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Abstract

Abstract

In recent years bent-core liquid crystals became a major topic of liquid crystal research. The
modification of this structures leads to various mesophases in which antiferroelectric or
ferroelectric switching smectic phases are of special interest. Since it is known that silicon
containing substituents can strongly influence the mesophase structure by microsegregation
effects much effort was put into the synthesis and investigation of these materials.

Here the influence of the increasing size of the mesogens starting from low molecular weight
analogues going to dendrimers and polymer structures via oligomeric and dimeric structures
will be shown. For this attempt a number of different mesogens based on bent-core structures
including organosilicon units was synthesized.

The key steps of this synthetic route are the Suzuki cross coupling to generate the biphenylic
core and finally the connection of the bent-core units with silicon-containing units by
hydrosilylation reactions. The synthesis as well as the investigation by means of polarizing
microscopy, DSC, electrooptical experiments and X-ray scattering of these mesogens are
discussed. Special attention is focused on the understanding of the dark conglomerate banana
phases and the transition from antiferroelectric to ferroelectric switching of these systems.
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a,b Gitterparameter

abs. absolut

a.u. willkirliche Einheiten

Abb. Abbildung

AF antiferroelektrischer Zustand
AFM Rasterkraftmikroskopie

Aqu. Aquivalent

Ar Aryl-

ber. berechnet

CMC N-Cyclohexyl-N’-(2-morpholinoethyl)carbodiimidmethyl-p-toluolsulfonat
Col columnare Mesophase

Col, rechtwinklig columnare Mesophase
Cr kristalliner Zustand

d Dublett

d d-Wert (Schichtdicke)

) chemische Verschiebung

d. Th. der Theorie

DC Dinnschichtchromatographie
DCC Dicyclohexylcarbodiimid
DMAP N,N-Dimethylaminopyridin
DSC Differential Scanning Calorimetry
E elektrische Feldstarke

Et Ethyl-

Et,0 Diethylether

EtOH Ethanol

f Frequenz

FE ferroelektrischer Zustand
glyme Ethylenglycoldimethylether
Iso isotroper Zustand

ITO Indiumzinnoxid

J Kopplungskonstante

L Molekdillange

LOC Layer Optical Chirality

m Multiplett

Me Methyl-

MeOH Methanol

N nematische Mesophase

n.b. nicht bestimmt

Ps spontane Polarisation

q Quartett

Ry Retentionsfaktor
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RT Raumtemperatur

S Singulett

Sdp. Siedepunkt

Sm smektische Mesophase

SmA smektische A-Phase

SmC smektische C-Phase

SmC* chirale smektische C-Phase

SMCPa polare smektische C-Phase mit antiferroelektrischer Korrelation zwischen
den Schichten

SMCPe polare smektische C-Phase mit ferroelektrischer Korrelation zwischen den
Schichten

SMCrPE ferroelektrische smektische C-Phase mit zufélliger Verteilung der
Neigungsrichtung der Mesogene

Smp. Schmelzpunkt

t Triplett

Tab. Tabelle

TEM Transmissionselektronenmikroskopie

THF Tetrahydrofuran

Tr. Tropfen

Vip Spannung von Peak zu Peak
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1. Einleitung 1

1. Einleitung

1.1. Ferroelektrizitat - klassische Ferroelektrika

Ferroelektrizitit wurde erstmals 1920 von VALASEK am Seignette-Salz, dem Kalium-
Natrium-Tartrat, beobachtet!'). Die wohl bekannteste Verbindung mit ferroelektrischen
Eigenschaften ist das Bariumtitanat BaTiOs.

Ferroelektrika sind nichtlineare Dielektrika, d.h. sie zeichnen sich durch eine grof3e
Dielektrizitiatskonstante ¢ aus und weisen eine spontane Polarisation unterhalb der Curie-
Temperatur T¢ auf. Das bedeutet, dass sich innerhalb abgegrenzter Doménen die permanenten
Dipole spontan parallel ausrichten (Abbildung 1). Durch ein &duf3eres elektrisches Feld konnen
die resultierenden Dipole (= die Doménen) in eine Richtung orientiert werden. In der
kubischen Elementarzelle des Bariumtitanats besetzen die Barium-Ionen die Ecken der
Einheitszelle, das Titan-Ion sitzt im Inneren und ist oktaedrisch von Sauerstoff-lonen
umgeben. Barium (ebenso auch Blei oder Strontium) weitet aufgrund seiner Grofe das
kristallographische Gitter auf; das Titan-Ton ist mit einem Radius von #[Ti*'] = 0.61 A
eigentlich zu klein fiir diese Oktaederliicke. Bei hoheren Temperaturen (>7¢) verursacht die
thermische Bewegung des Titanium-lons um seine Gleichgewichtsposition kubische
Symmetrie. Es kann sich keine Polarisation ergeben. Unterhalb der Curie-Temperatur gibt es
fiir das Titan-lon zwei energetische Minima, die zu einer tetragonalen Verzerrung und so zu
einer spontanen Polarisation fiihren.

a) b) c)
BaTiO; Spontane Ausrichtung der Dipole im

Polarisation elektrischen Feld
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Abbildung 1: a) Schematische Darstellung der Kristallstruktur des Bariumtitanats; b) Schematische Darstellung
der spontanen Polarisation permanenter Dipole in abgegrenzten Doménen; ¢) Ausrichtung der Dipole in einem
angelegten elektrischen Feld.

Die klassischen Ferroelektrika zeigen neben der Ferroelektrizitit noch weitere interessante
Eigenschaften aus denen sich deren technische Bedeutung ergibt. Sie weisen sehr hohe
Dielektrizititskonstanten (¢ = 100-100000) auf, daher sind sie als Materialien fiir
Kondensatoren hervorragend geeignet. Die Dielektrizititskonstante (und damit die Kapazitét)
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dieser Kondensatoren ist stark von der Temperatur abhingig. Anderungen um bis das
zwanzigfache sind dabei im Temperaturbereich von 4 K (Sdp. Helium) und 300 K (RT)
moglich. Auch die spontane Polarisation der Ferroelektrika ist temperaturabhéngig. Diese
Abhingigkeit der Oberflichenladung von der Temperatur wird als Pyroelektrizitit bezeichnet.
Demnach sind alle Ferroelektrika gleichzeitig auch Pyroelektrika und zum Teil als
Infrarotdetektoren geeignet. Des Weiteren ist noch die Piezoelektrizitdt als Eigenschaft der
Ferroelektrika zu nennen. Von Piezoelektrizitét spricht man, wenn die Grof8e der Polarisation
durch duBere mechanische Spannungen verdndert wird. Eine Verzerrung des Kristalls durch
Anliegen eines elektrischen Feldes wird als inverser piezoelektrischer Effekt bezeichnet.
Diese Effekte haben zu einer breiten Anwendung der Ferroelektrika zum Beispiel in
Kondensatoren und mechanischen Verschiebeelementen gefiihrt. Durch den inversen
piezoelektrischen Effekt sind hochpridzise Verschiebungen realisierbar, die in
Rasterkraftmikroskopen essentiell sind.

1.2. Ferroelektrizitat in Flussigkristallen

Wie sich im Folgenden zeigen ldsst, ist das Auftreten ferroelektrischer Eigenschaften nicht
auf kristalline und keramische Stoffe beschrénkt.

Auch fiir einige Vertreter einer besonderen Substanzklasse, den Fliissigkristallen, konnen
ferroelektrische Eigenschaften beobachtet werden. Bevor auf die ferroelektrischen
Fliissigkristalle ndher eingegangen wird, soll an dieser Stelle kurz der Begriff des
Fliissigkristalls geklart werden. Der fliissigkristalline Zustand ist durch Merkmale des
flissigen Zustandes (Fluiditit) sowie des kristallinen Zustandes (Ordnung) gekennzeichnet
und stellt einen Zustand zwischen diesen beiden dar. Fliissigkristalline Phasen werden daher
auch als Mesophasen (griechisch mesos = zwischen) bezeichnet. Durch die Anisotropie ihrer
optischen Eigenschaften konnen die meisten fliissigkristallinen Phasen
polarisationsmikroskopisch beobachtet werden. Man unterscheidet nach einer allgemeinen
Klassifizierung lyotrope Fliissigkristalle, deren Mesophasen in Abhidngigkeit von der
Konzentration eines zweiten Stoffes, zumeist eines Losungsmittels, ausgebildet werden sowie
thermotrope Fliissigkristalle deren mesomorphes Verhalten ausschlieBlich
temperaturabhdngig ist. Da die in dieser Arbeit diskutierten Verbindungen thermotrope
Fliissigkristalle sind, beziehen sich die folgenden Betrachtungen auf diese Art Mesogene.

Die Ausbildung fliissigkristalliner Phasen ist neben der Inkompatibilitidt chemisch verkniipfter
Molekiilteile in Amphiphilen in einer Formanisotropie der Molekiile begriindet. Die ersten
und bis heute am hidufigsten synthetisierten Fliissigkristalle (= Mesogene) haben eine
staibchenformige (= calamitische) Molekiilgestalt. Scheibchenférmige (= discotische)
Molekiile wurden bereits 1923 von VORLANDER™ als potentielle Mesogene diskutiert, jedoch
wurden erst 1977 von CHANDRASEKHAR et al. fliissigkristalline Eigenschaften an Molekiilen
solcher Gestalt nachgewiesen. Mit zunehmendem Ordnungsgrad der Mesogene in den
Mesophasen werden nematische (Orientierungsfernordnung), dann smektische und columnare
Mesophasen (Orientierungs- und Positionsfernordnung) ausgebildet.
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Abbildung 2: Mesophasentypen calamitischer und discotischer Mesogene.

Wichtigstes Kriterium fiir die ferroelektrischen Eigenschaften einer Verbindung ist das
Auftreten der spontanen Polarisation. MEYER et al. sagten 1974 aufgrund von
Symmetriebetrachtungen die Moglichkeit einer spontanen Polarisation fliissigkristalliner
Substanzen mit chiralen SmC -Phasen voraus und belegten ihre Vorhersage 1975
experimentell”. Bei der Bezeichnung der Mesophasentypen steht ein ,,* fiir Mesophasen,
die von chiralen Mesogenen ausgebildet werden. An dem unten gezeigten chiralen Mesogen
DOBAMBC  ([p-(n-decyloxy-benzylidene)-p-amino-(2-methyl-butyl)]  cinnamate;  4-
Decyloxybenzyliden-4’-amino-zimtsdure-2-methylbutylester) =~ wurde = dann  erstmals
ferroelektrisches  Schaltverhalten an einem Fliissigkristall beobachtet. Nach den
Betrachtungen von MEYER et al. ist die Symmetrie nematischer und einfacher nicht getilteter
smektischer fliissigkristalliner Phasen (SmA, Symmetrie: D.n) zu hoch, um vektorielle
Eigenschaften wie Ferroelektrizitit zu ermdglichen (= Curie-Prinzip). Um die vorausgesagten
ferroelektrischen Eigenschaften an Fliissigkristallen zu erreichen, muss die Symmetrie der
Mesophasen erniedrigt werden. Das wird erreicht, wenn die Molekiile innerhalb smektischer
Schichten zur Schichtnormalen geneigt sind. Die so generierte SmC-Phase hat Cyp-
Symmetrie. Um die Ferroelektrizit zu ermdglichen, muss die Symmetrie jedoch noch weiter
erniedrigt werden. SmC-Phasen chiraler Molekiile, auch SmC’-Phasen genannt, haben C»-
Symmetrie. Nach MEYERS Symmetriebetrachtungen sollte eine aus der erniedrigten
Symmetrie resultierende spontane Polarisation und damit Ferroelektrizitit fiir smektische
Phasen chiraler Mesogene moglich sein. Nach dem experimentellen Beweis der
Ferroelektrizitit an DOBAMBC wurde auf diesem Gebiet stindig weiter Forschung
betrieben.
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Abbildung 3: Strukturformel der ersten fliissigkristallinen Verbindung mit ferroelektrischen Eigenschaften
(DOBAMBC); Phasenumwandlungstemperaturen in °C.

Im Jahre 1987 wurde dann die erste antiferroelektrische fliissigkristalline Verbindung von
FUKUDA et al. beschrieben™. Es wurden weiterhin ferroelektrische Eigenschaften auch fiir
columnare Mesophasen von PROST vorausgesagt'® und von BOCK et al. 1992 an ebenfalls

chiralen Mesogenen experimentell nachgewiesen”*.

Da wie von MEYER et al. diskutiert, die Erniedrigung der Symmetrie zu einer spontanen
Polarisation fiihren kann, musste es auch andere Wege als die Verwendung chiraler Mesogene
geben, ferroelektrische (oder antiferroelektrische) Mesophasen zu generieren. Von
TOURNILHAC et al. wurde dabei der Ansatz einer longitudinalen Ferroelektrizitit verfolgt'.
Danach sollten smektische Mesophasen achiraler polyphiler Mesogene eine spontane
Polarisation entlang der Molekiillingsachse aufweisen, wenn die unvertrdglichen
Molekiilteile in getrennten Schichten organisiert sind und die resultierende Schichtstruktur
nicht zentrosymmetrisch ist. Auf der Suche nach Mesophasen nicht chiraler Mesogene, deren
Mesophasen spontane Polarisation aufweisen, wurden auch achirale pyramidale, sogenannte
bowl-shaped Mesogene, als potentielle Kanditaten mit diesen Eigenschaften zum Beispiel von
SWAGER diskutiert!”. Jedoch konnte die Ferroelektrizitit der Mesophasen dieser
Verbindungen nicht eindeutig nachgewiesen werden. Abbildung 4 zeigt schematisch die
beiden Verbindungstypen.

: e

o T @ Antiferroelektrische
OCHZCFs Anordnung
F(CF.)e(CH,),7—0

Bowl—shaped
Mesogen T% % T

Ferroelektrische
Anordnung

Abbildung 4: a) Polyphiles smektisches Mesogen[g]; b) Mogliche Anordnungen von bowl-shaped Mesogenen.

