29.40,
29.24,29.20, 26.75, 26.42, 23.21, 20.77 (CH,), 14.24 (CH;)

PF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.07 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF;), -115.07 (s, 2F,
CH,CF,), -122.60 (s, 14F, CF,), -123.62 (s, 2F, CF,), -124.33 (s, 2F, CF,) -127.11 (s, 2F,
CF,CF3).

EA: ber.: C 48.61 %, H 4.47 %; gef.: C 48.26 %, H 4.68 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(dodecyloxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]-propan-
1,2-di01 D12/12

Darstellung gemall allgemeiner Arbeitsvorschrift .

E3.8. Aufarbeitung Methode B. L L IR
Ansatzz 310 mg (022 mmol) 447-Bis22- . ° o
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- I
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluor-
octadecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl 23.12/12, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).
Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 253 mg (86.6 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs4Hg F250s (M = 1313.0311 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr; 52 cry 69 Colgq/pdgm 116 Colsq/p4gm 118 is

Enthalpien [kJ/mol]: 3.47 3.66 2.33 0.64

"H-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.54 (d, 3] =8.82 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.97 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.14-4.09 (m, 2H, CHO), 4.06-3.93 (m, 10H, CH,OH,
CH,0), 3.76-3.63 (m, 6H, CH,O, OH), 2.25-2.12 (m, 2H, CH,CF,), 1.74-1.65 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.64-1.56 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.46-1.36 (m, 6H, CH,), 1.35-1.27 (m, 16H,
CH,), 0.87 (t, *J = 6.74 Hz, 3H, CH;)

PC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 158.99 (C-4,21), 151.13, 151.03 (C-11,14), 131.75 (C-
9,16), 131.22 (C-7,8,17,18), 130.73 (C-10,15), 116.82, 116.76 (C-5,6,19,20), 114.76 (C-
12,13), 71.42, 71.31 (C-2,23), 70.44 (C-3,22), 70.08, 69.97 (CH,0), 64.20, 64.08 (C-1,24),
32.64, 31.55, 31.32, 31.11, 30.33, 30.32, 30.24, 30.08, 29.35, 26.88, 26.55, 23.34, 20.95
(CHa), 14.35 (CHs)
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"F-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.07 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF;), -115.05 (s, 2F,
CH,CF>), -122.59 (s, 14F, CF,), -123.60 (s, 2F, CF,), -124.33 (s, 2F, CF,) -127.09 (s, 2F,
CF.CF3).

EA: ber.: C 49.40 %, H 4.68 %; gef.: C 48.98 %, H 5.01 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy|propan-
1,2-di01 D]_4/12

Darstellung gemill allgemeiner Arbeitsvorschrift , oo .
E3.8. Aufarbeitung Methode B. HO% ) ,5 21 Oﬁ”g o
Ansatzz 310 mg (022 mmol) 4,4"-Bis(2,2- MRS A N
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluor-
octadecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl 23.14/12, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure
(10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 262 mg (89.6 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs¢HesF250s (M = 1341.0847 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr; 38 cr, 84 Colyq/p4gm 114 is

Enthalpien [kJ/mol]:  5.35 15.30 2.65

"H-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.55 (d, =872 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.09 (m, 2H, CHO), 4.07-3.94 (m, 10H, CH,OH,
CH,0), 3.76-3.65 (m, 6H, CH,O, OH), 2.26-2.12 (m, 2H, CH,CF,), 1.73-1.64 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.62-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47-1.38 (m, 6H, CH,), 1.32-1.27 (m, 20H,
CH,), 0.87 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

PC-NMR (125 MHz, Aceton-de): & = 159.03, 159.02 (C-4,21), 151.09, 151.0 (C-11,14),
131.70 (C-9,16), 131.27 (C-7,8,17,18), 130.62, 130.60 (C-10,15), 116.63, 116.57 (C-
5,6,19,20), 114.68 (C-12,13), 71.31 (C-2,23), 70.27, 70.25 (C-3,22), 69.85, 69.74 (CH,0),
64.08, 64.06 (C-1,24), 32.51, 30.30, 30.25, 30.22, 30.20, 30.16, 30.01, 29.96, 29.90, 29.85,
29.54,29.39,29.24, 29.19, 26.73, 26.41, 23.20, 20.76 (CH>), 14.22 (CHs)

PF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.07 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -115.06 (s, 2F,
CH,CF»), -122.59 (s, 14F, CF,), -123.60 (s, 2F, CF,), -124.32 (s, 2F, CF,) -127.10 (s, 2F,
CF,CF»).

EA: ber.: C 50.15 %, H 4.89 %; gef.: C 49.59 %, H 5.24 %.

1
1]
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(hexadecyloxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]-propan-
1,2-di01 D16/12

Darstellung gemill allgemeiner Arbeitsvorschrift

H3 (‘I()O

E3.8. Aufarbeitung Methode B.

Ansatz: 280 mg (0.19 mmol) 4,4-Bis(2,2- 1(4)(0;*)6 o
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluor-
octadecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl 23.16/12, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure
(10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 241 mg (91.1 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsgHgoF250g (M = 1369.1383 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr; 41 cry 90 Colgqu/pdgm 111 is

Enthalpien [kJ/mol]: 1.18 16.70 2.22

"H-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.55 (d, =872 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.11 (m, 2H, CHO), 4.10-3.94 (m, 10H, CH,OH,
CH,0), 3.76-3.65 (m, 6H, CH,0O, OH), 2.21-2.17 (m, 2H, CH,CF,), 1.73-1.64 (m, 4H,
OCH,CHjy), 1.62-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47-1.37 (m, 6H, CH,), 1.31-1.23 (m, 24H,
CH,), 0.87 (t, °J = 6.74 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (125 MHz, Aceton-dg): & = 159.05, 159.03 (C-4,21), 151.11, 151.02 (C-11,14),
131.73, 131.72 (C-9,16), 131.28 (C-7,8,17,18), 130.64, 130.61 (C-10,15), 116.65, 116.59 (C-
5,6,19,20), 114.70 (C-12,13), 71.33 (C-2,23), 70.29, 70.27 (C-3,22), 69.86, 69.76 (CH,0),
64.10, 64.08 (C-1,24), 32.53, 31.10, 30.93, 30.29, 30.26, 30.24, 30.21, 30.10, 30.02, 29.91,
29.72,29.25, 26.75,26.43,23.22,20.78 (CH,), 14.23 (CHj3)

PF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.07 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -115.05 (s, 2F,
CH,CF,), -122.59 (s, 14F, CF,), -123.60 (s, 2F, CF,), -124.33 (s, 2F, CF,) -127.10 (s, 2F,
CF.CF5).

EA: ber.: C 50.88 %, H 5.08 %; gef.: C 50.65 %, H 5.37 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(octadecyloxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]-propan-
1,2-di01 D18/12

Darstellung gemdl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift b
E3.8. Aufarbeitung Methode B. Q — =
Ansatz: 245 mg (0.16 mmol) 4,4""-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluor-
octadecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl 23.18/12, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure
(10%ig).

14 18
O(CH,)-C
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Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 193 mg (83.3 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoH73F250g (M = 1397.1919 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 65 Lam 101.5 Col 103 is

Enthalpien [kJ/mol]: 4.66 15.81 1.87

"H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.54 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.14-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-3.93 (m, 10H, CH,OH,
CH,0), 3.75-3.62 (m, 6H, CH,0O, OH), 2.25-2.12 (m, 2H, CH,CF,), 1.74-1.64 (m, 4H,
OCH,CHjy), 1.61-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.52-1.38 (m, 6H, CH,), 1.27-1.22 (m, 28H,
CH>), 0.86 (t, >J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

BC-NMR (100 MHz, Aceton-de): & = 159.01 (C-4,21), 151.15, 151.04 (C-11,14), 131.77 (C-
9,16), 131.22 (C-7,8,17,18), 130.76 (C-10,15), 116.80 (C-5,6,19,20), 114.77 (C-12,13), 71.44
(C-2,23), 70.45 (C-3,22), 70.11, 70.0 (CH,0), 64.24, 64.22 (C-1,24), 32.64, 31.35, 30.41,
30.34, 30.32, 30.25, 30.07, 30.03, 29.36, 26.89, 26.56, 23.33, 20.96 (CH>), 14.34 (CHs)
"F-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.07 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF;), -115.05 (s, 2F,
CH,CF,), -122.59 (s, 14F, CF,), -123.61 (s, 2F, CF,), -124.33 (s, 2F, CF,) -127.09 (s, 2F,
CF.CF5).

EA: ber.: C 51.58 %, H 5.27 %; gef.: C 50.57 %, H 5.55 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(eicosyloxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]-propan-
1,2-di01 D20/12

Darstellung gemif3 allgemeiner Arbeitsvorschrift

{ H4IC20O a
E3.8. Aufarbeitung Methode B. HOQ%O OZHQOH
Ansatz: 285 mg (0.19 mmol) 4,4"'-Bis(2,2- N=/" "N N

O(CH,)s-C ,Fy5

dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluor-
octadecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl 23.20/12, 50 ml MeOH, 10 ml Salzséure (10%ig).
Reinigung: Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 230 mg (85.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoH77F2505 (M = 1425.2455 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 60 Lam 102 is

Enthalpien [kJ/mol]: 2.97  13.80

"TH-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.54 (d, 3] =883 Hz, 4H, Ar-H), 6.99 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.14-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-3.93 (m, 10H, CH,OH,
CH,0), 3.75-3.62 (m, 6H, CH,O, OH), 2.25-2.12 (m, 2H, CH,CF,), 1.74-1.64 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.61-1.50 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.46-1.37 (m, 6H, CH,), 1.36-1.22 (m, 32H,
CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;)

PC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 159.02 (C-4,21), 151.16, 151.05 (C-11,14), 131.77 (C-
9,16), 131.23 (C-7,8,17,18), 130.77 (C-10,15), 116.86, 116.81 (C-5,6,19,20), 114.78 (C-
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12,13), 71.44 (C-2,23), 70.47 (C-3,22), 70.11, 70.01 (CH,0), 64.22 (C-1,24), 32.65, 31.34,
30.25, 26.87, 26.56, 23.33, 20.96 (CH,), 14.34 (CH;)

YF-NMR (188 MHz, Aceton-dg): & = -82.06 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF;), -115.02 (s, 2F,
CH,CF>), -122.56 (s, 14F, CF,), -123.57 (s, 2F, CF,), -124.30 (s, 2F, CF,) -127.08 (s, 2F,
CF,CF3).

EA: ber.: C 52.25 %, H 5.45 %; gef.: C 51.76 %, H 5.74 %.

E4.3 Bolaamphiphile E, mit der Substituentenkombination Ry / Rs;

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(dodecyloxy)-2°-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-
trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol E1»

Darstellung gemél allgemeiner Arbeits- ‘

vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode A. HOQ%O CO 2. Oﬁﬁ o
Ansatz: 121 mg (0.11 mmol) 4,4""-Bis(2,2- m \ \
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’- N e i
(dodecyloxy)-2°-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl
25.12, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 82 mg (73.0 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C60H1040gSi3 (M =1037.7333 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 49 Colyex/pobmm 74 is

Enthalpien [kJ/mol]: 13.79 5.67

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.55 (d, *J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.15-4.09 (m, 2H, CHO), 4.03-4.01 (m, 6H, CH,OH,
CH,0), 3.96 (t, °J = 6.33 Hz, 4H, CH,0), 3.72-3.65 (m, 6H, CH,O, OH), 1.73-1.64 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.42-1.38 (m, 8H, CH,), 1.32-1.27 (m, 30H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H,
CHj3), 0.62-0.57 (m, 8H, SiCH,), 0.55-0.49 (m, 2H, SiCH,), -0.03 (s, 9H, SiCHj3), -0.04 (s,
12H, SiCH3)

PC-NMR (125 MHz, Aceton-dg): & = 159.11 (C-4,21), 151.14 (C-11,14), 131.82 (C-9,16),
131.36 (C-7,8,17,18), 130.67 (C-10,15), 116.69 (C-5,6,19,20), 114.77 (C-12,13), 71.41 (C-
2,23), 71.30 (C-3,22), 70.38, 69.95 (CH,0), 64.05 (C-1,24), 34.42, 32.61, 30.34, 30.31, 30.29,
30.26, 30.21, 30.17, 30.11, 30.05, 30.01, 29.90, 29.74, 29.34, 26.83, 24.62, 23.31, 21.92,
20.68, 20.61, 20.59, 19.18, 15.94 (CH,), 14.34, -1.44, -3.0, -3.08 (CH3)

»Si-NMR (99 MHz, Aceton-ds): & = 1.47, 0.89, 0.46.

EA: ber.: C 69.45 %, H 10.10 %; gef.: C 69.54 %, H 10.59 %.
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-
trisilahenicosyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol E14

Darstellung gemill allgemeiner  Arbeits- 1 .

H29C14O s
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode A. HO%O 15 u OZ/'—(O;
Ansatz: 120 mg (0.10 mmol) 4,4""-Bis(2,2- = = ‘

(CHZ)”—Si—(CHZ);sHCHZF?i—

dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’- | |
(tetradecyloxy)-2’-(12,12,16,16,20,20-

hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 25.14, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure
(10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 86 mg (77.1 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C2H10305Si3 (M = 1065.7869 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr <20 Colpex/p6mm 71 is

Enthalpien [kJ/mol]: 5.25

"TH-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.55 (d, 3] =8.92 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.11 (m, 2H, CHO), 4.04-4.00 (m, 6H, CH,OH,
CH,0), 3.96 (t, °J = 6.43 Hz, 4H, CH,0), 3.73-3.66 (m, 6H, CH,O, OH), 1.70-1.66 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.44-1.36 (m, 8H, CH,), 1.32-1.27 (m, 34H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.85 Hz, 3H,
CHj3), 0.61-0.57 (m, 8H, SiCH3), 0.55-0.49 (m, 2H, SiCH), -0.03 (s, 9H, SiCHj3), -0.04 (s,
12H, SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, Aceton-dg): & = 159.10 (C-4,21), 151.14 (C-11,14), 131.82 (C-9,16),
131.35 (C-7,8,17,18), 130.68 (C-10,15), 116.69 (C-5,6,19,20), 114.77 (C-12,13), 71.41 (C-
2,23), 70.37 (C-3,22), 69.95 (CH,0), 64.18 (C-1,24), 34.42, 32.61, 30.36, 30.34, 30.31, 30.29,
30.26, 30.20, 30.17, 30.11, 30.05, 30.01, 29.90, 29.34, 26.83, 24.62, 23.30, 21.92, 20.68,
20.61, 20.59, 19.18, 15.94 (CH,), 14.33, -1.43, -3.0, -3.08 (CH3)

¥Si-NMR (99 MHz, Aceton-dq): & = 1.47, 0.89, 0.46.

EA: ber.: C 69.87 %, H 10.21 %; gef.: C 69.11 %, H 10.33 %.

OH

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(hexadecyloxy)-2’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-
12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Eie

Darstellung gemdl allgemeiner  Arbeits- ;
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode A. e
Ansatz: 227 mg (0.19 mmol) 4,4""-Bis(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-
(hexadecyloxy)-2’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl
25.16, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 186 mg (87.9 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CesH1205S13 (M = 1093.8405 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr <20 Colpex/pb6mm 62 is

O(CH, ;77— Si~(CH,)Si~(CH,)7-Si—
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Enthalpien [kJ/mol]: 4.40

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.55 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, >J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.11 (m, 2H, CHO), 4.05-4.02 (m, 6H, CH,OH,
CH,0), 3.96 (t, °J = 6.43 Hz, 4H, CH,0), 3.73-3.66 (m, 6H, CH,0, OH), 1.70-1.66 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.44-1.37 (m, 8H, CH,), 1.36-1.27 (m, 38H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.74 Hz, 3H,
CH3), 0.62-0.57 (m, 8H, SiCH,), 0.54-0.50 (m, 2H, SiCH,), -0.02 (s, 9H, SiCH3), -0.04 (s,
12H, SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, Aceton-de): & = 159.09 (C-4,21), 151.14 (C-11,14), 131.81 (C-9,16),
131.35 (C-7,8,17,18), 130.67 (C-10,15), 116.68 (C-5,6,19,20), 114.76 (C-12,13), 71.40 (C-
2,23), 71.29 (C-3,22), 70.37, 69.95 (CH,0), 64.17 (C-1,24), 34.42, 32.61, 30.36, 30.34, 30.30,
30.28, 30.26, 30.20, 30.17, 30.11, 30.05, 30.01, 29.90, 29.74, 29.34, 26.83, 24.62, 23.30,
21.92,20.67, 20.60, 20.59, 19.19, 15.94 (CH,), 14.34, -1.43, -3.0, -3.07 (CH3)

*Si-NMR (99 MHz, Aceton-ds): & = 1.47, 0.89, 0.46.

EA: ber.: C 70.28 %, H 10.32 %; gef.: C 69.50 %, H 10.36 %.

3-[4""~(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-
trisilahenicosyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Eig

Darstellung gemdll allgemeiner  Arbeits- 1
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode A.
Ansatz: 65 mg (0.05 mmol) 4,4""-Bis(2,2- S RO P
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’- o |
(octadecyloxy)-2°-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl
25.18, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 47 mg (77.5 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CecH 1605S13 (M = 1121.8941 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 7 Colpex/po6mm 48 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.22 3.60

"TH-NMR (400 MHz, Aceton-dg): 6 = 7.55 (d, 3J=28.72 Hz, 4H, Ar-H), 7.00 (s, 2H, Ar-H),
6.98 (d, °J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 4.13-4.11 (m, 2H, CHO), 4.05-4.01 (m, 6H, CH,OH,
CH,0), 3.97 (t, °J = 6.33 Hz, 4H, CH,0), 3.72-3.66 (m, 6H, CH,O, OH), 1.70-1.67 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.44-1.37 (m, 8H, CH,), 1.36-1.27 (m, 42H, CH,), 0.87 (t, >J = 6.85 Hz, 3H,
CHj3), 0.61-0.57 (m, 8H, SiCH,), 0.54-0.50 (m, 2H, SiCH,), -0.03 (s, 9H, SiCHj3), -0.04 (s,
12H, SiCH3)

PC-NMR (100 MHz, Aceton-dg): & = 159.19 (C-4,21), 151.26 (C-11,14), 131.93 (C-9,16),
131.42 (C-7,8,17,18), 130.85 (C-10,15), 116.89 (C-5,6,19,20), 114.90 (C-12,13), 71.54 (C-
2,3,22,23), 70.55, 70.15 (CH;0), 64.33 (C-1,24), 34.54, 32.74, 30.50, 30.44, 30.40, 30.36,
30.30, 30.21, 30.17, 30.11, 29.97, 29.34, 26.98, 24.76, 23.44, 22.08, 20.85, 20.78, 19.35,
16.11 (CH,), 14.46, -1.27, -2.83, -2.90 (CHs)

¥Si-NMR (99 MHz, Aceton-dq): & = 1.47, 0.88, 0.46.

EA: ber.: C 70.66 %, H 10.42 %; gef.: C 69.80 %, H 10.74 %.




Experimenteller Teil 130

E4.4 Bolaamphiphile Fpn und Gy mit der Substituentenkombination Re / Rg;

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(6,6,10,10-tetramethyl-6,10-disilaundecyloxy)-2’-
(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluordecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Fe;

Darstellung gemil allgemeiner Arbeitsvorschrift 1 Foccn

E3.8. Aufarbeitung Methode B. %

Ansatz: 300 mg (0.26 mmol) 4,4""-Bis(2,2- o<w‘x#0£dcx{ .
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- | |
(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-tridecafluordecyloxy)-5’-(6,6,10,10-tetramethyl-6,10-
disilaundecyloxy)-p-terphenyl 32.1, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 258 mg (92.5 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C47Hg3F130Si; (M = 1059.1601 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 49 Colsqu/p4gm 114 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.41 8.81

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.52 (d, °J = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (d, *J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 6.95 (d,J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.12-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-
4.06 (m, 4H, CH,OH), 3.91-3.83 (m, 6H, CH,0), 3.79-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.03-1.97 (m,
6H, CH,CF,, OH), 1.76-1.64 (m, 6H, OCH,CH,, CH,CH,CF,), 1.40-1.23 (m, 6H, CH,),
0.55-0.50 (m, 4H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCHj3), -0.08 (s, 6H,
SiCHz)

PC-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 157.49, 157.41 (C-4,21), 150.47, 149.79 (C-11,14), 131.38,
131.31 (C-9,16), 130.56, 130.51 (C-7,8,17,18), 130.29, 129.97 (C-10,15), 116.41, 116.11 (C-
5,6,19,20), 114.04 (C-12,13), 70.44 (C-2,23), 69.68 (C-3,22), 69.35, 69.32 (CH,0), 63.75,
63.72 (C-1,24), 30.91, 30.70, 30.48, 30.09, 29.21, 28.97, 23.77, 21.45, 19.97, 18.50, 17.40,
15.50, 15.35 (CHy), -1.40, -3.14 (CHs)

PEF-NMR (188 MHz, CDCls): § = -81.20 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.71-(-114.88) (m, 2F,
CH,CF,), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F, CF,) -126.49 (s, 2F,
CF,CF»)

»Si-NMR (188 MHz, CDCl;): & = 1.63, 0.58.

EA: ber.: C 53.30 %, H 6.00 %; gef.: C 53.40 %, H 6.47 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-trisilaundecyloxy)-
2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-
1,2-diol Fgss

Darstellung geméll allgemeiner  Arbeits- 1 b CCHQ
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode B. % Q Q Q ﬁ{K
Ansatz: 235 mg (0.19 mmol) 4,4""-Bis(2,2- W) \ \

. . O(CH,);—Si~CH, )5 Si{(CH,);-Si—
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- | | |
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-

6,10,14-trisilaundecyloxy)-p-terphenyl 32.4, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).
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Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 203 mg (92.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsqH79F304Si3 (M = 1187.449 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 63 Colyex/pomm 94 is

Enthalpien [kJ/mol]: 14.63 7.57

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, >J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, >J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.16-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-4.06 (m, 4H, CH,OH), 3.89-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.79-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.38 (bs, 4H, OH), 2.04-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.71-1.64 (m, 4H, OCH,CH), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.42-1.23 (m, 18H, CH,),
0.55-0.50 (m, 8H, SiCH,), 0.47-0.42 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 12H,
SiCHj3)

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.51, 157.47 (C-4,21), 150.34, 150.09 (C-11,14), 131.51,
131.50 (C-9,16), 130.67 (C-7,8,17,18), 130.02, 129.91 (C-10,15), 116.24, 116.07 (C-
5,6,19,20), 114.03, 113.98 (C-12,13), 70.43 (C-2,23), 69.59, 69.39 (C-3,22), 69.23, 69.22
(CH;0), 63.69, 63.65 (C-1,24), 30.96, 30.78, 30.60, 30.01, 29.12, 29.09, 28.71, 25.79, 23.67,
21.35, 20.10, 19.99, 19.96, 18.40, 18.39, 15.38 (CH>), -1.56, -3.20, -3.31 (CH3)

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.23 (t, >°J = 9.22 Hz, 3F, CF3), -114.63-(-114.79) (m, 2F,
CH,CF»), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.28 (s, 2F, CF»), -123.92 (s, 2F, CF,) -126.51 (s, 2F,
CF,CF3)

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.62, 0.99, 0.57.

EA: ber.: C 54.62 %, H 6.71 %; gef.: C 54.90 %, H 7.33 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-6,10,14,18-
tetrasilanonadecyloxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-p-
terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Fgs

Darstellung gemal allgemeiner . FCoCHO "

. . . HO 2 3 IS ¢ 7 > 1 13 17 19 2 23, OH
Arbeitsvorschrift  E3.8.  Aufarbeitung W % 49 mu /2 VIR
Methode B. s N W ) | | |

O(CH,)s—Si~(CH,);-Si~(CH,)7Si~(CH,);Si—

Ansatz: 250 mg (0.18 mmol) 4,4"'- | | | |
Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-6,10,14,18-
tetrasilanonadecyloxy)-p-terphenyl 32.7, 50 ml MeOH, 10 ml Salzséure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 201 mg (85.4 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoHo;F1305S1s (M = 1287.6843 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr <20 Colpex/p6mm 87 is

Enthalpien [kJ/mol]: 6.77

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.92 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.06 (m, 4H, CH,OH), 3.89-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.21 (bs, 4H, OH), 2.04-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.71-1.64 (m, 4H, OCH,CHy>), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF»), 1.42-1.23 (m, 14H, CH,),
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0.55-0.50 (m, 12H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 18H,
SiCHs)

BC-NMR (125 MHz, CDClL): & = 157.51, 157.48 (C-4,21), 150.35, 150.09 (C-11,14), 131.52,
131.51 (C-9,16), 130.65 (C-7,8,17,18), 130.04, 129.93 (C-10,15), 116.26, 116.09 (C-
5,6,19,20), 114.03, 113.99 (C-12,13), 70.40 (C-2,23), 69.60, 69.41 (C-3,22), 69.25, 69.24
(CH,0), 63.69, 63.65 (C-1,24), 30.02, 29.14, 29.10, 28.72, 25.79, 23.68, 21.36, 20.12, 20.00,
19.97, 18.42, 18.41, 18.39, 15.39 (CH,), -1.55, -3.20, -3.30 (CH3)

"F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.22 (t, >J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.62-(-114.79) (m, 2F,
CH,CE,), -122.32 (s, 2F, CF»), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.92 (s, 2F, CF,) -126.45-(-126.57)
(m, 2F, CF,CF5)

»Si-NMR (188 MHz, CDCl;): & = 1.61, 0.99 (2Si), 0.57.

EA: ber.: C 55.03 %, H 7.12 %; gef.: C 54.70 %, H 7.37 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(6,6,10,10-tetramethyl-6,10-disilaundecyloxy)-p-terphenyl-
4-yloxy]propan-1,2-diol Fg;

Darstellung geméf allgemeiner Arbeitsvorschrift
E3.8. Aufarbeitung Methode B.

Ansatz: 335 mg (0.26 mmol) 4,4""-Bis(2,2- R
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- | |
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(6,6,10,10-
tetramethyl-6,10-disilaundecyloxy)-p-terphenyl 32.2, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsaure (10%ig).
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 293 mg (93.4 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs;Hg7F 170551, (M = 1187.2293 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr <20 Colpex/p6mm 115 is

Enthalpien [kJ/mol]: 6.74

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.55 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, °J = 8.55 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.14-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.84
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.34 (bs, 4H, OH), 2.01-1.97 (m, 2H, CH,CF,),
1.70-1.64 (m, 4H, OCH,CHy), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.39-1.24 (m, 10H, CH,),
0.54-0.50 (m, 4H, SiCH,), 0.46-0.43 (m, 2H, SiCH»), -0.05 (s, 9H, SiCHj3), -0.08 (s, 6H,
SiCHs)

PC-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 157.49, 157.46 (C-4,21), 150.32, 150.07 (C-11,14), 131.50
(C-9,16), 131.48 (C-7,8,17,18), 129.90 (C-10,15), 116.22, 116.06 (C-5,6,19,20), 114.01,
113.98 (C-12,13), 70.42, 70.41 (C-2,23), 69.57 (C-3,22), 69.38, 69.22 (CH,0), 63.68, 63.64
(C-1,24), 30.96, 30.61, 29.99, 29.10, 29.09, 28.72, 25.78, 23.65, 21.32, 20.07, 19.83, 18.37,
15.35 (CHy), -1.37, -1.56, -3.12, -3.32 (CH3)

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.20 (t, J = 9.91 Hz, 3F, CFs), -114.69-(-114.78) (m, 2F,
CH,CF,), -122.25 (s, 6F, CF,), -123.09 (s, 2F, CF»), -123.87 (s, 2F, CF,) -126.48 (s, 2F,
CF.CF3)

HO | F,Cs-(CH,) 0, . e

HO O
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¥Si-NMR (99 MHz, CDCl3): & = 1.63, 0.58.
EA: ber.: C 51.60 %, H 5.69 %; gef.: C 51.37 %, H 5.95 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-trisilaundecyloxy)-p-
terphenyl-4-yloxy|propan-1,2-diol Fgs3

Darstellung  gemidl  allgemeiner  Arbeits- \ B Co(CHy)

vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode B. % Q Q ﬁ(

Ansatz: 290 mg (0.28 mmol) 4,4""-Bis(2,2- O(C:Q\SHC}W;%(HF\SH
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- | | |
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-
(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-trisilaundecyloxy)-p-terphenyl 32.5, 50 ml MeOH, 10
ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 235 mg (86.1 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CscH79F1705Si3 (M = 1287.4646 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 53 Colyex/p6mm 101 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.15 7.06

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.53 (d, *J = 8.85 Hz, 4H, Ar-H), 6.95 (d, *J = 8.85 Hz, 4H,
Ar-H), 6.93 (s, 2H, Ar-H), 4.14-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.90-3.85
(m, 6H, CH,0), 3.80-3.76 (m, 2H, CH,0), 2.71 (bs, 2H, OH), 2.14 (bs, 2H, OH), 2.03-1.99
(m, 2H, CH,CF,), 1.71-1.66 (m, 4H, OCH,CHy>), 1.57-1.54 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.41-1.26
(m, 12H, CH,), 0.55-0.50 (m, 8H, SiCH,), 0.47-0.44 (m, 2H, SiCH,), -0.04 (s, 9H, SiCHs), -
0.07 (s, 12H, SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 157.49, 157.45 (C-4,21), 150.33, 150.07 (C-11,14), 131.50,
13149 (C-9,16), 130.63 (C-7,8,17,18), 130.01, 129.90 (C-10,15), 116.23, 116.06 (C-
5,6,19,20), 114.01, 113.97 (C-12,13), 70.38 (C-2,23), 69.57, 69.38 (C-3,22), 69.23, 69.21
(CH,0), 63.67, 63.63 (C-1,24), 30.95, 30.77, 30.59, 30.00, 29.12, 29.10, 29.07, 28.70, 25.77,
23.65,21.33, 20.08, 19.97, 19.95, 18.38, 18.37, 15.36 (CH,), -1.58, -3.22, -3.33 (CHs)
F-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.19 (t, >J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.69 (s, 2F, CH,CF,),
-122.25 (s, 6F, CF>), -123.09 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F, CF;) -126.47 (s, 2F, CF,CF»)
*Si-NMR (188 MHz, CDCl;): & = 1.61, 0.99, 0.58.