Ein wesentlicher Durchbruch auf der Suche nach achiralen Mesogenen mit diesen

Eigenschaften gelang NIORI et al. erst 1996 mit dem Nachweis einer spontanen Polarisation in

1
Mesophasen so genannter ,,bent-core” Mesogene!' .
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Fir die technische Anwendbarkeit ferroelektrischer Fliissigkristalle ist die spontane
Polarisation P; eine entscheidende Grofle. Der Wert fiir die spontane Polarisation P; der ersten
Fliissigkristalle, die ferroelektrisches Schaltverhalten zeigten, war nahezu unmessbar klein.
Obwohl die molekulare Polaritit in Fliissigkristallen und in festen Ferroelektrika wie
Bariumtitanat vergleichbar ist, ist die spontane Polarisation in fliissigkristallinen Phasen 100
bis 1000 mal kleiner (Tabelle 1). Die Ursache liegt in der hoheren Flexibilitit und der
starkeren thermischen Bewegung der organischen Molekiile, welche die fliissigkristallinen
Phasen ausbilden. Damit ldsst sich verstehen, dass die gemessene spontane Polarisation fiir
die ferroelektrisch schaltbaren Mesophasen von bent-core Molekiilen deutlich groBer als die
der SmC -Phasen ist. Durch ihre gebogene Molekiilgestalt sind die Mesogene auf ihren
Plidtzen in den smektischen Schichten stirker fixiert, so dass deren freie Rotation behindert
ist. Die resultierende Polarisation der Molekiile summiert sich so innerhalb der Schichten.

Tabelle 1: Gegeniiberstellung der spontanen Polarisation klassischer Ferroelektrika und ferroelektrisch
schaltbarer Fliissigkristalle.

Klassische Ferroelektrika mit Perowskitstruktur Spontane Polarisation P, (nC cm™)
BaTiO; 27 000 (Einkristall)
8 000 (Keramik)
PbTiO; 75 000
LiTaO; 50 000

Flussigkristalline Ferroelektrika

Calamitische Mesogene ca. 10-200
DOMAMBC <5
Bent-core Mesogene ca. 300-10007

!'sehr klein, nahezu nicht bestimmbar
% in den SmCP-Phasen

1.3. Bent-core Mesogene

In dem nun folgenden Abschnitt soll der derzeitige Stand der Forschung an den bent-core
Mesogenen kurz umrissen werden.
Obwohl VORLANDER schon 1929 fliissigkristalline Eigenschaften an nichtlinearen Resorcin-

[12]

und Isophthalsdurederivaten beschrieben hatte' =, riickten die bent-core Mesogene erst nach

der Verdffentlichung eines im elektrischen Feld schaltbaren bent-core Mesogens von NIORI et
al. in den Mittelpunkt wissenschaftlichen Interesses!' '),

Formal kénnen diese Mesogene als gebogene stibchenférmige Molekiile betrachtet werden.
Durch diese Biegung im Molekiil wird die Rotation um die Léngsachse der Molekiile
eingeschrinkt und so die Symmetrie der Schichten in der Mesophase herabgesetzt, so dass es
zur Ausbildung polarer Phasen kommt. Die Eigenschaften der von den bent-core Mesogenen
ausgebildeten fliissigkristallinen Phasen sind somit vor allem in ihrer Molekiilgeometrie

begriindet. Diese Mesogene sind im Allgemeinen aus einer Zentraleinheit, die auch den
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Biegungswinkel bestimmt, rigiden Einheiten, die diese Zentraleinheit verldngern, sowie
flexiblen terminalen Ketten aufgebaut. Die einzelnen Molekiilteile konnen dabei auf
unterschiedliche Weise verkniipft werden. Héufig werden Schiff-Base-Einheiten,
Etherbindungen oder Esterfunktionen verwendet. Jeder einzelne Baustein kann wvariiert
werden und so zu einer Vielzahl unterschiedlicher Mesogene flihren. In Abbildung 5 ist ein
solches bent-core Mesogen exemplarisch dargestellt. Auch durch flexible ungeradzahlige
Spacer verbundene stdbchenformige Molekiilsegmente kdnnen sich wie bent-core Mesogene
verhalten",

Seitenkette Zentraleinheit Verkniipfungsgruppe

HZSCIZO

Cr; 92 Cr, 106 SmCP, 159 Iso

OCIZHZS

Abbildung 5: Strukturformel und Aufbau eines typischen bent-core Mesogens!"” (Phasenumwandlungs-
temperaturen in °C).

Die von diesen besonderen Mesogenen ausgebildeten fliissigkristallinen Phasen unterscheiden
sich wesentlich von denen fiir calamitische und discotische Mesogene beobachteten. Diese
Mesophasen konnen unter anderem eine spontane makroskopische Polarisation aufweisen und
chiral sein obwohl die Molekiile selbst achiral sind. Haufig werden sie mit der nach der 1997
auf dem Workshop ,,Banana-Shaped Liquid Crystals: Chirality by Achiral Molecules*
vorgeschlagenen B-Nomenklatur beschrieben. Dabei sind fiir die hdufigsten Mesophasen die
Bezeichnungen B;-Bg gebrauchlich!"®. Die Ziffern 1-8 geben dabei ungefahr die zeitliche
Reihenfolge ihrer Entdeckung wieder. Neben der B-Nomenklatur, die im wesentlichen
Mesophasen mit dhnlichen Eigenschaften zusammenfasst, erfolgt nach Kenntnis der genauen
Struktur der Mesophasen die Klassifizierung in smektische (Sm) und columnare (Col) Phasen.
Die Anordnung der Mesogene in Schichten (smektische Phasen) ist aufgrund der gebogenen
molekularen Struktur bevorzugt. Die Mesogene ordnen sich dabei in Schichten in denen die
Biegungsrichtung der Mesogene in eine einheitliche Richtung zeigt. Dariiber hinaus ist das
System bestrebt der resultierenden makroskopischen Polarisation auszuweichen. Daraus
ergeben sich in Abhéngigkeit von der Molekiilstruktur verschiedene bevorzugte
Anordnungen. Schon kleine Anderungen der chemischen Struktur kénnen dabei einen groBen
Einfluss auf die Struktur der ausgebildeten Mesophase haben. Eine Moglichkeit, der
makroskopischen Polarisation auszuweichen ist die antiparallele Anordnung dieser Schichten.
Eine solche Anordnung mit zur Schichtebene geneigten Molekiilen in polaren Schichten wird
B»-Phase genannt (siehe z.B. Abb. 7).



1. Einleitung 7

Eine weitere Moglichkeit besteht in der Modulation der Schichten. Das Aufbrechen der
Schichten in bandartige Segmente fiihrt zu einem rechtwinkligen zweidimensionalen Gitter!”.
Diese rechtwinklig columnare Mesophase wird als B;-Phase bezeichnet. In der B;-Phase ist
die Polarisationsrichtung parallel zu dem zweidimensionalen Gitter (Col/Ebenengruppe
p2mg). Die analoge Anordnung mit der Polarisationsrichtung senkrecht zu dem
zweidimensionalen Gitter wurde als Bj.,-Phase bezeichnet (Abbildung 6). In der
Zwischenzeit hat sich herausgestellt, dass offenbar die meisten, wenn nicht alle zundchst dem
Bi-Typ zugeordneten Phasen Bi.y-Phasen darstellen!"®. Bei den Bi.y-Phasen sind aber neben
dem rechtwinkligen Gitter (Col,/Schichtgruppe pmmn) schiefwinklige Gitter (Col,,) moglich.
Viele B;-Phasen sind nicht schaltbar, es gibt aber auch antiferroelektrisch (Coly,Pa, ColPa)
und ferroelektrisch (Colo,Pr) schaltbare Varianten!".

Eine strukturell eng mit der B;-Phase verwandte Mesophase ist die Bg¢-Phase, die eine
interkalierte Schichtstruktur beschreibt (Smc-Phasen) und ausgebildet wird, wenn die
Schichtfragmente sehr klein und nicht zu einem Gitter geordnet sind (Abbildung 6). Fiir die
Bs-Phase wird generell kein antiferroelektrisches oder ferroelektrisches Schaltverhalten im
elektrischen Feld gefunden.

(

9
KK

Col,, B;-Phase Col,, Bj,.,-Phase interkalierte Schichtstruktur,
Bg-Phase
Abbildung 6: Schematische Darstellung der Mesophasenstrukturen der B;- , By,,- und B¢-Phase.

<<>

«

Sind die ausgebildeten Schichten stabiler, wird eine Fragmentierung schwieriger und die
Ausbildung von Schichten mit antiparalleler Anordnung der in den Schichten resultierenden
Dipolmomente ist bevorzugt.

Diese polaren und nicht interkalierten smektischen Phasen werden hédufig mit SmCP (bzw.
SmCP, oder SmCPr) bezeichnet. Der Zusatz ,,A“ (fiir antiferroelektrisch) oder ,,F* (fiir
ferroelektrisch) gibt dabei die Anordnung der Mesogene innerhalb der Schichten im
Grundzustand an. Mit ,antiferroelektrisch® wird die antiparallele Packung benachbarter
polarer Schichten genannt, ,,ferroelektrisch heifit die parallele Anordnung dieser Schichten.
Die Molekiile sind in den Schichten geneigt und in benachbarten Schichten kann die
Neigungsrichtung entweder gleich (synklin, C;) oder entgegen gesetzt (antiklin, C,) sein
(Abbildung 7). So ergeben sich vier mogliche molekulare Anordnungen in den SmCP-Phasen.
Gewohnlich stellen die antiferroelektrischen Anordnungen (SmC,P, und SmCPA) den
Grundzustand dar, wihrend die ferroelektrischen Zustinde SmC,Pr und SmCPr durch das
Anlegen eines elektrischen Feldes induziert werden kdnnen (Schaltbarkeit dieser Phasen im
elektrischen Feld)®. Meist sind die ferroelektrischen Zustinde nicht stabil und relaxieren
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nach Abschalten des Feldes zuriick in den Grundzustand (antiferroelektrisches Schalten,
SmCP,); ist der ferroelektrische Zustand hingegen stabil, wird bistabiles Schalten beobachtet

(ferroelektrisches Schalten, SmCPg) 2%,
( c) ‘\\ K
) |

SmCSPA Sl'nCaPA
synklin, racemisch antiklin, homogen chiral

Abbildung 7: a) Aus polaren Schichten resultierendes Dipolmoment; b) Synkline Neigung der Mesogene in
benachbarten Schichten; ¢) Antikline Neigung der Mesogene in benachbarten Schichten.

Eine weitere Moglichkeit die makroskopische Polarisation zu kompensieren ist gegeben,
wenn sich die Richtung der Polarisierung von Schicht zu Schicht um einen Winkel von
weniger als 180° dndert. Eine solche Anordnung fiihrt zur Ausbildung einer Helix (bei
gleichem Drehsinn des Winkels) oder einer zufilligen Verteilung (bei zuféllig wechselnden
Richtungen). Die Ausbildung von Helices findet man in Bs-Phasen. Jedoch zeigen neuere
Arbeiten, dass hier die Ausbildung von Helices offensichtlich Folge der konformativen
Chiralitdt der Molekiile ist***”. Eine zuféllige Verteilung der polaren Richtungen wurde in der
SmCPg-Phase eines Tetramers'**! und in SmAPg-Phasen gefunden™!.

Durch die als splay-Modulation bezeichnete Spreizung der Richtung der Polarisierung
innerhalb der Schichten kann einer makroskopischen Polarisation ebenfalls wirksam entgegen
gewirkt werden. Die Spreizung der polaren Richtungen bewirkt die Entstehung von
Defektlinien, so dass die Schichten wellenformig deformiert und eventuell in Bénder
aufgespalten werden. In Abbildung 8 ist schematisch die Draufsicht auf eine solche
deformierte Schichtstruktur dargestellt. Die Pfeile (rot, blau) symbolisieren die Spreizung der
entgegengesetzten Polarisationsrichtungen. Die so entstandene Defektstruktur ist typisch fiir
polarisationsmodulierte smektische Phasen zu denen auch die B;-Phase gehort, die durch
ihren Reichtum an auBlergewohnlichen Texturen und helikalen Filamenten grofe
Aufmerksamkeit erregte™.

N N\

Abbildung 8: Schematische Darstellung der splay-Polarisation; Draufsicht auf eine modulierte Schichtstruktur.
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1.4. Polare smektische Phasen der bent-core Mesogene

In diesem Abschnitt sollen die polaren Schichtstrukturen der bent-core Mesogene néher
betrachtet werden.

Wie in Abschnitt 1.3. dargestellt, ist die antiferroelektrische SmCPA-Phase (= B,-Phase)
energetisch begiinstigt und die fiir smektische Phasen von bent-core Mesogenen am
hiufigsten nachgewiesene Struktur im Grundzustand. Zu einer zusétzlichen Stabilisierung der
antiferroelektrischen Struktur tridgt die Fluktuation der Molekiile zwischen benachbarten
Schichten bei. Diese sind in der antiferroelektrischen Anordnung leicht moglich, in der
ferroelektrischen Anordnung aber sterisch gehindert und fiihren somit zu einem
Entropiegewinn fiir die antiferroelektrische Anordnung. Héufig jedoch ist die Energiebarriere
zwischen der antiferroelektrischen und ferroelektrischen Anordnung sehr gering und der
ferroelektrische Zustand wird durch das Anlegen eines &dufleren elektrischen Feldes schon bei
relativ niedrigen Spannungen stabilisiert. AuBlerdem ist es moglich, den ferroelektrischen
Zustand durch strukturelle Verdnderungen an den Mesogenen zu stabilisieren.