EA: ber.: C 54.70 %, H 6.15 %; gef.: C 51.97 %, H 6.43 %.
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-6,10,14,18-
tetrasilanonadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Fg/4

Darstellung gemail allgemeiner . F, CoCH)O

. . . HO 2 3 IS 7 e m 13 17, 19 2223 OH
Arbeitsvorschrift E3.8.  Aufarbeitung W oy 0 mws Ny ou
Methode B. 6 8 12 Hs 20 | | |

O(CHZ)f?HCHE);Si%CHZ);Si%CHZ);Sif

Ansatz: 290 mg (0.20 mmol) 4,4"'- | | |
Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-
(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-6,10,14,18-tetrasilanonadecyloxy)-p-terphenyl 32.8, 50 ml
MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 244 mg (89.0 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cg1Hg1F1705Sis (M = 1387.6999 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 23 Colyex/p3m1 76 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.47 3.02

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 7.51 (d, *J = 8.91 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, °J = 8.79 Hz, 4H,
Ar-H), 6.92 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.11 (m, 2H, CHO), 4.10-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.89-3.84
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.01 (bs, 4H, OH), 2.00-1.98 (m, 2H, CH,CF,),
1.70-1.64 (m, 4H, OCH,CH), 1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.39-1.24 (m, 14H, CH,),
0.55-0.50 (m, 12H, SiCH,), 0.46-0.43 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 18H,
SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 157.52, 157.48 (C-4,21), 150.35, 150.09 (C-11,14), 131.52,
131.51 (C-9,16), 130.65 (C-7,8,17,18), 130.03, 129.93 (C-10,15), 116.26, 116.08 (C-
5,6,19,20), 114.03, 113.99 (C-12,13), 70.40 (C-2,23), 69.60, 69.41 (C-3,22), 69.25, 69.24
(CH,0), 63.69, 63.65 (C-1,24), 30.80, 30.62, 30.03, 29.14, 29.10, 28.73, 25.80, 23.68, 21.36,
20.12, 20.00, 19.97, 18.42, 18.41, 18.39, 15.39 (CH,), -1.55, -3.20, -3.31 (CHs)

F-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.20 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.68 (s, 2F, CH,CF,),
-122.21 (s, 6F, CF,), -123.09 (s, 2F, CF;), -123.86 (s, 2F, CF;) -126.47 (s, 2F, CF,CF»)
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.61, 0.99 (2Si), 0.57.

EA: ber.: C 52.80 %, H 6.61 %; gef.: C 52.59 %, H 7.04 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(6,6,10,10-tetramethyl-6,10-disilaundecyloxy)-p-
terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Eio

Darstellung gemidl3 allgemeiner Arbeitsvorschrift 1 F, €. (CHO

E3.8. Aufarbeitung Methode B. \

Ansatz: 270 mg (0.20 mmol) 4,4"-Bis(2,2- | |
O(CH,);7—Si~(CH,);-Si—

dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- | |

(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-
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(6,6,10,10-tetramethyl-6,10-disilaundecyloxy)-p-terphenyl 32.3, 50 ml MeOH, 10 ml
Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 237 mg (93.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs3Hg7F2;05S1, (M = 1287.2449 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr <20 Colpex/p6mm 129 is

Enthalpien [kJ/mol]: 5.00

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, °J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.14-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.90-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.79-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.03-1.99 (m, 6H, CH,CF,, OH), 1.69-1.66 (m,
4H, OCH,CHy), 1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.40-1.25 (m, 12H, CH,), 0.54-0.50 (m,
4H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 6H, SiCH3)

BC-NMR (100 MHz, CDCls): § = 157.42, 157.38 (C-4,21), 150.29, 150.03 (C-11,14), 131.47
(C-9,16), 130.57 (C-7,8,17,18), 130.03, 129.92 (C-10,15), 116.29, 116.13 (C-5,6,19,20),
114.01, 113.97 (C-12,13), 70.43 (C-2,23), 69.68 (C-3,22), 69.49, 69.33 (CH,0), 63.74, 63.70
(C-1,24), 30.91, 30.09, 29.22, 28.82, 25.89, 23.73, 21.43, 20.19, 19.95, 18.48, 15.49 (CHy), -
1.42,-3.16 (CHs)

PEF-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.18 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.14 (s, 10F, CF,), -123.07 (s, 2F, CF,), -123.86 (s, 2F, CF,) -126.48 (s, 2F, CF,CF3)
»Si-NMR (99 MHz, CDCLs): & = 1.63, 0.58.

EA: ber.: C 49.45 %, H 5.25 %; gef.: C 49.17 %, H 5.64 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10, 14-trisilaundecyl-oxy)-
p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Fio3

Darstellung geméll allgemeiner  Arbeits-
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode B.
Ansatz: 285 mg (0.20 mmol) 4,4""-Bis(2,2- |
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- B il el o
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-
(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-trisilaundecyloxy)-p-terphenyl 32.6, 50 ml MeOH, 10
ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 243 mg (90.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C58H79F210§;Si3 (M = 1387.4802 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 44 Colpex/p3m1 79 Colyex/po6mm 105 is

Enthalpien [kJ/mol]: 9.22 0.24 3.25

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 7.51 (d, °J = 8.90 Hz, 4H, Ar-H), 6.95 (d, °J = 8.79 Hz, 4H,
Ar-H), 6.92 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-4.05 (m, 4H, CH,OH), 3.89-3.84
(m, 6H, CH;0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.69 (bs, 2H, OH), 2.12 (bs, 2H, OH), 2.05-1.94
(m, 2H, CH,CF,), 1.70-1.64 (m, 4H, OCH,CHy>), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.41-1.24
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(m, 12H, CH,), 0.54-0.51 (m, 8H, SiCH,), 0.46-0.43 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -
0.08 (s, 12H, SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, CDCLy): & = 157.52, 157.48 (C-4,21), 150.35, 150.09 (C-11,14), 131.52
(C-9,16), 130.65 (C-7,8,17,18), 130.03, 129.93 (C-10,15), 116.26, 116.08 (C-5,6,19,20),
114.03, 113.99 (C-12,13), 70.41 (C-2,23), 69.60 (C-3,22), 69.40, 69.25 (CH,0), 63.69, 63.65
(C-1,24), 30.98, 30.80, 30.62, 30.02, 29.13, 29.10, 28.73, 25.80, 23.68, 21.35, 20.10, 19.99,
19.97, 18.41, 18.39, 15.39 (CH,), -1.56, -3.20, -3.31 (CHs)

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.20 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF>),
-122.14 (s, 10F, CFy), -123.08 (s, 2F, CF,), -123.86 (s, 2F, CF,) -126.49 (s, 2F, CF,CF5)
»Si-NMR (188 MHz, CDCl3): & = 1.62, 0.99, 0.57.

EA: ber.: C 50.21 %, H 5.74 %; gef.: C 50.07 %, H 5.88 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-6,10,14,18-
tetrasilanonadecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol F1p

Darstellung geméil allgemeiner Arbeits- . By Cor (CHQ

vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode B. HO%O 49 mls ) /X

Ansatz: 300 mg (0.20 mmol) 4,4""-Bis(2,2- oo \ \ \ \
O(CH,);—Si«CH,)3Si~(CH,);-Si~«(CH,)7Si—

dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- o ! | |

(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-

(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-6,10,14,18-tetrasilanonadecyloxy)-p-terphenyl 32.9, 50 ml

MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)

Ausbeute: 257 mg (90.3 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Ce3Hg1F2103S1s (M = 1487.7155 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 62 Lamjs, 103 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.45 3.74

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.55 Hz, 4H, Ar-H), 6.95 (d, *J = 8.55 Hz, 4H,

Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.13-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.89-3.84

(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.18 (bs, 4H, OH), 2.01-1.98 (m, 2H, CH,CF,),

1.70-1.66 (m, 4H, OCH,CHy), 1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.39-1.25 (m, 14H, CH,),

0.54-0.51 (m, 12H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCH), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 18H,

SiCHs)

PC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.52, 157.48 (C-4,21), 150.36, 150.10 (C-11,14), 131.53,

131.52 (C-9,16), 130.66 (C-7,8,17,18), 130.04, 129.93 (C-10,15), 116.26, 116.09 (C-

5,6,19,20), 114.03, 113.99 (C-12,13), 70.39 (C-2,23), 69.60 (C-3,22), 69.41, 69.26 (CH,0),

63.69, 63.65 (C-1,24), 30.80, 30.03, 29.14, 29.10, 28.73, 25.81, 23.69, 21.36, 20.12, 20.01,

19.98, 18.42, 18.41, 18.39, 15.40 (CH,), -1.55, -3.20, -3.31 (CHs)

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.18 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),

-122.14 (s, 10F, CF,), -123.06 (s, 2F, CF,), -123.86 (s, 2F, CF,) -126.48 (s, 2F, CF,CF3)

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.61, 0.98 (2Si), 0.57.

22 OH
2 OH

18 20
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EA: ber.: C 50.86 %, H 6.17 %; gef.: C 50.57 %, H 6.47 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(12,12,16,16-tetramethyl-12,16-disilaheptadecyloxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]-propan-1,2-
diol ge/_g

Darstellung gemdl allgemeiner Arbeitsvorschrift M
E3.8. Aufarbeitung Methode B. ' o
Ansatz: 270 mg (0.22 mmol) 4,4""-Bis(2,2- o
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-5’-(12,12,16,16-tetramethyl-12,16-
disilaheptadecyloxy)-p-terphenyl 33.1, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 223 mg (88.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CssH79F305Si, (M = 1171.3745 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr <20 Colpex/p6mm 93 is

Enthalpien [kJ/mol]: 6.08

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.42 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.67 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.14-4.12 (m, 2H, CHO), 4.09-4.06 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.84
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.34 (bs, 4H, OH), 2.03-1.96 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.65 (m, 4H, OCH,CH,), 1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.39-1.24 (m, 22H, CH,),
0.55-0.51 (m, 4H, SiCH,), 0.47-0.45 (m, 2H, SiCH;), -0.05 (s, 9H, SiCHj3), -0.08 (s, 6H,
SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 157.51, 157.47 (C-4,21), 150.35, 150.07 (C-11,14), 131.51,
13149 (C-9,16), 130.65 (C-7,8,17,18), 130.01, 129.92 (C-10,15), 116.23, 116.04 (C-
5,6,19,20), 114.01, 113.98 (C-12,13), 70.41 (C-2,23), 69.57, 69.39 (C-3,22), 69.25, 69.22
(CH,0), 63.68, 63.64 (C-1,24), 33.71, 30.96, 30.78, 30.60, 29.65, 29.62, 29.60, 29.40, 29.36,
29.31, 29.09, 28.71, 26.07, 25.79, 23.91, 21.34, 20.07, 19.99, 19.90, 18.38, 15.36 (CH,), -
1.56, -3.29, -3.49 (CH3)

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.22 (t, >°J = 9.24 Hz, 3F, CF3), -114.62-(-114.79) (m, 2F,
CH,CF,), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.92 (s, 2F, CF,) -126.45-(-126.57)
(m, 2F, CF,CF;)

¥Si-NMR (99 MHz, CDCL;): & = 1.61, 0.58.

EA: ber.: C 56.40 %, H 6.80 %; gef.: C 56.20 %, H 6.83 %.

F}3C¢-(CH,)0, A

O(CH,)7—Si~(CH,)7Si—
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-
trisilahenicosyloxy)-2’~(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-p-
terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Ggs

Darstellung gemdB3 allgemeiner  Arbeits-

1 F3C-(CH,)60 A
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode B. O A
Ansatz: 208 mg (0.15 mmol) 4,4""-Bis(2,2- 8 m‘ | ]
O(CHZ)T?%CH )*‘SliCHz);&*

dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- \
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-
12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 33.4, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).
Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 174 mg (88.9 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoHg1F1305Si3; (M = 1271.6098 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 64 Colyex/pomm 83 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.45 4.83

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.51 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.06 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.25 (bs, 4H, OH), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.39-1.23 (m, 24H, CH,),
0.55-0.51 (m, 8H, SiCH;), 0.47-0.44 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 12H,
SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 157.51, 157.47 (C-4,21), 150.35, 150.07 (C-11,14), 131.51,
13149 (C-9,16), 130.65 (C-7,8,17,18), 130.02, 129.92 (C-10,15), 116.24, 116.05 (C-
5,6,19,20), 114.02, 113.98 (C-12,13), 70.41 (C-2,23), 69.57, 69.39 (C-3,22), 69.24, 69.22
(CH;0), 63.68, 63.64 (C-1,24), 33.74, 30.78, 29.66, 29.64, 29.62, 29.42, 29.36, 29.32, 29.09,
28.71, 26.08, 25.79, 23.93, 21.35, 20.10, 20.02, 19.99, 18.40, 15.40 (CH»), -1.56, -3.20, -3.29
(CHas)

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.22 (t, >°J = 9.22 Hz, 3F, CF3), -114.62-(-114.79) (m, 2F,
CH,CF,), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.92 (s, 2F, CF,) -126.42-(-126.57)
(m, 2F, CF,CF3)

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.60, 0.99, 0.58.

EA: ber.: C 56.67 %, H 7.21 %; gef.: C 56.10 %, H 7.48 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-5’-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-
tetrasilapentacosyloxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-p-
terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Gg/s

Darstellung geméil allgemeiner Arbeits- ; B, CoACH)O "
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode B. % Q ﬁ(
Ansatz: 158 mg (0.11 mmol) 4,4""-Bis(2,2- o )*‘S . k\s o e b

dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- \ \ \ \
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20,24,24-
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octamethyl-12,16,20,24-tetrasilapentacosyloxy)-p-terphenyl 33.7, 50 ml MeOH, 10 ml
Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 142 mg (95.1 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CesH03F1305Si4 (M = 1371.8451 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 53 Colyex/p3m1 59 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.88 2.37

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, >J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, >J = 8.51 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.14-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.06 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.18 (bs, 4H, OH), 2.04-1.95 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CHy>), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.39-1.23 (m, 26H, CH,),
0.55-0.51 (m, 12H, SiCH,), 0.46-0.44 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCHj3), -0.08 (s, 18H,
SiCHj3)

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.52, 157.47 (C-4,21), 150.35, 150.08 (C-11,14), 131.52,
131.50 (C-9,16), 130.65 (C-7,8,17,18), 130.03, 129.93 (C-10,15), 116.25, 116.05 (C-
5,6,19,20), 114.02, 113.99 (C-12,13), 70.40 (C-2,23), 69.58, 69.40 (C-3,22), 69.25, 69.24
(CH0), 63.69, 63.65 (C-1,24), 33.75, 30.96, 30.78, 30.60, 29.67, 29.66, 29.63, 29.44, 29.37,
29.33, 29.09, 28.71, 26.08, 25.79, 23.93, 21.36, 20.32, 20.12, 20.03, 20.0, 19.79, 18.43,
18.41, 15.41 (CHy), -1.55, -3.20, -3.28 (CH3)

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.21 (t, >°J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.63-(-114.79) (m, 2F,
CH,CF,), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.92 (s, 2F, CF,) -126.51 (s, 2F,
CF,CF3)

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.59, 0.98 (2Si), 0.57.

EA: ber.: C 59.91 %, H 7.57 %; gef.: C 56.46 %, H 7.88 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(12,12,16,16-tetramethyl-12,16-disilaheptadecyloxy)-p-
terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Ggp,

Darstellung gemal3 allgemeiner Arbeitsvorschrift , o (CH)0
E3.8. Aufarbeitung Methode B. :
Ansatz: 285 mg (0.21 mmol) 4,4""-Bis(2,2- S
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- | |
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(12,12,16,16-
tetramethyl-12,16-disilaheptadecyloxy)-p-terphenyl 33.2, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure
(10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 239 mg (89.1 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs7H79F 170851, (M = 1271.3901 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 59 Colyex/p3m1 77 Colpex/pb6mm 97 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.08 0.35 4.42

1],

1520 |
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, >J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, >J = 8.55 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.84
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.27 (bs, 4H, OH), 2.01-1.97 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,), 1.56-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.40-1.23 (m, 22H, CH),),
0.55-0.51 (m, 4H, SiCH,), 0.46-0.44 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 6H,
SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.52, 157.47 (C-4,21), 150.35, 150.08 (C-11,14), 131.51,
131.50 (C-9,16), 130.65 (C-7,8,17,18), 130.02, 129.92 (C-10,15), 116.23, 116.05 (C-
5,6,19,20), 114.02, 113.99 (C-12,13), 70.42, 70.41 (C-2,23), 69.57, 69.39 (C-3,22), 69.25,
69.23 (CH,0), 63.69, 63.65 (C-1,24), 33.71, 30.97, 30.79, 30.61, 29.65, 29.62, 29.61, 29.40,
29.36, 29.32, 29.10, 28.73, 25.79, 23.91, 21.34, 20.07, 19.90, 18.39, 15.37 (CH,), -1.56, -
3.30 (CH3)

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.20 (t, °J = 9.24 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.25 (s, 6F, CF,), -123.09 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F, CF,) -126.48 (s, 2F, CF,CF3)
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl3): § = 1.61, 0.58.

EA: ber.: C 53.85 %, H 6.26 %; gef.: C 56.58 %, H 6.24 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-
trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Ggi3

Darstellung geméll  allgemeiner  Arbeits- Lo F,Ce(CH),0
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode B. no’ o O
Ansatz: 107 mg (0.07 mmol) 4,4""-Bis(2,2- S R Y
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- | | |
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-
(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 33.5, 50 ml MeOH,
10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 69 mg (68.3 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C62H91F17OgSi3 (M =1371.6254 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 50 Lamj, 86 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.95 3.56

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.51 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.14-4.11 (m, 2H, CHO), 4.10-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.90-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.79-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.03-1.95 (m, 2H, CH,CF,), 1.82 (bs, 4H, OH),
1.69-1.65 (m, 4H, OCH,CHy), 1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.38-1.23 (m, 24H, CH,),
0.55-0.51 (m, 8H, SiCH3), 0.47-0.44 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 12H,
SiCH3)

BC-NMR (100 MHz, CDCls): & = 157.42, 157.39 (C-4,21), 150.30, 150.02 (C-11,14), 131.47
(C-9,16), 130.57 (C-7,8,17,18), 130.03, 129.94 (C-10,15), 116.29, 116.10 (C-5,6,19,20),
114.01, 113.98 (C-12,13), 70.42 (C-2,23), 69.68 (C-3,22), 69.50, 69.33 (CH,0), 63.74, 63.70
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(C-1,24), 33.81, 30.92, 29.73, 29.70, 29.51, 29.48, 29.41, 29.20, 28.82, 26.18, 25.89, 24.03,
21.47, 20.22, 20.15,20.12, 18.52, 15.52 (CH,), -1.41, -3.05, -3.13 (CH)

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.18 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.68 (s, 2F, CH,CF,),
-122.21 (s, 6F, CF,), -123.08 (s, 2F, CF>), -123.86 (s, 2F, CF,) -126.46 (s, 2F, CF,CF3)
¥Si-NMR (99 MHz, CDCls): & = 1.59, 0.99, 0.57.

EA: ber.: C 54.29 %, H 6.69 %; gef.: C 53.81 %, H 6.91 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-
tetrasilapentacosyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Ggia

Darstellung gemaB3 allgemeiner Arbeits- , P OO0

vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode B. HO%O 4 9 0

Ansatz: 290 mg (0.19 mmol) 4,4""-Bis(2,2- v onT \ \
O(CH,)7—Si~(CH, )5~ Si~(CH,);-Si«(CH,);Si—

dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- \ ! ! !

(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-

(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-tetrasilapentacosyloxy)-p-terphenyl ~ 33.8,

50 ml MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)

Ausbeute: 252 mg (91.6 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Cs7H03F1705Si4 (M = 1471.8607 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 41 Col, 98 is

Enthalpien [kJ/mol]: 0.11  5.40

'H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 7.51 (d, *J = 8.55 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, °J = 8.67 Hz, 4H,

Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.89-3.84

(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.20 (bs, 4H, OH), 2.01-1.97 (m, 2H, CH,CF,),

1.69-1.65 (m, 4H, OCH,CH), 1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.40-1.24 (m, 26H, CH,),

0.55-0.51 (m, 12H, SiCH,), 0.47-0.44 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 18H,

SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, CDCls): § = 157.52, 157.48 (C-4,21), 150.36, 150.08 (C-11,14), 131.52

(C-9,16), 130.66 (C-7,8,17,18), 130.03, 129.93 (C-10,15), 116.25, 116.06 (C-5,6,19,20),

114.02, 113.99 (C-12,13), 70.40 (C-2,23), 69.59, 69.40 (C-3,22), 69.26, 69.24 (CH,0), 63.69,

63.65 (C-1,24), 33.76, 30.80, 29.68, 29.66, 29.63, 29.44, 29.37, 29.33, 29.10, 28.73, 26.09,

25.80, 23.94, 21.36, 20.12, 20.03, 20.0, 18.43, 18.41, 15.41 (CH,), -1.55, -3.20, -3.28 (CHs)

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.19 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),

-122.25 (s, 6F, CF>), -123.09 (s, 2F, CF;), -123.87 (s, 2F, CF;) -126.48 (s, 2F, CF,CF»)

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.59, 0.99 (2Si), 0.57.

EA: ber.: C 54.67 %, H 7.05 %; gef.: C 54.30 %, H 7.35 %.

24
17 19 OH

2 2
2o OH
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3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(12,12,16,16-tetramethyl-12,16-disilaheptadecyloxy)-p-
terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Gigp

Darstellung geméall allgemeiner Arbeitsvorschrift
E3.8. Aufarbeitung Methode B.
Ansatz: 290 mg (0.20 mmol) 4,4""-Bis(2,2-

O(CH,)7—Si~(CH,)5-Si—
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- \ !
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-
(12,12,16,16-tetramethyl-12,16-disilaheptadecyloxy)-p-terphenyl 33.3, 50 ml MeOH, 10 ml
Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 241 mg (88.0 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoH79F,105Si, (M = 1371.4057 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g 35 Colyee/p2mm 93 Lam 97 is

Enthalpien [kJ/mol]: 1.80 0.65 1.55

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.16-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.04 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.26 (bs, 4H, OH), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.42-1.23 (m, 22H, CH,),
0.55-0.51 (m, 4H, SiCH,), 0.46-0.44 (m, 2H, SiCH;), -0.05 (s, 9H, SiCHj3), -0.08 (s, 6H,
SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & = 157.52, 157.48 (C-4,21), 150.36, 150.08 (C-11,14), 131.52,
131.50 (C-9,16), 130.66 (C-7,8,17,18), 130.02, 129.93 (C-10,15), 116.24, 116.05 (C-
5,6,19,20), 114.02, 113.99 (C-12,13), 70.42, 70.41 (C-2,23), 69.57, 69.40 (C-3,22), 69.25,
69.23 (CH»0), 63.69, 63.65 (C-1,24), 33.72, 30.79, 29.65, 29.62, 29.61, 29.41, 29.36, 29.31,
29.10, 28.73, 26.08, 25.80, 23.91, 21.34, 20.08, 19.90, 18.39, 15.37 (CH,), -1.56, -3.29 (CH3)
PF-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.20 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.71 (s, 2F, CH,CF,),
-122.15 (s, 10F, CF,), -123.08 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F, CF,) -126.50 (s, 2F, CF,CF;)
¥Si-NMR (99 MHz, CDCL;): & = 1.62, 0.58.

EA: ber.: C 51.67 %, H 5.81 %; gef.: C 51.34 %, H 6.14 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-trisila-
henicosyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy|propan-1,2-diol G1os3

Darstellung gemidB allgemeiner  Arbeits-
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode B.

Ansatz: 240 mg (0.15 mmol) 4,4""-Bis(2,2- ‘
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- I e
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(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-
(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 33.6, 50 ml MeOH,
10 ml Salzsaure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 207 mg (90.9 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CgsHoF2;04Si3 (M = 1471.641 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 50 Lamjs, 116 is

Enthalpien [kJ/mol]: 12.17 5.53

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, >J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, >J = 8.51 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.16-4.10 (m, 2H, CHO), 4.09-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.88-3.83
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.24 (bs, 4H, OH), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.39-1.23 (m, 24H, CH,),
0.55-0.51 (m, 8H, SiCH,), 0.46-0.44 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 12H,
SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, CDClL): & = 157.52, 157.48 (C-4,21), 150.36, 150.08 (C-11,14), 131.52,
131.50 (C-9,16), 130.66 (C-7,8,17,18), 130.02, 129.93 (C-10,15), 116.24, 116.05 (C-
5,6,19,20), 114.02, 113.99 (C-12,13), 70.41 (C-2,23), 69.58 (C-3,22), 69.40, 69.26 (CH,0),
63.69, 63.65 (C-1,24), 33.75, 30.97, 30.79, 30.62, 29.67, 29.65, 29.62, 29.43, 29.37, 29.33,
29.10, 28.73, 26.09, 25.80, 23.93, 21.56, 21.36, 20.10, 20.03, 20.0, 18.41, 15.40 (CH,), -1.56,
-3.20, -3.29 (CHa)

F-NMR (188 MHz, CDCl5): & = -81.20 (t, >J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.14 (s, 10F, CF,), -123.08 (s, 2F, CF,), -123.86 (s, 2F, CF,) -126.49 (s, 2F, CF,CF;)
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.59, 0.99, 0.57.

EA: ber.: C 52.23 %, H 6.23 %; gef.: C 52.05 %, H 6.76 %.

3-[4""-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-
tetrasilapentacosyloxy)-p-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol Gig/s

Darstellung gemél allgemeiner Arbeits- 1 By CoCH0 "
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode B. HOQz—l\O h .5 7
Ansatz: 212 mg (0.13 mmol) 4,4""-Bis(2,2- A== \
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’- I e Bl i
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-
(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-tetrasilapentacosyloxy)-p-terphenyl ~ 33.9,
50 ml MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCIl;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 173 mg (85.8 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CeoH03F2105S14 (M = 1571.8763 g/mol)

Phasensequenz [°C]: g; 70 g, 95 Lam;g, 126 is

Enthalpien [kJ/mol]: 1.84 0.64 7.02

OH

2 23
2o OH
1 o‘
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'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, >J = 8.67 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, >J = 8.67 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.15-4.11 (m, 2H, CHO), 4.09-4.07 (m, 4H, CH,OH), 3.89-3.84
(m, 6H, CH,0), 3.78-3.74 (m, 2H, CH,0), 2.23 (bs, 4H, OH), 2.01-1.97 (m, 2H, CH,CF,),
1.69-1.64 (m, 4H, OCH,CH,), 1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.38-1.24 (m, 26H, CH),),
0.55-0.51 (m, 12H, SiCH,), 0.46-0.44 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.07 (s, 18H,
SiCH3)

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & = 157.52, 157.48 (C-4,21), 150.36, 150.08 (C-11,14), 131.52,
131.50 (C-9,16), 130.66 (C-7,8,17,18), 130.03, 129.93 (C-10,15), 116.24, 116.05 (C-
5,6,19,20), 114.02, 113.99 (C-12,13), 70.41 (C-2,23), 69.58, 69.40 (C-3,22), 69.26, 69.24
(CH,0), 63.69, 63.65 (C-1,24), 33.76, 30.79, 29.67, 29.66, 29.63, 29.44, 29.38, 29.33, 29.10,
28.73, 26.09, 25.80, 23.94, 21.36, 20.12, 20.03, 20.0, 18.43, 18.41, 15.41 (CH,), -1.55, -3.20,
-3.28 (CH3)

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.20 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.14 (s, 10F, CF,), -123.08 (s, 2F, CF,), -123.86 (s, 2F, CF,) -126.49 (s, 2F, CF,CF5)
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl3): & = 1.59, 0.99 (2Si), 0.57.

EA: ber.: C 52.72 %, H 6.60 %; gef.: C 52.62 %, H 7.17 %.

E4.5 Bolaamphiphile Hy mit modifizierter polarer Kopfgruppe

4’~(2,3-dihydroxypropoxy)-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-
biphenyl-4-yl-N-(2,3-dihydroxypropyl)benzamid Hrg

Darstellung geméf allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.8. o on
Aufarbeitung Methode B. HoQ"ﬂo w., /N 4 O}OH
Ansatz: 400 mg (0.47 mmol) 4’'-[(2,2-dimethyl-1,3- DR
dioxolan-4-yl)methoxy]-3-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolanyl)]benzamid 35.6, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 270 mg (74.4 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C3;H34F13NO7 (M = 779.5913 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 103 Colpex/pbmm 126 is

Enthalpien [kJ/mol]: 15.65 5.14

'H-NMR (400 MHz, CD;0D): & = 8.02 (d, °J = 8.30 Hz, 1H, Ar-H), 7.61 (d, *J = 8.72 Hz,
2H, Ar-H), 7.28-7.26 (m, 2H, Ar-H), 7.04 (d, °J = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 4.27 (t, *J = 6.43 Hz,
2H, CH,0), 4.12-4.09 (m, 1H, CHOH), 4.04-3.97 (m, 2H, CH,0), 3.81-3.79 (m, 1H, CHO),
3.70-3.65 (m, 3H, CH,0), 3.56-3.54 (m, 2H, CH,0), 3.44-3.39 (m, 1H, CH,0), 2.25-2.11 (m,
2H, CH,CF,), 1.98-1.95 (m, 2H, OCH,CHy), 1.68-1.53 (m, 6H, CH»).

PC-NMR (100 MHz, CD;OD): & = 158.89 (C-7,16), 132.75 (C-6), 129.19 (C-5,12,13),
119.95 (C-8,9), 116.01 (C-14,15), 71.85 (CH»0), 71.80 (C-18), 70.53, 70.43 (C-2,17), 65.19,
64.21 (C1,19), 30.11, 29.90, 27.04 (CH»).