Es konnte zum Beispiel durch Arbeiten von DANTLGRABER an esterverkniipften
Biphenylderivaten gezeigt werden, dass der ferroelektrische Zustand durch Siloxaneinheiten
stabilisiert werden kann. Es wurde vorgeschlagen, dass durch die Insertion von sterisch
anspruchsvollen Oligosiloxansegmenten die benachbarten Schichten entkoppelt werden, so
dass die Fluktuation zwischen den Schichten auch im antiferroelektrischen Zustand ungiinstig

wird und daher der antiferroelektrische Zustand weniger bevorzugt ist**~ " Dies ist
schematisch in Abbildung 9 dargestellt.
NN Ueaanol
Me— Sl (CHz)u\ )k©\
Me//SI Me [30]
2 Cr 63 SmCP 116 Iso !
Antiferroelektrische Anordnung Durch sterisch anspruchsvolle Siloxansubstituenten

ist durch Interlayer-Fluktuation stabilisiert wird die Interlayer-Fluktuation erschwert

- «( 7)»_' P <> %?32 -
=MW ?g )

Abbildung 9: oben: Strukturformel eines von DANTLGRABER synthetisierten Mesogens mit ferroelektrischen
Eigenschaften (Phasenumwandlungstemperaturen in °C); unten: Schematische Darstellung der Entkopplung
benachbarter Schichten durch Siloxaneinheiten.
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1.5. Chiralitat der Mesophasen der bent-core Mesogene

Ein weiteres bemerkenswertes Phdnomen der bent-core Mesogene ist das Auftreten
makroskopischer Chiralitdt obwohl die Molekiile selbst nicht konfigurativ chiral sind. Die
Chiralitit kann durch die geneigte Anordnung der bent-core Mesogene in den polaren
Schichten verursacht werden. In dieser Konfiguration beschreiben Schichtnormale,
Neigungsrichtung und die Polarisationsrichtung ein entweder rechts- oder linkshéndiges
System (Abbildung 10). Andert sich dann die Polarisationsrichtung in den Schichten oder die
Neigungsrichtung der Molekiile, dndert sich auch der Chiralitidtssinn, wahrend dieser bei
Anderung beider Parameter erhalten bleibt. Von den vier mdglichen Anordnungen der
Mesogene, SmCPx, SmC,Ps, SmC:Pr und SmC,Pr, sind zwei Anordnungen, SmC,P und
SmCPr, homogen chiral. Die Anordnungen SmCPp, und SmC,Pr sind auf einer
makroskopischen Skala racemisch.

Fiir einige von bent-core Mesogenen gebildete Mesophasen (B4*!-Phasen!®®!, SmCP!*-
Phasen"') wurde ein spontaner Bruch der Symmetrie beobachtet. Diese Mesophasen
zeichnen sich durch die Koexistenz makroskopisch chiraler Domidnen mit entgegen gesetzter
Héndigkeit aus, die mit chirooptischen Methoden detektiert werden konnen. Mesophasen mit
dieser Textur werden auch als ,,dark conglomerate phases* bezeichnet. Mesophasen achiraler
oder racemischer Verbindungen, fiir die diese supramolekulare Chiralitit beobachtet wurde,
werden im Folgenden mit *! gekennzeichnet. Chirale Mesophasen nichtracemischer chiraler
Verbindungen hingegen werden durch das Symbol * gekennzeichnet.

a) b) SmC.P SmC.P
Schichtnormal hicht I . stA aF
FARROTRRS Sehictrinonise antiferroelektrisch ferroelektrisch
-1 = racemisch racemisch

Neigungsrichtung

Polare Achse

s — TS
e S VAR \\\ /f%’
+ N\ A N A

i j SmCaPA SmCSPF
M — 27 antiferroelektrisch ferroelektrisch
homogen chiral homogen chiral
\_..\ (ﬂ/{ \ 0

Abbildung 10: a) Schematische Darstellung fiir den Ursprung der Chiralitdt in den polaren Phasen mit geneigter
Anordnung der Mesogene; b) Die vier moglichen Anordnungen der Mesogene in den Schichten.

Wie bereits in Abschnitt 1.3. erwihnt, konnen auch helikale Uberstrukturen zu Chiralitit in
den Mesophasen der bent-core Mesogene fiihren. Fiir die B4-Phasen zum Beispiel wurden
solche Helices nachgewiesen. Helikale Filamente und Doppelhelixstrukturen in den Texturen
der Bs-Phasen sind ebenso Ausdruck einer makroskopischen Chiralitdt in diesen Mesophasen.
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1.6. Schaltmechanismen der polaren smektischen Phasen von bent-core Mesogenen

Wie zuvor im Abschnitt 1.4. dargestellt, bilden die bent-core Mesogene Mesophasen mit
polaren Schichten aus. Die Umorientierung dieser polaren Schichten im elektrischen Feld
kann auf verschiedene Weise erfolgen.

In den orthogonalen Col,Ps-Phasen (columnare polare Phase mit rechtwinkligem Gitter,
antiferroelektrisches Schaltverhalten) und SmAPA-Phasen ist die Rotation der Molekiile um

(3¢ In polaren smektischen Phasen mit

thre Langsachse der einzig mdgliche Schaltprozess
geneigter Anordnung der Molekiile (SmCP4 oder SmCPr) ist die Bewegung der Molekiile auf
einem Kegel meist die energetisch giinstigste Art der Umorientierung. Dabei werden die
Richtung der Polaritdt und die Neigungsrichtung der Mesogene in den Schichten gleichzeitig
umgekehrt, der Chiralititssinn innerhalb der Schichten bleibt so unverindert. Bei beiden
Schaltprozessen handelt es sich um kollektive Umorientierungen groBler Cluster, auch wenn

das bei den folgenden Betrachtungen nicht erneut explizit herausgestellt wird.

Erfolgt diese Umorientierung direkt zwischen den zwei polaren Zustinden, ist der
Schaltprozess bistabil (ferroelektrisch). Relaxiert das System hingegen in den unpolaren
antiferroelektrischen Grundzustand, das heiflt es gibt dann drei Zustinde, wird das Schalten
als tristabil (antiferroelektrisch) bezeichnet. Bei dem Schalten auf einem Kegel wird die
Neigungsrichtung der Molekiile invertiert, man kann den Vorgang daher auch
polarisationsmikroskopisch verfolgen. Darauf wird spdter im Kapitel 4 detailliert
eingegangen. In Abbildung 11 ist der Schaltvorgang schematisch dargestellt. Der
Schaltvorgang findet wie dort dargestellt in Abhéngigkeit des vorliegenden Grundzustandes
entweder zwischen den Zustidnden SmC,P, und SmCPr oder SmC,P4 und SmC,Pr statt.
Dabei ist die energetische Differenz zwischen den synklinen sowie antiklinen Anordnungen
oft sehr gering und die Ausbildung zum Beispiel der SmC,Pa- oder SmC¢Pa-Struktur héngt
stark von der Struktur der Verbindung und den experimentellen Bedingungen (wie der
Oberfldache, der thermischen Vorgeschichte usw.) ab. Hiufig kann man auch beide
Anordnungen in einer Probe zusammen beobachten.

FE Schalten

v
o >>>>>>
(e

Abbildung 11: Bistabiler (FE) und tristabiler (AF) Schaltprozess der bent-core Mesogene.

In den antiferroelektrischen Phasen mit geneigter Anordnung der Molekiile und einem
schiefwinkligen Gitter (Colo,Pa) hingegen erfolgt die Rotation der Molekiile um ihre
Lingsachse und findet in der Regel nicht als Rotation auf einem Kegel statt. Diese
Umorientierung ldsst die Neigungsrichtung der Molekiile unveréndert und geht daher ohne
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Verdnderung der polarisationsmikroskopisch zu beobachtenden Textur einher. Bei diesem
Umorientierungsprozess wird der Chiralititssinn umgekehrt (Abbildung 10b). Da der
Schaltprozess auf einem Kegel einen vollstindigen Umbau der Béanderstruktur erfordern
wiirde, ist in diesem Fall die Rotation um die Molekiillingsachse bevorzugt. Ausnahmen
konnen Schichtstrukturen mit nur geringen Neigungswinkeln der Mesogene oder mit sehr
breiten Béndern sein, in denen der Einfluss der Schichtgrenzen auf das Schaltverhalten nur
gering ist. Unter bestimmten experimentellen Bedingungen (z. B. Anlegen einer
Rechteckspannung) konnte fiir solche Phasen auch das Schalten als kollektive Bewegung auf
einem Kegel beobachtet werden®”). Der Schaltprozess um die molekulare Lingsachse kann
auch fiir polare smektische Phasen mit geneigter Anordnung der Molekiile beobachtet
werden, wenn die Molekiile nur wenig geneigt sind oder die Packung der bent-core Einheiten
eine kritische Dichte unterschreitet. Zum Beispiel konnen sterisch anspruchsvolle
Substituenten an der Peripherie der Mesogene die bent-core Segmente so weit separieren,
dass die Rotation dieser um die Lingsachse moglich wird. In Abbildung 12 ist eine solche
Umorientierung dargestellt.

a) Schalten als kollektive Rotation b) Schalten als kollektive Rotation um
auf einem Kegel die Molekiillingsachse

= -\

Abbildung 12: Mégliche Schaltprozesse der bent-core Mesogene a) Rotation auf einem Kegel; b) Rotation um
die Molekiillingsachse.
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2. Zielstellung

Zentraler Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses
siliziumhaltiger Bausteine auf das Mesophasenverhalten von Molekilen mit gebogener
Molekdilgestalt.

Die Arbeit l&sst sich dabei in zwei Hauptteile untergliedern: Zundchst wurden
Strukturvariationen an niedermolekularen siloxansubstituierten bent-core Mesogenen
vorgenommen. Zum einen wurde dabei die Lange der terminalen Alkylkette (n) und zum
anderen die Lange der Spacereinheit (m) systematisch variiert (Abbildung 13). Der Einfluss
von polaren Substituenten auf die ausgebildeten Mesophasen wurde an Hand von
Fluorsubstituenten untersucht. Des Weiteren wurden die Siloxansegmente durch
Carbosilaneinheiten ersetzt.

O
Me Me Me Q)ko OJK©\

\ \
Sis._Six.__SF— (CHy)
e/ O/ 0 o
Me Me Me OC Hani

~n—

M
e

Abbildung 13: Zielstruktur; unsymmetrisch substituiertes bent-core Mesogen. Die Variation von m veréndert
die Spacerlange, n entspricht der Anzahl der CH,-Gruppen in der terminalen Alkylkette.

Neben den unsymmetrisch (nur einseitig) substituierten bent-core Mesogenen wurden auch
symmetrisch substituierte bent-core Molekille mit Siloxan- oder Carbosilaneinheiten an
beiden Enden der Mesogene dargestellt und untersucht (Abbildung 14).

Abbildung 14: Zielstruktur; symmetrisch substituiertes bent-core Mesogen. SiR; = verschiedene Siloxan- sowie
Carbosilaneinheiten.

RySi—(CHy)y
O/(CHZ)H SiR,

Ein zweiter Schwerpunkt dieser Arbeit war die Darstellung und Untersuchung
héhermolekularer Verbindungen mit bent-core mesogenen Einheiten. Eine Ubergangsstellung
nehmen in diesem Teil die carbosilanverknipften Dimesogene ein. Es wurden weiterhin
Carbosilandendrimere bis zur dritten Generation mit bent-core Mesogenen verknipft.
AuRerdem sollten Seitenkettenpolymere mit bent-core Mesogenen als mesogene Einheiten
dargestellt werden. Abbildung 15 zeigt eine allgemeine Ubersicht der Mesogene mit
zunehmender molekularer GroRe.
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Abbildung 15: Von niedermolekularen zu dendritischen und polymeren flissigkristallinen Verbindungen mit
bent-core mesogenen Einheiten.

Ziel all dieser synthetischen Ansétze war es, zu einem Verstdndnis der Beeinflussung der
Mesophasenstruktur von bent-core Mesogenen durch die Polyphilie der Mesogene zu
gelangen. Durch die Inkompatibilitat der siliziumhaltigen Molekiilbausteine mit den anderen
im Molekiil vorhandenen Gruppen (aromatische Einheiten, Alkylketten) ist ein grofer
Einfluss auf die ausgebildeten Mesophasen zu erwarten.

Die detaillierte Untersuchung der ausgebildeten Mesophasen wird durch die Anwendung von
Differentialkalorimetrie,  Polarisationsmikroskopie, = Rontgenbeugung  sowie  durch
elektrooptische Experimente ermdglicht.

2.1. Ubersicht tiber die Zielstrukturen und deren Bezeichnung

Zuerst sollen in dieser Arbeit die niedermolekularen Verbindungen diskutiert werden. Zur
Kurzbezeichnung der hier diskutierten bent-core Mesogene wird die in Abbildung 16
dargestellte Nomenklatur verwendet. Dabei bedeutet x die Anzahl der Siliziumatome im
Substituenten, m entspricht der Anzahl der Methylengruppen in der Spacereinheit und n
spiegelt die Lange der terminalen Alkylkette wieder. B stellt die bent-core Einheit dar, die
sich von der 3,4’-Dihydroxybiphenyleinheit ableitet. Die Bezeichnung der Olefine En-(m-
2)Bn wurde von der Bezeichnung der Zielmolekile abgeleitet. Analog erfolgt auch die
Benennung der symmetrisch substituierten Mesogene Six-11B11-Six. Dabei ist zu
beriicksichtigen, dass im Falle der symmetrisch substituierten Verbindungen immer eine
zuséatzliche Phenylbenzoateinheit in den bent-core-Einheiten enthalten ist. Bei der Benennung
der Carbosilaneinheiten (Sixp, Sixe) steht ein ,,p*“ flr die Verknipfung der Siliziumatome
durch Propyleneinheiten wahrend ein ,,e* flir Ethyleneinheiten steht.
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LRy

(CHz)mz\
En-(m-2)Bn OCyHzns
b)
Anzahl Si-Atome Anzahl CHZ im Bent core Anzahl CH, in der terminalen
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Abbildung 16: Kurzbezeichnung der hier diskutierten Verbindungen. a) Olefine En-(m-2)Bn; b)
Unsymmetrisch (einseitig) substituierte silylierte Verbindungen; c) Symmetrisch substituierte silylierte
Verbindungen; d) Carbosilaneinheiten mit Propylen- (p) und Ethylenspacern (e).

Zur Bezeichnung der kernfluorierten Verbindungen geben Fy und F, die Anzahl der F-Atome
in den peripheren Benzolringen an (Abbildung 17). Die Position der F-Atome kann auf der
Seite der Siloxaneinheit (Six-11F,B12), auf der Seite der Alkylketten (Six-11BF,12) oder auf
beiden Seiten (Six-11F,BF,12) sein.

\
|\ |\ _Si— (CHz)u -
Mg e e ef X S|3'11Fy812 OC, Hapi1
Me e ‘ /‘/‘\ )b
M ,S/i\o. \ /Sli(CHz)u
PT\/Ie Me e S|3 1lBF 12 OC Hynia

e e Me
Si—(CHy)i.
e Me e

Me

@““xm“

Siz-11FyBF,12

Abbildung 17: Struktur der fluorsubstituierten bent-core Mesogene.
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Die Kurzbezeichnung der durch Carbosilaneinheiten verknlpften Dimesogene Ban-Sixe/p-
Ban gibt die Anzahl und Art der Verknlpfungseinheiten wieder, auf die Struktur der
verwendeten gebogenen mesogenen Einheit (Ban) wird in den Kurzbezeichnungen nicht
naher eingegangen. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 18 zwei Beispiele abgebildet.