O(CHZ)b_C(vFIS
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"F-NMR (188 MHz, CD;0D): § = -82.85 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -115.67-(-115.84) (m,
2F, CH,CF,), -123.34 (s, 2F, CF,), -124.33 (s, 2F, CF,), -124.90 (s, 2F, CF,) -127.71-(-
127.79) (m, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 47.76 %, H 4.40 %, N 1.80 %; gef.: C 47.55 %, H 4.51 %, N 1.10 %.

4’~(2,3-dihydroxypropoxy)-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)biphenyl-4-yl-N-(2,3-dihydroxypropyl)benzamid Hrg

Darstellung geméall allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.8. o on
Aufarbeitung Methode B. Qjo O} o
Ansatz: 342 mg (0.36 mmol) 4’-[(2,2-dimethyl-1,3- s TN N
dioxolan-4-yl)methoxy]-3-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)biphenyl-4-yl-N-
[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)]benzamid 35.8, 50 ml MeOH, 10 ml Salzsdure
(10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 200 mg (63.8 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C33H34F17NO7 (M = 879.6069 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 136 (Colyeci/c2mm 133) is

Enthalpien [kJ/mol]:  4.17 4.09

'H-NMR (400 MHz, CD;0D): & = 8.00 (d, *J = 8.51 Hz, 1H, Ar-H), 7.60 (dd, >J=11.83 Hz,
“J=3.11 Hz, 2H, Ar-H), 7.26-7.24 (m, 2H, Ar-H), 7.03 (dd, >J = 11.83 Hz, “J=2.91 Hz, 2H,
Ar-H), 4.25 (t, °J = 6.43 Hz, 2H, CH,0), 4.11-4.07 (m, 1H, CHO), 4.02-3.94 (m, 2H, CH,0),
3.84-3.76 (m, 1H, CHO), 3.71-3.62 (m, 3H, CH,0), 3.58-3.50 (m, 2H, CH,0), 3.43-3.38 (m,
1H, CH;0), 2.23-2.10 (m, 2H, CH,CF;), 1.98-1.91 (m, 2H, OCH,CH3), 1.69-1.49 (m, 6H,
CH,).

BC-NMR (100 MHz, CD;0D): § = 166.78 (C-4), 159.36, 157.66 (C-7,16), 145.76 (C-10,11),
132.35 (C-6), 131.49 (C-12,13), 127.92 (C-5), 119.17 (C-8), 118.65 (C-9), 114.69, 110.42 (C-
14,15), 78.06 (CH,0), 70.49, 70.45 (C-2,17), 69.16, 69.06, 63.86, 62.84 (C1,19), 42.33 (C-3),
30.60, 30.39, 28.73, 28.53, 25.68, 19.96 (CH»).

F-NMR (188 MHz, CD;0D): & = -82.93 (t, °J = 9.97 Hz, 3F, CF3), -115.69 (s, 2F, CH,CF,),
-123.17 (s, 6F, CF,), -124.06 (s, 2F, CF,), -124.77 (s, 2F, CF;) -127.58 (s, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 45.06 %, H 3.90 %, N 1.59 %; gef.: C 44.92 %, H 4.17 %, N 1.44 %.

O(CH,)-CF,,

4’-(2,3-dihydroxypropoxy)-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
henicosafluorhexadecyloxy)biphenyl-4-yl-N-(2,3-dihydroxypropyl)benzamid Hgio

Darstellung gemif3 allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.8. o on
Aufarbeitung Methode B. HOQ‘H; m“ ,05 O}OH
Ansatz: 370 mg (0.35 mmol) 4’-[(2,2-dimethyl-1,3- ﬂ—({j g

dioxolan-4-yl)methoxy]-3-

O(CH,)¢-C,gFy,
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(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,-15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-
biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)]benzamid 35.10,

50 ml MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 165 mg (48.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C3sH34F2;NO7 (M =979.6225 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr; 137 (crp 113 Colyecr/c2mm 123 Lamy 124) Lamiy, 140 is

Enthalpien [kJ/mol]:  55.43 1.05 1.43

"H-NMR (400 MHz, CD;0D): & = 8.02 (d, >J = 8.30 Hz, 1H, Ar-H), 7.62 (d, >J = 8.92 Hz,
2H, Ar-H), 7.28-7.26 (m, 2H, Ar-H), 7.05 (d, °J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 4.28 (t, °J = 6.33 Hz,
2H, CH,0), 4.12-4.09 (m, 1H, CHO), 4.04-3.99 (m, 2H, CH,0), 3.80-3.79 (m, 1H, CHO),
3.70-3.66 (m, 3H, CH,0), 3.56-3.51 (m, 2H, CH;0), 3.43-3.39 (m, 1H, CH,0), 2.20-2.10 (m,
2H, CH,CF,), 2.00-1.95 (m, 2H, OCH,CH3), 1.67-1.53 (m, 6H, CH).

BC-NMR (100 MHz, CD;0D): § = 168.02 (C-4), 160.60, 158.90 (C-7,16), 147.03 (C-10,11),
133.63 (C-6), 132.76 (C-12,13), 129.20 (C-5), 120.46 (C-8), 119.94 (C-9), 115.99, 111.73 (C-
14,15), 79.39 (CH,0), 71.84, 71.79, 70.51, 70.41 (C-2,17), 66.85, 65.18, 64.18 (C1,19), 43.70
(C-3), 32.75, 31.77, 30.69, 30.11, 29.91, 27.06, 24.25, 23.71, 15.48, 14.45 (CHa).

F-NMR (188 MHz, CD;0D): & = -82.90 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -115.67 (s, 2F, CH,CF>),
-123.07 (s, 10F, CF,), -124.01 (s, 2F, CF»), -124.79 (s, 2F, CF,) -127.57 (s, 2F, CF,CF3).

EA: ber.: C 42.91 %, H 3.50 %, N 1.43 %; gef.: C 43.05 %, H 3.92 %, N 1.20 %.

4’-(2,3-dihydroxypropoxy)-3-(12,12-dimethyl-12-silatetradecyloxy)biphenyl-4-yl-N-(2,3-
dihydroxypropyl)benzamid Hsi1

Darstellung gemdl allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.8. < L OH
Aufarbeitung Methode B. Q—\‘o:}m
Ansatz: 210 mg (0.30 mmol) 4’-[(2,2-dimethyl-1,3- v X
dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(12,12-dimethyl-12-
silatetradecyloxy)-biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)]-benzamid 37.1,
50 ml MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Umkristallisation aus EtOAc/PE

Ausbeute: 142 mg (76.4 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C34HssNO7Si (M = 617.8965 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 103 Colpex/pbmm 126 is

Enthalpien [kJ/mol]: 13.51 5.01

'H-NMR (400 MHz, CD;0D): & = 8.02 (d, >J = 8.51 Hz, 1H, Ar-H), 7.60 (dd, *°J=11.72 Hz,
“J =3.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.26-7.24 (m, 2H, Ar-H), 7.04 (dd, >J = 11.72 Hz, *J = 3.0 Hz, 2H,
Ar-H), 4.24 (t,°J = 6.54 Hz, 2H, CH,0), 4.14-4.07 (m, 1H, CHO), 4.03-3.96 (m, 2H, CH,0),
3.83-3.78 (m, 1H, CHO), 3.72-3.63 (m, 3H, CH;0), 3.59-3.54 (m, 2H, CH;0), 3.45-3.39 (m,
1H, CH,0), 1.96-1.89 (m, 2H, OCH,CHy), 1.56-1.49 (m, 2H, OCH,CH,CH3),1.41-1.29 (m,
14H, CH,), 0.92 (t, °J = 7.89 Hz, 3H, SiCH,CHs), 0.50-0.44 (m, 4H, SiCH,), -0.07 (s, 6H,
SiCH3).

O(CH,);7—Si
i ‘ ‘\
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BC-NMR (100 MHz, CD;0D): § = 168.03 (C-4), 160.59, 158.93 (C-7,16), 146.99 (C-10,11),
133.64 (C-6), 132.78 (C-12,13), 129.18 (C-5), 120.48 (C-8), 119.91 (C-9), 116.03, 111.76 (C-
14,15), 71.89 (CH,0), 71.80 (C-18), 70.60, 70.56 (C-2,17), 65.21, 64.23 (C1,19), 43.72 (C-3),
34.76, 30.72, 30.67, 30.45, 30.43, 30.27, 27.28, 25.00 (CH,), 15.81 (CH3), 7.91, 7.69 (SiCH,),
-3.69 (SiCH3).

»Si-NMR (99 MHz, CD;0D): & = 3.36.

EA: ber.: C 66.09 %, H 8.97 %, N 2.27 %; gef.: C 65.36 %, H9.11 %, N 2.06 %.

4’~(2,3-dihydroxypropoxy)-3-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-trisilaundecyloxy)-
biphenyl-4-yl-N-(2,3-dihydroxypropyl)benzamid Hsis

Darstellung gemiBl allgemeiner Arbeits- o on
vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode A. Hoggﬂo ; I\, ; 5 4 O}OH
Ansatz: 133 mg (0.15 mmol) 4'-[(2,2- TR N | |
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3- RN B B
(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-
trisilaundecyloxy)-biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)]benzamid 37.3,
50 ml MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCls/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 73 mg (60.3 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C43H77NO7Si3 (M = 804.3403 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 104 Lamg;, 115 is

Enthalpien [kJ/mol]:  20.0 3.46

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 8.43 (t, °J = 6.10 Hz, 1H, N-H), 8.14 (d, °J = 7.94 Hz, 1H,
Ar-H), 7.46 (d, >J = 8.85 Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (dd, °>J = 8.24 Hz, *J = 1.53 Hz, 1H, Ar-H), 7.06
(d, *J=1.53 Hz, 1H, Ar-H), 6.94 (dd,*J=11.75 Hz, *J =2.90 Hz, 2H, Ar-H), 4.17-4.11 (m,
3H, CHO, CH;0), 4.08-4.05 (m, 2H, CH,0), 3.87-3.84 (m, 2H, CHO), 3.78-3.74 (m, 1H,
CH,0), 3.65-3.57 (m, 4H, CH;0), 3.30 (bs, 2H, OH), 2.95 (bs, 1H, OH), 2.42 (bs, 1H, OH),
1.91-1.85 (m, 2H, OCH,CHy), 1.48-1.44 (m, 2H, OCH,CH,CHy), 1.37-1.25 (m, 18H, CH,),
0.54-0.50 (m, 8H, SiCH3), 0.46-0.44 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 12H,
SiCH3).

BC-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 167.20 (C-4), 158.66, 157.40 (C-7,16), 145.60 (C-10,11),
132.88 (C-6), 132.65 (C-12,13), 128.29 (C-5), 119.48 (C-8), 118.78 (C-9), 114.93, 110.46 (C-
14,15), 71.64 (CH,0), 70.39 (C-18), 69.36, 69.33 (C-2,17), 63.70, 63.65 (C1,19), 42.58 (C-3),
33.80, 29.74, 29.71, 29.50, 29.45, 29.30, 26.31, 24.03, 21.47, 20.23, 20.14, 20.12, 18.52
(CH»), 15.53 (CH3), -1.39, -3.03, -3.12 (SiCH3).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl3): & = 1.59, 0.99, 0.58.
EA: ber.: C 64.21 %, H 9.65 %, N 1.74 %; gef.: C 64.07 %, H 9.64 %, N 1.64 %.
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4’~(2,3-dihydroxypropoxy)-3-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-tetrasila-
pentacosyloxy)-biphenyl-4-yl-N-(2,3-dihydroxypropyl)benzamid Hsia

Darstellung geméall allgemeiner Arbeits- ot o

vorschrift E3.8. Aufarbeitung Methode A. Qjo m“ 0} o

Ansatz: 171 mg (0.17 mmol) 4’-[(2,2- 5D R | | |
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3- RSN I Hech Hheh
(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-
12,16,20,24-tetrasila-pentacosyloxy)-biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolanyl)]benzamid 37.4,

50 ml MeOH, 10 ml Salzsédure (10%ig).

Reinigung: Fliehkraftvermittelte Chromatographie (Eluenten: CHCl3;/MeOH = 10/0.3)
Ausbeute: 137 mg (87.2 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C4gHgoNO7Si4 (M = 904.5756 g/mol)

Phasensequenz [°C]: cr 81 Lamgy, 118 Lamy 128 Lam;g, 132 is

Enthalpien [kJ/mol]: 18.18 3.70

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 8.42 (t, °J = 6.01 Hz, 1H, N-H), 8.17 (d, °J = 8.30 Hz, 1H,
Ar-H), 7.49 (d, >J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (dd, °J = 8.20 Hz, *J = 1.56 Hz, 1H, Ar-H), 7.07
(d, °J = 1.45 Hz, 1H, Ar-H), 6.97 (d, °J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 4.19-4.11 (m, 3H, CHO,
CH,0), 4.08-4.06 (m, 2H, CH,0), 3.88-3.83 (m, 2H, CHO), 3.78-3.74 (m, 1H, CH,0), 3.64-
3.60 (m, 4H, CH,0), 2.40 (bs, 4H, OH), 1.91-1.85 (m, 2H, OCH,CHy), 1.50-1.44 (m, 2H,
OCH,CH,CHy), 1.37-1.26 (m, 20H, CH>), 0.55-0.50 (m, 12H, SiCH,), 0.47-0.45 (m, 2H,
SiCHa), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 18H, SiCH3).

PC-NMR (100 MHz, CDCls): & = 167.26 (C-4), 158.67, 157.43 (C-7,16), 145.65 (C-10,11),
132.94 (C-6), 132.69 (C-12,13), 128.33 (C-5), 119.53 (C-8), 118.79 (C-9), 114.95, 110.49 (C-
14,15), 71.66 (CH,0), 70.39 (C-18), 69.39, 69.34 (C-2,17), 63.66 (C1,19), 42.59 (C-3), 33.84,
29.77, 29.74, 29.53, 29.48, 29.34, 26.34, 24.06, 21.50, 20.26, 20.17, 20.15, 18.55 (CH,),
15.56 (CHs), -1.36, -3.01, -3.09 (SiCHs).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.57, 0.97 (2Si), 0.56.
EA: ber.: C 63.73 %, H 9.92 %, N 1.55 %; gef.: C 63.82 %, H 10.08 %, N 1.31 %.

9
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An.1

An.2

An.3

And

An.5S

An.6

Synthese der 2,5-Dibromhydrochinonderivate 2.X (RFO/ORp).......cccceeviiiiiiiiiiniiicine,
2,5-DibromhydroChinon L.........ccccoiiiiiiiiiiiecc e et re et nre e
1,4-Didodecyloxy-2,5-dibrombenzol 2.12........c.cccevviieiiieie e
1,4-Ditetradecyloxy-2,5-dibrombenzol 2.14..............ccooov e
1,4-Dihexadecyloxy-2,5-dibrombenzol 2.16...........cccooeveieieeieeice e
Synthese der Boronsaure 5.............cccoooviiiiiiiiiiii
3-(4-Bromphenoxy)propan-1,2-diol 3..........ccooiiiiiiieee e
4-(4-Bromphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioXolan 4.
4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)benzolboronsaure 5...........cccoevvenneneeneieneennene
Synthese der p-Terphenylderivate 6.X (RHO/ORE).......ccooeiiiiiiiniiinieeseee e
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(dodecyloxy)-p-terphenyl 6.12......
4,47 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(tetradecyloxy)-p-terphenyl 6.14...
4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5°-di(hexadecyloxy)-p-terphenyl 6.16...
Synthese der 2,5-Dibromhydrochinonderivate 8.X (RgO/OBDN)...........cccooviviiiiiniiiiennn.
4-Benzyloxy-2,5-diromphenol 7.
4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-decyloxXybenzol 8.10..............cccuveiriiiiniiniiecee s
4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-dodecyloxybenzol 8.12..........c.cccccvviiiiiiiie s
4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-tetradecyloxybenzol 8.14.............c.cccoveiiieiiieiciecccee e
4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-hexadecyloxybenzol 8.16...........c..ccccvovivrivnieiinence i
4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-octadecyloxybenzol 8.18..........c.cccoovvviiviiiivnnninne e
4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-eicosyloxybenzol 8.20............c.cooviiiiiiinienneeese e
Synthese der p-Terphenylderivate 9.X (RyO/OBN)..........coooiiiiiiiiiiiii
5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(decyloxy)-
P-TEIPRENYT 910, et
5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(dodecyloxy)-

SRR 100 1= 017 HC N SRR
5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(tetradecyloxy)-

R T 0] aT=T 017 I - SRRSO
5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(hexadecyloxy)-
P-TEIPRENYT 9.16.....ceiiiiiee bbb
5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(octadecyloxy)-
P-TEIPRENYT 918 e e
5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(eicosyloxy)-
P-TEIPNENYT 9.20.......c. oottt n et en e era e ane s
Synthese der p-Terphenylolderivate 10.X (RGO/OH).........cccccoviiiiiiiiicneeceee
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl-2’-ol 10.10......
4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl-2’-ol 10.12..
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(tetradecyloxy)-

P-TerPhENYI-27-01 TO.04......c.ooiiiiiiieee bbb ettt anes

An-1
An-1
An-1
An-1
An-2
An-2
An-2
An-2
An-3
An-3
An-3
An-4
An-4
An-4
An-4
An-5
An-5
An-6
An-6
An-6
An-7
An-7

An-7

An-7

An-8

An-8
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An.8

An.9

An.10

An.11

An.12

4,47 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(hexadecyloxy)-

P-TErPRENYI-27-01 TO.16......ceeiiieeiiieiiecte ettt bbb ettt sr e nas
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(octadecyloxy)-

P-TerPhENYI-27-01 TO.I8......ooiiiiiiiece bbbt
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(eicosyloxy)-

P-TErPNENYI-27-01 10.20........cuecieiiiiciece sttt sr et st ee e e e nes
Synthese der p-Terphenylderivate 11.X (Rg1O/ORE3).cccoveiviiiiiiiiciieneeeeee e
4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(hexadecyloxy)-5’-(hexyloxy)-

SR T 0] T=T 017 I 15 0 S
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(octadecyloxy)-5’-(butyloxy)-
P-TErPRENYT T1.18/4....ooeiiieiie bbbttt sr et anes
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(octadecyloxy)-

P-TErPRENYT TT.I8/I8.....ceceieeeee bbbt anes
Synthese des p-Terphenylderivates 14 (HygC14O/OCgH 7).....ccviiiiiiiiiiiieiiiiceee e
1-Tetradecyloxy-4-0CtylOXYDENZOI 12.......cciiiiiiiiiceece e
1-Tetradecyloxy-4-octyloxy-2,5-dibrombenzol 13...........ccovviiiivieienienie e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(tetradecyloxy)-5’-(octyloxy)-
P-TEIPRENYT 14ttt b e bbbt
Synthese des p-Terphenylolderivates 17 (HO/OH)..............cccoiiiiiiiiiiis
1,4-Dibenzyloxy-2,5-dibrombenzol 15.........cooiiiiiii e
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(benzyloxy)-p-terphenyl 16...........
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-p-terphenyl-2’,5’-diol 17........c..c.cccevvuenene
Synthese der p-Terphenylderivate 18.X (RFO/ORE).......c.ccovioviiiiniiieiene e
4,47 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluor-
decyloxXy)-pP-terPheNYl 18.4........c.cviiiie bbb
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,-
12-tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl 18.6...........cccoeriiriirciiicee s
4,4”" -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,-
13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-p-terphenyl 18.8..........cccoccovveiirviiniiiieiiiiseae
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,-
13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-p-terphenyl 18.10............ccccoccvevrnene.
Synthese des p-Terphenylderivates 20 (RgiO/ORGg;).....ccccoiiviiiiiiiiniiiicec e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(undec-10-enoxy)-p-terphenyl 19..
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-
12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 20...........cccoovireiinciieine e
Synthese der semiperfluorierten Alkohole 21.X...........cccccooiiiiiiiiniiin e
7,7,8,8,9,9,10,10,10-Nonafluordecan-1-01 21.4........cccccovveieieieneieieiseesees e
7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-Tridecafluordodecan-1-0l 21.6..........c.cccerverrierreneceneennnns
7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-Heptadecafluortetradecan-1-ol 21.8...................
7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-Henicosafluorhexadecan-1-ol

An-11

An-11

An-11
An-12

An-12

An-12

An-13
An-13
An-13
An-13

An-14
An-14
An-14
An-14
An-15
An-15

An-15

An-16

An-16

An-17
An-17
An-17

An-18
An-18
An-18
An-18
An-19



Inhaltsverzeichnis Anhang

An.13

An.14

7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-Pentacosafluorocta-

o [=Tor: T B o] 02 I P PRRRSRSPR
Synthese der semiperfluorierten m-Bromalkane 22.X...............ccoooiiiiiiiiincnc,
10-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4-n0nafluordecan 22.4.............ccoooriniiineieneee et
12-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridecafluordodecan 22.6............cccccooererenieiieieneniesenc e
14-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadecafluortetradecan 22.8...........c.cccovevvrvrnnnn.
16-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-henicosafluorhexadecan 22.10..................
18-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12-pentacosafluoroctadecan

Synthese der p-Terphenylderivate 23.X/Y (RHO/ORE).......ccccoviiiiiiiiniiiiic e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyl-
0xy)-5-(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/4............cccoviiriiiiiiee s
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/6.............c..cccoeveveieriieieieeieeneeseeneas
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/8............cccccovevernnnn.
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13 -
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/10...........
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl

23 00/0 2.ttt b et b Rt e e R be e eae e bt e abe e beenrbeens
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyl-
oxy)-5"-(dodecyloxy)-p-terphenyl 23.12/4...........ccccooeiveieiiei e
4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl 23.12/6............cccooeviieviinniennennennes
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl 23.12/8..........cc.cccveeenee.
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl 23.12/10.......
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl
2302712 bR R e R bR bbb bbbttt
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyl-
oxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl 23.14/4..........cccccoooiiiiiiieiee e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,-11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl 23.14/6...............cocoveovrriiiinnsiiicnnnns
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl 23.14/8........................
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl 23.14/10....
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An-25

An-25

An-26
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An.15

4,47 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-
TEIPNENYT 23.14/12 ..ottt bbb
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-
nonafluordecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl 23.16/4..............ccccccveiiiiniinnensiesee
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,-11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl 23.16/6.............ccccccovevvevvieeicrcinie e,
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl 23.16/8........................
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl 23.16/10...
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-
TEIPRENYT 23.16/12.....oieeiicieicieee ettt ettt bbb e b e
4,47 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyl-
oxy)-5"-(octadecyloxy)-p-terphenyl 23.18/4...........ccccoveoveviieiie s
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl 23.18/6.............cccccovviriiiiennencencee
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl 23.18/8............cc.cccveee.
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl 23.18/10....
4,47 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-
TEIPRENYT 23,1872ttt
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyl-
0XYy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl 23.20/4.............cccriiiiiiiiieece e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl 23.20/6..............cccoevereiineiinensinnseeees
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl 23.20/8...............cccvevvnnene.
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl 23.20/10........
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl
23.20/0 2. ettt r et b R bt e Eee R b e bt e eae e be e b e e beenrbe e
Synthese der olefinischen p-Terphenylderivate 24.X (RHO/ORgOlefiny) -+ oveeveresiernsiniiiininnnns
4,47 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(undec-10-enoxy)-5’-(dodecyloxy)-p-
TEIPNENYI 24,12, et neenes
4,4”" -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(undec-10-enoxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-
TEIPRENYT 24,14 bbb
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An.16

An.17

An.18

An.19

An.20

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(undec-10-enoxy)-5’-(hexadecyloxy)-
P-TEIPRENYT 24.16.......c.oceiiiiiiie bbb
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(undec-10-enoxy)-5’-(octadecyloxy)-p-
TEIPRENYT 2418
Synthese der p-Terphenylderivate 25.X (RHO/ORG))........ccooiiiiiiiiiiiiiiiii s
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(dodecyloxy)-2’-(12,12,16,16,20,20-
hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 25.12...........ccccceveveiieiiciieiecineese e,
4,47 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(tetradecyloxy)-2’-(12,12,16,16,20,-20-
hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 25.14............ccccecvrievenenererecierenn
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(hexadecyloxy)-2°-(12,12,16,16,20,-20-
hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 25.16..............ccocoovviniiiniennnenn
4,4”" -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(octadecyloxy)-2’-(12,12,16,16,20,20-
hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 25.18.............cccoevniineiniicineiee
Synthese des p-Terphenylolderivates 27 (HO/OBR)............ccooveiiniiiinienince e
4-Benzyloxy-2,5-dibromphenylacetat 26............ccccovvereieiecieiesiecn s
5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-p-terphenyl-2’-ol 27.......
Synthese der p-Terphenylderivate 28.X (RFO/OBR)...........ccccoviiiiiiiiiiicie s
5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,-
10,10,10-tridecafluordecyloxy)-p-terphenyl 28.6(¥)........ccccovrveiereiriiieineesee e
5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,-
11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl 28.6.........c..c.cccoovvieivnieiieieneie e,
5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,-
11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-p-terphenyl 28.8.........c..cccvcvvvrnnnnn.
5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,-
11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-p-terphenyl 28.10.........
Synthese der p-Terphenylolderivate 29.X (RFO/OH)............cccoiviiiiiiiiii
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-trideca-
fluordecyloxy)-p-terphenyl-27-00 29.6(¥)..........ccoureiireriiiiieiee et
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-p-terphenyl-27-01 29.6...........c.ccccoveiieiiiireisie s
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-p-terphenyl-2"-01 29.8...........ccccovevevevercicieceee e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-p-terphenyl-2’-0l1 29.10.............cccccvervrrnene
Synthese der olefinischen p-Terphenylderivate 30.X und 31.X (RFO/ORyolefin)) - --vvvevveene
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-trideca-
fluordecyloxy)-5’-(pent-4-enoxy)-p-terphenyl 30.6(%).........cccovvviieiieieiincie e
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(pent-4-enoxy)-p-terphenyl 30.6.............cccccovvvivrienierienienenie e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13 -
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(pent-4-enoxy)-p-terphenyl 30.8..........cccccovvirnene
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4,47 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(pent-4-enoxy)-p-terphenyl 30.10.........
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(undec-10-enoxy)-p-terphenyl 31.6............cccovvreinrineinenee
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(undec-10-enoxy)-p-terphenyl 31.8............cccveeeee.
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(undec-10-enoxy)-p-terphenyl 31.10.....
Synthese der p-Terphenylderivate 32.X und 33.X (RFO/ORGg;))......coovervirinieniiienececneens
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-trideca-
fluordecyloxy)-5’-(6,6,10,10-tetramethyl-6,10-disilaundecyloxy)-p-terphenyl 32.1..................
4,4”" -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,-11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(6,6,10,10-tetramethyl-6,10-disilaundecyloxy)-p-
TEIPRENYT 32,2ttt ettt b et b e et et et ere e
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(6,6,10,10-tetramethyl-6,10-disilaun-
decyloxy)-p-terpPhenyl 32.3.. ..o
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-trisilaundecyloxy)-p-terphenyl
R S PSPPSR
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-trisilaun-
decyloXY)-P-terPhENYI 32.5. ... .o e
4,47 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-
trisilaundecyloxy)-p-terPhENY ] 32.6..........ccoviriiiiiiiiiee e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-6,10,14,18-tetrasilanonadecyl-
OXY)-P-LEIPRENYE 32.7 ..ottt bbb bbb bt
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-6,10,14,18-
tetrasilanonadecyloxy)-p-terphenyl 32.8.........cooieiiiiiciiciece e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-
6,10,14,18-tetrasilanonadecyloxy)-p-terphenyl 32.9........cccccoiiiiiiiiiiii e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(12,12,16,16-tetramethyl-12,16-disilaheptadecyloxy)-p-terphenyl

K 8 OSSOSO
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(12,12,16,16-tetramethyl-12,16-disilaheptadecyl-
OXY)-P-EIPNENYT 33,2 .o bbbt
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4,47 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(12,12,16,16-tetramethyl-12,16-disila-
heptadecyloxy)-p-terphenyl 33.3......c.coiiiiie e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-

TBIPNENYI 3314 ettt et a e e ereens

4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-trisila-
henicosyloXy)-p-terPhEnY |l 33.5... ..o e neeneas
4,4”" -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,-
16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 33.6..........ccccoiiiirienciiee e
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-tri-
decafluordodecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-tetrasilapenta-
COSYIOXY)-P-TEIPNENYT 337ttt n e ne e
4,4 -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-

14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,-24-

tetrasilapentacosyloxy)-p-terphenyl 33.8.........ccoooi i
4,4”"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-
12,16,20,24-tetrasilapentacosyloxy)-p-terphenyl 33.9.........ccovcvrviieiinsie e
Synthese der Biphenylderivate 35.X (RpO) und 37.X (RgiO).....cooveiirieiinieninienceeenceeeee
4"-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-trideca-
fluordodecyloxy)biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)]benzamid 35.6......
4’-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,-
14,14-heptadecafluortetradecyloxy)biphenyl-4-yI-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolany ) Jhenzamid 35.8..........co i
4"-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,-
14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-
1,3-dioxolanyD)]0enzamid 35.10.........ccccoveriiiiiiiiie e e e
4"-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(undec-10-enoxy)biphenyl-4-yl-N-[4-
methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)]Jbenzamid 36..............cccccccerereieieieicee e
4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(12,12-dimethyl-12-sila-tetradecyloxy)-
biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)]-benzamid 37.1.......ccccccoevveverennnnnn
4"-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-tri-
silaundecyloxy)-biphenyl-4-yl-N-[4-methyl-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl) Jbenzamid 37.3......
4’-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12, -
16,20,24-tetrasila-pentacosyloxy)-biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)]-
DENZAMIA 3704 ..ot ettt et ettt ans
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Anhang

An.1  Synthese der 2,5-Dibromhydrochinonderivate 2.X (RgO/ORp)

2,5-Dibromhydrochinon 1

Zu einer Suspension von 22 g (0.2 mol) Hydrochinon in 150 ml Eisessig Br
tropft man langsam unter Rithren 64 g (0.4 mol) Brom (geldst in 20 ml HOGOH
Eisessig). Nach beendeter Zugabe 14sst man noch 1 Stunde nachriihren. Nach Br

abkiihlen auf Raumtemperatur setzt man solange H,O zu, bis kein Niederschlag mehr ausfillt.
Man saugt den Niederschlag ab und wéscht mehrere Male mit H,O nach.

Ausbeute: 19.95 g (36.6 % d. Th.), schwach beigefarbener Feststoff, Fp.: 185-188 °C,
Analytik: C¢H4Br,O, (M = 267.9044 g/mol)

"H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 8.53 (s, 2H, OH), 7.14 (s, 2H, Ar-H).

1,4-Didodecyloxy-2,5-dibrombenzol 2.12

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.1. Br

Ansatz: 200 mg (0.75 mmol) 2,5-Dibromhydrochinon 1, 410 mg (1.64 stc,zo%}ocuﬁzs
mmol) 1-Bromdodecan, 1.0 g (7.2 mmol) K,CO3, 50 mg BusNI, 15 ml Br
CH;CN (trocken)

Ausbeute: 150 mg (33.2 % d.Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.77 (CHCls), Fp.: 73-76 °C,
Analytik: C3oHs;Br,O, (M = 604.5476 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.06 (s, 2H, Ar-H), 3.93 (t, *J = 6.43 Hz, 4H, OCH,), 1.82-
1.75 (m, 4H, OCH,CH,), 1.49-1.42 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.35-1.20 (m, 32H, CH,), 0.86
(t, %) = 6.85 Hz, 6H, CHs).

1,4-Ditetradecyloxy-2,5-dibrombenzol 2.14

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.1. Br

Ansatz: 500 mg (1.87 mmol) 2,5-Dibromhydrochinon 1, 1.14 g (4.11 Hzgc,4oroMHzg
mmol) 1-Bromtetradecan, 2.6 g (18.8 mmol) K,COs, 50 mg BusNI, 30 Br

ml CH;CN (trocken)

Ausbeute: 583 mg (47.3 % d.Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.77 (CHCls), Fp.: 82-85 °C,
Analytik: C34HgoBr,O, (M = 660.6548 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.06 (s, 2H, Ar-H), 3.93 (t, %] = 6.43 Hz, 4H, OCH,), 1.82-
1.75 (m, 4H, OCH,CH,), 1.48-1.42 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.35-1.20 (m, 40H, CH;), 0.87
(t, %) = 6.85 Hz, 6H, CHa).
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1,4-Dihexadecyloxy-2,5-dibrombenzol 2.16

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.1. ”
Ansatz: 500 mg (1.87 mmol) 2,5-Dibromhydrochinon 1, 1.25 mg (4.11 H“C‘“OGOC
mmol) 1-Bromhexadecan, 2.6 g (18.8 mmol) K,CO3, 50 mg BuyNI, 30 o
ml CH;CN (trocken)

Ausbeute: 685 mg (51.2 % d.Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.77 (CHCls), Fp.: 85-88 °C,
Analytik: CsgHgsBr,O, (M =716.762 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.06 (s, 2H, Ar-H), 3.93 (t, *J = 6.43 Hz, 4H, OCH,), 1.82-
1.75 (m, 4H, OCH,CH;), 1.49-1.42 (m, 4H, OCH,CH,CH3), 1.33-1.19 (m, 48H, CH,), 0.86
(t, %] = 6.85 Hz, 6H, CHa).

10H33

An.2  Synthese der Boronsiaure 5
3-(4-Bromphenoxy)propan-1,2-diol 3

Unter einer Ar-Atmosphére gibt man vorsichtig 0.5 g Natrium zu 300 oH
ml absolutem MeOH. Nachdem das Natrium vollstindig gelost ist, gibt Br{%o/—(o;
man 50 g (289 mmol) 4-Bromphenol zu. Man ldsst fiir 15 Minuten

riihren und fiigt anschlieBend tropfenweise 25.7 g (346.8 mmol) frisch destilliertes Glycidol
hinzu und erhitzt die Mischung fiir 10 Stunden am Riickflul. Nach Reaktionsende destilliert
man das MeOH am Rotationsverdampfer ab und nimmt den Riickstand in 250 ml EtOAc auf.
Nun wéscht man die organische Phase mit je 100 ml ges. NaHCOs- und ges. NaCIl-Losung.
Abschlielend trocknet man iiber Na,SO4 und entfernt das Losungsmittel unter vermindertem
Druck. Das erhaltene Rohprodukt wird aus EtOAc umkristallisiert.

Ausbeute: 43.4 g (71.4 % d. Th.), farbloser Feststoff, Rf= 0.17 (CHCIls/MeOH = 10/0.5),

Fp.: 76-80 °C, Analytik: CoH;;BrO; (M = 247.0881 g/mol)

"TH-NMR (400 MHz; Aceton-dg): 6 = 7.36 (d, =288 Hz, 2H, Ar-H), 6.78 (d, 3) = 8.8 Hz,
2H, Ar-H), 4.05-3.94 (m, 3H, CH,0O, CHO), 3.77-3.64 (m, 2H, CH,0).

4-(4-Bromphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 4

Man 16st 434 g (175.6 mmol) des Diols 3 in 200 ml 2,2- /_(0
Dimethoxypropan. Man setzt 200 mg PPTS zu und ldsst bei BrOO o/f/
Raumtemperatur rithren. Nach dem Reaktionsende (48 h) destilliert

man das Losungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer ab  und nimmt
in 250 ml Et,O auf. Man wischt die Etherphase mit je 100 ml ges. NaHCOs- und ges. NaCl-
Losung. Nach trocknen iiber Na,SO,; entfernt man das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer.

Ausbeute: 49.8 g (98.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.66 (CHCIl;/MeOH = 10/0.2),

Fp.: 33-35 °C, Analytik: C;,H;5BrO; (M = 287.1527 g/mol)
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"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.34 (d, *J = 9.2 Hz, 2H, Ar-H), 6.77 (d, *J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 4.46-4.41 (m, 1H, CHO), 4.16-4.11 (m, 1H, CH,0), 4.02-3.97 (m, 1H, CH,0), 3.96
(m, 2H, CH,0), 1.43 (s, 3H, CH3), 1.37 (s, 3H, CHs).

4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)benzolboronséure 5

19.6 g (68.2 mmol) des Acetonids 4 16st man unter einer Ar- ﬁ(o
Atmosphiire in 150 ml absolutem THF und kiihlt die Mischung mit o~ )¢ o7~
Aceton/Fliissigstickstoff auf —100 °C ab. Nun tropft man 64.1 ml

einer 1.6M-Losung von Butyllithium in Hexan hinzu (6.57 g, 102.6 mmol BuLi). Dabei wihlt
man die Zutropfgeschwindigkeit so, dass die Temperatur der Losung nie —90 °C {iibersteigt.
Man lédsst noch 30 Minuten nachriihren. Dann erfolgt der Zusatz von 21.6 ml (207.6 mmol)
Trimethylborat bei —100 °C. Nach beendeter Zugabe ldsst man die Reaktionsmischung iiber
Nacht auf Raumtemperatur erwidrmen und hydrolysiert mit 200 ml eines auf pH = 5
eingestellten Phosphatpuffers. Die erhaltene Losung wird mit 70 ml Et,O extrahiert (3x). Die
vereinigten Etherextrakte werden mit je 50 ml H,O und ges. NaCl-Losung gewaschen. Nach
anschlieBender Trocknung iiber Na;SO4 zieht man das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer ab. Das Rohprodukt wird aus Toluol umkristallisiert.

Ausbeute: 10.6 g (59.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Rf= 0.11 (CHCIl3/MeOH = 10/0.2),

Fp.: 87-95 °C (Oligomerengemisch), Analytik: C;,H;7;BOs (M = 252.0733 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & = 7.81 (d, *J = 8.59 Hz, 2H, Ar-H), 6.92 (d, *J = 8.59 Hz,
2H, Ar-H), 4.46-4.42 (m, 1H, CHO), 4.16-4.12 (m, 1H, CH;0), 4.09-4.01 (m, 2H, CH;0),
3.87-3.83 (m, 1H, CH,0), 1.37 (s, 3H, CH3), 1.32 (s, 3H, CH3).

An.3 Synthese der p-Terphenylderivate 6.X (RyO/ORpg)
4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(dodecyloxy)-p-terphenyl 6.12

Darstellung und Reinigung gemiB allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.2. P s 9
Ansatz: 130 mg (0.22 mmol) 2.12, 120 mg (0.47 <1\0 OO o/f»

mmol) 5, 10 mg (0.009 mmol, 4mol%) Pd(PPhs)s, oelts

30 ml Ethylenglycoldimethylether, 30 ml ges. NaHCOs-Lsg.

Ausbeute: 97 mg (52.5 % d.Th.), farbloser Feststoff, R¢=0.77 (CHCl3;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 78-82 °C, Analytik: Cs4Hg,Og (M = 859.237 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.11-4.08 (m,
2H, CH,0), 3.99-3.89 (m, 4H, CH,0), 3.87 (t, *J = 6.54 Hz, 4H, CH,0), 1.69-1.56 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.46 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CHs), 1.35-1.23 (m, 36H, CH,), 0.86 (t, *J = 6.85
Hz, 6H, CH,).
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(tetradecyloxy)-p-terphenyl 6.14

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.2. ¢ e i
Ansatz: 250 mg (0.38 mmol) 2.14, 210 mg (0.83 +%° T
mmol) 5, 20 mg (0.017 mmol, 4mol%) Pd(PPhs)s, o0

30 ml Ethylenglycoldimethylether, 30 ml ges. NaHCOs-Lsg.

Ausbeute: 219 mg (63.2 % d.Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.78 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 81-84 °C, Analytik: CssHopOg (M = 915.3442 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.92 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.53-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m,
2H, CH,0), 3.99-3.90 (m, 4H, CH,0), 3.87 (t, *J = 6.54 Hz, 4H, CH,0), 1.69-1.62 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.41 (s, 6H, CHz), 1.35-1.24 (m, 44H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85
Hz, 6H, CHs).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(hexadecyloxy)-p-terphenyl 6.16

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner o H,C, 0 o
Arbeitsvorschrift E3.2. ﬂ\}_\oo/_{%
Ansatz: 250 mg (0.35 mmol) 2.16, 193 mg (0.77 0C, 1.,

mmol) 5, 20 mg (0.017 mmol, 4mol%) Pd(PPhs)a,

30 ml Ethylenglycoldimethylether, 30 ml ges. NaHCOs-Lsg.

Ausbeute: 160 mg (47.2 % d.Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.81 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 82-86 °C, Analytik: C5;HogOg (M = 971.4514 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.71 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.93 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m,
2H, CH,0), 3.99-3.90 (m, 4H, CH,0), 3.87 (t, °J = 6.54 Hz, 4H, CH,0), 1.69-1.62 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH;3), 1.35-1.24 (m, 52H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85
Hz, 6H, CH,).

An.4 Synthese der 2,5-Dibromhydrochinonderivate 8.X (RyO/OBn)

4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 7

Unter Inertbedingungen tropft man zu einer Losung von 22.4 g (83.6 mmol) Br
2,5-Dibromhydrochinon 1 und 11.55 g (83.6 mmol) K,CO; in 150 ml BnoGOH
trockenem MeOH unter Riihren 10.6 g (83.6 mmol) Benzylchlorid (geldst in Br

30 ml MeOH). Nach beendeter Zugabe erhitzt man fiir 30 min am Riickfluf3.

Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur saugt man das ausgefallene dibenzylierte Nebenprodukt
mittels Biichnertrichter scharf ab und wischt mit wenig MeOH nach. Die Reaktionsmischung
wird durch Zusatz verdiinnter Salzsdure neutralisiert und anschlieBend das MeOH unter
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vermindertem Druck abdestilliert. Man nimmt in 200 ml EtOAc auf und wischt 1x mit 50 ml
H,0, 2x mit je 50 ml wissriger NaHCO;-Losung sowie 1x mit 50 ml ges. NaCl-Lsg..
AnschlieBend trocknet man iiber Na,SOs und entfernt das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer. Das Rohprodukt wird 2x aus einem Gemisch CHCI:/PE = 5/1
umkristallisiert.

Ausbeute: 9.1 g (30.4 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.42 (CHCIl3;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 112 °C, Analytik: C;3H;¢Br,O, (M = 358.0288 g/mol)

"H-NMR (400 MHz, CDCL3): & = 7.45-7.40 (m, 2H, Ar-H), 7.39-7.36 (m, 2H, Ar-H), 7.34-
7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.25 (s, 1H, Ar-H), 7.03 (s, 1H, Ar-H), 5.16 (s, 1H, OH), 5.04 (s, 2H,
CH,).

4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-decyloxybenzol 8.10

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.1. Br

Ansatz: 3 g (8.38 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 7, 2.04 g (9.22 BHOQOC\OHZ.
mmol) 1-Bromdecan, 5.8 g (42 mmol) K,CO;, 100 mg BusNI, 50 ml Br
CH;CN (trocken).

Ausbeute: 3.39 g (81.2 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.67 (CHCIl;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 52 °C, Analytik: C,3H30Br,O; (M = 498.2968 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.45-7.43 (m, 2H, Ar-H), 7.39-7.35 (m, 2H, Ar-H), 7.33-
7.29 (m, 1H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.09 (s, 1H, Ar-H), 5.05 (s, 2H, Bn-CH,), 3.94 (t, ®J =
6.43 Hz, 2H, OCH,), 1.82-1.75 (m, 2H, OCH,CH,), 1.49-1.42 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.35-
1.23 (m, 12H, CH,), 0.87 (t, % = 6.85 Hz, 3H, CHs).

4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-dodecyloxybenzol 8.12

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.1. .
Ansatz: 600 mg (1.67 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 7, 460 mg QOC "
(1.84 mmol) 1-Bromdodecan, 231 mg (8.34 mmol) K»COs, 50 mg BusNI, o
50 ml CH3CN (trocken).

Ausbeute: 750 mg (85 % d. Th.), farbloser Feststoff, Rs=0.69 (CHCIl;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 55 °C, Analytik: C,sH34Br,O; (M = 526.3504 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.45-7.43 (m, 2H, Ar-H), 7.39-7.35 (m, 2H, Ar-H), 7.33-
7.29 (m, 1H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.09 (s, 1H, Ar-H), 5.05 (s, 2H, Bn-CH,), 3.93 (t, *J =
6.43 Hz, 2H, OCH,), 1.82-1.75 (m, 2H, OCH,CH,), 1.48-1.42 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.35-
1.25 (m, 16H, CH,), 0.87 (t, 3J = 6.85 Hz, 3H, CH;).

Br
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4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-tetradecyloxybenzol 8.14

Darstellung und Reinigung geméaB allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.1. Br

Ansatz: 2 g (5.6 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 7, 1.70 g (6.1 BnoroMHw
mmol) 1-Bromtetradecan, 3.86 g (28 mmol) K,COs, 100 mg BusNI, 50 B

ml CH;CN (trocken).

Ausbeute: 2.7 g (87.1 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢=0.65 (CHCl;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 58.5 °C, Analytik: Cy7H33Br,O, (M = 554.404 g/mol)

"H-NMR (400 MHz, CDCLy): & = 7.45-7.43 (m, 2H, Ar-H), 7.39-7.36 (m, 2H, Ar-H), 7.33-
7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.09 (s, 1H, Ar-H), 5.05 (s, 2H, Bn-CH,), 3.94 (t, 3=
6.43 Hz, 2H, OCH,), 1.81-1.77 (m, 2H, OCH,CH,), 1.46-1.44 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.33-
1.25 (m, 20H, CH,), 0.87 (t, %) =6.85 Hz, 3H, CHs;).

4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-hexadecyloxybenzol 8.16

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.1. Br

Ansatz: 1.1 g (3.07 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 7, 1.03 g (3.37 BnoGocmHﬁ
mmol) 1-Bromhexadecan, 2.12 g (15.4 mmol) K,CO;, 100 mg BusNI, 50 Br
ml CH3CN (trocken).

Ausbeute: 1.47 g (82.1 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.67 (CHCIl;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 64 °C, Analytik: C9H4,Br,0O, (M = 582.4576 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.45-7.43 (m, 2H, Ar-H), 7.39-7.36 (m, 2H, Ar-H), 7.33-
7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.09 (s, 1H, Ar-H), 5.05 (s, 2H, Bn-CH,), 3.94 (t, ®J =
6.54 Hz, 2H, OCH,), 1.82-1.75 (m, 2H, OCH,CH,), 1.48-1.42 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.35-
1.25 (m, 24H, CH,), 0.87 (t, %J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-octadecyloxybenzol 8.18

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.1. Br

Ansatz: 2 g (5.6 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 7, 2.05 g (6.14 BIIOGOCWHW
mmol) 1-Bromoctadecan, 3.86 g (28 mmol) K,CO3, 100 mg BusNI, 50 ml Br
CH;CN (trocken).

Ausbeute: 3 g (88 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢=0.72 (CHCl;), Fp.: 69 °C,

Analytik: C3;H46Br,0, (M =610.5112 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.45-7.43 (m, 2H, Ar-H), 7.39-7.35 (m, 2H, Ar-H), 7.32-
7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.08 (s, 1H, Ar-H), 5.05 (s, 2H, Bn-CH,), 3.93 (t, °J =
6.43 Hz, 2H, OCH,), 1.82-1.75 (m, 2H, OCH,CH,), 1.48-1.42 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.33-
1.24 (m, 12H, CH>), 0.86 (t, %J = 6.85 Hz, 3H, CHs).
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4-Benzyloxy-2,5-dibrom-1-eicosyloxybenzol 8.20

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.1. Br

Ansatz: 2 g (5.6 mmol) 4-Benzyloxy-2,5-dibromphenol 7, 2.22 g (6.14 BnO%}OCNHM
mmol) 1-Bromeicosan, 3.86 g (28 mmol) K,CO3, 100 mg BuyNI, 50 ml Br
CH;CN (trocken).

Ausbeute: 3.35 g (93.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.75 (CHCIls/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 73.5 °C, Analytik: C33Hs50Br,O, (M = 638.5648 g/mol)

"H-NMR (400 MHz, CDCLy): & = 7.45-7.43 (m, 2H, Ar-H), 7.39-7.35 (m, 2H, Ar-H), 7.33-
7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.14 (s, 1H, Ar-H), 7.09 (s, 1H, Ar-H), 5.05 (s, 2H, Bn-CH,), 3.94 (t, *J =
6.43 Hz, 2H, OCH,), 1.80-1.77 (m, 2H, OCH,CH,), 1.48-1.44 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.30-
1.24 (m, 32H, CH,), 0.86 (t, 3J = 6.85 Hz, 3H, CH3).

An.5 Synthese der p-Terphenylderivate 9.X (RyO/OBn)

5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(decyloxy)-p-terphenyl
.10

Darstellung und Reinigung gemilB allgemeiner o H,,C,,0 o
Arbeitsvorschrift E3.2. ‘1\%00/—{%
Ansatz: 3 g (6.02 mmol) 8.10, 3.34 g (13.25 mmol) oBn

5, 210 mg (0.18 mmol, 3mol%) Pd(PPh;)4, 100 ml

Ethylenglycoldimethylether, 100 ml ges. NaHCO3-Lsg.

Ausbeute: 3.56 g (78.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.59 (CHCIl3/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 79 °C, Analytik: C47Hg0Og (M = 752.9862 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.55 (d, %] = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (d, ®J = 8.92 Hz, 2H,
Ar-H), 7.33-7.25 (m, 5H, Ar-H), 7.00 (s, 1H, Ar-H), 6.98-6.93 (m, 5H, Ar-H), 4.97 (s, 2H,
Bn-CHy;), 4.53-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.13-4.09 (m, 2H, CH,0),
4.00-3.96 (m, 2H, CH;0), 3.94-3.88 (m, 4H, CH;0), 1.71-1.64 (m, 2H, OCH,CH>), 1.48 (s,
6H, CHs), 1.41 (s, 6H, CHs), 1.35-1.25 (m, 14H, CH,), 0.88 (t, *J = 6.95 Hz, 3H, CHa).

5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(dodecyloxy)-p-
terphenyl 9.12

Darstellung und Reinigung gemiB allgemeiner o H,C,0 o
Arbeitsvorschrift E3.2. 4’\%00/—{”7
Ansatz: 600 mg (1.14 mmol) 8.12, 632 mg (2.5 oBn

mmol) §, 40 mg (0.034 mmol, 3mol%) Pd(PPhsj)a,

40 ml Ethylenglycoldimethylether, 40 ml ges. NaHCOs-Lsg.

Ausbeute: 720 mg (80.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.63 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 82 °C, Analytik: C49HesOs (M = 781.0398 g/mol)
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.54 (d, J = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (d, *J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.30-7.26 (m, 5H, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.96-6.92 (m, 5H, Ar-H), 4.96 (s, 2H,
Bn-CH,), 4.51-4.48 (m, 2H, CHO), 4.20-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH,0),
4.00-3.95 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.87 (m, 4H, CH,0), 1.69-1.65 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (s,
6H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.34-1.24 (m, 18H, CH,), 0.86 (t, *J = 6.85 Hz, 3H, CH3).

5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(tetradecyloxy)-p-
terphenyl 9.14

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner o H20C, 0, o
Arbeitsvorschrift E3.2. ﬂ\%ooﬁ{%
Ansatz: 2.6 g (4.69 mmol) 8.14, 2.6 g (10.3 mmol) OBn

5, 163 mg (0.14 mmol, 3mol%) Pd(PPh;)s, 80 ml Ethylenglycoldimethylether, 80 ml ges.
NaHCOs-Lsg.

Ausbeute: 2.75 g (72.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.54 (CHCIls/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 83 °C, Analytik: Cs;HgsOg (M = 809.0934 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.54 (d, *J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (d, *J = 8.92 Hz, 2H,
Ar-H), 7.30-7.25 (m, 5SH, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.96-6.92 (m, 5H, Ar-H), 4.96 (s, 2H,
Bn-CH,), 4.51-4.48 (m, 2H, CHO), 4.20-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH;0),
4.00-3.95 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.87 (m, 4H, CH,0), 1.69-1.65 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (s,
6H, CH3), 1.41 (s, 6H, CH3), 1.36-1.24 (m, 22H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(hexadecyloxy)-p-
terphenyl 9.16

Darstellung und Reinigung gemdf allgemeiner o HyiC, O, o
Arbeitsvorschrift E3.2. +%ooﬁ{%
Ansatz: 1.45 g (2.49 mmol) 8.16, 1.38 g (5.48 oBn

mmol) 5, 89 mg (0.076 mmol, 3mol%) Pd(PPhs)a,

50 ml Ethylenglycoldimethylether, 50 ml ges. NaHCOs-Lsg.

Ausbeute: 1.63 g (78.2 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.60 (CHCIl;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 85 °C, Analytik: Cs3H7,0g5 (M = 837.147 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.54 (d, *J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (d, °J = 8.92 Hz, 2H,
Ar-H), 7.30-7.26 (m, 5SH, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.96-6.92 (m, 5H, Ar-H), 4.96 (s, 2H,
Bn-CH,), 4.52-4.48 (m, 2H, CHO), 4.20-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH;0),
4.00-3.95 (m, 2H, CH,0), 3.94-3.87 (m, 4H, CH,0), 1.69-1.65 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (s,
6H, CH3), 1.41 (s, 6H, CH3), 1.36-1.24 (m, 26H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).
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5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(octadecyloxy)-p-
terphenyl 9.18

Darstellung und Reinigung gemil allgemeiner o H,C.0 o
Arbeitsvorschrift E3.2. +>jo Oﬁ{%
Ansatz: 400 mg (0.66 mmol) 8.18, 363 mg (1.44 o

mmol) 5, 23 mg (0.02 mmol, 3mol%) Pd(PPhs),, 40

ml Ethylenglycoldimethylether, 40 ml ges. NaHCOs-Lsg.

Ausbeute: 470 mg (82.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.60 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 86 °C, Analytik: CssH7c0g (M = 865.2006 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.54 (d, J = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (d, *J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.32-7.26 (m, SH, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.96-6.92 (m, 5H, Ar-H), 4.96 (s, 2H,
Bn-CH,), 4.51-4.46 (m, 2H, CHO), 4.20-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH,0),
4.00-3.95 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.87 (m, 4H, CH,0), 1.68-1.63 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (s,
6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.34-1.24 (m, 30H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(eicosyloxy)-p-
terphenyl 9.20

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner 0o
Arbeitsvorschrift E3.2. %}ﬂo O/—{ Jof
Ansatz: 3 g (4.7 mmol) 8.20, 2.61g (10.34 mmol)

5, 165 mg (0.14 mmol, 3mol%) Pd(PPhs)s, 100 ml

Ethylenglycoldimethylether, 100 ml ges. NaHCOs3-Lsg.

Ausbeute: 3.5 g (83.4 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢=0.72 (CHCIl3;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 88.5 °C, Analytik: Cs7HgoOg (M = 893.2542 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.54 (d, *J = 8.51 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (d, *J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.30-7.26 (m, SH, Ar-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.96-6.92 (m, 5H, Ar-H), 4.96 (s, 2H,
Bn-CH,), 4.51-4.48 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.11-4.08 (m, 2H, CH;0),
3.99-3.95 (m, 2H, CH;0), 3.93-3.87 (m, 4H, CH,0), 1.70-1.63 (m, 2H, OCH,CH3), 1.47 (s,
6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.35-1.24 (m, 34H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

OBn

An.6 Synthese der p-Terphenylolderivate 10.X (RyO/OH)
4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl-2’-ol 10.10

Darstellung und Reinigung gemdf allgemeiner
H,,C, 0

Arbeitsvorschrift E3.3. 0% 2 ﬁ(o
Ansatz: 3.5 g (4.65 mmol) 9.10, 200 mg <1\0 OO O%
OH

Katalysator Pd/C (10% Palladium auf Aktivkohle),
100 ml EtOAc
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Ausbeute: 2.43 g (78.9% d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.37 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 88 °C, Analytik: C4Hs405 (M = 662.8618 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 = 7.51 (d, %J = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, ®J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.02 (d, 31=8.72 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (s, 1H, Ar-H, iiberlagert), 6.93 (d, 31=8.72 Hz,
2H, Ar-H), 6.81 (s, 1H, Ar-H), 4.87 (s, 1H, OH), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H,
CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH,0), 4.00-3.95 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.90 (m, 2H, CH,0), 3.87
(t, *J = 6.43 Hz, 2H, CH,0), 1.67-1.62 (m, 2H, OCH,CHy,), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H,
CHs), 1.35-1.23 (m, 14H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl-2’-ol 10.12

Darstellung und Reinigung gemil allgemeiner . HCL0 .
Arbeitsvorschrift E3.3. ﬂ\}jo Oﬁ{%
Ansatz: 23 g (294 mmol) 9.12, 200 mg -

Katalysator Pd/C (10% Palladium auf Aktivkohle),

100 ml EtOAc

Ausbeute: 1.74 g (85.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.34 (CHCIls/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 87 °C, Analytik: C4,HssOg (M = 690.9154 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl): & = 7.51 (d, %] = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, ®J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.02 (d, 3J = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 6.92 (s, 1H, Ar-H, iiberlagert), 6.93 (d, °J = 8.72 Hz,
2H, Ar-H), 6.80 (s, 1H, Ar-H), 4.82 (s, 1H, OH), 4.53-4.46 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H,
CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH;0), 4.00-3.95 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.89 (m, 2H, CH,0), 3.84
(t, *J = 6.54 Hz, 2H, CH,0), 1.69-1.62 (m, 2H, OCH,CHy), 1.46 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H,
CH3), 1.35-1.23 (m, 18H, CHy), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl-2’-ol 10.14

Darstellung und Reinigung gemiB allgemeiner . 0.0 .
Arbeitsvorschrift E3.3. «1\%0 Oﬁ{%
Ansatz: 2.7 g (3.34 mmol) 9.14, 200 mg o

Katalysator Pd/C (10% Palladium auf Aktivkohle),

100 ml THF

Ausbeute: 2.20 g (91.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.40 (CHCIls/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 83 °C, Analytik: C44Hs,0g (M = 718.969 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.51 (d, %] = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, ®J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.02 (d, 31=8.72 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (s, 1H, Ar-H, iiberlagert), 6.93 (d, 3)=8.72 Hz,
2H, Ar-H), 6.81 (s, 1H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08
(m, 2H, CH,0), 4.00-3.95 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.90 (m, 2H, CH,0), 3.84 (t, %] = 6.43 Hz,
2H, CH,0), 1.67-1.64 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.35-1.24
(m, 22H, CH,), 0.86 (t, *J = 6.85 Hz, 3H, CH3).
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl-2’-0l 10.16

Darstellung und Reinigung gemdf allgemeiner
H,,C, O

Arbeitsvorschrift E3.3. 0% 3G ﬁ(o
Ansatz: 820 mg (0.98 mmol) 9.16, 100 mg <1\0 OO O%
OH

Katalysator Pd/C (10% Palladium auf Aktivkohle),

50 ml EtOAc

Ausbeute: 635 mg (86.8 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.44 (CHCI3;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 78 °C, Analytik: C46HecOg (M = 747.0226 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, %J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, ®J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.02 (d, 31=8.72 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (s, 1H, Ar-H, iiberlagert), 6.93 (d, 31=8.72 Hz,
2H, Ar-H), 6.81 (s, 1H, Ar-H), 4.53-4.46 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08
(m, 2H, CH,0), 4.00-3.95 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.90 (m, 2H, CH,0), 3.84 (t, °J = 6.54 Hz,
2H, CH;0), 1.69-1.62 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.35-1.24
(m, 26H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl-2’-ol 10.18

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner Leo

Arbeitsvorschrift E3.3. 0% G ﬁ(o
Ansatz: 1.85 g (2.14 mmol) 9.18, 200 mg <1\0 OO O%
OH

Katalysator Pd/C (10% Palladium auf Aktivkohle),

70 ml EtOAc

Ausbeute: 1.35 g (81.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.49 (CHCIls/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 74-77 °C, Analytik: C4sH70Og (M = 775.0762 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.51 (d, %] = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, ®J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.02 (d, 31=8.72 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (s, 1H, Ar-H, iiberlagert), 6.93 (d, 31=8.92 Hz,
2H, Ar-H), 6.81 (s, 1H, Ar-H), 4.83 (s, 1H, OH), 4.53-4.46 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H,
CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH;0), 4.00-3.95 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.90 (m, 2H, CH,0), 3.84
(t, *J = 6.43 Hz, 2H, CH,0), 1.69-1.62 (m, 2H, OCH,CHy), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H,
CH3), 1.35-1.24 (m, 30H, CHy), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl-2°-ol 10.20

Darstellung und Reinigung gemiB allgemeiner
H,C,0

Arbeitsvorschrift E3.3. ﬂo\}j Q ﬁ{j}
0 0
Ansatz: 3.5 g (3.9 mmol) 9.20, 200 mg Katalysator
OH

Pd/C (10% Palladium auf Aktivkohle), 100 ml

EtOAc

Ausbeute: 3.1 g (98.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.40 (CHCl3;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 70 °C, Analytik: CsoH7405 (M = 803.1298 g/mol)
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.50 (d, %J = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, ®J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.02 (d, 3)=28.51 Hz, 2H, Ar-H), 6.92 (s, 1H, Ar-H, iiberlagert), 6.93 (d, 31=8.72 Hz,
2H, Ar-H), 6.81 (s, 1H, Ar-H), 4.89 (s, 1H, OH), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H,
CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0), 4.00-3.94 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.89 (m, 2H, CH,0), 3.84
(t, *J = 6.43 Hz, 2H, CH,0), 1.69-1.62 (m, 2H, OCH,CHy), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H,
CHs), 1.35-1.24 (m, 34H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH;).