Ban-Sixe/p-Ban

Anzahl Si-Atome
Bent-core mesogene = Si,

Einheit = Ban Verknupfung durch

Ethylen- (= e) oder
ﬁﬁﬁfJ“Uil

Propylengruppen (= p)

Ve
(CH e /\/\s/\/\s/\/\5|/\/\ - (CHa @ k@\
Me

Ban -Si3p- Ban

o CH )70\/\/5 \A\ /\/s‘\ﬂs Ao CHi g
Ban-S|4e-Ban

Abbildung 18: Kurzbezeichnung und Strukturformel zweier Carbosilandimesogene; oben: Ban-Sisp-Ban, durch
Propyleneinheiten verkniipft; unten: Ban-Si,e-Ban, durch Ethyleneinheiten verkniipft.

Bei der Kurzbezeichnung der fir die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten
Carbosilandendrimere Den-a (a = 3, 4, 6, 8, 16) mit bent-core mesogenen Einheiten gibt a die
Anzahl der mesogenen Einheiten an, die an das Carbosilangerist geknupft sind (Abbildung
19).

Den-3\X Den-4 Den-6 Den-8
AN AT : .~ o
o N 3¢fﬁ”“%>w

Abbildung 19: Kurzbezeichnung und Strukturformeln der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Dendrimere.
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In dieser Arbeit werden weiterhin zwei Seitenkettenpolymere mit gebogenen mesogenen
Einheiten, die an ein Polysiloxanriickgrat angeknipft sind, diskutiert. Die Polymere wurden in
der zeitlichen Reihenfolge ihrer Darstellung als Poly 1 und Poly 2 bezeichnet (Abbildung 20).

L8
? k@ i
e} o)
X\O
H OCIZHZS
CH, CH, [ CH

Si. Six Sis ,SHT]
cﬁg CH, CH, CH,

P0|y 1. X = (CHg)g
(ca. 6-7% Si-Mesogen, statistisch verteilt)

P0|y 2: X = (CHz)aoCHz
(ca. 15-18% Si-Mesogen, statistisch verteilt)

Abbildung 20: Strukturformeln der Seitenkettenpolymere Poly 1 und Poly 2.
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3. Synthese der flussigkristallinen Verbindungen

3.1. Synthese der bent-core-Molekule und deren niedermolekularer Oligo(siloxan)-
derivate

In diesem Abschnitt soll der synthetische Weg zu den Zielverbindungen aufgezeigt werden.
Erster Schritt der Synthesesequenz zu den in dieser Arbeit diskutierten Verbindungen ist die
Darstellung des zentralen Biphenylsegments in einer Suzuki-Kreuzkupplungreaktion mit
Tetrakistriphenylphosphin-palladium(0) als Katalysator™". Es sollten dabei zwei Typen von
Segmenten dargestellt werden. Bei dem einen wurde eine gleichartige Substitution auf beiden
Seiten des Biphenylkerns ermdglicht und bei dem anderen Typ wurden an beide Seiten des
Biphenylkerns verschiedene Fliigelgruppen angekniipft.

Zunichst soll der Weg zu den vom Biphenylsegment aus gleichartig substituierten
Verbindungen beschrieben werden. Bei dieser Synthesesequenz folgt auf die Suzuki-
Kupplung des 3-Bromanisols mit der 4-Methoxybenzolboronsdure die gleichzeitige
Freisetzung der beiden phenolischen Hydroxygruppen durch eine Etherspaltung mittels
Bortribromid®. Das erhaltene 3,4’-Biphenyldiol wurde mit 2.2 Aquivalenten 4-

t1>3 Danach wurden die

Benzyloxybenzoesdure nach der Carbodiimidmethode verester
Benzylschutzgruppen hydrogenolytisch abgespalten®® und die freigesetzten phenolischen
Hydroxygruppen mit 2.2 Aquivalenten 4-(Undec-10-enyloxy)benzoesiure nach der
Carbodiimidmethode verestert. Dieser lineare Syntheseweg ist in Schema 1 b dargestellt.
Nachdem in einer kiirzlich verdffentlichten Vorschrift®”! ein Weg beschrieben wurde, bei
dem Benzaldehyde mit Natriumchlorit als Oxidationsmittel zu den entsprechenden
Benzoesduren oxidiert werden konnen ohne die ebenfalls im Molekiil befindliche olefinische
Doppelbindung anzugreifen, konnte die direkte Veresterung nach der Carbodiimidmethode
mit der auf diesem Weg erhaltenen 4-[4-(Undec-10-enyloxy)benzoyloxy]benzoesiure
(Schema 1 a) erfolgen. Bei diesem konvergenten Syntheseweg konnten bezogen auf das
eingesetzte 3,4’-Biphenyldiol hohere Ausbeuten erzielt werden. Die verschiedenen Siloxan-
und Carbosilansegmente wurden im letzten Schritt der Synthesesequenzen durch
Hydrosilylierungsreaktionen mit Karstedt’s Katalysator (Platindivinyltetramethylsiloxan-
Komplex in Xylol) mit den Olefinen verkniipft™®.
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Schema 1: Syntheseroute zu den symmetrisch substituierten bent-core-Mesogenen Si,-11B11-Si.

Soll nun nur auf einer Seite eine siliziumhaltige Endgruppe eingefiihrt werden, muss die
Synthesestrategie entsprechend verdndert werden. Die selektive Umsetzung von zwei nahezu
identischen funktionellen Gruppen ist unter normalen Reaktionsbedingungen sehr schwierig
und flihrt hiufig zu nicht auftrennbaren Produktgemischen. Durch die Verwendung
unterschiedlicher Schutzgruppen fiir die phenolischen Hydroxygruppen konnten diese in
verschiedenen Stufen der Synthesesequenz freigesetzt werden und ermdglichten so
Variationen der terminalen Alkoxygruppen sowie die Verwendung verschiedener Spacer. Bei
der Synthese der unsymmetrisch 3’,4-substituierten bent-core Mesogene, dargestellt in
Schema 2, wurde zundchst 3-Acetoxybrombenzol mit 4-Benzyloxybenzolboronséiure
umgesetzt. Die durch eine Acetylschutzgruppe blockierte Hydroxygruppe in 3’-Position wird
dabei wihrend der Reaktion freigesetzt und kann nach Reinigung des so erhaltenen 4’-
Benzyloxy-3-biphenyls nach der Carbodiimidmethode mit der gewiinschten 4-(4-
Alkoxybenzoyloxy)benzoesédure verestert werden. Von den resultierenden 4’-Benzyloxy-3-[4-
(alkoxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenylderivaten wurde die Benzylschutzgruppe
hydrogenolytisch abgespalten und die freie Hydroxygruppe in 4-Position mit der
entsprechenden 4-(Alk-w-enyloxy)benzoesdure nach der Carbodiimidmethode verestert. Die
so synthetisierten bent-core Mesogene En-(m-2)Bn mit einer olefinischen Endgruppe wurden
dann mit geeigneten H-Siloxanen oder H-Carbosilanen hydrosilyliert®®. In Schema 2 ist
exemplarisch die Synthese der Verbindung SismBn mit 1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan-
Segmenten gezeigt.
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Schema 2: Synthese der unsymmetrisch substituierten bent-core-Mesogene Siz-mBn.

Auf dem hier aufgezeigten Weg wurden die Zielmolekiile auf verschiedene Weise
modifiziert. So wurde analog der hier gezeigten Synthese eine Reihe von Mesogenen mit ein
oder zwei Fluorsubstituenten an der Peripherie der rigiden aromatischen Einheiten
synthetisiert. Die Fluorsubstituenten wurden dabei sowohl auf je einer Seite des Mesogens als
auch auf beiden Seiten eingefiihrt. Dazu wurden in den einzelnen Syntheseschritte an Stelle
der 4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoesdure und 4-(Undec-10-enyloxy)benzoesdure die
mono- oder difluorsubstituierten Analoga verwendet. Diese Zielstrukturen wurden bereits in
Kapitel 2, Abbildung 17 dargestellt.

3.2. Synthese der Seitenkettenpolymere mit bent-core-Einheiten

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit sollten erste Seitenkettenpolymere mit bent-core-
Einheiten als mesogene Gruppen synthetisiert werden. Um ein Material zu erhalten, welches
durch seine niedrige Viskositit fiir die sich anschlieBenden Untersuchungen, zum Beispiel
der Schaltbarkeit, gut geeignet ist, wurde als Polymerhauptkette ein flexibles Siloxanpolymer
ausgewdhlt. Um die Viskositdt des Zielpolymers weiter herabzusetzen, wurde ein Copolymer
verwendet, in dem die mit mesogenen Einheiten verkniipften Siloxangruppen durch
Dimethylsiloxaneinheiten verdiinnt werden. Als Ausgangsstoffe wurden kommerziell
erhiltliche Copolymere aus Dimethylsiloxaneinheiten und Methylsiloxaneinheiten (6-7%
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bzw. 15-18% Si-H, statistisch verteilt, Gelest Inc.) eingesetzt. Durch eine
Hydrosilylierungsreaktion mit Karstedt’s Katalysator wurden die Mesogene, wie in Schema 3
gezeigt, mit dem Polymer verkniipft.
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Schema 3: Synthese des Seitenkettenpolymers Poly 1.

Dies gelang gut fiir das Polymer mit 6-7% freien Protonen am Silizium, wihrend fiir das
Polymer mit 15-18% freien Protonen am Silizium zunichst ausschlieBlich das Produkt der
Umlagerungsreaktion der terminalen Doppelbindung erhalten wurde (siche folgender
Abschnitt). Durch die Verwendung des in Schema 9 gezeigten Olefins En-106B12 mit einer
endstindigen Allyloxyfunktion war das gewiinschte Seitenkettenpolymer dann zugénglich.

3.3. Verwendung von Carbosilaneinheiten

(Oligo)siloxaneinheiten sind wegen ihrer Flexibilitit und Groe (im Vergleich zu den
analogen Kohlenwasserstoffen) interessante Bausteine fiir das Design fliissigkristalliner
Materialien®®. Durch die Empfindlichkeit dieser Verbindungen gegeniiber Hydrolyse ist der
Finsatz dieser Substituenten jedoch limitiert. Obwohl die Si-O-Bindung eine stabile
chemische Bindung darstellt (Si-O, 530 kJ mol™), wird sie auf Grund ihrer Polaritit durch
Nucleophile leicht angegriffen. Schon die freien Elektronenpaare am Sauerstoffatom des
Wassers haben eine ausreichend grofle Nucleophilie fiir diesen Angriff. Dabei wird, wie in
Schema 4 gezeigt, aus der tetraedrischen Geometrie um das Siliziumatom ein fiinffach
koordinierter Ubergangszustand ausgebildet aus dem unter Abspaltung einer der
Substituenten wieder ein Tetraeder zurlickgebildet wird. Durch diesen Additions-
Eliminierungsmechanismus kann eine Si-O-Bindung gespalten werden. Fiir potentielle
Anwendungen ist es wichtig, dass ein Substituent an beliebiger Stelle einer Synthesesequenz
eingefiihrt werden kann und dass die resultierenden Endprodukte eine langwihrende
thermische und chemische Stabilitdt zeigen.
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Schema 4: Nucleophiler Angriff am Siliziumatom.

Der Einsatz von Carbosilaneinheiten anstelle von Siloxaneinheiten kann an dieser Stelle zu
einer hoheren Stabilitdt und somit breiteren Anwendbarkeit fithren. Die C-Si-Bindungen in
den Carbosilanen sind nahezu unpolar und werden nur unter sehr drastischen Bedingungen
elektrophil durch zum Beispiel starke Lewis-Sduren wie AICl; am Kohlenstoffatom oder
durch sehr starke Nucleophile wie Alkoholate in Gegenwart von HMPA
(Hexamethylphosphorsduretriamid) am Siliziumatom angegriffen. Als Beispiel flir die
thermische Stabilitdt von Carbosilanen sei hier bemerkt, dass sich Tetramethylsilan erst bei
Temperaturen iiber 700 °C zersetzt'*"’,

Es musste jedoch festgestellt werden, dass sich die Synthese und Reinigung der
Carbosilanderivate im Vergleich zu den Siloxanderivaten wesentlich schwieriger gestaltet.
Der fiir die Hydrosilylierungsreaktion verwendete Pt-Katalysator katalysiert neben der
gewiinschten Hydrosilylierung auch die Isomerisierung von terminalen zu thermodynamisch
stabileren inneren Doppelbindungen (Schema 5).

Pto

R/\/ R/\/

Y

Schema 5: Isomerisierung der terminalen zu einer inneren Doppelbindung.

Wahrscheinlich lauft die Hydrosilylierungsreaktion mit Hydrosiloxanen als Reaktionspartner
schneller ab. Das Produkt der Nebenreaktion wurde hier nur sehr selten beobachtet. Die
Umlagerung als Nebenreaktion gewinnt jedoch an Bedeutung, wenn der Angriff am Silizium
zum Beispiel an verzweigten Hydrosiloxanen sterisch erschwert ist und die Hydrosilylierung
deshalb langsamer ablduft. Bei Hydrosilylierungsreaktionen mit Carbosilanen hingegen
wurden bis zu 50% Umlagerungsprodukt isoliert. Problematisch ist dabei die
chromatographische Trennung dieser Nebenprodukte von dem Hauptprodukt mit sehr
dhnlichen Ri-Werten. Die Produkte der Hydrosilylierungsreaktion und der Umlagerung sind
mit chromatographischen Methoden nur mit erheblichem Aufwand separierbar. Nur bent-core
Mesogene mit einer oder zwei endstindigen Carbosilaneinheiten waren auf diesem Wege
synthetisch zugéinglich.
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3.4. Umlagerungsreaktion der terminalen Doppelbindung-Betrachtungen zum
Mechanismus

Die bei der Verwendung von H-Carbosilanen auftretende Umlagerungsreaktion der
terminalen Doppelbindung ist vermutlich mehreren Faktoren geschuldet.