An.7 Synthese der p-Terphenylderivate 11.X (Ru1O/ORp2)

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(hexadecyloxy)-5’-(hexyloxy)-p-
terphenyl 11.16/6

Darstellung und Reinigung gemil allgemeiner o H,.C, O o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. 4’\}—\00/—(0\/’7
Ansatz: 150 mg (0.2 mmol) 10.16, 37 mg (0.22 oc,

mmol) 1-Bromhexan, 280 mg (2 mmol) K,COs, 20

mg BusNI, 40 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 158 mg (94.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.61 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 71-75 °C, Analytik: Cs;H7305 (M = 831.1834 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m,
2H, CH,0), 3.99-3.90 (m, 4H, CH,0), 3.87 (t, %] = 6.54 Hz, 4H, CH3), 1.69-1.62 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.47 (s, 6H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.38-1.24 (m, 32H, CH,), 0.88-0.83 (m, 6H,
CHs;).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(octadecyloxy)-5’-(butyloxy)-p-
terphenyl 11.18/4

Darstellung und Reinigung gemidfl allgemeiner Heo
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. ﬂo\}jo O/_{/(F
Ansatz: 200 mg (0.26 mmol) 10.18, 39 mg (0.28

mmol) 1-Bromhexan, 360 mg (2.6 mmol) K,COs,

50 mg BusNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 150 mg (69.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.60 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 77-80 °C, Analytik: Cs;H7305 (M = 831.1834 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, °J = 8.92 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.48 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m,
2H, CH;0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 1.67-1.63 (m, 4H, OCH,CH>), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40
(s, 6H, CH3), 1.38-1.24 (m, 32H, CH,), 0.90-0.84 (m, 6H, CH3).

OC,H,
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(octadecyloxy)-p-terphenyl
11.18/18

Darstellung und Reinigung gemill allgemeiner o H,.C,.0 o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. ﬂ\}jooﬁ{%
Ansatz: 200 mg (0.26 mmol) 10.18, 120 mg (0.29 oc, H,

mmol) 1-Bromoctan, 360 mg (2.6 mmol) K,COs3,

50 mg BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 250 mg (94.3 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.61 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 85-88 °C, Analytik: C¢sH060s (M = 1027.5586 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 7.89 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m,
2H, CH;0), 3.99-3.90 (m, 8H, CH,0), 1.67-1.62 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47 (s, 6H, CHz3), 1.40
(s, 6H, CH3), 1.33-1.19 (m, 60H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 6H, CHs).

An.8 Synthese des p-Terphenylderivates 14 (H,oC40/OC3sH;7)
1-Tetradecyloxy-4-octyloxybenzol 12

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.1. e .
Ansatz: 1.5 g (6.7 mmol) 4-Octyloxyphenol, 1.96 g (7.7 mmol) 1- " C
Bromtetradecan, 4.7 g (34 mmol) K,CO3, 100 mg BusNI, 100 ml CH3CN (trocken)
Ausbeute: 2.21 g (78.2 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.62 (CHCls), Fp.: 63-64 °C,
Analytik: CogHs00, (M =418.7018 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 6.80 (s, 4H, Ar-H), 3.88 (t, °J = 6.54 Hz, 4H, OCH,), 1.77-
1.70 (m, 4H, OCH,CH3), 1.44-1.39 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.34-1.25 (m, 28H, CH;), 0.87
(t, %) = 6.85 Hz, 6H, CHs).

RHH

I-Tetradecyloxy-4-octyloxy-2,5-dibrombenzol 13

Man 16st 2.2 g (5.25 mmol) 1-Tetradecyloxy-4-octyloxybenzol 12 in 40 Br
ml CCly und kiihlt auf 0°C ab. AnschlieBend tropft man 1.68 g (10.5 Hzgc,Aorosﬂw
mmol) Brom (gelost in 20 ml CCly) so hinzu, das die Temperatur 5 °C Be

nicht tibersteigt. Man lésst 2 Stunden bei 0 °C riihren. Man tberfiihrt in

einen Scheidetrichter und wéscht die organische Phase mit wéssriger NaHSOs-Lsg., 10%iger
NaOH-Lsg. sowie HO (je 50 ml). Nach trocknen iiber Na,SO, wird das CCly unter
vermindertem Druck abdestilliert. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch gereinigt
(Eluent: PE).

Ausbeute: 1.19 g (41.6 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.63 (CHCls), Fp.: 68-71 °C,
Analytik: CygHagBr,Og (M = 544.4952 g/mol)
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'"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8 = 7.06 (s, 2H, Ar-H), 3.93 (t, °J = 6.54 Hz, 4H, OCH,), 1.82-
1.75 (m, 4H, OCH,CH,), 1.48-1.42 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.35-1.25 (m, 28H, CH,), 0.89-
0.85 (m, 6H, CHs).

4,4’ "-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(tetradecyloxy)-5’-(octyloxy)-p-
terphenyl 14

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner o H,C,,0 o
Arbeitsvorschrift E3.2. ‘T\}jooﬁ{%
Ansatz: 700 mg (1.29 mmol) 13, 713 mg (2.83 oy,

mmol) 5, 75 mg (0.065 mmol, 5mol%) Pd(PPhs;)a,

50 ml Ethylenglycoldimethylether, 50 ml ges. NaHCOs-Lsg.

Ausbeute: 448 mg (41.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.61 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 70-73 °C, Analytik: Cs;H730g (M = 831.1834 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, °J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.92 (s, 2H, Ar-H), 4.53-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m,
2H, CH;0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH>), 1.47 (s, 6H, CHs3), 1.41
(s, 6H, CHs), 1.36-1.24 (m, 32H, CH,), 0.87 (t, ®J = 6.85 Hz, 6H, CHs).

An.9 Synthese des p-Terphenylolderivates 17 (HO/OH)
1,4-Dibenzyloxy-2,5-dibrombenzol 15

Unter Argon 16st man 4.5 g (16.8 mmol) des 2,5-Dibromhydrochinons 1 in Br

100 ml trockenem CH3CN und setzt 23.2 g (168 mmol) K»COs zu. Nach Go
zutropfen von 6.3 g (37 mmol) Benzylbromid erhitzt man fiir 6 Stunden am Br
Riickflu. Nach Reaktionsende ldsst man auf Raumtemperatur abkiihlen

und setzt 100 ml H,O zu. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und mit H,O
nachgewaschen. Das Rohprodukt wird aus Petrolether umkristallisiert.

Ausbeute: 5.85 g (77.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.72 (CHCIl;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 172 °C, Analytik: Cy0H;¢Br,0, (M = 448.1532 g/mol)

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.46-7.44 (m, 4H, Ar-H), 7.40-7.37 (m, 4H, Ar-H), 7.34-
7.31 (m, 2H, Ar-H), 7.17 (s, 2H, Ar-H), 5.07 (s, 4H, CH,Ph).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(benzyloxy)-p-terphenyl 16

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.2. :’L}—\O O/—g ,(F
Ansatz: 3 g (6.7 mmol) 15, 3.71 g (14.7 mmol) 5, o

230 mg (0.2 mmol, 3mol%) Pd(PPhs)s;, 100 ml
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Ethylenglycoldimethylether, 100 ml ges. NaHCOs3-Lsg.

Ausbeute: 2.65 g (56.3 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.54 (CHCIls/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 143-146 °C, Analytik: C44Hys05 (M = 702.8426 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.51 (d, %) = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 7.33-7.25 (m, 10H, Ar-H),
7.01 (s, 2H, Ar-H), 6.95 (d, J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 4.99 (s, 4H, CH,Ph), 4.53-4.47 (m, 2H,
CHO), 4.20-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH,0), 4.00-3.90 (m, 4H, CH,0), 1.47
(s, 6H, CH3), 1.41 (s, 6H, CH3).

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-p-terphenyl-2°,5’-diol 17

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.3. ;F\}jo . HO. . 0/—(0\ /T»
Ansatz: 1.5 g (2.1 mmol) 16, 200 mg Pd/C (10% Pd

auf Aktivkohle) , 100 ml EtOAc o

Ausbeute: 0.78 g (69.9 % d. Th.), gelber Feststoff, R = 0.28 (CHCI;/MeOH = 10/0.2),

Fp.: 201-205 °C, Analytik: C30H3405 (M = 522.5938 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.41 (d, *J = 8.50 Hz, 4H, Ar-H), 7.02 (d, *J = 8.51 Hz, 4H,
Ar-H), 6.83 (s, 2H, Ar-H), 4.84 (s, 2H, OH), 4.52-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.16 (m, 2H,
CH,0), 4.11-4.08 (m, 2H, CH,0), 4.00-3.96 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.90 (m, 2H, CH,0), 1.47
(s, 6H, CHz3), 1.40 (s, 6H, CHs).

An.10 Synthese der p-Terphenylderivate 18.X (RrO/ORF)

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluor-
decyloxy)-p-terphenyl 18.4

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner . A0 .
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. <?\}_\O O/_C %
Ansatz: 150 mg (0.29 mmol) 17, 231 mg (0.6

mmol) 22.4, 400 mg (2.9 mmol) K,CO;, 100 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 190 mg (58.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.60 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 97-99 °C, Analytik: CsoHscF 1303 (M = 1126.9588 g/mol)

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.49 (d, *J = 8.85 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.85 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.50-4.46 (m, 2H, CHO), 4.18-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.10-4.07 (m,
2H, CH,0), 3.98-3.87 (m, 8H, CH,0O), 2.03-1.95 (m, 4H, CH,CF,), 1.70-1.65 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.57-1.51 (m, 4H, OCH,CH,CH>), 1.46 (s, 6H, CHj3), 1.40-1.24 (m, 14H, CHa,,
CHj;).

E-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.49 (t, *J = 9.91 Hz, 6F, CFs), -114.88-(-115.04) (m, 4F,
CH,CF»), -124.83-(-124.88) (m, 4F, CF»), -126.39-(-126.50) (m, 4F, CF,CF3).

O(CH,)-C,F,
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,1212,12-
tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl 18.6

Darstellung und Reinigung gemdll allgemeiner o FLCACH)0 o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. ﬂ\%ooﬁ{%
Ansatz: 150 mg (0.29 mmol) 17, 291 mg (0.6

mmol) 22.6, 400 mg (2.9 mmol) K,CO;, 100 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 173 mg (45.4 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.55 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 100-102 °C, Analytik: Cs4HssF260s (M = 1326.99 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.49 (d, *J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,*] = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.50-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.11-4.07 (m,
2H, CH,0), 3.98-3.94 (m, 2H, CH,0), 3.92-3.87 (m, 6H, CH,0), 2.02-1.97 (m, 4H, CH,CF>,),
1.69-1.66 (m, 4H, OCH,CH3), 1.58-1.51 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.46 (s, 6H, CHj3), 1.42-
1.33 (m, 14H, CH,, CH3).

E-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.23 (t, *J = 9.91 Hz, 6F, CFs), -114.65-(-114.81) (m, 4F,
CH,CF»), -122.33 (s, 4F, CF,), -123.29 (s, 4F, CF»), -123.93 (s, 4F, CF,), -126.51-(-126.59)
(m, 4F, CF,CF3).

O(CH,)-C e

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,-
13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-p-terphenyl 18.8

Darstellung und Reinigung gemil allgemeiner

. . . o F,,C¢-(CH,),0, o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. <,\}—\o O/—C %
Ansatz: 150 mg (0.29 mmol) 17, 351 mg (0.6
mmol) 22.8, 400 mg (2.9 mmol) K,COs, 100 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)
Ausbeute: 150 mg (34.2 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.59 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 112-115 °C, Analytik: CsgHscF3408 (M = 1527.0212 g/mol)
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.49 (d, *J = 8.51 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.11-4.07 (m,
2H, CH,0), 3.98-3.87 (m, 8H, CH;0), 2.04-1.93 (m, 4H, CH,CF,), 1.71-1.64 (m, 4H,
OCH,CH;), 1.58-1.53 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.46 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CHj3), 1.38-
1.33 (m, 8H, CH»).
PF-NMR (470 MHz, CDCls): & = -81.17 (t, *J = 9.88 Hz, 6F, CF3), -114.70-(-114.77) (m, 4F,
CH,CF,), -122.15 (s, 8F, CF,), -122.34 (s, 4F, CF,), -123.14 (s, 4F, CF,), -123.92 (s, 4F,
CF»),-126.53 (s, 4F, CF,CF3).

O(CH,)-C{F,,
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4,4’ -Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°,5’-di(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,-
13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-p-terphenyl 18.10

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner o

o F,,C,,(CH)0 1o)
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. <’\}ﬂo Oﬁ{ %
Ansatz: 150 mg (0.29 mmol) 17, 412 mg (0.6
mmol) 22.10, 400 mg (2.9 mmol) K,COs, 100 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)
Ausbeute: 266 mg (53.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.64 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 136-139 °C, Analytik: Cs,Hs¢F42,05 (M = 1727.0524 g/mol)
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.49 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,*J = 8.92 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.50-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.11-4.07 (m,
2H, CH;0), 3.98-3.94 (m, 2H, CH;0), 3.92-3.87 (m, 6H, CH,0) 2.06-1.93 (m, 4H, CH,CF,),
1.69-1.65 (m, 4H, OCH,CH;), 1.56-1.53 (m, 4H, OCH,CH,CH3), 1.46 (s, 6H, CH3), 1.40-
1.33 (m, 14H, CH,, CH3).
F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.19 (t, *J = 9.91 Hz, 6F, CF3), -114.70 (s, 4F, CH,CF,),
-122.14 (s, 20F, CF>), -123.07 (s, 4F, CF,), -123.86 (s, 4F, CF,), -126.49 (s, 4F, CF,CF3).

O(CH,)¢-CFy,

An.11 Synthese des p-Terphenylderivates 20 (Rs;O/ORg;)
4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’,5’-(diundec-10-enoxy)-p-terphenyl 19

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. N e e
Ansatz: 250 mg (0.48 mmol) 17, 245 mg (105 10 o Wl Sl Hd o
mmol) 1-Bromundec-10-en, 660 mg (4.8 mmol) O(CHy;

K,CO3, 100 mg BusNI, 60 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 204 mg (51.6 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.74 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 68-72 °C, Analytik: C5;H7405 (M = 827.1519 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 5.84-5.74 (m, 2H, CH=CH,), 5.00-4.90 (m, 4H, CH=CH,), 4.52-
4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH;0), 3.99-3.90 (m, 4H,
CH,0), 3.87 (t, *J = 6.43 Hz, 4H, CH,0), 2.05-1.99 (m, 4H, CH,-CH=CH,), 1.69-1.53 (m,
4H, OCH,CH,), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CHs3), 1.35-1.24 (m, 24H, CH,).
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°,5’-di(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-
12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 20

Darstellung und Reinigung gemidl3 allge- ‘ ‘

|
meiner Arbeitsvorschrift E3.5. TR O /_(0
Ansatz: 200 mg (0.24 mmol) 19, 266 mg o oA YA OH o
(0.97 mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9- e ST SR A

\ \ \
trisiladecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml

Toluol (trocken)

Ausbeute: 84 mg (25.2 % d. Th.), farbloses Ol, R¢= 0.80 (CHCl3/MeOH = 10/0.1),

Analytik: C7gH4,05Sic (M = 1376.488 g/mol)

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.51 (d, °J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.09 (m,
2H, CH,0), 3.99-3.90 (m, 4H, CH,0), 3.87 (t, *J = 6.54 Hz, 4H, CH,0), 1.68-1.62 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CHj3), 1.35-1.23 (m, 40H, CH;), 0.55-0.50 (m,
16H, SiCH,), 0.47-0.45 (m, 4H, SiCH,), -0.05 (s, 18H, SiCH3), -0.08 (s, 24H, SiCH3).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.59, 0.98, 0.57.

An.12  Synthese der semiperfluorierten Alkohole 21.X
7,7,8,8,9,9,10,10,10-Nonafluordecan-1-o0l 21.4

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.6. NN
Ansatz: 5 g (14.5 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4-Nonafluor-4-iodbutan, 1.45 g

(14.5 mmol) Hex-5-en-1-0l, 0.84 g (0.72 mmol, 5mol%) Pd(PPhs)4, 100 ml Hexan (trocken),
0.36 g (9.5 mmol) LiAlHy4, 100 ml Diethylether (trocken)

Ausbeute: 3.1 g (56.0 % d.Th.), farblose Fliissigkeit, Ry = 0.39 (CHCl3/MeOH = 10/0.2),
Analytik: CoH 3FoO (M =320.1977 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 3.64 (t, °J = 6.54 Hz, 2H, CH,OH), 2.11-1.97 (m, 2H,
CH,CF,), 1.64-1.54 (m, 4H, CH,CH,OH, CH,CH,CF,), 1.49-1.38 (m, 4H, CH,).

E-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.65 (t, *J = 9.25 Hz, 3F, CFs), -114.95-(-115.29) (m, 2F,
CH,CF,), -124.99-(-125.08) (m, 2F, CF>), -126.51-(-126.68) (m, 2F, CF,CF3).

7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-Tridecafluordodecan-1-ol 21.6

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.6. HO™ S S
Ansatz: 5 g (11.2 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-Tridecafluor-6-

iodhexan, 1.12 g (11.2 mmol) Hex-5-en-1-0l, 0.65 g (0.56 mmol, 5mol%) Pd(PPhs)4, 100 ml
Hexan (trocken), 0.31 g (8.2 mmol) LiAlH4, 100 ml Diethylether (trocken)

Ausbeute: 3.3 g (70.0 % d.Th.), farblose Fliissigkeit, Ry = 0.31 (CHCl3/MeOH = 10/0.2),
Analytik: Ci,H;3F30 (M =420.2133 g/mol)
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'H-NMR (400 MHz, CDCL): & = 3.64 (t, *J = 6.43 Hz, 2H, CH,OH), 2.11-1.98 (m, 2H,
CH,CF,), 1.65-1.54 (m, 4H, CH,CH,OH, CH,CH,CF,), 1.44-1.37 (m, 4H, CH,).

""F-.NMR (470 MHz, CDCls): § = -81.31 (t, >J = 9.64 Hz, 3F, CF;), -114.80-(-115.94) (m, 2F,
CH,CF,), -122.44 (s, 2F, CF,), -123.38 (s, 2F, CF,), -124.07 (s, 2F, CF,). -126.63-(-126.68)
(m, 2F, CF,CF3).

7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-Heptadecafluortetradecan-1-ol 21.8

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.6.
Ansatzz 7.5 g (13.7 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-
Heptadecafluor-8-iodoctan, 1.37 g (13.7 mmol) Hex-5-en-1-ol, 0.80 g (0.70 mmol, 5mol%)
Pd(PPh3)s, 150 ml Hexan (trocken), 0.385 g (10.1 mmol) LiAlH4, 150 ml Diethylether
(trocken)

Ausbeute: 4.94 g (69.1 % d.Th.), farbloser Feststoff, Ry=0.29 (CHCIl3;/MeOH = 10/0.2),

Fp.: 55-59 °C, Analytik: C4H,3F 70 (M = 520.2289 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & = 3.64 (t, °J = 6.54 Hz, 2H, CH,0H), 2.12-1.98 (m, 2H,
CH,CF»), 1.65-1.54 (m, 4H, CH,CH,OH, CH,CH,CF,), 1.46-1.39 (m, 4H, CH,).

E-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.45 (t, *J = 9.97 Hz, 3F, CFs), -114.81-(-115.90) (m, 2F,
CH,CF»), -122.29 (s, 6F, CF,), -123.12 (s, 2F, CF,), -123.94 (s, 2F, CF,), -126.51 (s, 2F,
CF,CF3).

O/\/\/\/CRFH

7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-Henicosafluorhexadecan-1-o0l1 21.10

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.6.
Ansatz: 5.0 g (7.74 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-
Henicosafluor-10-ioddecan, 0.77 g (7.7 mmol) Hex-5-en-1-ol, 0.45 g
(0.39 mmol, 5mol%) Pd(PPhs)4, 100 ml Hexan (trocken), 0.23 g (6.1 mmol) LiAlH4, 100 ml
Diethylether (trocken)

Ausbeute: 3.4 g (70.8 % d.Th.), farbloser Feststoff, Ry= 0.41 (CHCIl;/MeOH = 10/0.2),

Fp.: 86-89 °C, Analytik: C;sHi3F20 (M = 620.2445 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & = 3.64 (t, °J = 6.43 Hz, 2H, CH,0H), 2.11-1.98 (m, 2H,
CH,CF,), 1.63-1.53 (m, 4H, CH,CH,OH, CH,CH,CF3), 1.44-1.36 (m, 4H, CH,).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.34 (t, °J = 9.13 Hz, 3F, CF3), -114.74 (s, 2F, CH,CF,),
-122.11 (s, 10F, CF>), -123.03 (s, 2F, CF,), -123.88 (s, 2F, CF,), -126.43 (s, 2F, CF,CF3).

Ho/\/\/\/Cszl
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7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-Pentacosafluorocta-
decan-1-ol 21.12

Darstellung und Reinigung geméaB allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.6. HO™ S S Cifas
Aufgrund der geringen Loslichkeit wurde nicht iiber Kieselgel

abgesaugt, sondern das Hexan am Rotationsverdampfer abdestilliert und das erhaltene
Zwischenprodukt ohne weitere Reinigung fiir die Reduktionsreaktion verwendet.

Ansatzz 50 g (6.7 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12-
Pentacosafluor-12-ioddodecan, 0.67 g (6.7 mmol) Hex-5-en-1-ol, 0.39 g (0.34 mmol, 5mol%)
Pd(PPhs)4, 100 ml Hexan (trocken), 0.20 g (5.3 mmol) LiAlH4, 150 ml Diethylether (trocken)
Ausbeute: 2.5 g (51.8 % d.Th.), farbloser Feststoff, Ry=0.59 (CHCl;/MeOH = 10/0.2),

Fp.: 118-120 °C, Analytik: C;gH3F,50 (M = 720.2601 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 3.64 (t, *J = 6.54 Hz, 2H, CH,OH), 2.10-1.98 (m, 2H,
CH,CF»), 1.61-1.54 (m, 4H, CH,CH,OH, CH,CH,CF,), 1.45-1.39 (m, 4H, CH,).

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.16 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.75 (s, 2F, CH,CF>),
-122.08 (s, 14F, CF>), -123.06 (s, 2F, CF,), -123.90 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).

An.13  Synthese der semiperfluorierten ®-Bromalkane 22.X
10-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluordecan 22.4

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.7.
Ansatz: 3.05 g (9.5 mmol) 21.4, 2 ml konz. H,SO4, 0.5 g BuuNHSOy,
100 ml HBr (47%ig)

Ausbeute: 2.77 g (75.9 % d.Th.), farblose Fliissigkeit, Rr = 0.69 (CHCl;/MeOH = 10/0.2),
Analytik: CoH,BrFy (M = 383.0944 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & = 3.39 (t, °J = 6.64 Hz, 2H, CH,0H), 2.11-1.98 (m, 2H,
CH,CF,), 1.90-1.83 (m, 2H, CH,CH,0OH), 1.65-1.57 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.52-1.36 (m, 4H,
CH,).

E-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.52 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CFs), -114.88-(-115.22) (m, 2F,
CH,CF,), -124.92-(-124.96) (m, 2F, CF>), -126.40-(-126.61) (m, 2F, CF,CF3).

B S C

12-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridecafluordodecan 22.6

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.7. G
Ansatz: 3.2 g (7.6 mmol) 21.6, 2 ml konz. H,SOy4, 0.5 g BuuNHSO4, 100

ml HBr (47%ig)

Ausbeute: 3.13 g (85.1 % d.Th.), farblose Fliissigkeit, Ry = 0.69 (CHCl;/MeOH = 10/0.2),
Analytik: C,H,BrF3 (M =483.11 g/mol)
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'H-NMR (400 MHz, CDCL): & = 3.40 (t, °J = 6.74 Hz, 2H, CH,OH), 2.12-1.98 (m, 2H,
CH,CF,), 1.90-1.83 (m, 2H, CH,CH,0H), 1.65-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF), 1.51-1.38 (m, 4H,
CH,).

"F-NMR (470 MHz, CDCls): & = -81.30 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.79-(-114.92) (m, 2F,
CH,CF>), -122.43 (s, 2F, CF,), -123.38 (s, 2F, CF,), -124.05 (s, 2F, CF,). -126.62-(-126.67)
(m, 2F, CF,CF5).

14-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadecafluortetradecan 22.8

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.7.

Ansatz: 4.9 g (9.4 mmol) 21.8, 2 ml konz. H,SOy4, 0.5 g BusyNHSO4, 100

ml HBr (47%ig)

Ausbeute: 4.35 g (79.2 % d.Th.), farbloser Feststoff, Ry=0.72 (CHCIl3;/MeOH = 10/0.2),

Fp.: 35-36 °C, Analytik: C;4H,BrF;7 (M = 583.1256 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & = 3.40 (t, °J = 6.74 Hz, 2H, CH,0H), 2.12-1.98 (m, 2H,
CH,CF»), 1.90-1.83 (m, 2H, CH,CH,OH), 1.65-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.52-1.38 (m, 4H,
CH»).

E-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.48 (t, *J = 9.13 Hz, 3F, CFs), -114.82-(-115.91) (m, 2F,
CH,CF»), -122.30 (s, 6F, CF,), -123.15 (s, 2F, CF,), -123.95 (s, 2F, CF,), -126.53 (s, 2F,
CF,CF3).

Br/\/\/\/Can

16-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-henicosafluorhexadecan 22.10

Darstellung und Reinigung gemif allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.7.
Ansatz: 3.3 g (5.3 mmol) 21.10, 2 ml konz. H;SOy4, 0.5 g BusyNHSO,,
100 ml HBr (47%ig)

Ausbeute: 2.85 g (78.4 % d.Th.), farbloser Feststoff, Ry=0.61 (CHCIl3;/MeOH = 10/0.2),

Fp.: 66-68 °C, Analytik: C;sH,BrF,; (M = 683.1412 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & = 3.40 (t, °J = 6.74 Hz, 2H, CH,0H), 2.12-1.98 (m, 2H,
CH,CF,), 1.90-1.83 (m, 2H, CH,CH,0OH), 1.65-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.52-1.38 (m, 4H,
CH,).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.39 (t, *J = 9.97 Hz, 3F, CF3), -114.76 (s, 2F, CH,CF,),
-122.14 (s, 10F, CF»), -123.07 (s, 2F, CF,), -123.89 (s, 2F, CF,), -126.46 (s, 2F, CF,CF3).

Bl_/\/\/\/CmFm

18-Brom-1,1,1,2,2,3,3.4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12-pentacosafluoroctadecan
22.12

Darstellung geméf allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.7. ‘
. . . . . Br/\/\/\/(’lezs
Aufgrund der geringen Loslichkeit wurde nicht sdulenchromatographisch

gereinigt, sondern aus Methanol umkristallisiert.
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Ansatz: 2.4 g (3.33 mmol) 21.12, 2 ml konz. H,SOy4, 0.5 g BusNHSO4, 100 ml HBr (47%ig)
Ausbeute: 2.2 g (84.3 % d.Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.24 (Petrolether), Fp.: 100-102 °C,
Analytik: CigH,BrF,s (M = 783.1568 g/mol)

'"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 3.40 (t, °J = 6.64 Hz, 2H, CH,OH), 2.12-1.94 (m, 2H,
CH,CF,), 1.90-1.83 (m, 2H, CH,CH,0OH), 1.65-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.51-1.38 (m, 4H,
CH,).

"F-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.18 (t, *J = 9.24 Hz, 3F, CF3), -114.74 (s, 2F, CH,CF,),
-122.09 (s, 14F, CF,), -123.07 (s, 2F, CF,), -123.92 (s, 2F, CF,), -126.48 (s, 2F, CF,CF3).

An.14 Synthese der p-Terphenylderivate 23.X/Y (RuO/ORy)

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyl-
oxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/4

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner Hco

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. <T\>_\O Oﬁ{ /(F
Ansatz: 250 mg (0.38 mmol) 10.10, 152 mg (0.4

mmol) 22.4, 520 mg (3.8 mmol) K,COs, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 287 mg (78.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.60 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 85-89 °C, Analytik: CsoHesFoOg (M = 965.0443 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.30 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.07-1.97 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.64 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CHs3), 1.39-1.24 (m, 18H,
CH,), 0.87 (t, *J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PF-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.47 (t, *J = 9.22 Hz, 3F, CF3), -114.94 (s, 2F, CH,CF,),
-124.82 (s, 2F, CF,), -126.38-(-126.49) (m, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-CF,

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/6

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner

: . . 0 H,,C,,0 o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. <’\>—\O O/—{ %
Ansatz: 250 mg (0.38 mmol) 10.10, 191 mg (0.4
mmol) 22.6, 520 mg (3.8 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)
Ausbeute: 287 mg (71.4 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.71 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 80-83 °C, Analytik: Cs;HesF 1303 (M = 1065.0599 g/mol)
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.30 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,

O(CH,)-CF 4
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CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.54 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.23 (m, 18H, CH,), 0.87 (t, J = 6.95 Hz, 3H, CHs).

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.21 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.71 (s, 2F, CH,CF,),
-122.32 (s, 2F, CF,), -123.29 (s, 2F, CF,), -124.68 (s, 2F, CF,), -126.48 (s, 2F, CF,CF5).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/8

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner o

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. <T\>—\O O/—g /(F
Ansatz: 250 mg (0.38 mmol) 10.10, 231 mg (0.4

mmol) 22.8, 520 mg (3.8 mmol) K,COs, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 363 mg (82.6 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.73 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 85-87 °C, Analytik: Cs4HesF 1703 (M = 1165.0755 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.02-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.24 (m, 18H, CHy,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

F-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.17 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.22 (s, 6F, CF»), -123.09 (s, 2F, CF»), -123.83 (s, 2F, CF»), -126.45 (s, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-C4F

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl 23.10/10

Darstellung und Reinigung gemdfl allgemeiner Lo

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. O% C /—( i
Ansatz: 250 mg (0.38 mmol) 10.10, 271 mg (0.4 <?\O OO O%
mmol) 22.10, 520 mg (3.8 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 369 mg (77.3 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.73 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 97-98.5 °C, Analytik: Cs¢HesF2103 (M = 1265.0911 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.30 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH>),
1.58-1.54 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.23 (m, 18H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): 8 = -81.17 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.69 (s, 2F, CH,CF,),
-122.13 (s, 10F, CF»), -123.06 (s, 2F, CF,), -123.84 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).

O(CH,)¢-C oy
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(decyloxy)-p-terphenyl
23.10/12

Darstellung und Reinigung gemidll allgemeiner o

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. 4T\>—\O Oﬁ{ /(F
Ansatz: 200 mg (0.3 mmol) 10.10, 248 mg (0.32

mmol) 22.12, 420 mg (3 mmol) K,COs, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 341 mg (82.8 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.65 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 113-114 °C, Analytik: CsgHesF250s (M = 1365.1067 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.51 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.38-1.23 (m, 18H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.16 (t, >J = 9.22 Hz, 3F, CF3), -114.72 (s, 2F, CH,CF,),
-122.08 (s, 14F, CF,), -123.06 (s, 2F, CF,), -123.84 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).

O(CHz)e'Cqus

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyl-
oxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl 23.12/4

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner o

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. O% . /—( i
Ansatz: 200 mg (0.29 mmol) 10.12, 116 mg (0.3 <1\O OO 0%
mmol) 22.4, 400 mg (2.9 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 229 mg (79.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.71 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 81-83.5 °C, Analytik: Cs;HgoF9Og (M = 993.0979 g/mol)

'H-NMR (500 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.79 Hz, 4H, Ar-H),
6.92 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.08 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.03-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.23 (m, 22H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.96 Hz, 3H, CHs).

PF-NMR (470 MHz, CDCls): § = -81.44 (t, *J = 9.64 Hz, 3F, CF3), -114.93-(-114.99) (m, 2F,
CH,CF»), -124.88 (s, 2F, CF»), -126.45-(-126.50) (m, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-C,F,
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl 23.12/6

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner e

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. N C ~ 9
Ansatz: 250 mg (0.36 mmol) 10.12, 184 mg (0.38 o °° T
mmol) 22.6, 500 mg (3.6 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 241 mg (60.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.71 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 86-90 °C, Analytik: Cs4HgoF 1303 (M = 1093.1135 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.39-1.24 (m, 22H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.23 (t, *J = 9.24 Hz, 3F, CF3), -114.63-(-114.80) (m, 2F,
CH,CF»), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.28 (s, 2F, CF»), -124.92 (s, 2F, CF,), -126.50-(-126.54)
(m, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-CgF 4

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl 23.12/8

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner e

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. O% u /—( ¢
Ansatz: 150 mg (0.22 mmol) 10.12, 133 mg (0.23 T °° T
mmol) 22.8, 300 mg (2.2 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 217 mg (83.8 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.70 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 82-84 °C, Analytik: CssHeoF 1703 (M = 1193.1291 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.51 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.45 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.11-4.07 (m, 2H,
CH;0), 3.98-3.85 (m, 8H, CH;0), 2.06-1.92 (m, 2H, CH,CF,), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.50 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.23 (m, 22H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH3).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.33 (t, *J = 9.20 Hz, 3F, CFs), -114.67 (s, 2F, CH,CF,),
-122.19 (s, 6F, CF,), -123.04 (s, 2F, CF;), -123.81 (s, 2F, CF,), -126.40 (s, 2F, CF,CF5).

O(CH,)-C¢F
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl 23.12/10

Darstellung und Reinigung gemdf allgemeiner e

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. v ZS ~ 9
Ansatz: 200 mg (0.29 mmol) 10.12, 208 mg (0.3 <1\0 OO O%
mmol) 22.10, 400 mg (2.9 mmol) K,CO3, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 136 mg (36.3 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.72 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 94-96.5 °C, Analytik: CssHeoF210s (M = 1293.1447 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, % = 8.30 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.04-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH,),
1.59-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.36-1.23 (m, 22H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PE-NMR (470 MHz, CDCls): & = -81.13 (t, °J = 9.87 Hz, 3F, CF3), -114.72 (s, 2F, CH,CF,),
-122.12 (s, 8F, CF»), -122.26 (s, 2F, CF»),-123.09 (s, 2F, CF,), -123.88 (s, 2F, CF,), -126.50
(s, 2F, CF,CF»).

O(CHz)b"CloFm

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(dodecyloxy)-p-terphenyl
23.12/12

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner o
. . . e} 2512 o

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. <p_\ /_f %
(0] o (6] O

Ansatz: 200 mg (0.29 mmol) 10.12, 238 mg (0.3

mmol) 22.12, 400 mg (2.9 mmol) K,CO3;, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 315 mg (78.1 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.66 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 111.5-112.5 °C, Analytik: CsoHeoF250s (M = 1393.1603 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.53-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),

6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,

CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH>),

1.56-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),

1.38-1.23 (m, 22H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.16 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.71 (s, 2F, CH,CF,),

-122.07 (s, 14F, CF»), -123.06 (s, 2F, CF,), -123.84 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).

O(CH,)¢-C,F,s
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyl-
oxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl 23.14/4

Darstellung und Reinigung gemélB allgemeiner 0 i 0
Fe -0t

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A.

Ansatz: 250 mg (0.35 mmol) 10.14, 140 mg (0.37 O(CH)-CF,

mmol) 22.4, 480 mg (3.5 mmol) K,CO3, 50 mg BusNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 265 mg (74.6 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.60 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 82-85.5 °C, Analytik: Cs4H73F9Og (M = 1021.1515 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.53-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, % = 8.92 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.04-1.95 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.39-1.24 (m, 26H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): § = -81.47 (t, *J = 9.24 Hz, 3F, CFs), -114.87-(-115.01) (m, 2F,
CH,CF»), -124.87 (s, 2F, CF»), -126.38-(-126.49) (m, 2F, CF,CF3).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°~(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl 23.14/6

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. O% 5 /—( ?
Ansatz: 250 mg (0.35 mmol) 10.14, 176 mg (0.37 T °° T
mmol) 22.6, 480 mg (3.5 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 260 mg (66.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.65 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 80-83 °C, Analytik: CssH73F 305 (M = 1121.1671 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH;0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.02-1.95 (m, 2H, CH,CF,), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.35-1.24 (m, 26H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH3).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.24 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.63-(-114.80) (m, 2F,
CH,CF,), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.90 (s, 2F, CF;),-126.42-(-126.58)
(m, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-C(F 4
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl 23.14/8

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner e

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. v ” ~ 9
Ansatz: 200 mg (0.28 mmol) 10.14, 170 mg (0.29 <1\0 OO O%
mmol) 22.8, 380 mg (2.75 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 269 mg (79.2 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.73 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 82-84.5 °C, Analytik: CsgH73F ;703 (M = 1221.1827 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.53-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %J = 8.51 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.39-1.24 (m, 26H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PF-NMR (470 MHz, CDCl3): & = -81.18 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.68 (s, 2F, CH,CF,),
-122.23 (s, 6F, CF»), -123.05 (s, 2F, CF»), -123.83 (s, 2F, CF»), -126.45 (s, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-CF

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-terphenyl 23.14/10

Darstellung und Reinigung gemiB allgemeiner Hco
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. ﬂo\%o O/_{/F
Ansatz: 200 mg (0.28 mmol) 10.14, 200 mg (0.29

mmol) 22.10, 380 mg (2.75 mmol) K,COs, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 304 mg (82.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.74 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 94-95.5 °C, Analytik: CeoH73F2;08 (M = 1321.1983 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.53-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.51 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH>),
1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.24 (m, 26H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.16 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.72 (s, 2F, CH,CF,),
-122.13 (s, 10F, CF»), -123.07 (s, 2F, CF,), -123.84 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).

O(CH))¢-C oy



Anhang An - 29 -

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-
terphenyl 23.14/12

Darstellung und Reinigung geméil allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. :?)\}jo Oﬁ{ /Ok
Ansatz: 200 mg (0.28 mmol) 10.14, 229 mg (0.29

mmol) 22.12, 385 mg (2.8 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 314 mg (79.4 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.68 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 109-110.5 °C, Analytik: CsoH73F2505 (M = 1421.2139 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.53-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, % = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.38-1.24 (m, 26H, CHy,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.17 (t, *J = 9.22 Hz, 3F, CF3), -114.69 (s, 2F, CH,CF,),
-122.08 (s, 14F, CF,), -123.05 (s, 2F, CF,), -123.84 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).

O(CH:)b'C 1 :Fzs

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyl-
oxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl 23.16/4

Darstellung und Reinigung gemdf allgemeiner Heo
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. <T\/(>—\o O/_{ /(F
Ansatz: 250 mg (0.33 mmol) 10.16, 135 mg (0.35

mmol) 22.4, 460 mg (3.3 mmol) K,CO;, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 271 mg (77.2 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.60 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 84-86.5 °C, Analytik: Cs¢H77F9Og (M = 1049.2051 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.71-1.62 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.24 (m, 30H, CHy,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.47 (t, *J = 9.24 Hz, 3F, CFs), -114.87-(-115.02) (m, 2F,
CH,CF»), -124.87 (s, 2F, CF»), -126.38-(-126.49) (m, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-C/F,



Anhang An - 30 -

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl 23.16/6

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner . H 0 .
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. ﬂ\%o Oﬁ{%
Ansatz: 250 mg (0.33 mmol) 10.16, 170 mg (0.35

mmol) 22.6, 460 mg (3.3 mmol) K,COs, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 267 mg (69.4 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.75 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 82-85 °C, Analytik: CsgH77F 1305 (M = 1149.2207 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.51 Hz, 4H, Ar-H),
6.92 (s, 2H, Ar-H), 4.50-4.48 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.11-4.08 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.64 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.39-1.24 (m, 30H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.24 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CFs), -114.62-(-114.80) (m, 2F,
CH,CF»), -122.31 (s, 2F, CF,), -123.24 (s, 2F, CF»), -123.91 (s, 2F, CF,), -126.41-(-126.55)
(m, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-C.F 4

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°~(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13.-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl 23.16/8

Darstellung und Reinigung gemil allgemeiner . H.C,0 o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. <?\>_\0 O/—{Jf
Ansatz: 165 mg (0.22 mmol) 10.16, 135 mg (0.23

mmol) 22.8, 305 mg (2.2 mmol) K,CO;3;, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 180 mg (65.2 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.74 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 87-90 °C, Analytik: CooH77F 1705 (M = 1249.2363 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.30 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.39-1.24 (m, 30H, CHy,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PE-NMR (470 MHz, CDCl;): 6 = -81.15 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CFs), -114.69-(-114.75) (m, 2F,
CH,CF,), -122.14 (s, 4F, CF»), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.12 (s, 2F, CF»), -123.89 (s, 2F,
CF,), -126.51 (s, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-C4F



Anhang An -31 -

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-terphenyl 23.16/10

Darstellung und Reinigung gemdll allgemeiner hCo
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. %}jo OﬁC/T»
Ansatz: 200 mg (0.27 mmol) 10.16, 192 mg (0.28

mmol) 22.10, 370 mg (2.7 mmol) K,CO3, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 235 mg (65.1 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.74 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 93-96 °C, Analytik: Cs,H77F2,03 (M = 1349.2519 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.92 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.48 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.05-1.95 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH>),
1.57-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.36-1.24 (m, 30H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PF-NMR (470 MHz, CDCls): & = -81.17 (t, *J = 9.85 Hz, 3F, CF3), -114.74 (s, 2F, CH,CF,),
-122.14 (s, 8F, CF,), -122.29 (s, 2F, CF,), -123.12 (s, 2F, CF,), -123.90 (s, 2F, CF,), -126.54
(s, 2F, CF,CF3).

O(CHZ)h_CIUFZI

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-
terphenyl 23.16/12

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner o H,C, 0, o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. ‘1\%00#{%
Ansatz: 200 mg (0.27 mmol) 10.16, 220 mg (0.28 O(CH,)-C,1Fs

mmol) 22.12, 370 mg (2.7 mmol) K,COs, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 285 mg (73.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.74 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 110-111.5 °C, Analytik: Cs4H77F2505 (M = 1449.2675 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.51 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.49-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.11-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH>),
1.56-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.39-1.24 (m, 30H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.18 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.71 (s, 2F, CH,CF,),
-122.08 (s, 14F, CF,), -123.07 (s, 2F, CF,), -123.84 (s, 2F, CF,), -126.45 (s, 2F, CF,CF3).



Anhang An - 32 -

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyl-
oxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl 23.18/4

Darstellung und Reinigung gemilB allgemeiner e

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. N C ~9
Ansatz: 250 mg (0.32 mmol) 10.18, 130 mg (0.34 T OO T
mmol) 22.4, 445 mg (3.2 mmol) K,CO;3, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 232 mg (66.8 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.65 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 86-89 °C, Analytik: CssHg FoOg (M = 1077.2587 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.38-1.24 (m, 34H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.47 (t, *J = 9.24 Hz, 3F, CF3), -114.94-(-115.02) (m, 2F,
CH,CF»), -124.87 (s, 2F, CF»), -126.38-(-126.50) (m, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-C,F,

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl 23.18/6

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner e

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. 9 . /—( ?
Ansatz: 200 mg (0.26 mmol) 10.18, 131 mg (0.27 <?\%OO O%
mmol) 22.6, 360 mg (2.6 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 254 mg (83.6 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.79 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 85-87 °C, Analytik: C4oHg F1303 (M = 1177.2743 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.51 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.04-1.97 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH>),
1.58-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.38-1.24 (m, 34H, CHy,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PF-NMR (470 MHz, CDCls): & = -81.18 (t, >J = 9.64 Hz, 3F, CF3), -114.70-(-114.77) (m, 2F,
CH,CF,), -122.35 (s, 2F, CF,), -123.29 (s, 2F, CF,), -123.93 (s, 2F, CF,), -126.52-(-126.55)
(m, 2F, CF,CF>).

O(CH,)-CgF 4



Anhang An - 33 -

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl 23.18/8

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner e

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. N C ~ 9
Ansatz: 200 mg (0.26 mmol) 10.18, 158 mg (0.27 o °° T
mmol) 22.8, 360 mg (2.6 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 240 mg (72.8 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.74 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 89-90.5 °C, Analytik: Ce;HsgF1705 (M = 1277.2899 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.36-1.24 (m, 34H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PE-NMR (470 MHz, CDCls): & = -81.17 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.74 (s, 2F, CH,CF,),
-122.14 (s, 4F, CF,), -122.29 (s, 2F, CF,), -123.12 (s, 2F, CF,), -123.90 (s, 2F, CF,), -126.54
(s, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-C{F,

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-terphenyl 23.18/10

Darstellung und Reinigung geméil allgemeiner . H,C,0 o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. <?\>_\0 O/—{%
Ansatz: 200 mg (0.26 mmol) 10.18, 185 mg (0.27

mmol) 22.10, 360 mg (2.6 mmol) K,CO;, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 265 mg (74.6 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.74 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 90-93 °C, Analytik: C¢sHg F2103 (M = 1377.3055 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH>),
1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.24 (m, 34H, CHy,), 0.86 (t, °J = 6.95 Hz, 3H, CHs).

PE-NMR (470 MHz, CDCls): & = -81.13 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.72 (s, 2F, CH,CF,),
-122.12 (s, 8F, CF,), -122.27 (s, 2F, CF,), -123.10 (s, 2F, CF,), -123.88 (s, 2F, CF,), -126.51
(s, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-C)Fy,



Anhang An -34 -

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(octadecyloxy)-p-
terphenyl 23.18/12

Darstellung und Reinigung gemilB allgemeiner o H,C,0 o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. ‘1\%0 Oﬁ{%
Ansatz: 200 mg (0.26 mmol) 10.18, 212 mg (0.27

mmol) 22.12, 360 mg (2.6 mmol) K,CO3, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 249 mg (65.3 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.78 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 109-110 °C, Analytik: CecHg1F250s (M = 1477.3211 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.47 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.51 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.50 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.36-1.24 (m, 34H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.18 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.69 (s, 2F, CH,CF,),
-122.07 (s, 14F, CF,), -123.07 (s, 2F, CF,), -123.85 (s, 2F, CF,), -126.46 (s, 2F, CF,CF3).

O(CH,)¢-C  Fys

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyl-
oxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl 23.20/4

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. O% T /—( ?
Ansatz: 250 mg (0.31 mmol) 10.20, 125 mg (0.33 T °° T
mmol) 22.4, 430 mg (3.1 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 265 mg (77 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢ = 0.70 (CHCI;/MeOH = 10/0.1), Fp.:
88-90.5 °C, Analytik: CsoHgsF9Og (M = 1105.3123 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH;0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH;0), 2.03-1.97 (m, 2H, CH,CF,), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.38-1.24 (m, 38H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CH3).

F-NMR (188 MHz, CDCls): § = -81.47 (t, >J = 9.24 Hz, 3F, CF3), -114.94-(-115.02) (m, 2F,
CH,CF,), -124.85 (s, 2F, CF,), -126.38-(-126.49) (m, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-CF,
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl 23.20/6

Darstellung und Reinigung gemif3 allgemeiner ) he.o .
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. <?\}—\O Oﬁ{ /f»
Ansatz: 250 mg (0.31 mmol) 10.20, 158 mg (0.33

mmol) 22.6, 430 mg (3.1 mmol) K,COs, 50 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 336 mg (89.6 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.75 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 86-88.5 °C, Analytik: Cs;HgsF1305 (M = 1205.3279 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.03-1.97 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.24 (m, 38H, CHy,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PE-NMR (470 MHz, CDCl;): 6 = -81.21 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CFs), -114.54-(-114.87) (m, 2F,
CH,CF»), -122.31 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF»), -123.90 (s, 2F, CF,), -126.41-(-126.56)
(m, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-CgF 4

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl 23.20/8

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner e

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. O% - /—( ?
Ansatz: 250 mg (0.31 mmol) 10.20, 191 mg (0.33 T °° T
mmol) 22.8, 430 mg (3.1 mmol) K,COs, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 376 mg (92.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.75 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 92-93 °C, Analytik: C¢sHgsF 1703 (M = 1305.3435 g/mol)

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.70 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.11-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.98-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.05-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.68-1.63 (m, 4H, OCH,CH>),
1.57-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.24 (m, 38H, CHy,), 0.86 (t, °J = 6.94 Hz, 3H, CHs).

PF-NMR (470 MHz, CDCls): & = -81.18 (t, *J = 9.22 Hz, 3F, CF3), -114.68 (s, 2F, CH,CF,),
-122.23 (s, 6F, CF>), -123.08 (s, 2F, CF»), -123.86 (s, 2F, CF,), -126.46 (s, 2F, CF,CF3).

O(CH,)-CF,,
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl 23.20/10

Darstellung und Reinigung gemilB allgemeiner e

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. N C ~9
Ansatz: 250 mg (0.31 mmol) 10.20, 223 mg (0.33 T OO T
mmol) 22.10, 430 mg (3.1 mmol) K,CO3, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 400 mg (91.4 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.77 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 98-100 °C, Analytik: CecHgsF2;0g (M = 1405.3591 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.51 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.03-1.97 (m, 2H, CH,CF>), 1.67-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.24 (m, 38H, CHy,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

PF-NMR (470 MHz, CDCls): & = -81.17 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.69 (s, 2F, CH,CF,),
-122.13 (s, 10F, CF>), -123.05 (s, 2F, CF,), -123.84 (s, 2F, CF,), -126.48 (s, 2F, CF,CF3).

O(CHz)e'Cszl

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)-5’-(eicosyloxy)-p-terphenyl
23.20/12

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner e

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. O% . /—( ?
Ansatz: 200 mg (0.25 mmol) 10.20, 205 mg (0.26 K 00 T
mmol) 22.12, 345 mg (2.5 mmol) K,CO3, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 288 mg (76.8 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.75 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 109 °C, Analytik: CssHgsF2505 (M = 1505.3747 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.36-1.24 (m, 38H, CHy,), 0.86 (t, °J = 6.85 Hz, 3H, CHs).

F-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.18 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.71 (s, 2F, CH,CF,),
-122.08 (s, 14F, CF,), -123.05 (s, 2F, CF,), -123.86 (s, 2F, CF,), -126.46 (s, 2F, CF,CF3).

O(CH,)¢-C Fs
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An.15 Synthese der olefinischen p-Terphenylderivate 24.X (RyO/ORy(0lefin))

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(undec-10-enoxy)-5’-(dodecyloxy)-p-
terphenyl 24.12

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner Hco

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. <T\>_\O ) O Q O/—{ /Ok
Ansatz: 400 mg (0.58 mmol) 10.12, 149 mg (0.64

mmol) 1-Bromundec-10-en, 800 mg (5.8 mmol)

K,COs3, 50 mg BuyNI

Ausbeute: 260 mg (53.3 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.59 (CHCI3;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 69-73 °C, Analytik: Cs3H730s (M = 843.1944 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,*J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 5.84-5.74 (m, 1H, CH=CH,), 4.99-4.89 (m, 2H, CH=CH,), 4.52-
4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.90 (m, 4H,
CH,0), 3.87 (t, *J = 6.54 Hz, 4H, CH,0), 2.04-1.99 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.69-1.62 (m,
4H, OCH,CHy), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.35-1.24 (m, 30H, CH,), 0.86 (t, °J =
6.85 Hz, 3H, CH3).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(undec-10-enoxy)-5’-(tetradecyloxy)-p-
terphenyl 24.14

Darstellung und Reinigung gemiB allgemeiner o H,0C, 0 o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. 4’\/)—\00/—(0\”7
Ansatz: 500 mg (0.70 mmol) 10.14, 178 mg (0.76 OCH

mmol) 1-Bromundec-10-en, 960 mg (7.0 mmol)

K>CO3, 50 mg BusNI

Ausbeute: 490 mg (80.9 % d.Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.76 (CHCI;/MeOH = 10/0.2),

Fp.: 67-69 °C, Analytik: CssHg,Og (M = 871.248 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 5.84-5.74 (m, 1H, CH=CH,), 5.00-4.89 (m, 2H, CH=CH,), 4.52-
4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.90 (m, 4H,
CH,0), 3.87 (t, *J = 6.54 Hz, 4H, CH,0), 2.05-1.99 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.69-1.62 (m,
4H, OCH,CHy), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.35-1.24 (m, 34H, CH,), 0.86 (t, °J =
6.85 Hz, 3H, CHs).
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(undec-10-enoxy)-5’-(hexadecyloxy)-p-
terphenyl 24.16

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. ﬂo\%o O/—<)\ /Ok
Ansatz: 500 mg (0.67 mmol) 10.16, 172 mg (0.74

mmol) 1-Bromundec-10-en, 925 mg (6.7 mmol) Dt

K,COs3, 50 mg BusNI

Ausbeute: 515 mg (85.6 % d.Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.59 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 70-73 °C, Analytik: Cs7;HgcOs (M = 899.3016 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,*J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 5.84-5.74 (m, 1H, CH=CH,), 5.00-4.89 (m, 2H, CH=CH,), 4.52-
4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.90 (m, 4H,
CH,0), 3.87 (t, *J = 6.54 Hz, 4H, CH,0), 2.05-1.99 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.69-1.62 (m,
4H, OCH,CHy), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.35-1.24 (m, 38H, CH,), 0.86 (t, °J =
6.85 Hz, 3H, CHs).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(undec-10-enoxy)-5’-(octadecyloxy)-p-
terphenyl 24.18

Darstellung und Reinigung gemiB allgemeiner Heo

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. %}ﬂo ) O Q 0/_g /(F
Ansatz: 200 mg (0.26 mmol) 10.18, 66 mg (0.28

mmol) 1-Bromundec-10-en, 360 mg (2.6 mmol) '

K,CO3, 50 mg BusNI

Ausbeute: 199 mg (83.2 % d.Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.76 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 72-75 °C, Analytik: CsoHgoOg (M = 927.3552 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.51 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.72 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 5.83-5.74 (m, 1H, CH=CH,), 4.99-4.90 (m, 2H, CH=CH,), 4.52-
4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH;0), 3.99-3.90 (m, 4H,
CH,0), 3.87 (t, *J = 6.43 Hz, 4H, CH,0), 2.04-1.99 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.69-1.62 (m,
4H, OCH,CHy), 1.47 (s, 6H, CHs), 1.40 (s, 6H, CHs), 1.35-1.24 (m, 42H, CH,), 0.86 (t, *J =
6.85 Hz, 3H, CHs).
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An.16 Synthese der p-Terphenylderivate 25.X (RgO/ORys;)

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(dodecyloxy)-2’-(12,12,16,16,20,20-
hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 25.12

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner Hco

. . 0 2512 o
Arbeitsvorschrift E3.5. <?\>_\0 O Q Q O/_{/f»
Ansatz: 200 mg (0.24 mmol) 24.12, 130 mg \ \ \

O(CH, )77 Si«(CH, )5~ Si«(CH,)5-Si—

(0.47 mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9- ! ! !
trisiladecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 15 ml Toluol (trocken)
Ausbeute: 145 mg (54.7 % d.Th.), farbloser Feststoff, Ry= 0.81 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 47-48 °C, Analytik: C¢sH;1208Si3 (M = 1117.8625 g/mol)
"H-NMR (500 MHz, CDCl;): & = 7.51 (d, *J = 8.91 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.79 Hz, 4H,
Ar-H), 6.92 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.48 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.09 (m,
2H, CH,0), 3.99-3.96 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.90 (m, 2H, CH,0), 3.87 (t, *J = 6.53 Hz, 4H,
CH,0), 1.67-1.64 (m, 4H, OCH,CH>), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CHj3), 1.35-1.23 (m,
38H, CH,), 0.86 (t, *J = 6.96 Hz, 3H, CH;), 0.55-0.51 (m, 8H, SiCH,), 0.47-0.45 (m, 2H,
SiCHa), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 12H, SiCH3).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.59, 0.98, 0.57.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(tetradecyloxy)-2°-(12,12,16,16,-20,20-
hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 25.14

Darstellung und Reinigung gemil allgemeiner o H,C,,0 o
Arbeitsvorschrift E3.5. ‘?\%o O Q Q oﬁg/k
Ansatz: 200 mg (0.23 mmol) 24.14, 126 mg ‘ ‘ ‘
(046 mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-

trisiladecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 15 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 140 mg (53.2 % d.Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.75 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 48-50 °C, Analytik: C¢sH;1605Si3 (M = 1145.9161 g/mol)

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.67 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,J = 8.79 Hz, 4H,
Ar-H), 6.92 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.48 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.09 (m,
2H, CH,0), 3.99-3.90 (m, 4H, CH,0), 3.87 (t, *J = 6.47 Hz, 4H, CH,0), 1.67-1.64 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CHs), 1.34-1.23 (m, 42H, CH,), 0.86 (t, *J = 6.96
Hz, 3H, CH3), 0.55-0.51 (m, 8H, SiCH;), 0.47-0.44 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCHs), -
0.08 (s, 12H, SiCH3).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.59, 0.98, 0.57.

(CHI)T?HCHZ)TTHCHZF‘&*
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(hexadecyloxy)-2’-(12,12,16,16,20,20-
hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 25.16

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner . HC.0 .
Arbeitsvorschrift E3.5. <,\}jo Q Q Q Oﬁg%
Ansatz: 200 mg (0.27 mmol) 24.16, 153 mg (CHEW\SHCHEL%CH%H
(0.55 mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9- | | |
trisiladecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 15 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 254 mg (97.3 % d.Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.76 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 51-53 °C, Analytik: C79H200sSi3s (M = 1173.9697 g/mol)

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.51 (d, *J = 8.79 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d,*J = 8.91 Hz, 4H,
Ar-H), 6.92 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.48 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.09 (m,
2H, CH,0), 3.99-3.90 (m, 4H, CH,0), 3.87 (t, *J = 6.53 Hz, 4H, CH,0), 1.67-1.64 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.35-1.23 (m, 46H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.96
Hz, 3H, CH3), 0.55-0.51 (m, 8H, SiCH,), 0.47-0.44 (m, 2H, SiCH), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -
0.07 (s, 12H, SiCH3).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.59, 0.98, 0.57.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(octadecyloxy)-2’-(12,12,16,16,20,20-
hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 25.18

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner H, .0

Arbeitsvorschrift E3.5. «T\%O Q Q Oﬁ{/ok
Ansatz: 195 mg (0.21 mmol) 24.18, 116 mg (CHZ?T;%CH:K;%CHZKL*
(042 mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9- I
trisiladecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 65 mg (25.7 % d.Th.), farbloser Feststoff, R¢=0.77 (CHCIl;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 55-57 °C, Analytik: C7,H2405Si3 (M = 1202.0233 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.51 (d, *J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.92 Hz, 4H,
Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.48 (m, 2H, CHO), 4.19-4.16 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m,
2H, CH,0), 3.99-3.90 (m, 4H, CH,0), 3.87 (t, *J = 6.54 Hz, 4H, CH,0), 1.67-1.62 (m, 4H,
OCH,CHy), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CHs), 1.35-1.24 (m, 50H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.85
Hz, 3H, CH3), 0.55-0.50 (m, 8H, SiCH;), 0.47-0.44 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCHs), -
0.07 (s, 12H, SiCH3).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.58, 0.98, 0.57.