Der Reaktionsmechanismus der Hydrosilylierungsreaktion mit Karstedt’s-Katalysator ist trotz
seiner sehr verbreiteten Anwendung noch nicht vollstindig aufgeklirt. Es scheint sicher, dass
der verbriickende Divinylsiloxanligand (siche A) bei Solvatation abgespalten wird und die

aktivere Spezies B katalytisch wirksam ist (Schema 6)1*'%,

\/ g0-g— \/ \/

, Si Si . .
S— — S solv. Si——
O Pt | | Pt O > 0 Pt

\ / \

SiT — — —Si SIT T

\ / \

A B

Schema 6: Karstedt’s-Katalysator.

Der 1964 von CHALK und HARROD vorgeschlagene Reaktionsmechanismus (siche Schema 7)
basiert auf elementaren Schritten, die bei libergangsmetallkatalysierten Reaktionen hdufig

beobachtet werden'*?

R
\—

P ;;»
R3$i'| i

] H
R3s|/\(
reduktive Eliminierung oxidative Addition

SiR, SiR,
L R L R
Insertion

(H-Wanderung)

Schema 7: Schematische Darstellung des von CHALK und HARROD vorgeschlagenen Katalysezyklus der
Hydrosilylierungsreaktion mit Karstedt’s Katalysator.
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So folgt der oxidativen Addition des H-Silans (oder H-Siloxans) eine Hydridwanderung und
das Produkt wird in einer reduktiven Eliminierung freigesetzt. Da die der oxidativen Addition
folgenden Reaktionsschritte bei den Carbosilanen und Siloxanen gleich sind, kann vermutet
werden, dass dieser Schritt fiir den Reaktionszyklus geschwindigkeitsbestimmend ist. Die
oxidative Addition konnte durch elektronische oder sterische Effekte beeinflusst werden.
Wahrscheinlich werden die starker polarisierten Siloxane rascher an das niedrigvalente Platin
am Reaktionszentrum oxidativ addiert. Die Tatsache, dass die Umlagerungsreaktion auch bei
sterisch anspruchsvolleren Siloxanen an Bedeutung gewinnt, kann diesen Erkldrungsansatz
untermauern.

3.5. Variation der Spacereinheit der bent-core Mesogene mit endstandiger Doppel-
bindung

Der Versuch der Synthese von carbosilanverkniipften Dimeren (Abbildung 18) und
Dendrimeren (Abbildung 19) mit einem Carbosilangeriist fithrte zu nahezu nicht
auftrennbaren Gemischen. Die Hydrosilylierungsreaktion lauft fiir Hydrocarbosilane
langsamer als fiir die analogen Hydrosiloxane. So gewinnt die nun schnellere
Isomerisierungreaktion der Doppelbindung an Bedeutung. Die isomerisierte Doppelbindung
ist dann der Hydrosilylierung wesentlich schwerer zugénglich.

Um die Ausbeute an gewlinschtem Produkt zu erhéhen, wurde zundchst ein anderer
Katalysator flir die Hydrosilylierung eingesetzt. In Kooperation mit S. Schwieger (AG Prof.
Steinborn, Institut fliir Anorganische Chemie) wurden Versuche mit dem Platina-B-Diketon
[Pt2(nu-C1)2{(COMe)2H}] als Hydrosilylierungskatalysator durchgefiihrt (Abbildung 21).

o% ol yo
o{ o /¥o
Abbildung 21: Als Hydrosilylierungskatalysator getestetes Platina-f3-Diketon [Pt2(u-C1)2 {(COMe)2H}].

Diese Variation des Katalysators flihrte nicht zu besseren Ausbeuten an gewiinschtem
Produkt, deshalb wurde schlieBlich eine Modifizierung des verwendeten Spacers
vorgenommen. Statt eines einfachen linearen Alkens mit terminaler Doppelbindung als
Spacer-Einheit wurde nun ein Spacer mit einer endstindigen Allyloxy-Funktion verwendet.
Durch die Allyloxygruppe wird die endstdndige Doppelbindung elektronenreicher und kann
so fir die oxidative Addition des Katalysators attraktiver werden. Des Weiteren ist die
Auftrennung  des  Produktgemisches  vereinfacht.  Die  zuvor  beschriebene
Isomerisierungsreaktion der endstindigen Doppelbindung fiihrt nun zu einem Vinylether, der
bei der Aufarbeitung hydrolytisch gespalten wird (Schema 8). Der bei der Vinyletherspaltung
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resultierende Alkohol ist stirker polar als das silylierte Produkt und daher chromatographisch
gut abtrennbar.

Pto “ H*/H,0 O
H™ ~CH,
Schema 8: Isomerisierung der terminalen zu einer inneren Doppelbindung und anschlieBende Hydrolyse des
Vinylethers bei Verbindungen mit endstindigem Allyloxyrest.

Als Ausgangsmaterial fiir die bent-core Mesogene mit modifizierter Spacer-Einheit diente

1,6-Hexandiol, das in einer Veretherungsreaktion mit 1 Aqu. Allylbromid umgesetzt

[43]

wurde'™’. Durch kurze Reaktionszeiten bei Siedehitze ldsst sich die Ausbeute an dem

monoveretherten Produkt 7-Oxadec-9-enol erhohen (Schema 9).
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Schema 9: a) Synthese von 7-Oxadec-9-enol; b) Synthese der 4-(7-Oxadec-9-enyloxy)benzoesdure; ¢) Olefin
En-106B12 mit endstidndiger Allyloxyfunktion (Phasenumwandlungstemperaturen in °C).

Nach der Uberfiihrung von 7-Oxadec-9-enol in das Tosylat erfolgt eine Williamson-
Ethersynthese mit dem 4-Hydroxybenzoesdureethylester (Schema 9, b). Nach der Verseifung
der Esterfunktion und Uberfithrung des resultierenden Carboxylats in die entsprechende
Benzoesdure kann diese analog der in Schema 2 aufgezeigten Synthesesequenz nach der
Carbodiimidmethode mit der freien Hydroxyfunktion am Biphenylkern verestert werden. Das
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so erhaltene Mesogen En-106B12 mit einer terminalen Allylethergruppe wurde dann mittels
Hydrosilylierung mit linearen und dendritischen H-terminierten Carbosilanen zu Dimeren und
Dendrimeren verkniipft (Schema 10).
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Schema 10: Synthese der carbosilanverbriickten Dimere und Carbosilandendrimere (Beispiel).



4. Methoden zur Untersuchung der fliissigkristallinen Eigenschaften 27

4. Methoden zur Untersuchung der flussigkristallinen Substanzen

Die Eigenschaften der im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit synthetisierten Verbindungen
wurden polarisationsmikroskopisch, differentialkalorimetrisch, rontgenografisch sowie mit
elektrooptischen Methoden untersucht. Im Folgenden sollen diese Methoden kurz dargestellt
werden.

4.1. Polarisationsmikroskopie

Aufgrund der Anisotropie der optischen Eigenschaften der meisten fliissigkristallinen Phasen
ist es moglich, die Phasenumwandlungen polarisationsmikroskopisch zu beobachten. Die
Probe wird dazu auf einem Objekttrager auf einem programmierbaren Heiztisch (Mettler FP
90) in den Strahlengang des Polarisationsmikroskops (Nikon Optiphot 2) gebracht. So wird
eine Bestimmung der Phasenumwandlungstemperaturen ermdglicht. Fiir die Mesophasen
werden dabei haufig typische Texturen beobachtet, die einen ersten Hinweis auf den
Phasentyp geben.

4.2. Differentialkalorimetrie

Die Phasenumwandlungstemperaturen und die Enthalpien dieser Phaseniiberginge wurden
mittels DSC (= Differential Scanning Calorimetry) bestimmt. Bei dieser Messmethode wird
die Differenz des Warmeflusses beim Aufheizen und Abkiihlen eines Pfannchens mit einer
Probe der fliissigkristallinen Substanz gegen ein leeres Pfannchen als Referenz gemessen. Die
Enthalpiednderungen der Phaseniiberginge werden dabei als Wirmetonung im linearen
Temperaturverlauf der  Heiz- oder Kihlkurve als Peaks deutlich. Die
Phasenumwandlungstemperatur ~ wird dabei durch die Lage der Peaks, die
Umwandlungsenthalpie aus der Fliche dieser Peaks bestimmt. Ublicherweise betrigt die
Heiz- beziehungsweise Kiihlrate bei dieser Messmethode 5 K/min oder 10 K/min. Die
Untersuchungen wurden im Arbeitskreis an einem DSC 7 der Firma Perkin-Elmer
durchgefiihrt.

4.3. Rontgenografische Untersuchungen

Die Untersuchung fliissigkristalliner Phasen mittels Rontgenbeugung ermoglicht einen
Einblick auf die vorliegende Struktur in den Mesophasen. Die Rontgenuntersuchungen an den
flissigkristallinen Phasen der vorgestellten Mesogene wurden am Institut fiir Physikalische
Chemie durchgefiihrt. Dabei wurden Untersuchungen an nicht orientierten Pulverproben in
Glaskapillaren durchgefithrt. Die fliissigkristalline Probe kann dann in einem
Temperaturbereich bis etwa 200 °C bis auf 0.1 K genau temperiert werden. Als Strahlenquelle
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dient eine Rontgenrdhre mit Kupfer-Anode. Die Rontgenstrahlung der Cugi-Linie (4 =
1.54051 A) wird fiir die Messung iiber einen Germanium-Einkristall-Monochromator
fokussiert. Die Detektion der Streustrahlung erfolgt mit Filmmaterial. Aus den detektierten
Reflexen im Kleinwinkelbereich und im Weitwinkelbereich kann auf die Ordnung innerhalb
der Mesophase geschlossen werden. Aus den Reflexen im Kleinwinkelbereich konnen dann
die Schichtabstinde und Gitterparameter berechnet werden.

Einen genaueren Einblick in die Struktur modulierter smektischer oder columnarer Phasen ist
durch Rontgenbeugungsuntersuchungen an orientierten Proben mdoglich. Die orientierten
Proben werden dabei durch langsames Abkiihlen eines isotropen Tropfens der Probe auf
einem Glasplittchen erhalten. Der Rontgenstrahl (mit Nickelfilter gefiltert, Durchmesser auf
0.3 mm begrenzt) durchdringt die Probe bei dieser Anordnung parallel zum Probentrager. Die
Streustrahlung wurde mit einem 2D-Detektor HI-Star der Firma Siemens aufgenommen.

4.4. Untersuchungen des Schaltverhaltens der Mesogene im elektrischen Feld

4.4.1. Untersuchungen im elektrischen Wechselfeld (Dreieckspannung)

Fiir Untersuchungen des Schaltverhaltens fliissigkristalliner Substanzen sind sowohl das
optische Verhalten als auch die Stromantwort der Probe unter einer angelegten
Wechselspannung von Bedeutung.

4.4.2. Probenpréaparation

Fiir die Untersuchung der elektrooptischen Eigenschaften fliissigkristalliner Substanzen
werden diese durch Kapillarkrifte im isotropen Zustand in kommerziell erhéltliche
Messzellen (Firma E.H.C., Japan) gefiillt. Diese Zellen bestehen aus zwei mit Indiumzinnoxid
(ITO) leitfihig beschichteten Glasplatten mit einer definierten Messfliche (z. B. 1 cm?) und
einem durch Spacer definierten Abstand von iiblicherweise 5 um, 6 um oder 10 pm. Die
Messanordnung entspricht also einem Plattenkondensator mit der fliissigkristallinen Probe als
Dielektrikum. Die verwendeten Messzellen konnen wunbeschichtet oder mit einer
Polyimidbeschichtung zur besseren Probenorientierung erworben werden.

4.4.3. Messanordnung

In der in Abbildung 22 dargestellten Messanordnung konnen die Untersuchung der
Stromantwort sowie die optische Beobachtung des Schaltvorganges mit dem
Polarisationsmikroskop simultan erfolgen. Das Aufheizen und Abkiihlen der Probe wird dabei
auf dem Heiztisch des Mikroskops mit einem Steuerelement reguliert. Mit dem verwendeten
Wellenformgenerator konnen verschiedene Wellenformen sowie Gleichspannung generiert
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werden, die Spannung wird dann von einem Verstirker vervielfacht, bevor sie an der
Messzelle anliegt. Die Spannung féllt dann {iber den anliegenden Widerstand ab und kann als
Stromantwortkurve auf dem Oszilloskop detektiert werden. Die Kopplung zu einem PC
ermdglicht die Speicherung und Auswertung der gewonnenen Messdaten.

Kamera
Gleichspannungs-
generator .
Polarisations- Dekadischer
v mikroskop Widerstand
Verstérker )
| |- i
g Probe > Verstirker
Heiztisch- »  Heiztisch A
steuerung
Wechselspannungs-
generator
P Vierkanal-
PC -~ oszilloskop |«

Gerat Hersteller/Spezifikation

Vierkanaloszilloskop TDS 2014, Tektronix

Funktionsgenerator (AC/DC) 33220 A, Agilent

Widerstandskaskade Typ 1435, FLC Electronics

Polarisationsmikroskop Nikon Optiphot

Digitalkamera Nikon Coolpix 995

Heiztisch und Steuergerat Mettler FP 90

Abbildung 22: Messanordnung sowie Geriteliste der elektrooptischen Untersuchungen.

Prinzipiell lassen sich zwei Experimente zum Schaltverhalten der Verbindungen im
elektrischen Feld unterscheiden; die Untersuchung in einem Wechselspannungsfeld
(Dreieckspannung), bei der eine Stromantwortkurve aufgezeichnet wird, 1dsst Schliisse auf
das Schaltverhalten zu und ermdoglicht die Bestimmung der spontanen Polarisation P,. Ein
Schaltpeak pro Halbperiode der angelegten Dreieckspannung weist dabei auf ferroelektrisches
Schaltverhalten hin; fiir antiferroelektrisches Schalten findet man zwei Schaltpeaks pro
Halbperiode. Ist eine Probe viskos, kann es sein, dass nur ein Schaltpeak pro Halbperiode
beobachtet wird, obwohl die Verbindung antiferrolektrisches Schaltverhalten zeigt. Dann
wird in der durch die angelegte Messfrequenz vorgegebenen Zeit die Relaxation in den
Grundzustand nicht erreicht. Um diesen Effekt zu unterdriicken, wird die Stromantwortkurve
stets auch bei niedrigen Frequenzen (ca. 0.1 Hz) aufgenommen. Eine weitere Moglichkeit,
dem System mehr Zeit fiir die Relaxation zu geben, ist die Verwendung einer modifizierten
Dreieckspannung mit einer zeitlichen Verzogerung bei 0 V. In Abbildung 23 sind die
Wellenformen der einfachen und der modifizierten Dreieckspannung graphisch dargestellt.
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Abbildung 23: Stromantwortkurven fiir a) ferroelektrisches und b) antiferroelektrisches Schaltverhalten; c)
Wellenform der Dreieckspannung; d) Wellenform der modifizierten Dreieckspannung.