Anhang An -41 -

An.17 Synthese des p-Terphenylolderivates 27 (HO/OBn)
4-Benzyloxy-2,5-dibromphenylacetat 26

Unter Inertbedingungen setzt man einer Losung von 1.5 g (4.19 mmol) 4- Br
Benzyloxy-2,5-dibromphenol 7, 640 mg (6.3 mmol) Ac,O und 680 mg (6.7 BHOQOAC
mmol) Et;N in 50 ml trockenem Toluol 100 mg DMAP hinzu und erhitzt

die Reaktionsmischung am RiickfluB. Nach Reaktionsende ldsst man auf
Raumtemperatur abkiihlen und iiberfiihrt in einen Scheidetrichter. Man wéscht 2x mit je 30
ml einer 2M HCl-Lsg., 2x mit je 30 ml einer ges. NaHCOs-Lsg., 1x mit 30 ml H,O sowie 1x
mit 30 ml ges. NaCl-Lsg.. Abschliefend trocknet man iiber Na,SO4 und entfernt das
Losungsmittel unter vermindertem Druck am Rotationsverdampfer. Das Rohprodukt wird
sdaulenchromatographisch gereinigt (Eluent: CHCls).

Ausbeute: 1.60 g (95.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.67 (CHCIls/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 59-62 °C, Analytik: C;sH;,Br,0O3 (M = 400.066 g/mol)

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & = 7.46-7.41 (m, 2H, Ar-H), 7.41-7.39 (m, 2H, Ar-H), 7.38-
7.34 (m, 2H, Ar-H), 7.15 (s, 1H, Ar-H), 5.10 (s, 2H, Bn-CH>), 2.32 (s, 3H, CH3).

5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-p-terphenyl-2’-ol 27

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner B0

Arbeitsvorschrift E3.2. Umkristallisation aus %}—\0 0/—(0\ /T>
EtOAc -

Ansatz: 1.6 g (4 mmol) 26, 2.2 g (8.8 mmol) 5, 140

mg (0.12 mmol, 3mol%) Pd(PPhs)4, 50 ml Ethylenglycoldimethylether, 50 ml ges. NaHCOs-
Lsg.

Ausbeute: 1.76 g (71.8 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢= 0.45 (CHCIls/MeOH = 10/0.2),

Fp.: 118 °C, Analytik: C37H400s3 (M = 612.7182 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.54 (d, *J = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (d, *J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.32-7.25 (m, 5H, Ar-H), 7.02 (d, ) = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 6.95 (s, 1H, Ar-H,
iiberlagert), 6.94 (d, °J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 6.88 (s, 1H, Ar-H), 4.94 (s, 2H, Bn-CH,), 4.90
(s, IH, OH), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.16 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.08 (m, 2H, CH,0),
4.00-3.95 (m, 2H, CH,0), 3.93-3.90 (m, 2H, CH,0), 1.47 (s, 6H, CH3), 1.41 (s, 6H, CHz).
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An.18 Synthese der p-Terphenylderivate 28.X (RrO/OBn)

5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,-
10,10,10-tridecafluordecyloxy)-p-terphenyl 28.6(*)

Darstellung und Reinigung gemilB allgemeiner ) o )
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. <?\/(>—\O O/—(O\ %
Ansatz: 500 mg (0.82 mmol) 27, 390 mg (0.86

mmol) 10-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6- oty
tridecafluordecan, 1.13 g (8.2 mmol) K,CO3, 100 mg BuyNI, 50 ml DMF (trocken).

Ausbeute: 675 mg (83.8 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.67 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 101 °C, Analytik: C47H47F 305 (M = 986.8627 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 = 7.54 (dd, %J = 11.83 Hz, *J = 2.91 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (dd,
3 =11.72 Hz, *J = 2.80 Hz, 2H, Ar-H), 7.33-7.25 (m, 5H, Ph-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.98-
6.92 (m, 5H, Ar-H), 4.98 (s, 2H, Ph-CH,), 4.53-4.46 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H,
CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0), 4.00-3.95 (m, 2H, CH,0), 3.94-3.89 (m, 4H, CH,0) 2.09-
1.96 (m, 2H, CH,CF,), 1.79-1.65 (m, 4H, OCH,CH; + CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHs), 1.46
(s, 3H, CHs), 1.41 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.20 (t, *J = 9.24 Hz, 3F, CFs), -114.71-(-114.89) (m, 2F,
CH,CF»), -122.31 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF»), -123.86 (s, 2F, CF,), -126.40-(-126.56)
(m, 2F, CF,CF3).

5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,-
11,11,12,12,12-tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl 28.6

Darstellung und Reinigung gemiB allgemeiner o

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. O% ' /—( i
Ansatz: 800 mg (1.3 mmol) 27, 662 mg (1.37 <?\O OO O%
mmol) 22.6, 1.8 g (13 mmol) K,CO;, 100 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken).

Ausbeute: 1.15g (86.6 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢ = 0.65 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 85-88 °C, Analytik: C49Hs,F1303 (M = 1014.9163 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.54 (d, *J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 7.46 (d, *J = 8.92 Hz, 2H,
Ar-H), 7.32-7.24 (m, 5H, Ph-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.97-6.91 (m, 5H, Ar-H), 4.97 (s, 2H,
Ph-CH;), 4.53-4.46 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0), 4.00-
3.88 (m, 6H, CH,0), 2.07-1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.72-1.65 (m, 2H, OCH,CH3), 1.59-1.51
(m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CHs3), 1.41 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 3H,
CH3), 1.37-1.33 (m, 4H, CH.,).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.20 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.63-(-114.79) (m, 2F,
CH,CF,), -122.31 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.90 (s, 2F, CF,), -126.45-(-126.57)
(m, 2F, CF,CF>).

O(CHz)r"Cr‘Fls
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5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,-
11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-p-terphenyl 28.8

Darstellung und Reinigung geméil allgemeiner o BnQ o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. <?\/(>—\oo/—(o\/’7
Ansatz: 800 mg (1.3 mmol) 27, 800 mg (1.37 o) CF

mmol) 22.8, 1.8 g (13 mmol) K,COs, 100 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken).

Ausbeute: 1.21g (83.1 % d. Th.), farbloser Feststoff, R = 0.68 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 96-98 °C, Analytik: Cs;Hs;F703 (M = 1114.9319 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.54 (d, *J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 7.46 (d, *J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.32-7.25 (m, SH, Ph-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.97-6.92 (m, 5H, Ar-H), 4.97 (s, 2H,
Ph-CH,), 4.53-4.46 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0), 4.00-
3.88 (m, 6H, CH,0), 2.07-1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.72-1.65 (m, 2H, OCH,CH,), 1.59-1.51
(m, 2H, CH,CH,CF»), 1.47 (s, 3H, CHs), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.41 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 3H,
CH3), 1.38-1.34 (m, 4H, CHa).

E-NMR (470 MHz, CDCl;): 6 = -81.18 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.68-(-114.75) (m, 2F,
CH,CF»), -122.14 (s, 4F, CF,), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.12 (s, 2F, CF,), -123.88 (s, 2F,
CF,), -126.51 (s, 2F, CF,CF3).

5’-(Benzyloxy)-4,4""-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,-
11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-p-terphenyl 28.10

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner 0 BrO o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. <?\}—\0 0/—{%
Ansatz: 500 mg (0.82 mmol) 27, 585 mg (0.86

mmol) 22.10, 1.13 g (8.2 mmol) K,CO;, 100 mg

BuyNI, 50 ml DMF (trocken).

Ausbeute: 915 mg (92.3 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.62 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 112-113.5 °C, Analytik: Cs3Hs1F2;05 (M = 1214.9475 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.54 (d, %] = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 7.46 (d, ®J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.32-7.25 (m, 5H, Ph-H), 6.99 (s, 1H, Ar-H), 6.97-6.92 (m, 5H, Ar-H), 4.97 (s, 2H,
Ph-CH>), 4.53-4.46 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0), 4.00-
3.88 (m, 6H, CH,0), 2.05-1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.72-1.65 (m, 2H, OCH,CH,), 1.59-1.51
(m, 2H, CH,CH,CF»), 1.47 (s, 3H, CHs), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.41 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H,
CH3), 1.37-1.34 (m, 4H, CHa).

F-NMR (188 MHz, CDCl3): § = -81.18 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.14 (s, 10F, CF>), -123.06 (s, 2F, CF,), -123.86 (s, 2F, CF,), -126.48 (s, 2F, CF,CF3).

O(CHZ)(CCmFN
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An.19 Synthese der p-Terphenylolderivate 29.X (RrO/OH)

4,4’ "-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-trideca-
fluordecyloxy)-p-terphenyl-2’-ol 29.6(*)

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner b A0

’ i o= ~ 9
Arbeitsvorschrift E3.3. <1\0 5 O OJf
Ansatz: 670 mg (0.68 mmol) 28.6(*), 100 mg -

Katalysator Pd/C (10% Palladium auf Aktivkohle),

50 ml EtOAc

Ausbeute: 446 mg (73.2 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.62 (CHCI;/MeOH = 10/0.2),
Fp.: 113 °C, Analytik: C4oH4;F 1305 (M = 896.7383 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 = 7.46 (dd, 3J = 11.83 Hz, *J = 2.91 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (dd,
30 =11.83 Hz, *J = 2.91 Hz, 2H, Ar-H), 7.02 (d, ®J = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 6.96-6.91 (m, 3H,
Ar-H), 6.81 (s, 1H, Ar-H), 4.93 (s, 1H, OH), 4.52-4.45 (m, 2H, CHO), 4.19-4.14 (m, 2H,
CH,0), 4.11-4.06 (m, 2H, CH,0), 4.00-3.82 (m, 6H, CH,0), 2.08-1.95 (m, 2H, CH,CF,),
1.77-1.61 (m, 2H, OCH,CH, + CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHs), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s,
3H, CHs), 1.39 (s, 3H, CH3).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.21 (t, *J = 9.22 Hz, 3F, CFs), -114.72-(-114.89) (m, 2F,
CH,CF,), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F, CF), -126.41-(-126.56)
(m, 2F, CF,CF5).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-p-terphenyl-2’-o0l 29.6

Darstellung und Reinigung gemiB allgemeiner

F;C¢-(CH,),O
Arbeitsvorschrift E3.3. ﬂo\%o Oﬁ{ ,‘F
Ansatz: 655 mg (0.65 mmol) 28.6, 100 mg -

Katalysator Pd/C (10% Palladium auf Aktivkohle),

50 ml EtOAc

Ausbeute: 500 mg (83.8 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.28 (CHCI3;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 100-102 °C, Analytik: C4,H4s5F 1305 (M = 924.7919 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.49 (d, %] = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, ®J = 8.92 Hz, 2H,
Ar-H), 7.02 (d, 31=8.72 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (s, 1H, Ar-H, iiberlagert), 6.93 (d, 31=8.72 Hz,
2H, Ar-H), 6.81 (s, 1H, Ar-H), 4.86 (s, 1H, OH), 4.53-4.45 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H,
CH,0), 4.12-4.00 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.89 (m, 4H, CH,0), 3.85 (t, °J = 6.33 Hz, 2H,
CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH)CF;),1.71-1.64 (m, 2H, OCH,CH,), 1.63-1.51 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.41 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3),
1.38-1.30 (m, 4H, CH»).

PF-NMR (188 MHz, CDCls): & =-81.21 (t, >J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.63-(-114.79) (m, 2F,
CH,CF,), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.91 (s, 2F, CF;), -126.49 (s, 2F,
CF,CF3).
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4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-p-terphenyl-2’-ol 29.8

Darstellung und Reinigung gemil allgemeiner . GO .
Arbeitsvorschrift E3.3. ﬂ\%o Ofg%
Ansatz: 350 mg (0.31 mmol) 28.8, 100 mg on

Katalysator ~ Pd/C  (10%  Palladium  auf

Aktivkohle), 50 ml EtOAc

Ausbeute: 214 g (66.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, R = 0.29 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 116-118 °C, Analytik: C44H4sF1705 (M = 1024.8075 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.49 (d, %J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, ®J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.03 (d, 3J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (s, 1H, Ar-H, iiberlagert), 6.93 (d, °J = 8.72 Hz,
2H, Ar-H), 6.81 (s, 1H, Ar-H), 4.83 (s, 1H, OH), 4.51-4.45 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H,
CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0), 4.00-3.89 (m, 4H, CH,0), 3.85 (t, °J = 6.33 Hz, 2H,
CH,0), 2.04-1.95 (m, 2H, CH,CF;),1.69-1.64 (m, 2H, OCH,CH;), 1.58-1.53 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.41 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3),
1.38-1.33 (m, 4H, CH»).

E-NMR (470 MHz, CDCl;): & = -81.14 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CFs), -114.68-(-114.75) (m, 2F,
CH,CF,), -122.13-(-122.32) (m, 6F, CF,), -123.11 (s, 2F, CF,), -123.88 (s, 2F, CF»), -126.50
(s, 2F, CF,CF3).

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-p-terphenyl-2’-ol 29.10

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner

FZICIO-(CHZ)GO
Arbeitsvorschrift E3.3. %}_\0 Oﬁ{%
Ansatz: 910 mg (0.75 mmol) 28.10, 100 mg -

Katalysator Pd/C (10% Palladium auf Aktivkohle),

50 ml EtOAc

Ausbeute: 515 mg (61.1 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.28 (CHCI3;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 128-130 °C, Analytik: C46H4sF20g (M = 1124.8231 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 7.49 (d, %] = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, ®J = 8.72 Hz, 2H,
Ar-H), 7.02 (d, 31=8.72 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (s, 1H, Ar-H, iiberlagert), 6.93 (d, 3)=8.72 Hz,
2H, Ar-H), 6.81 (s, 1H, Ar-H), 4.90 (s, 1H, OH), 4.53-4.45 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H,
CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0), 4.00-3.89 (m, 4H, CH,0), 3.85 (t, °J = 6.23 Hz, 2H,
CH,0), 2.06-1.95 (m, 2H, CH)CF;),1.71-1.64 (m, 2H, OCH,CH,), 1.58-1.51 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.41 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3),
1.39-1.32 (m, 4H, CHa).

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.18 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.71 (s, 2F, CH,CF,),
-122.14 (s, 10F, CF,), -123.08 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F, CF,), -126.49 (s, 2F, CF,CF3).
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An.20 Synthese der olefinischen p-Terphenylderivate 30.X und 31.X (RrO/ORy(0lefin))

4,4’ "-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-trideca-
fluordecyloxy)-5’-(pent-4-enoxy)-p-terphenyl 30.6(*)

Darstellung und Reinigung gemi3 Allgemeiner o F,Ce(CH.0 o
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. +>j0 Oﬁg%
Ansatz: 300 mg (0.33 mmol) 29.6(*), 55 mg (0.37 oCHE

mmol) 5-Brompent-1-en, 460 mg (3.3 mmol)

K,CO3, 100 mg BuyNI, 50 ml DMF (trocken).

Ausbeute: 305 mg (94.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.76 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 91-94°C, Analytik: C45H49F ;303 (M = 964.8565 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.50 (dd, 3J = 11.62 Hz, *J = 2.91 Hz, 2H, Ar-H), 7.46 (dd,
3 =11.83 Hz, *J = 2.91 Hz, 2H, Ar-H), 6.97-6.92 (m, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 6.90 (s,
1H, Ar-H), 5.81-5.71 (m, 1H, CH=CH,), 4.99-4.91 (m, 2H, CH=CH,), 4.52-4.45 (m, 2H,
CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.88 (m, 8H, CH,0), 2.15-
1.95 (m, 4H, CH,-CH=CH, + CH,CF,), 1.80-1.62 (m, 6H, CH,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s,
3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CHs).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.20 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CFs), -114.72-(-114.89) (m, 2F,
CH,CF»), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F, CF,), -126.50 (s, 2F,
CF,CF3).

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(pent-4-enoxy)-p-terphenyl 30.6

Darstellung und Reinigung gemif3 allgemeiner . FLC(CHO .
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. ﬂ\}jo O/_{%
Ansatz: 500 mg (0.54 mmol) 29.6, 89 mg (0.6 oCHE N

mmol) 5-Brompent-1-en, 750 mg (5.4 mmol)

K,CO3, 100 mg BusNI, 50 ml DMF (trocken).

Ausbeute: 494 mg (92 % d. Th.), farbloser Feststoff, R¢=0.60 (CHCIl;/MeOH = 10/0.1),

Fp.: 79-80°C, Analytik: C47Hs3F 1303 (M =992.9101 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 5.81-5.71 (m, 1H, CH=CH), 4.98-4.92 (m, 2H, CH=CH3), 4.53-4.46 (m,
2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0), 4.00-3.87 (m, 8H, CH,0),
2.15-2.09 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.80-1.73 (m, 2H,
OCH,CH;), 1.71-1.64 (m, 2H, OCH,CH,), 1.62-1.50 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H,
CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.39-1.30 (m, 4H, CH>).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.23 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CFs), -114.62-(-114.70) (m, 2F,
CH,CF,), -122.31 (s, 2F, CFy), -123.24 (s, 2F, CF»), -123.91 (s, 2F, CF»), -126.41-(-126.49)
(m, 2F, CF,CF3).



Anhang An - 47 -

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(pent-4-enoxy)-p-terphenyl 30.8

Darstellung und Reinigung gemill allgemeiner o B, C(CH)O .
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. ‘1\%0 Oﬁ{%
Ansatz: 750 mg (0.73 mmol) 29.8, 120 mg (0.81

mmol) 5-Brompent-1-en, 1 g (7.2 mmol) K,COs,

100 mg BuyNI, 50 ml DMF (trocken).

Ausbeute: 655 mg (81.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.60 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 87-88 °C, Analytik: C49Hs3F 703 (M = 1092.9257 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.53-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 5.81-5.71 (m, 1H, CH=CH,), 4.98-4.91 (m, 2H, CH=CH>), 4.53-4.46 (m,
2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.13-4.07 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0),
2.14-2.09 (m, 2H, CH,-CH=CH;), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.80-1.71 (m, 2H,
OCH,CH,), 1.69-1.64 (m, 2H, OCH,CH3), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H,
CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.38-1.33 (m, 4H, CH»).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.18 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.24 (s, 6F, CF»), -123.08 (s, 2F, CF»), -123.86 (s, 2F, CF»), -126.46 (s, 2F, CF,CF3).

OCH;, X

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(pent-4-enoxy)-p-terphenyl 30.10

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner . ., C(CH0 .
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. <1\}—\0 O/_{ %
Ansatz: 600 mg (0.53 mmol) 29.10, 87 mg (0.59

mmol) 5-Brompent-1-en, 740 mg (5.3 mmol)

K,CO3, 100 mg BusNI, 50 ml DMF (trocken).

Ausbeute: 552 mg (86.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.72 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 105 °C, Analytik: Cs;Hs3F,10g (M = 1192.9413 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 5.81-5.71 (m, 1H, CH=CH,), 4.98-4.92 (m, 2H, CH=CH,), 4.52-4.46 (m,
2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0), 4.00-3.87 (m, 8H, CH,0),
2.15-2.09 (m, 2H, CH,-CH=CH;), 2.06-1.93 (m, 2H, CH)CF,), 1.80-1.73 (m, 2H,
OCH,CH3;), 1.71-1.62 (m, 2H, OCH,CH3), 1.58-1.52 (m, 2H, CH,CH,CF;), 1.47 (s, 3H,
CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.37-1.33 (m, 4H, CH>).

F-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.17 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.12 (s, 10F, CF,), -123.03 (s, 2F, CF,), -123.84 (s, 2F, CF,), -126.45 (s, 2F, CF,CF3).

OCHY, X



Anhang An -48 -

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(undec-10-enoxy)-p-terphenyl 31.6

Darstellung und Reinigung gemil allgemeiner . FCeCE)0 .
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. ﬂ\}jo Oﬁ{%
Ansatz: 495 mg (0.54 mmol) 29.6, 137 mg (0.59

mmol) 11-Bromundec-1-en, 740 mg (5.4 mmol)

K,CO3, 100 mg BusNI, 50 ml DMF (trocken).

Ausbeute: 485 mg (84.1 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.76 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 73-75 °C, Analytik: Cs3HesF 1303 (M = 1077.0709 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.92 (s, 1H, Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 5.84-5.74 (m, 1H, CH=CH,), 5.00-4.90 (m, 2H,
CH=CH,), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0),
3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.04-1.98 (m, 4H, CH,-CH=CH, + CH,CF3), 1.69-1.63 (m, 4H,
OCH,CH;), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s,
6H, CH3), 1.39-1.24 (m, 16H, CH,).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.22 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CFs), -114.63-(-114.79) (m, 2F,
CH,CF»), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF»), -123.91 (s, 2F, CF,), -126.45-(-126.57)
(m, 2F, CF,CF3).

oCHy X

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(undec-10-enoxy)-p-terphenyl 31.8

Darstellung und Reinigung gemilB allgemeiner o F L Ce(CH0 .
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. <?\>_\O Oﬁ{%
Ansatz: 204 mg (0.2 mmol) 29.8, 51 mg (0.22 NN

mmol) 11-Bromundec-1-en, 270 mg (2 mmol)

K,CO3, 100 mg BusNI, 50 ml DMF (trocken).

Ausbeute: 192 mg (81.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.73 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 80-82 °C, Analytik: CssHesF 1703 (M = 1177.0865 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.53-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 1H, Ar-H), 5.84-5.74 (m, 1H, CH=CH,), 5.00-4.90 (m, 2H, CH=CH,), 4.52-4.46 (m,
2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0),
2.06-1.93 (m, 4H, CH,-CH=CH, + CH,CF,), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,), 1.58-1.53 (m,
2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs3), 1.40 (s, 6H, CHs), 1.35-1.24 (m,
16H, CH,).

PF-NMR (470 MHz, CDCls): & = -81.14 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.68-(-114.75) (m, 2F,
CH,CF,), -122.13 (s, 4F, CF,), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.11 (s, 2F, CF,), -123.88 (s, 2F,
CF,), -126.50 (s, 2F, CF,CF3).



Anhang An -49 -

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(undec-10-enoxy)-p-terphenyl 31.10

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner
FZICIUE(CHZ)(uO

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. ﬂo\% al /(F
() (0] © ©

Ansatz: 510 mg (0.45 mmol) 29.10, 116 mg (0.5
mmol) 11-Bromundec-1-en, 630 mg (4.5 mmol)
K,CO3, 100 mg BusNI, 50 ml DMF (trocken).
Ausbeute: 490 mg (84.6 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.74 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 94-96 °C, Analytik: Cs7;HesF210s3 (M = 1277.1021 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.53-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, % = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.92 (s, 1H, Ar-H), 6.91 (s, 1H, Ar-H), 5.84-5.74 (m, 1H, CH=CH;), 5.00-4.89 (m, 2H,
CH=CH,), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H, CH,0),
3.99-3.84 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 4H, CH,-CH=CH, + CH,CF;), 1.71-1.63 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.58-1.50 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.41 (s,
3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.39-1.24 (m, 16H, CH,).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.18 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.14 (s, 10F, CF,), -123.07 (s, 2F, CF,), -123.85 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).

oCH, X

An.21 Synthese der p-Terphenylderivate 32.X und 33.X (RrO/ORyg;)

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
tridecafluordecyloxy)-5’-(6,6,10,10-tetramethyl-6,10-disilaundecyloxy)-p-terphenyl 32.1

Darstellung und Reinigung gemill allgemeiner b0

Arbeitsvorschrift E3.5. %’\}jo Oﬁg /‘F
Ansatz: 300 mg (0.31 mmol) 30.6(*), 109 mg | |

(0.62 mmol) 1,1,5,5-Tetramethyl-1,5-disilahexan, R e

1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 331 mg (93.4 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.59 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 75-76 °C, Analytik: Cs3H7,F1305Si, (M = 1139.2893 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl): & = 7.51 (d, %] = 8.72 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (d, ®J = 8.92 Hz, 2H,
Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H), 6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.50-4.46 (m, 2H, CHO), 4.18-
4.16 (m, 2H, CH,0), 4.11-4.08 (m, 2H, CH,0), 3.98-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.04-1.95 (m, 2H,
CH,CF,), 1.69-1.66 (m, 4H, OCH,CH,), 1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF;), 1.47 (s, 3H, CH,),
1.46 (s, 3H, CH3), 1.41 (s, 6H, CHj3), 1.31-1.28 (m, 6H, CH,), 0.55-0.50 (m, 4H, SiCH,),
0.47-0.43 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, SiCH3), -0.08 (s, 6H, SiCH3).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.20 (t, *J = 9.22 Hz, 3F, CF3), -114.71-(-114.80) (m, 2F,
CH,CF,), -122.30 (s, 2F, CF,), -123.26 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F, CF;), -126.40-(-126.56)
(m, 2F, CF,CF3).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCL;): & = 1.62, 0.57.



Anhang An - 50 -

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(6,6,10,10-tetramethyl-6,10-disilaundecyloxy)-p-
terphenyl 32.2

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner . B,,Co(CH)O, o
Arbeitsvorschrift E3.5. ﬂ\}jo Oﬁg/f»
Ansatz: 330 mg (0.30 mmol) 30.8, 105 mg (0.60 o<Cth‘chHz>$i—
mmol) 1,1,5,5-Tetramethyl-1,5-disilahexan, 1 | |
Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 337 mg (88.1 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.73 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 74.5-76 °C, Analytik: Cs;H75F;705Si; (M = 1267.3585 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 7.47 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.02-1.98 (m, 2H, CH,CF>), 1.71-1.66 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.24 (m, 10H, CHy), 0.55-0.50 (m, 4H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H,
SiCH3), -0.08 (s, 6H, SiCH3).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.18 (t, > = 9.24 Hz, 3F, CF3), -114.68 (s, 2F, CH,CF,),
-122.23 (s, 6F, CF»), -123.08 (s, 2F, CF»), -123.86 (s, 2F, CF»), -126.46 (s, 2F, CF,CF3).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCL;): & = 1.63, 0.57.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(6,6,10,10-tetramethyl-6,10-disilaun-
decyloxy)-p-terphenyl 32.3

Darstellung und Reinigung gemif3 allgemeiner ) i )
Arbeitsvorschrift E3.5. <1\/0>—\O Oﬁ{ %
Ansatz: 270 mg (0.23 mmol) 30.10, 79 mg (0.45 \ \

mmol) 1,1,5,5-Tetramethyl-1,5-disilahexan, 1 I e
Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 275 mg (88.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.72 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 94-95 °C, Analytik: CsoH75F2,03S1, (M = 1367.3741 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.14 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH;0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH;0), 2.02-1.97 (m, 2H, CH,CF,), 1.70-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.38-1.24 (m, 10H, CH,), 0.55-0.50 (m, 4H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCHy), -0.05 (s, 9H,
SiCHs), -0.08 (s, 6H, SiCH3).

F-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.18 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.69 (s, 2F, CH,CF,),
-122.13 (s, 10F, CF,), -123.05 (s, 2F, CFy), -123.84 (s, 2F, CF,), -126.46 (s, 2F, CF,CF3).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCL;): & = 1.63, 0.58.



Anhang An -51 -

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°~(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-trisilaundecyloxy)-p-
terphenyl 32.4

Darstellung und Reinigung geméal allgemeiner ) OG0 )
Arbeitsvorschrift E3.5. ﬂ\}ﬂo 0/—(0\ %
Ansatz: 240 mg (0.24 mmol) 30.6, 133 mg (0.48 | | |
mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-trisila- BN e B
decan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 240 mg (78.3 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.81 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 57-59 °C, Analytik: C¢oHs7F1305Si3 (M = 1267.5782 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, % = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.03-1.98 (m, 2H, CH,CF>), 1.70-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.38-1.24 (m, 12H, CH,), 0.55-0.50 (m, 8H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H,
SiCH3), -0.08 (s, 12H, SiCH3).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.21 (t, *J = 9.22 Hz, 3F, CF3), -114.63-(-114.80) (m, 2F,
CH,CF,), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.91 (s, 2F, CF;), -126.50 (s, 2F,
CF,CF3).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.61, 0.99, 0.57.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10, 1 4-trisilaun-
decyloxy)-p-terphenyl 32.5

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner
Arbeitsvorschrift E3.5.

o ~ 7
Ansatz: 270 mg (0.25 mmol) 30.8, 136 mg (0.50 K °0 T

F,,C¢-(CH,)(O,

mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-trisila- OCCH, 5 Hi(CHy ) i Ch i
decan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol
(trocken)

Ausbeute: 293 mg (86.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.79 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 72-72.5 °C, Analytik: Cs,Hg7F;705Si3 (M = 1367.5938 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.82 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.03-1.98 (m, 2H, CH,CF;), 1.69-1.65 (m, 4H, OCH,CH,),
1.55-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.24 (m, 12H, CH,), 0.55-0.50 (m, 8H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H,
SiCHj3), -0.08 (s, 12H, SiCHj3).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.19 (t, *J = 9.97 Hz, 3F, CF3), -114.67 (s, 2F, CH,CF,),
-122.23 (s, 6F, CF,), -123.07 (s, 2F, CF;), -123.85 (s, 2F, CF,), -126.45 (s, 2F, CF,CF3).
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¥Si-NMR (99 MHz, CDCls): & = 1.61, 0.99, 0.58.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-
trisilaundecyloxy)-p-terphenyl 32.6

Darstellung und Reinigung gemal3 allgemeiner . Fy\Cy(CHL)O, .
Arbeitsvorschrift E3.5. ﬂ\}jo Oﬁ{%
Ansatz: 270 mg (0.23 mmol) 30.10, 124 mg \ \ \
O(CH,)s—Si+CH,);=Si4CH,)5-Si—
(0.45 mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9- ! ! !
trisiladecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)
Ausbeute: 290 mg (87.3 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.73 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 88.5-89.5 °C, Analytik: C¢4Hg7F>;05Si3 (M = 1467.6094 g/mol)
'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %] = 8.92 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.08 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.02-1.98 (m, 2H, CH,CF;), 1.71-1.64 (m, 4H, OCH,CH,),
1.57-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.25 (m, 12H, CH,), 0.55-0.50 (m, 8H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H,
SiCH3), -0.08 (s, 12H, SiCHj3).
F-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.18 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.14 (s, 10F, CF,), -123.07 (s, 2F, CF,), -123.85 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.61, 0.99, 0.58.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-6,10,14,18-tetrasilanona-
decyloxy)-p-terphenyl 32.7

Darstellung und Reinigung  geméal F L Coo(CH,)0,

(0] (0]
allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.5. +>j0 O O Q Off%
Ansatz: 240 mg (0.24 mmol) 30.6, 181 mg o héﬁm héHCH e L
(0.48 mmol) 1,1,5,5,9,9,13,13- L A

Octamethyl-1,5,9,13-tetrasilatetradecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)
Ausbeute: 255 mg (77.1 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.80 (CHCI3;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 53-54.5 °C, Analytik: CgsHooF;305Si4 (M = 1367.8135 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.53-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.04-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.70-1.63 (m, 4H, OCH,CH>),
1.58-1.50 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.38-1.25 (m, 14H, CH;), 0.55-0.50 (m, 12H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCHy), -0.05 (s, 9H,
SiCH3), -0.08 (s, 18H, SiCH3).
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"F-NMR (188 MHz, CDCls): § = -81.21 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.63-(-114.80) (m, 2F,
CH,CE,), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.92 (s, 2F, CF,), -126.49 (s, 2F,
CF,CF3).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl3): & = 1.61, 0.98 (2Si), 0.57.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-6,10,14,18-
tetrasilanonadecyloxy)-p-terphenyl 32.8

Darstellung und  Reinigung  gemil . F L Co(CH)0 .
allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.5. ‘1\%0 Oﬁg/k

Ansatz: 270 mg (0.25 mmol) 30.8, 185 mg O(CHZ)SféiiCHzﬁéHCHzﬁéHCHzﬁéif
(0.50 mmol) 1,1,5,5,9,9,13,13-Octa- | | | |
methyl-1,5,9,13-tetrasilatetradecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)
Ausbeute: 292 mg (80.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.72 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 69-71 °C, Analytik: C47HgoF 705514 (M = 1467.8291 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF;), 1.70-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.23 (m, 14H, CH,), 0.55-0.50 (m, 12H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H,
SiCH3), -0.08 (s, 18H, SiCH3).

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.19 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.69 (s, 2F, CH,CF,),
-122.25 (s, 6F, CF,), -123.09 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F, CF,), -126.48 (s, 2F, CF,CF5).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.61, 0.98 (2Si), 0.57.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(6,6,10,10,14,14,18,18-octamethyl-
6,10,14,18-tetrasilanonadecyloxy)-p-terphenyl 32.9

Darstellung und  Reinigung  gemal OG0

ligemeiner Arbei hrift E3.5. 75— —~
allgemeiner Arbeitsvorschrift . ﬂ\o . 0 O%

Ansatz: 270 mg (0.23 mmol) 30.10, \ \ \
mg (0.45 mmol) 1,1,5,5.9,9,13,13-Octa- R e B
methyl-1,5,9,13-tetrasilatetradecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 305 mg (86.0 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.75 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 86-87 °C, Analytik: CsoHgoF2,05Sis (M = 1567.8447 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.61 Hz, 4H, Ar-H),
6.92 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH;0), 2.02-1.9 (m, 2H, CH,CF;), 1.71-1.64 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),
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1.38-1.25 (m, 14H, CH,), 0.55-0.51 (m, 12H, SiCH,), 0.46-0.42 (m, 2H, SiCHy,), -0.05 (s, 9H,
SiCH3), -0.08 (s, 18H, SiCH3).

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.17 (t, °J = 9.22 Hz, 3F, CF3), -114.71 (s, 2F, CH,CF>),
-122.13 (s, 10F, CF,), -123.06 (s, 2F, CF,), -123.85 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl3): & = 1.61, 0.98 (2Si), 0.57.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(12,12,16,16-tetramethyl-12,16-disilaheptadecyloxy)-p-terphenyl
33.1

Darstellung und Reinigung gemdl allgemeiner
. . F3C-(CH,)40,
Arbeitsvorschrift E3.5. ~9
O O
|

(0]
D
Ansatz: 300 mg (0.28 mmol) 31.6, 205 mg (0.26 +O ? Q O

O(CH,)7—Si~(CH,)Si—

mmol) 1,1,5,5-Tetramethyl-1,5-disilahexan, 1 \ \
Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 277 mg (79.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.81 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 62-63.5 °C, Analytik: C¢;Hg7F;305Si; (M = 1251.5037 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.30 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH;0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.04-1.95 (m, 2H, CH,CF,), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.38-1.23 (m, 22H, CH,), 0.55-0.51 (m, 4H, SiCH,), 0.47-0.45 (m, 2H, SiCHy), -0.05 (s, 9H,
SiCHs), -0.08 (s, 6H, SiCH3).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.21 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.62-(-114.79) (m, 2F,
CH,CF,), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.90 (s, 2F, CF;), -126.51 (s, 2F,
CF,CF3).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCL;): & = 1.61, 0.58.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(12,12,16,16-tetramethyl-12,16-disilahepta-
decyloxy)-p-terphenyl 33.2

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner F, €y (CH0
Arbeitsvorschrift E3.5. TOL%O 0&,%
Ansatz: 290 mg (0.25 mmol) 31.8, 86 mg (0.49 ! \
mmol) 1,1,5,5-Tetramethyl-1,5-disilahexan, 1
Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)
Ausbeute: 290 mg (87.1 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.79 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 74.5-77 °C, Analytik: Cg3Hg7F705Si; (M = 1351.5193 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.30 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,

O(CH,)7—Si~(CH,)5-Si—
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CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.02-1.98 (m, 2H, CH,CF,), 1.69-1.62 (m, 4H, OCH,CH,),
1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.23 (m, 22H, CH,), 0.55-0.51 (m, 4H, SiCH,), 0.47-0.45 (m, 2H, SiCHy,), -0.05 (s, 9H,
SiCH3), -0.08 (s, 6H, SiCH3).

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.17 (t, °J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.68 (s, 2F, CH,CF,),
-122.23 (s, 6F, CF,), -123.06 (s, 2F, CF,), -123.83 (s, 2F, CF,), -126.45 (s, 2F, CF,CF5).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCls): & = 1.62, 0.58.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(12,12,16,16-tetramethyl-12,16-disila-
heptadecyloxy)-p-terphenyl 33.3

Darstellung und Reinigung gemél allgemeiner
FZICIQ_(CHZ)(VO
Arbeitsvorschrift E3.5.

(0]
o —~ 9
Ansatz: 300 mg (0.23 mmol) 31.10, 82 mg (0.47 o °° ot

mmol) 1,1,5,5-Tetramethyl-1,5-disilahexan, 1 I e

Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 295 mg (86.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.83 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 92-93 °C, Analytik: C¢sHg7F2105S1, (M = 1451.5349 g/mol)

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.39 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.50-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.11-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.98-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.01-1.98 (m, 2H, CH,CF;), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.57-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.23 (m, 22H, CH,), 0.54-0.51 (m, 4H, SiCH,), 0.46-0.45 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H,
SiCHj3), -0.08 (s, 6H, SiCH3).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.16 (t, *J = 9.90 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.13 (s, 10F, CF,), -123.07 (s, 2F, CF,), -123.85 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCL;): & = 1.61, 0.58.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-trisilahenicosyloxy)-p-
terphenyl 33.4

Darstellung und Reinigung gemal
F,;C¢-(CH,),0,

allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.5. :?’\}ﬂo Oﬁg/(f)»
| | |

Ansatz: 240 mg (0.22 mmol) 31.6, 122 mg

(0.44 mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9- OO G O
trisiladecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml

Toluol (trocken)

Ausbeute: 210 mg (69.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.82 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 61.5-64 °C, Analytik: C¢sHooF1305Si3 (M = 1351.739 g/mol)
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %] = 8.30 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.02-1.98 (m, 2H, CH,CF,), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.39-1.20 (m, 24H, CH,), 0.56-0.51 (m, 8H, SiCH,), 0.47-0.45 (m, 2H, SiCHy,), -0.04 (s, 9H,
SiCH3), -0.07 (s, 12H, SiCH3).

"F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.23 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.62-(-114.79) (m, 2F,
CH,CE,), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF»), -123.91 (s, 2F, CE,), -126.42-(-126.57)
(m, 2F, CF,CF5).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCls): & = 1.59, 0.99, 0.57.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-trisila-
henicosyloxy)-p-terphenyl 33.5

Darstellung und Reinigung geméil allgemeiner O% e /_(\0
Arbeitsvorschrift E3.5.

Ansatz: 182 mg (0.15 mmol) 31.8, 85 mg (0.31 T °° T
mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-trisila- LT AL S CH 3
decan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 107 mg (47.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.86 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 73-76 °C, Analytik: CgssHooF705Si3 (M = 1451.7546 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, ®J = 8.72 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.06-1.93 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.63 (m, 4H, OCH,CH>),
1.58-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.23 (m, 24H, CH,), 0.55-0.51 (m, 8H, SiCH,), 0.47-0.45 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H,
SiCH3), -0.08 (s, 12H, SiCHj3).

PF-NMR (470 MHz, CDCls): & = -81.15 (t, >J = 9.77 Hz, 3F, CF3), -114.68-(-114.75) (m, 2F,
CH,CF,), -122.13 (s, 4F, CF,), -122.32 (s, 2F, CF,), -123.12 (s, 2F, CF,), -123.88 (s, 2F,
CF,), -126.51 (s, 2F, CF,CF3).

*Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.58, 0.98, 0.57.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,-
16,20-trisilahenicosyloxy)-p-terphenyl 33.6

Darstellung und Reinigung gemil3 allgemeiner Fy Cy-(CH),Q

Arbeitsvorschrift E3.5. ﬂo\}joo/_{’ok
\ \ |

Ansatz: 240 mg (0.19 mmol) 31.10, 104 mg SN SN A
(0.38 mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9- o
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trisiladecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 242 mg (83 % d. Th.), farbloser Feststoff, Rf = 0.83 (CHCI3;/MeOH = 10/0.1), Fp.:
91.5-92.5 °C, Analytik: C79HgyF»105Siz (M = 1551.7702 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.49 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, % = 8.30 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.48 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH,0), 4.12-4.08 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.02-1.98 (m, 2H, CH,CF,), 1.70-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.57-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.41 (s, 3H, CHj3),
1.40 (s, 3H, CH3), 1.39-1.20 (m, 24H, CH,), 0.56-0.51 (m, 8H, SiCH;), 0.48-0.46 (m, 2H,
SiCHy), -0.04 (s, 9H, SiCH3), -0.07 (s, 12H, SiCH3).

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.18 (t, °J = 9.22 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.14 (s, 10F, CF>), -123.06 (s, 2F, CF,), -123.86 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCls): & = 1.58, 0.98, 0.57.

4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2°-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
tridecafluordodecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-tetrasila-
pentacosyloxy)-p-terphenyl 33.7

Darstellung und Reinigung gemaif
F,;C4-(CH,),O

allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.5. !,)\}jo O/—{ /T>
| | |

Ansatz: 240 mg (0.22 mmol) 31.6, 167 |
mg (044 mmol) 1,1,5,5,9,9,13,13- T G §iCHy )y (G
Octamethyl-1,5,9,13-tetrasilatetradecan,

1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 160 mg (49.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.85 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 60-61 °C, Analytik: C71H;;1F305Sis (M = 1451.9743 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.53-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.92 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.53-4.46 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH;0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH;0), 2.07-1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.71-1.63 (m, 4H, OCH,CH,),
1.59-1.49 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CHj3),
1.39-1.20 (m, 26H, CH,), 0.56-0.51 (m, 12H, SiCH,), 0.47-0.45 (m, 2H, SiCHy), -0.04 (s, 9H,
SiCHs), -0.07 (s, 18H, SiCH3).

F-NMR (188 MHz, CDCls): § = -81.22 (t, >J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.63-(-114.79) (m, 2F,
CH,CF,), -122.31 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF,), -123.90 (s, 2F, CF,), -126.49 (s, 2F,
CF,CF3).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.58, 0.97 (2Si), 0.57.
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4,4""-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,-24-
tetrasilapentacosyloxy)-p-terphenyl 33.8

Darstellung und Reinigung  gemail F L Co(CH,)0

allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.5. ﬂ\% %

Ansatz: 290 mg (0.25 mmol) 31.8, 185 mg oty SdCH Hdcﬂﬁgﬁmﬁgii
(049 mmol) 1,1,5,5,9,9,13,13-Octa- | | | |
methyl-1,5,9,13-tetrasilatetradecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)
Ausbeute: 295 mg (77.2 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.83 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 73-74.5 °C, Analytik: C73H;;,F;705Sis (M = 1551.9899 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, %) = 8.51 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.19-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.85 (m, 8H, CH,0), 2.02-1.98 (m, 2H, CH,CF;), 1.69-1.64 (m, 4H, OCH,CH,),
1.56-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.38-1.23 (m, 26H, CH,), 0.55-0.51 (m, 12H, SiCH,), 0.47-0.45 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H,
SiCHj3), -0.07 (s, 18H, SiCHj3).

F-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.18 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CF3), -114.68 (s, 2F, CH,CF,),
-122.23 (s, 6F, CF,), -123.08 (s, 2F, CF;), -123.85 (s, 2F, CF,), -126.46 (s, 2F, CF,CF5).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.59, 0.98 (2Si), 0.57.

4,4"-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)-5’-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-
12,16,20,24-tetrasilapentacosyloxy)-p-terphenyl 33.9

Darstellung und Reinigung gemal G (CH)Q
allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.5. <?\% /_{/F
Ansatz: 240 mg (0.19 mmol) 31.10, 141

O(CH, )TSMCHZFSiiCthSi%CHz);Sif
mg (0.38 mmol) 1,1,5,5,9,9,13,13- | | | !
Octamethyl-1,5,9,13-tetrasilatetradecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)
Ausbeute: 214 mg (68.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.83 (CHCI;/MeOH = 10/0.1),
Fp.: 89-91 °C, Analytik: C7sH;;1F2105S14 (M = 1652.0055 g/mol)
'H-NMR (400 MHz, CDCLs): & = 7.52-7.48 (m, 4H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.30 Hz, 4H, Ar-H),
6.91 (s, 2H, Ar-H), 4.51-4.47 (m, 2H, CHO), 4.20-4.15 (m, 2H, CH;0), 4.12-4.07 (m, 2H,
CH,0), 3.99-3.86 (m, 8H, CH,0), 2.02-1.98 (m, 2H, CH,CF>), 1.69-1.64 (m, 4H, OCH,CH>),
1.57-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHj3), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 6H, CH3),
1.39-1.23 (m, 26H, CH,), 0.56-0.51 (m, 12H, SiCH>), 0.47-0.45 (m, 2H, SiCH,), -0.04 (s, 9H,
SiCH3), -0.07 (s, 18H, SiCH3).
F-NMR (188 MHz, CDCl;): & = -81.17 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F, CH,CF,),
-122.13 (s, 10F, CF,), -123.06 (s, 2F, CF,), -123.85 (s, 2F, CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.58, 0.97 (2Si), 0.57.
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An.22 Synthese der Biphenylderivate 35.X (RrO) und 37.X (Rsi0)

4’-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-trideca-
fluordodecyloxy)biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)|benzamid 35.6

Darstellung und Reinigung gemidl  allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. ™ 0 (><0
Reinigung per fliehkraftvermittelter Chromatographie #\O ONJJ
(Eluent: CHCly/MeOH = 10/0.1). oI
Ansatz: 250 mg (0.55 mmol) 4’-[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-3-hydroxy-biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolanyl)]benzamid 34, 277 mg (0.57 mmol) 22.6, 755 mg (5.5 mmol) K,CO;, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 411 mg (87.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.39 (CHCI;/MeOH = 10/0.2),
Fp.: 83-86 °C, Analytik: C37H4,F13NO7 (M = 859.7205 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8.29 (t, *J = 5.50 Hz, 1H, N-H), 8.22 (d, *J = 8.09 Hz, 1H,
Ar-H), 7.51 (d, *J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 7.23 (d, >J = 8.92 Hz, 1H, Ar-H), 7.08 (d,’J= 1.45
Hz, 1H, Ar-H), 6.98 (d, °J = 8.92 Hz, 2H, Ar-H), 4.50-4.47 (m, 1H, CHO), 4.31-4.29 (m, 1H,
CHO), 4.21-4.15 (m, 3H, CH,0), 4.11-4.06 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.93 (m, 1H, CH,0), 3.91-
3.89 (m, 1H, CH;0), 3.83-3.78 (m, 1H, CH,0), 3.71-3.67 (m, 1H, CH,0), 3.49-3.45 (m, 1H,
CH,0), 2.15-2.03 (m, 2H, CH,CF,), 1.97-1.93 (m, 2H, OCH,CH,), 1.68-1.62 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.59-1.49 (m, 4H, CH,), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.42 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 3H,
CH3), 1.35 (s, 3H, CH3).

E-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.23 (t, *J = 9.91 Hz, 3F, CFs), -114.55-(-114.88) (m, 2F,
CH,CF»), -122.32 (s, 2F, CF»), -123.29 (s, 2F, CF»), -123.86-(-123.94) (m, 2F, CF,), -126.43-
(-126.59) (m, 2F, CF,CF3).

4’-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolanyl)]benzamid 35.8

Darstellung und  Reinigung gemidBl  allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. 0% o (><0
Reinigung per fliehkraftvermittelter Chromatographie ﬂ\o ONJ’J
(Eluent: CHCl/MeOH = 10/0.1). oCHI Sy
Ansatz: 200 mg (0.43 mmol) 4’-[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-3-hydroxybiphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolanyl)]benzamid 34, 268 mg (0.46 mmol) 22.8, 600 mg (4.4 mmol) K,CO;, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 372 mg (88.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.40 (CHCI3;/MeOH = 10/0.2),
Fp.: 99 °C, Analytik: C39H4,F17NO7 (M = 959.7361 g/mol)
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"H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8.30 (t, °J = 5.70 Hz, 1H, N-H), 8.22 (d, *J = 8.08 Hz, 1H,
Ar-H), 7.51 (d, J = 8.91 Hz, 2H, Ar-H), 7.23 (d, *J = 9.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.08 (d,?J= 1.45
Hz, 1H, Ar-H), 6.98 (d, °J = 8.70 Hz, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 1H, CHO), 4.33-4.27 (m, 1H,
CHO), 4.23-4.14 (m, 3H, CH,0), 4.11-4.05 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.92 (m, 1H, CH,0), 3.91-
3.89 (m, 1H, CH,0), 3.84-3.78 (m, 1H, CH,0), 3.71-3.67 (m, 1H, CH,0), 3.51-3.44 (m, 1H,
CH,0), 2.15-2.01 (m, 2H, CH,CF,), 1.98-1.91 (m, 2H, OCH,CHj), 1.69-1.62 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.59-1.48 (m, 4H, CH,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.42 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H,
CH;), 1.34 (s, 3H, CHs).

PF-NMR (188 MHz, CDCl3): & = -81.34 (t, °J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.67 (s, 2F, CH,CF,),
-122.20 (s, 6F, CF,), -123.04 (s, 2F, CF,), -123.83 (s, 2F, CF,), -126.41 (s, 2F, CF,CF5).

4’-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,-
15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolanyl)]benzamid 35.10

Darstellung und Reinigung gemdll  allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode B. 0% o (><o
Reinigung per fliehkraftvermittelter Chromatographie ﬂ\o ON J’J
(Eluent: CHCl/MeOH = 10/0.1). OCHI s
Ansatz: 200 mg (0.43 mmol) 4’-[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-3-hydroxybiphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolanyl)]benzamid 34, 314 mg (0.46 mmol) 22.10, 600 mg (4.4 mmol) K,CO3, 50 mg
BuyNI, 50 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 385 mg (83.1 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.42 (CHCI;/MeOH = 10/0.2),
Fp.: 115-118 °C, Analytik: C41H42F21NO7 (M = 1059.7517 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCl;): & = 8.30 (t, *J = 5.49 Hz, 1H, N-H), 8.22 (d, *J = 8.08 Hz, 1H,
Ar-H), 7.51 (d, J = 8.70 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (d, *J = 8.91 Hz, 1H, Ar-H), 7.08 (d,*J = 1.24
Hz, 1H, Ar-H), 6.98 (d, °J = 8.91 Hz, 2H, Ar-H), 4.52-4.46 (m, 1H, CHO), 4.33-4.27 (m, 1H,
CHO), 4.21-4.15 (m, 3H, CH,0), 4.11-4.05 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.92 (m, 1H, CH,0), 3.91-
3.89 (m, 1H, CH;0), 3.84-3.78 (m, 1H, CH,0), 3.71-3.67 (m, 1H, CH,0), 3.52-3.44 (m, 1H,
CH,0), 2.12-2.01 (m, 2H, CH)CF,), 1.97-1.91 (m, 2H, OCH,CH;), 1.69-1.60 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.56-1.48 (m, 4H, CH,), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.42 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H,
CH3), 1.34 (s, 3H, CH3).

F-NMR (188 MHz, CDCls): & = -81.32 (t, *J = 9.88 Hz, 3F, CF3), -114.66 (s, 2F, CH,CF,),
-122.09 (s, 10F, CF»), -123.00 (s, 2F, CF,), -123.82 (s, 2F, CF,), -126.41 (s, 2F, CF,CF3).
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4’-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(undec-10-enoxy)biphenyl-4-yl-N-[4-
methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)]benzamid 36

Darstellung und Reinigung gemiB  allgemeiner %
Arbeitsvorschrift E3.4. Aufarbeitung Methode A. #0\%0 Q O 0 JOJO
Reinigung per fliehkraftvermittelter Chromatographie N

(Eluent: CHCI,). O T\
Ansatz: 700 mg (1.53 mmol) 4’-[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-3-hydroxybiphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)]-
benzamid 34, 390 mg (1.68 mmol) 1-Bromundec-10-en, 2.1 g (15.3 mmol) K,CO;, 50 mg
BuyNI, 100 ml DMF (trocken)

Ausbeute: 828 mg (88.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.56 (CHCI;/MeOH = 10/0.2),
Fp.: 75-78 °C, Analytik: C3sHs;NO7 (M = 609.8014 g/mol)

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8.36 (t, °J = 5.70 Hz, 1H, N-H), 8.22 (d, *J = 8.08 Hz, 1H,
Ar-H), 7.51 (dd, *J = 11.81 Hz, *J = 2.90 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (dd, *J = 8.08 Hz, *J = 1.66 Hz,
2H, Ar-H), 7.08 (d,J = 1.45 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 (dd, *J = 11.81 Hz, *J =3.11 Hz, 2H, Ar-
H), 5.84-5.74 (m, 1H, CH=CH,), 5.00-4.89 (m, 2H, CH=CH;), 4.52-4.46 (m, 1H, CHO),
4.33-4.27 (m, 1H, CHO), 4.21-4.13 (m, 3H, CH,0), 4.11-4.05 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.92 (m,
1H, CH,0), 3.91-3.89 (m, 1H, CH,0), 3.85-3.79 (m, 1H, CH,0), 3.71-3.67 (m, 1H, CH,0),
3.49-3.43 (m, 1H, CH,0), 2.05-1.99 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.95-1.88 (m, 2H, OCH,CH,),
1.52-1.24 (m, 24H, CH,, CHs).

4’-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(12,12-dimethyl-12-silatetradecyloxy)-
biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl)]benzamid 37.1

Darstellung und Reinigung gemidl allgemeiner

Arbeitsvorschrift E3.5. ﬂo\% 0 5o
Reinigung per fliehkraftvermittelter Chromatographie ? ONJJ
H

(Eluent: CHCI3). O(CHZW;Si*\

Ansatz: 200 mg (0.33 mmol) 36, 290 mg (3.3 mmol)

Ethyldimethylsilan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 212 mg (92.6 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.65 (CHCI;/MeOH = 10/0.2),
Fp.: 60-62 °C, Analytik: C40He3;NO7S1 (M = 698.0257 g/mol)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8.36 (t, °J = 5.71 Hz, 1H, N-H), 8.22 (d, *J = 8.09 Hz, 1H,
Ar-H), 7.51 (dd, *J = 11.72 Hz, *J = 3.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (dd, *J = 8.09 Hz, *J = 1.66 Hz,
2H, Ar-H), 7.08 (d, *J = 1.66 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 (dd, *J = 11.72 Hz, *J = 3.0 Hz, 2H, Ar-
H), 4.52-4.46 (m, 1H, CHO), 4.33-4.27 (m, 1H, CHO), 4.19-4.15 (m, 3H, CH,0), 4.11-4.06
(m, 2H, CH,0), 3.99-3.92 (m, 1H, CH,0), 3.91-3.89 (m, 1H, CH,0), 3.85-3.79 (m, 1H,
CH,0), 3.71-3.67 (m, 1H, CH,0), 3.49-3.43 (m, 1H, CH,0), 1.95-1.88 (m, 2H, OCH,CH,),
1.52-1.26 (m, 28H, CH,, CHs), 0.89 (t, *J = 7.89 Hz, 3H, CHs), 0.47-0.41 (m, 4H, SiCH), -
0.08 (s, 6H, SiCH3).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 3.58.
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4’-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(6,6,10,10,14,14-hexamethyl-6,10,14-
trisilaundecyloxy)-biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-dioxolanyl) ]benzamid 37.3

Darstellung  und  Reinigung  gemil . S

allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.5. ﬂ\%o Q O /OJOJO

Reinigung per fliehkraftvermittelter i ‘ ‘
Chromatographie (Eluent: CHCl3). OCHIT P ELI
Ansatz: 250 mg (0.41 mmol) 36, 124 mg (0.45 mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-
trisiladecan, 1 Tropfen Karstedt-Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 135 mg (36.7 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.70 (CHCI;/MeOH = 10/0.2),
Fp.: 52-54 °C, Analytik: C49HgsNO7Si3 (M = 884.4695 g/mol)

"H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8.36 (t, °J = 5.60 Hz, 1H, N-H), 8.22 (d, *J = 8.09 Hz, 1H,
Ar-H), 7.52 (dd, *J = 11.62 Hz, *J = 3.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (dd, *J = 8.09 Hz, *J = 1.25 Hz,
2H, Ar-H), 7.08 (d,J = 1.45 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 (dd, *J = 11.62 Hz, *J =2.91 Hz, 2H, Ar-
H), 4.52-4.46 (m, 1H, CHO), 4.33-4.27 (m, 1H, CHO), 4.19-4.13 (m, 3H, CH,0), 4.11-4.06
(m, 2H, CH,0), 3.99-3.93 (m, 1H, CH,0), 3.91-3.89 (m, 1H, CH;0), 3.85-3.79 (m, 1H,
CH,0), 3.71-3.67 (m, 1H, CH,0), 3.49-3.43 (m, 1H, CH,0), 1.96-1.88 (m, 2H, OCH,CH,),
1.52-1.21 (m, 32H, CH,, CH3), 0.55-0.51 (m, 8H, SiCH,), 0.47-0.45 (m, 2H, SiCH,),-0.05 (s,
9H, SiCH3),-0.08 (s, 12H, SiCH3).

¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.60, 0.99, 0.58.

4’-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-3-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-
12,16,20,24-tetrasila-pentacosyloxy)-biphenyl-4-yl-N-[4-methyl(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolanyl)]benzamid 37.4

Darstellung und Reinigung gemif

allgemeiner Arbeitsvorschrift E3.4. #Sj 0o q o
o (o]
OO

Reinigung per fliehkraftvermittelter

Chromatographie (Eluent: CHCls). 0<CHZW?HCHJT%HCHZF%HCHW%H
Ansatz: 220 mg (0.36 mmol) 36, 200 mg

(0.53 mmol) 1,1,5,5,9,9,13,13-Octamethyl-1,5,9,13-tetrasilatetradecan, 1 Tropfen Karstedt-
Kat, 20 ml Toluol (trocken)

Ausbeute: 181 mg (50.9 % d. Th.), farbloser Feststoff, Ry = 0.72 (CHCI;/MeOH = 10/0.2),
Fp.: 48-50 °C, Analytik: Cs4Ho7NO7Sis (M = 984.7048 g/mol)

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & = 8.37 (t, *J = 5.49 Hz, 1H, N-H), 8.22 (d, *J = 8.24 Hz, 1H,
Ar-H), 7.52 (d, *J = 8.85 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (dd, *J = 8.09 Hz, *J = 1.38 Hz, 2H, Ar-H), 7.08
(d,*J= 1.22 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 (d, °J = 8.85 Hz, 2H, Ar-H), 4.50-4.47 (m, 1H, CHO), 4.31-
4.29 (m, 1H, CHO), 4.19-4.15 (m, 3H, CH;0), 4.11-4.06 (m, 2H, CH,0), 3.99-3.92 (m, 1H,
CH;0), 3.91-3.89 (m, 1H, CH,0), 3.83-3.80 (m, 1H, CH,0), 3.70-3.67 (m, 1H, CH,0), 3.48-
3.45 (m, 1H, CH,0), 1.93-1.90 (m, 2H, OCH,CH,), 1.50-1.22 (m, 34H, CH,, CHs), 0.54-0.51
(m, 12H, SiCH,), 0.46-0.44 (m, 2H, SiCH,),-0.05 (s, 9H, SiCH3),-0.08 (s, 18H, SiCH3).
¥Si-NMR (99 MHz, CDCl;): & = 1.64, 1.02 (2Si), 0.62.
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