4.4.4. Ferroelektrisches, superparaelektrisches und antiferroelektrisches Schalten

Wihrend der antiferroelektrische Schaltvorgang beim Auftreten von zwei gut separierten
Repolarisationspeaks in der Stromantwortkurve eindeutig bestimmbar ist, ist die Bestimmung
der Art des Schaltvorganges beim Auftreten nur eines Repolarisationspeaks schwieriger. Von
ACHARD et al. wurden dazu an Hand von Untersuchungen von bent-core Mesogenen unter
einer anliegenden Dreieckspannung folgende Uberlegungen angestellt!**!.

Fiir das Auftreten eines Peaks pro Halbperiode beschreiben ACHARD et al. zum einen die
Lage dieses Peaks als ,,verzogert™, das heifit der Peak tritt erst nach dem Nulldurchgang der
Dreieckspannung auf. In diesem Fall ist der ferroelektrische Zustand stabil oder wenigstens
metastabil mit einer langen Lebensdauer. Ein echter ferroelektrischer Schaltvorgang sollte
eine unendliche Lebensdauer der ferroelektrischen Zustinde haben.

Ein Peak pro Halbperiode, der jedoch genau beim Nulldurchgang auftritt (,,zentrierter Peak®)
wird von ACHARD et al. als Anzeichen flir superparaelektrisches Schalten gedeutet. Im
Grundzustand liegen demnach zufillig verteilte Doménen vor, die durch eine sehr geringe
Energiezufuhr (= Schwellspannung) in eine ferroelektrische Anordnung iibergehen. Dieser
zentrierte Peak kann unter einer modifizierten Dreieckspannung mit einem Plateau bei 0 V in
zwei Peaks aufgespalten werden. Ein zentrierter Peak wird manchmal auch bei
Untersuchungen der Schaltbarkeit beobachtet, wenn beschichtete Zellen verwendet werden,
obwohl in unbeschichteten Zellen ein verzdgerter Peak gefunden wird. Diese Beobachtung
kann damit erkldrt werden, dass die Polyimidbeschichtung der Zelle wie das Dielektrikum
eines Kondensators wirkt und durch das aufen anliegende elektrische Feld in der Zelle ein
Gegenfeld erzeugt werden kann. So kann sich das tatsdchlich auf die Probe wirkende Feld
von dem angelegten Feld in der Stirke und auch im Vorzeichen unterscheiden. Ahnlich
wirken sich ionische Verunreinigungen in der Probe aus, die durch das anliegende Feld
orientiert werden und so ein Gegenfeld ausbilden konnen. Diese Effekte sind von besonderer



4. Methoden zur Untersuchung der fliissigkristallinen Eigenschaften 31

Bedeutung fiir Substanzen, die eine niedrige Schwellspannung aufweisen. Hier kann das
induzierte Gegenfeld ausreichend gro3 sein, um den Schaltprozess in der Probe auszuldsen.
Fiir Substanzen, die eine hohe Schwellspannung aufweisen, wirkt sich das induzierte
Gegenfeld nicht merklich auf den Schaltprozess aus. In Abbildung 24 ist die in der Zelle
wirksame elektrische Doppelschicht dargestellt.

AuReres Feld: an aus

Py

|++

4+ + + ++ 4

Abbildung 24: Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht an den Wénden der beschichteten Messzelle.

JAKLI et al. haben den Einfluss der elektrischen Doppelschicht untersucht und in den im
Folgenden dargestellten Gleichungen quantifiziert*”. Durch die isolierenden Schichten, die
Polarisation P und ionische Ladungen mit der Oberfldchendichte o ist das interne elektrische
Feld E, das auf das fliissigkristalline Material mit der Schichtdicke d wirkt von dem
angelegten Feld V/d verschieden. In den Gleichungen 1 und 2 stellen £, ¢” und d’ das interne
Feld, die dielektrische Konstante der Isolationsschicht sowie die Dicke der Isolationsschicht
dar. E, ¢ und d sind die entsprechenden Werte der fliissigkristallinen Probe, V" bezeichnet das
angelegte Feld. Daraus folgt, dass das interne elektrische Feld nach Gleichung 3 von den
Oberflichenbedingungen abhingt. Es kann mit Gleichung 4 gezeigt werden, dass das interne
Feld sogar fiir eine positive anliegende Spannung negativ sein kann. So wird das interne Feld
zum Beispiel unterhalb von 10 V anliegender Spannung negativ, wenn Py= 300 nC cm?, d’ =
50 nmund e’ =3 * 10" ist.

Gleichung 1 gE-¢E=0+P,
Gleichung 2 )E’+dE=V
Gleichung 3 E= V-2d’/e’ o+ P
d+2d’ (e/€’) =
Gleichung 4 V< de
o+ P

4.4.5. Bestimmung der spontanen Polarisation P

Wie in Gleichung 5 gezeigt, setzt sich die Stromantwortkurve aus mehreren Komponenten
zusammen. In die Kurve flieBt der kapazitive Beitrag I- der Messzelle, die bei den
Ladungsvorgingen als Kondensator wirkt, die Leitfahigkeit /; der Probe, die auf ionische
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Verunreinigungen zuriickzufiihren ist sowie der Polarisationsanteil /p, der sich aus der
Umorientierung der Schichtpolarisation ergibt. Zur Bestimmung der spontanen Polarisation Py
ist es von Bedeutung, dass dieser Anteil /p moglichst genau ermittelt wird. Nach den
Gleichungen 6 und 7 kann die spontane Polarisation aus der Fliche der Stromantwortpeaks,
dem Messwiderstand und der Fliche der Messzelle (i. A. 1 cm?) berechnet werden. Fiir die
meisten bisher untersuchten bent-core Mesogene liegt der Wert filir die spontane Polarisation
in einer GréBenordnung von ca. 300-1000 nC cm™.

Gleichung 5 I=1Ic+ 1+ 1Ip=C(dV/dt) + dP/dt + V/R

Gleichung 6 antiferroelektrisch:
P, = Peakfldche/(Flache der Messzelle x Messwiderstand)

Gleichung 7 ferroelektrisch:
P =" Peakflache/(Fliche der Messzelle x Messwiderstand)

4.4.6. Elektrooptische Untersuchungen

Um das optische Schaltverhalten genauer studieren zu konnen, werden in weiteren
Experimenten zirkulare Doménen durch Abkiihlen der Probe aus der isotropen Schmelze in
einem Gleichspannungsfeld erzeugt. In diesen zirkularen Doménen sind die Molekiile
vorwiegend parallel zu den Oberflichen der Messzelle angeordnet. Dabei sind die Schichten
zu Zylindern verformt (Abbildung 25). Die Ausldschungskreuze treten parallel und senkrecht
zur optischen Achse auf und schlieen einen Winkel von 90° ein, sie sind fiir SmC-Phasen
mit einer synklinen Anordnung der Mesogene zwischen Polarisator und Analysator sichtbar.
In den SmA- und den SmC,-Phasen mit antikliner Anordnung der Mesogene in den Schichten
befindet sich die optische Achse senkrecht zu den Schichten und daher sind die
Ausloschungskreuze parallel zu Polarisator und Analysator sichtbar. In Abhédngigkeit von den
experimentellen Bedingungen, wie zum Beispiel der Oberflachenbeschaffenheit der Messzelle
oder der angelegten Spannung werden bei smektischen Phasen der bent-core Molekiile auch
Proben mit koexistierenden synklinen und antiklinen Doménen gefunden.

Abbildung 25: Anordnung der Mesogene in der Messzelle; Entstehung der Ausléschungskreuze.
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An Hand der Rotation der Ausloschungskreuze der Doménen bei Verdnderung der angelegten
Gleichspannung konnen fiir synklin geordnete Mesophasen Aussagen iiber die Reorganisation
der Molekiile wihrend des Schaltprozesses (optisches Schaltverhalten) gemacht werden. Fiir
antiferroelektrisches Schalten beobachtet man drei verschiedene Schaltzustinde; beim
Anlegen von  Gleichspannung  unterschiedlicher  Feldrichtung  rotieren  diese
Ausloschungskreuze um einen bestimmten Winkel, ohne angelegtes Feld beobachtet man die
Relaxation dieser Ausléschungskreuze (Abb.26).

Ferroelektrisches Schaltverhalten hingegen ist bistabil, d.h. die Ausloschungskreuze
verbleiben beim Ausschalten des angelegten Feldes in ihrer Position und rotieren erst nach
Anlegen des entgegen gesetzten Feldes. Die Hélfte des Drehwinkels zwischen den beiden
Schaltzustidnden entspricht dabei dem Neigungswinkel der Molekiile in den Schichten.

Erfolgt jedoch der Umorientierungsprozess der Molekiile wéhrend des Schaltvorganges nicht
als kollektive Rotation auf einem Kegel sondern als Rotation um die Molekiillingsachse, so
ist optisch kein Schaltprozess an Hand der Anderung der Ausldschungskreuze zu beobachten.

+E 0 -E

Abbildung 26: a) Optisches Verhalten eines tristabilen, d.h. antiferroelektrischen Schaltprozesses; b) Optisches
Verhalten eines bistabilen, d.h. ferroelektrischen Schaltprozesses.
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5. Flussigkristalline Eigenschaften der bent-core Mesogene

5.1. Flussigkristalline Eigenschaften der bent-core Mesogene mit einer Heptamethyl-
trisiloxaneinheit

5.1.1. Vergleich der silylierten Molekule Siz-11Bn mit den Olefinen En-9Bn

Zunéchst sollen hier die mesomorphen Eigenschaften der Derivate Sis-11Bn dargestellt
werden, in deren molekularer Struktur die Lange der terminalen Alkylkette variiert wurde,
wihrend der rigide aromatische Kern, der Spacer [(CH);i] sowie die lineare
Heptamethyltrisiloxaneinheit in den Molekiilen konstant blieben. In Tabelle 2 sind die
Umwandlungstemperaturen der Olefine und der daraus erhaltenen heptamethyltrisiloxan-
substituierten Mesogene gegeniibergestellt.

Fiir die als Ausgangsstoffe verwendeten Mesogene mit einer endstdndigen Doppelbindung
(sieche Tabelle 2, linke Spalte) wurden rechtwinklig columnare und antiferroelektrische
smektische Mesophasen beobachtet, die zum Teil monotrop sind, das heil3t sie treten nur in
der unterkiihlten Schmelze der Verbindung auf. Die kiirzeren Homologen dieser Reihe (En-
9Bn, n = 4-8) zeigen eine rechtwinklig columnare Phase (B;); flir die langerkettigen
Homologen (n = 10-22) wurden klassische SmCPa-Phasen (B;) gefunden. Fiir die
rechtwinklig columnare Phase von Verbindung En-9B8 wurden die Gitterparameter (a = 3.6
nm, b = 4.3 nm) rontgenografisch ermittelt. Im Gegensatz zu den Olefinen, bei denen die
Homologen mit kiirzeren Alkylketten columnare Mesophasen ausbilden und die Homologen
mit ldngeren Alkylketten smektische Mesophasen ausbilden, findet man bei den
heptamethyltrisiloxan-substituierten Mesogenen Siz-11Bn (siche Tabelle 2, rechte Spalte)
eine entgegen gesetzte Phasensequenz in der homologen Reihe. Die smektischen Phasen der
kurzkettigen Verbindungen werden bei Kettenverlingerung durch columnare Phasen ersetzt.
Bei der polarisationsmikroskopischen Untersuchung der fliissigkristallinen Phasen werden fiir
die Homologen mit kiirzeren Alkylketten (n = 4-16) beim Abkiihlen mikroskopischer Proben
aus der isotropen Schmelze optisch isotrope Texturen beobachtet. Die Textur dieser
Mesophasen erscheint bei gekreuzten Polarisatoren vollstindig dunkel, dreht man die
Polarisatoren jedoch um wenige Grad (ca. 5-10 °) aus ihrer gekreuzten Position heraus, so
werden helle und dunkle Doménen sichtbar. Bei entgegen gesetzter Auslenkung von
Polarisator und Analysator werden helle Domidnen dunkel und umgekehrt. Aus dieser
Beobachtung ldsst sich schlussfolgern, dass es in diesen Mesophasen zu einem Bruch der
Spiegelsymmetrie kommt, der durch die Ausbildung von chiralen Doménen sichtbar wird.
Die nicht chiralen Mesogene sind demnach in einer chiralen Uberstruktur geordnet. Mit
zunehmender Lénge der terminalen Alkylkette (n = 18-22) werden dann beim Abkiihlen der
mikroskopischen Proben aus der isotropen Schmelze auch doppelbrechende Texturen
beobachtet, die durch Sphérolithen und facherartigen Doménen gekennzeichnet sind, die erste
Hinweise auf columnare Mesophasen sind. Aus den Beobachtungen mit Hilfe des
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Polarisationsmikroskopes sind jedoch keine sicheren Schliisse auf die Struktur der
Mesophasen moglich, so dass sich weitere Untersuchungen mittels Rontgenbeugung und
elektrooptischer Methoden anschlossen.

Tabelle 2.1.: Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien der Verbindungen En-9Bn und Siz-11Bn.

Ao, oM oug

F (CHy)e~ Me’S/‘\O'S/‘\O//Syi (CHp)ys .
En-an OC, Hapiy Me Me Me S|3'1an OC Hapet
Verb. n T/ °C Verb. T/ °C
AH/KJ mol™ AH/KJ mol™
En-9B1 1 Cr 124 Iso Si;-11B1  Cr 130 Iso
33.1 38.7
En-9B4 4  Cr 104 (Col, 102) Iso Si-11B4  Cr 93 SmCP:*! 113 Iso
41.9 14.0 10.9 17.1
En-9B6 6 Cr 107 (Col,97) Iso Si;-11B6  Cr 100 SmCP:* 118 Iso
523 15.2 31.6 20.9
En-9B8 8 Cr; 67 Cr, 82 Col, 105 Iso Si-11B8  Cr 94 SmCPy*! 117 Iso
155 145 17.3 20.3 18.3
En-9B10 10 Cr 106 (SmCP, 96) Iso Si-11B10  Cr 63 SmCP{* 113 Iso
51.6 19.2 30.2 223

En-9B11 11  Cr; 91 Cr, 100 Cr; 106 (SmCP, 93) | Siz-11B11  Cr 61 SmCP:* 117 Iso

Iso 12.5 22.3
21,0 121 168 18.4
En-9B12 12 Cr 108 (SmCP, 98) Iso Si-11B12  Cr 70 SmCP¢*! 115 Iso ¥
293 243
En-9B14 14 Cr 106 (SmCP, 101) Iso Si-11B14  Cr 61 (SmX™ 60) SmCP:™ 113 Iso
56.7 19.9 22.6 11.4 20.4
En-9B16 16 Cr 89 SmCP, 105 Iso Si;-11B16  Cr 70 SmCP:* 111 Iso
435 19.6 23.9 22.9
En-9B18 18 Cr 94 SmCP, 104 Iso Si;-11B18 Cr 87 USmCPy 96 USmC,P: 109 Iso
52.1 18.4 23.9 1.8 16.3
En-9B20 20 Cr 98 (SmCP, 91) Iso Si;-11B20  Cr 83 USmC,P; 96 Coly,P, 100 Iso
77.4 113 225 - 17.3
En-9B22 22 Cr 98 (SmCP, 90) Iso Siz-11B22  Cr 88 Coly,P, 98 Iso

86.2 15.7 28.8 13.1
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5.1.2. Rontgenografische Untersuchungen der smektischen Phasen der Verbindungen
Siz-11Bn (n = 4-16)

Rontgenografische Untersuchungen belegen eine einfache Schichtstruktur ohne zusétzliche
Ordnung innerhalb der Schichten fiir die Mesophasen der Homologen mit kiirzeren
Alkylketten (Sis-11Bn, n = 4-16). Fiir die Verbindungen Siz-11Bn mit » = 4-14 konnen im
Weitwinkelbereich zwei Maxima aufgelost werden, eines bei D = 0.47 nm, welches den
Abstand zwischen den fluiden Alkylketten und zwischen den rigiden aromatischen Kernen
darstellt sowie eines bei D = 0.7 nm, welches dem Abstand zwischen den ungeordneten
Siloxaneinheiten entspricht. Diese beiden Maxima sind ein Beleg fiir die nanosegregierte
Struktur der Mesophase, in der die Oligosiloxansegmente in eigenen Schichten organisiert
sind. Insgesamt sollten drei Subschichten vorliegen, wobei wie in Abbildung 27 gezeigt,
jeweils die Siloxaneinheiten, die rigiden aromatischen Kerne und die Alkylketten in einer der
Schichten separiert sind. Die rontgenografisch bestimmte Schichtdicke ist dabei signifikant
kleiner als die Molekiillinge (z. B. Si3-11B4, d = 4.4 nm, L = 5.2 nm). Entgegen einer zur
Kompensation des unterschiedlichen Platzbedarfs von Siloxaneinheiten und Alkylketten
eigentlich zu erwartenden Bilayer-Struktur kann aus den rontgenografischen Befunden auf
das Vorliegen einer geneigten Anordnung der Molekiile in Monoschichten mit antiparalleler
Packung geschlossen werden.

Fiir Verbindung Si3-11B16 ist die diffuse Streuung bei 0.7 nm deutlich schwécher ausgeprégt,
sie verschwindet ganz fiir die Verbindungen Sis-11Bn (n = 18-22). Dieser Befund lésst
darauf schlieen, dass die Segregation innerhalb der Mesophase mit zunehmender
Alkylkettenlinge abnimmt.
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Abbildung 27: a) Ausschnitte aus den Rontgendiffraktogrammen der smektischen Phase der Verbindungen Sis-
11B14 (1) und Si3-11B18 (2). Die Weitwinkelstreuung zeigt zwei diffuse Maxima fiir Si;-11B14 (1) und nur ein
diffuses Maximum fiir die smektische Phase von Siz-11B18 (2).; b) Modell der dreifach segregierten
Mesophasenstruktur.
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Es ist auffillig, dass die Schichtabstinde mit steigender Lénge der terminalen Alkylkette
nahezu konstant bleiben, obwohl zwischen dem kiirzesten und dem ldngsten Homologen
dieser Reihe ein Unterschied von 12 CH,-Einheiten liegt (Tabelle 3, d, L). Dieser Befund lasst
sich ebenfalls durch das Modell der Dreifachsegregation erkldren. Die Dicke der aliphatischen
Schicht wird offenbar von der Lénge der Spacereinheit bestimmt, wéahrend sich die terminalen
Alkylketten in dem zur Verfiigung stehenden Raum in diesen Schichten anordnen miissen. So
weisen die Verbindungen mit ,passender Alkylkettenldinge (n = 8-12) die grofite
Mesophasenstabilitdt auf. Fiir die hoheren Homologen wird durch einen zunehmenden
Neigungswinkel der Molekiile zusdtzlicher Raum fiir die Alkylketten geschaffen. Da es nicht
gelang, orientierte Proben fiir die rontgenografische Untersuchung dieser Mesophasen mittels
2D-Detektor zu erhalten, wurde der Neigungswinkel der Mesogene, wie in Abschnitt 4.4.5.
beschrieben, aus elektrooptischen Experimenten bestimmt. Der Neigungswinkel relativ zur
Schichtebene betrédgt ca. 35° fiir Siz-11B4 und ca. 49° fiir Siz-11B16.

Tabelle 3: Schichtabstinde und Molekiillaingen der Verbindungen Siz-11Bn.

Verb. n Schichtabstand Molekiillange
d/nm L/nm
Si;-11B4 4 4.4 52
Si;-11B6 6 4.4 5.4
Si;-11B8 8 4.5 5.6
Si;-11B10 10 4.4 5.7
Siz-11B11 11 43 5.8
Sis-11B128! 12 4.4 5.9
Si;-11B14 14 4.5 6.1
Siz-11B16 16 4.5 6.3
Si;-11B18 18 4.4 6.5

5.1.3. Polarisationsmikroskopische und réntgenografische Untersuchung der
ondulierten und modulierten smektischen Phasen der Verbindungen Siz-11Bn mit n =
18-22

Fiir die hoheren Homologen dieser Reihe (n = 18-22) findet man andere Mesophasen. Fiir
Verbindung Si3-11B18 wird beim Abkiihlen einer Probe bei 104 °C die Ausbildung
sphérolithischer und lanzettenartiger Doméanen zwischen gekreuzten Polarisatoren beobachtet,
die typisch fiir Mesophasen mit zweidimensionalem Gitter sind. Kiihlt man die Probe weiter
ab, findet wie in Abbildung 28 dargestellt, bei 96 °C ein Phaseniibergang zu einer
smektischen Phase mit einer Schlierentextur statt. Bei rontgenografischen Untersuchungen
konnte tiber den gesamten Temperaturbereich nur eine Schichtstruktur (mit d = 4.4 nm) fiir
beide Mesophasen detektiert werden, obwohl sowohl im DSC als auch bei der
polarisationsmikroskopischen Untersuchung eine Phasenumwandlung deutlich zu sehen ist.
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Die Abwesenheit einer diffusen Weitwinkelstreuung um D = 0.7 nm belegt eine
Mesophasenstruktur ohne Segregation von Siloxan- und Alkyleinheiten.

Abbildung 28: Verbindung Si;-11B18; a) Textur der USmCPr’-Phase bei 106 °C; b) Textur der USmC,Pg-
Phase bei 90 °C.

Das in Abbildung 29 dargestellte Rontgendiffraktogramm einer orientierten Probe dieser
Verbindung mit einer unsymmetrischen Weitwinkelstreuung ist ein Indiz fiir die synkline
Anordnung der Molekiile mit einem sehr grolen Neigungswinkel von etwa 49°. Die
Verbreiterung der Schichtreflexe im Diffraktogramm deutet auf eine ondulierte
Schichtstruktur in beiden Mesophasen hin. Der Phaseniibergang zwischen den beiden
beobachteten Mesophasen (USmCPr’- und USmCPp-Phase) dieser Verbindung konnte sich
aus der unterschiedlichen Korrelation der Ondulation benachbarter Schichten ergeben.
Zwischen den Schichten der Hochtemperaturphase mit columnar-dhnlicher Textur sind diese
weitreichender als zwischen den Schichten der Tieftemperaturphase mit einer fiir smektische
Phasen typischen Textur.

Fiir die Mesophasen der beiden hochsten Homologen dieser Reihe, Siz-11B20 und Si3-11B22,
wurde die gleiche Textur wie fiir die Hochtemperaturphase von Siz-11B18 beobachtet. Aus
rontgenografischen Untersuchungen an orientierten Proben kann auf das Vorliegen einer
schiefwinklig columnaren Phase geschlossen werden. Als Beispiel ist in Abbildung 29 das
Diffraktogramm der Verbindung Si3-11B22 gezeigt. Spéter wird im Kapitel 5.2. am Beispiel
der fluorsubstituierten bent-core Mesogene ndher auf die Mesophasenstruktur der
schiefwinklig columnaren Mesophasen eingegangen. Die Gitterparameter dieser Verbindung
wurden zu @ = 4.9 nm, b = 2.2 nm und y = 100° bestimmt. In der Mesophase sind die
Molekiile synklin mit einem Neigungswinkel von 50° angeordnet. Ein Modell, das diese
Befunde erkldren kann, ist in Abbildung 30c dargestellt. Wie dort verdeutlicht, sind die
Schichten gebrochen, wobei die Binder ein zweidimensionales Gitter bilden. Aus
elektrooptischen Experimenten konnte auf eine antiferroelektrische Anordnung der Molekiile
benachbarter Biander geschlossen werden (siehe Kapitel 4). Diese columnare Phase kann als
ColgpPa oder alternativ dazu als modulierte und geneigte polare smektische Phase (SmC,P,)
bezeichnet werden. Im Gegensatz zu Verbindung Si3-11B22, die iiber den gesamten
Temperaturbereich das gleiche Streubild liefert, &ndert sich das Diffraktogramm der
Verbindung Siz-11B20 bei 96 °C. In der Hochtemperaturphase konnen die Kleinwinkelreflexe
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einer ColoPa-Phase (a = 4.5 nm, b = 2.15 nm, y = 103°) zugeordnet werden; unterhalb 96 °C
verschwinden alle Reflexe aullerhalb des Meridians vollstindig. Dieses fiir smektische Phasen
typische Streubild bleibt dann iiber den gesamten Mesophasenbereich bis zur Kristallisation
der Probe erhalten. Wie bei Verbindung Si3-11B18 sind die Schichtreflexe stark verbreitert,
was wieder auf eine USmCP-Phase hindeutet. Dieser rontgenografisch zu verfolgende
Phaseniibergang bei 96 °C kann weder im DSC noch polarisationsmikroskopisch
nachgewiesen werden. Es findet sich jedoch ein charakteristisches Tailing der DSC-Peaks
zwischen 95 °C (USmCPr zu Coly,PA) und 100 °C (ColgPa zu isotrop).

Abbildung 29: Rontgendiffraktogramme von orientierten Proben; a) USmCPg’-Phase von Siz-11B18 bei 85 °C;
b) Col,,Ps-Phase von Siz-11B22 bei 97 °C.

Das Tailing der Peaks in der DSC-Kurve kann durch einen kontinuierlichen Ubergang einer
gewellten Schichtstruktur (USmC¢Pr) zu einer stirker deformierten (gebrochenen)
Schichtstruktur (Col,,Pa) bedingt sein. Da aus den Rontgendaten eine synkline Anordnung in
beiden Mesophasen abgeleitet werden kann, sollte diese Schichtdeformation nicht
symmetrisch (sinusformig) sein, sondern unsymmetrisch, wie in Abbildung 30 dargestellt.
Der Ubergang von smektischen Phasen iiber ondulierte Schichtstrukturen zu columnaren
Phasen mit steigender Kettenldnge der terminalen Alkylkette, sollte durch sterische Zwinge
verursacht sein. Durch die Verlédngerung der terminalen Alkylkette wird die Segregation der
Alkyl- und Siloxaneinheiten weniger vorteilhaft fiir das System. Die lingeren Alkylketten
haben nicht geniigend Platz, sich in den von der Spacerlinge begrenzten aliphatischen
Subschichten zu verteilen und durchdringen teilweise auch die Siloxansubschichten. Damit
wird die Mikrosegregation der Schichten gestort und der Raumbedarf der terminalen Ketten
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insgesamt vergrofert. Das System versucht dieser sterischen Frustration durch
Schichtdeformation auszuweichen. So bilden die Verbindungen Siz-11Bn (n = 4-16)
smektische Mesophasen aus wihrend Verbindung Si3-11B22 eine columnare Phase aufweist.
Die Mesophasen der Verbindungen Si3-11B18 und Si3-11B20 sind Grenzfille beider
Phasentypen, es werden ondulierte smektische Phasen (USmCiPr) und schiefwinklig
columnare Phasen (Col,,P4) gefunden.

"
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Abbildung 30: Modell fiir den Ubergang von a) Schichtstrukturen iiber b) wellenformig deformierte
Schichtstrukturen zu c¢) schiefwinklig columnaren Anordnungen aus zu Béndern gebrochenen Schichten mit
zunehmender sterischer Frustration.

5.1.4. Elektrooptische Untersuchungen an den smektischen Mesophasen der
Siloxanderivate Siz-11Bn mit n = 4-16

Die smektischen Mesophasen der zuvor diskutierten Verbindungen Sis-11Bn (n = 4-14)
wurden auf ihr Verhalten im elektrischen Feld mit der Dreieckspannungsmethode sowie mit
Gleichspannungsexperimenten untersucht (siche Abschnitt 4.4.). Zunichst soll das Verhalten
der Verbindungen diskutiert werden, welche smektische Mesophasen mit optisch isotropen
Konglomerattexturen ausbilden.

Dabei wurde in den Stromantwortkurven unter anliegender Dreieckspannung jeweils nur ein
scharfer Peak pro Halbperiode gefunden, der auch bei niedrigen Frequenzen um 1 Hz...0.1
Hz nicht aufspaltete. Das ist zunéchst ein deutlicher Hinweis fiir ferroelektrisches Schalten.
Das Auftreten eines einzelnen Schaltpeaks ist jedoch kein absoluter Beweis fiir
ferroelektrisches Schalten. Ist das untersuchte Material viskos, kann die Relaxation in den
Grundzustand verlangsamt sein und die zwei Stromantwortpeaks des antiferroelektrischen
Schaltvorganges fallen zu einem zusammen. Um diesen Effekt auszuschlieBen, wurde die zur
Untersuchung angelegte Dreieckspannung modifiziert und die Spannung zwischen den
Schaltzyklen eine bestimmte Zeit bei 0 V gehalten. Unter diesen experimentellen
Bedingungen findet man bei der Verwendung polyimidbeschichteter Messzellen (E.H.C.,
Japan, 6 um) einen scharfen Peak fiir die niederen Homologen Sis-11Bn (n = 4, 6), fiir die
hoheren Homologen (n = 8-14) findet man nahe der Klartemperatur zwei Peaks gleicher
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Intensitdt. Bei tieferer Temperatur werden die Intensitidten der Peaks unterschiedlich und bei
weiterem Abkiihlen der Probe findet man schlieBlich nur noch einen Peak pro Halbperiode!*®).
Dies kann damit interpretiert werden, dass bei Temperaturen nahe dem Klérpunkt das
Schalten zum Teil beim Nulldurchgang des angelegten Feldes stattfindet. Bei tieferen
Temperaturen schaltet die Probe erst mit dem angelegten Gegenfeld in den entgegen gesetzten
Zustand. In einigen Fillen (z. B. Si3-11B16) wurde im gesamten Mesophasenbereich das
Aufspalten unter der modifizierten Dreieckspannung beobachtet. In Zellen ohne
Polyimidbeschichtung wurde unabhéngig von der Temperatur und der Schichtdicke der Probe
(5 um oder 10 pm) auch unter der modifizierten Dreieckspannung fiir alle Verbindungen mit
n = 4-16 stets nur ein Peak beobachtet. Der Schaltprozess in den entgegen gesetzten Zustand
findet also immer nach dem Nulldurchgang der angelegten Spannung statt. Da somit von der
Form der Stromantwortkurve nicht direkt auf den Schaltprozess geschlossen werden kann,

wurden weitergehende elektrooptische Untersuchungen an diesen Mesogenen durchgefiihrt.

Fir die Mesogene Sis-11Bn (n = 4-16) wurden durch Abkiihlen unter einem
Gleichspannungsfeld zirkulare Doménen erhalten, an denen das elektrooptische
Schaltverhalten untersucht wurde. In diesen zirkularen Doménen sind die
Ausloschungskreuze in einem Winkel von ca. 45° zu Analysator und Polarisator angeordnet
(Abbildung 31). Dies weist auf eine synkline ferroelektrische Anordnung der Molekiile in der
Mesophase hin. Die Ausléschungskreuze dieser homogen chiralen Doménen behalten ihre
Position beim Abschalten des angelegten Gleichspannungsfeldes bei, das heift es findet keine
Relaxation statt. Erst beim Anlegen des entgegen gesetzten Feldes rotieren die
Ausloschungskreuze. Der Schaltvorgang ist demnach bistabil. Wie in Abbildung 31 zu sehen,
bleibt bei ausgeschaltetem Feld auch die Doppelbrechung der Probe von Siz-11B4 nahezu
unverandert. Es wird auch nach lédngerer Zeit keine Rotation der Ausloschungskreuze bei
abgeschaltetem Feld beobachtet. Nach einiger Zeit (ca. 30 min.) nimmt die Doppelbrechung
dann ab, das System relaxiert langsam in einen Zustand, der dem ohne Feld beobachteten
optisch isotropen Grundzustand &hnelt. Es werden jedoch keine chiralen Dominen
beobachtet. Dieses Verhalten im Feld deutet an, dass der Schaltprozess ferroelektrisch ist; der
feldinduzierte ferroelektrische Zustand (FE) wird durch Wechselwirkung mit den Oberflichen
der Messzelle stabilisiert; ist ohne anliegendes Feld jedoch metastabil und relaxiert nach
einiger Zeit in einen makroskopisch unpolaren Grundzustand (= oberfldchenstabilisiertes
ferroelektrisches Schalten). Diese Relaxation bendtigt etwa eine Stunde fiir Siz-11B8, fiir die
Verbindungen Siz-11Bn (n = 12-16) wurde sie auch nach langerer Zeit nicht beobachtet.

Mit zunehmender Lange der terminalen Alkylkette der Mesogene dndert sich auch die Textur,
die bei abgeschaltetem Feld beobachtet wird. Bei Verbindung Siz-11B16 wird das besonders
deutlich. Die Doppelbrechung dieser Probe nimmt bei abgeschaltetem Feld signifikant ab,
dabei bleibt die Position der Ausloschungskreuze unverdandert. Wenn jedoch die Position der
Ausloschungskreuze unverdndert bleibt, so bleibt die Anordnung der Molekiile synklin und
die Probe sollte eigentlich auch ohne Feld stark doppelbrechend bleiben.
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ov
(nach 30 min.)

Abbildung 31: Elektrooptische Untersuchung an Siz-11B4; a), b) und c) bistabiles Schalten; d) Relaxation in
einen optisch isotropen Zustand.

Die Abnahme der Doppelbrechung konnte fiir alle in diesem Abschnitt diskutierten
ferroelektrisch schaltenden Mesophasen festgestellt werden. Der Effekt ist nur gering fiir die
kiirzesten Homologen (» = 4) und wird mit steigender Liange der terminalen Alkylkette
starker. Bei der Verbindung Si3-11B16 ist der Effekt am deutlichsten ausgepragt (Abbildung
32).

Abbildung 32: Elektrooptische Untersuchung an Si;-11B16; a), b), ¢) bistabiles Schalten; b) Verringerung der
Doppelbrechung ohne Relaxation der Ausléschungskreuze.

Direkt nach dem Abschalten des externen Feldes scheint es, als ob das Innere der Probe in
den ungeordneten optisch isotropen Grundzustand relaxiert, wihrend an den Oberfldchen der
Probe die induzierte Struktur (SmCsPr) bestehen bleibt. Der polare SmCPg-Zustand wird
durch die Oberfliche der Probe stabilisiert und wird erst bei Umkehr des Feldes in die
entgegen gesetzte Richtung geschalten. Bei angelegtem Feld konnen sich die ungeordneten
Schichten im Inneren der Probe wieder in die Anordnung filigen, die durch die
oberflachenstabilisierten Doménen vorgegeben wird; die Probe wird dann wieder stark
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doppelbrechend (Abbildung 33). Es scheint, dass die Stirke der Wechselwirkung der
Molekiile untereinander in Konkurrenz zur Wechselwirkung der Molekiile mit der Oberflache
der Messzelle in direktem Zusammenhang mit der Lange der verwendeten Alkylkette steht.
Ist die Wechselwirkung mit der Oberfliche gering im Vergleich zu den intermolekularen
Wechselwirkungen, wie bei den niederen Homologen, so relaxiert der im Feld polare Zustand
nach Abschalten des Feldes in der gesamten Probe langsam in den makroskopisch unpolaren
optisch isotropen Grundzustand. Wenn die Wechselwirkung mit der Oberfliche im Vergleich
zu den intermolekularen Wechselwirkungen an Bedeutung gewinnt (bei den hoheren
Homologen), so relaxiert ein Teil der Molekiile in der Probe in den ungeordneten
Grundzustand, wihrend in den Schichten an den Oberfldchen der geschaltete Zustand weiter
bestehen bleibt. In diesen Féllen ist die Wechselwirkung mit der Oberflache offensichtlich
stiarker als die der Schichten der smektischen Phase untereinander; die Textur bleibt erhalten.

Tmrkle
EBeraiche
stark
doppelbrechends solirach
Bereiche doppelbrechende
Eerziche

Abbildung 33: Anordnung der bent-core Molekiile in der ITO-Messzelle bei 0 V nach Abschalten des externen
Feldes (ferroelektrischer Schaltvorgang). In den schwach doppelbrechenden und den dunklen Bereichen sind die
Schichten der smektischen Phase derart gestort, dass die Cluster im Mittel ungeordnet sind.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass der Schaltvorgang im elektrischen Feld fiir die
Verbindungen Siz-11Bn (n = 6-16) nicht dem klassisch-ferroelektrischen Schalten entspricht,
in dem zwei stabile polare Zustinde direkt von einem in den entgegen gesetzten Zustand
schalten. Dieser Vorgang konnte nur unter Oberflichenstabilisierung der ferroelektrischen
Doménen beobachtet werden. Im Inneren der Probe sind die Wechselwirkungen mit den
Oberflachen gering und die polaren Schichten sind weniger stabil und relaxieren. Das heil3t,
obwohl die Mikrostruktur lokal polar sein kann, ist die Mesophase im Grundzustand
insgesamt makroskopisch unpolart*¥. Eine detaillierte Diskussion des Grundzustandes erfolgt
im Abschnitt 5.1.11.

5.1.5. Die feldinduzierte smektische Phase der Verbindung Si;-11B18

Im Folgenden soll das Schaltverhalten der Verbindungen Sis-11Bn (n = 18-22) diskutiert
werden.

Auch fiir die Verbindung Siz-11B18 wurde unter einem Dreieckspannungsfeld im gesamten
Mesophasenbereich, das heiflit im Temperaturbereich fiir die beiden ondulierten smektischen
Phasen, nur ein einzelner Peak registriert. Es darf bei Betrachtungen zu den Schaltvorgéingen
nicht auler Acht gelassen werden, dass das anliegende Feld die Struktur der Mesophase
andern kann. Die fiir Verbindung Si3-11B18 bei anliegendem Feld beobachtete Textur ist
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vollig verschieden von der Textur vor Anlegen des Feldes, sie dhnelt der Textur, die man fiir
Schaltvorgidnge von Mesophasen mit einfachen Schichtstrukturen hiufig beobachten kann.
Auch der Phaseniibergang bei 96 °C, der ohne Feld beobachtet wurde, tritt nun nicht mehr
auf. Durch das anliegende elektrische Feld kann hier die Ondulation der smektischen
Schichten offensichtlich zuriickgedrangt werden. Die im Feld untersuchte Mesophase ist
daher vermutlich nicht eine der beiden USmCP-Phasen sondern eine Mesophase ohne
Ondulation der Schichten. Der Schaltprozess dieser Verbindung weist einige Unterschiede zu
den zuvor in Abschnitt 5.1.4. diskutierten Verbindungen Siz-11Bn (n = 4-16) auf. Wie in
Abbildung 34 gezeigt, traten beim Abkiihlen unter einem Dreieckspannungsfeld
ausschlieBlich zirkulare Doménen auf, deren Ausloschungskreuze parallel zu Polarisator und
Analysator liegen. Diese Anordnung der Ausloschungskreuze wird im Allgemeinen fiir
Mesophasen mit einer antiklinen Anordnung der geneigten Molekiile benachbarter Schichten
beobachtet. Der an den Doménen des Mesogens Siz-11B18 zu beobachtende Schaltprozess
unterscheidet sich jedoch von dem sonst fiir antiklin geordnete bent-core Mesogene
gefundenen Schaltprozess'””. Dariiber hinaus belegen réntgenographische Untersuchungen
eine synkline Ordnung im Grundzustand (siche Abbildung 29a).

Bei der elektrooptischen Untersuchung der induzierten smektischen Phase konnte bei hoherer
Temperatur (T > 95 °C) auBer einer Abnahme der Doppelbrechung keine Anderung der
Textur beobachtet werden. Wie zuvor bereits diskutiert, konnte die Verringerung der
Doppelbrechung durch die Reorganisation der Schichten in zufdllig angeordnete kleinere
Doménen zustande kommen.

Die feldinduzierte ,antikline Textur kann unter der Annahme, dass der vorliegende
Grundzustand eine SmC¢Pp-Struktur ist, in der jedoch ferroelektrische Doménen mit
antiklinen synpolaren Grenzflichen (SmC,Pr) zwischen den SmCPr-Doménen vorliegen,
befriedigend erkldart werden. In diesen ferroelektrischen Domédnen alterniert die
Neigungsrichtung der Molekiile in benachbarten synklinen Schichtpaketen (SmC¢Pr), deshalb
liegen die Ausloschungskreuze in einer Linie mit Polarisator und Analysator (pseudoantikline
Anordnung). Bei der fiir den Mesophaseniibergang im DSC und Polarisationsmikroskop
beobachteten Temperatur findet auch eine Anderung im Schaltverhalten der smektischen
Phase statt. Wird das anliegende Feld im Temperaturbereich der Tieftemperaturphase (7 < 95
°C) ausgeschalten, so relaxieren die Ausloschungskreuze derart, dass sie dann zwischen
Polarisator und Analysator liegen. Aulerdem nimmt die Doppelbrechung der Probe bei 0 V
stark zu. Das zeigt deutlich ein Relaxieren des Systems in einen Grundzustand an, in dem die
synklinen Doménen eine einheitliche Neigungsrichtung annehmen. Dieses Relaxieren findet
offenbar durch eine kollektive Bewegung der Molekiile auf einem Kegel statt. Die Relaxation
fiihrt vermutlich zu einer antipolaren Anordnung zwischen den SmCPp-Domidnen mit
diskreten synklinen, antipolaren (SmC¢PA) Grenzen, die einen in der Gesamtheit unpolaren
Grundzustand ergeben (siche Abbildung 34). Die antipolare Anordnung der Doménen nimmt
dem System den Zwang, durch die Storung der Schichtstruktur der makroskopischen
Polarisierung auszuweichen und fiihrt zu einer ungestdrten und daher stark doppelbrechenden
Schichtstruktur. Es muss weiterhin erwéhnt werden, dass nicht die gesamte Probe diese
synkline antipolare Anordnung annimmt. Die dunklen Bereiche, die in der Textur (Abbildung
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34, rechts) zu sehen sind, stellen die gleiche doppelbrechungsschwache Textur wie in
Abbildung 34, links, dar.

Der Schaltprozess scheint ferroelektrisch mit metastabilen polaren Zustdnden zu sein; es gibt
jedoch zwei Relaxationsmechanismen zu einem nicht-polaren Grundzustand. Ein
Relaxationsmechanismus flihrt zu einer gestorten Schichtstruktur mit einer optisch isotropen
Textur, der andere fiihrt zu einer Schichtstruktur mit synklin antipolarer Ordnung (SmCP4)
der ferroelektrischen Doménen (SmCPr).

85-108 °C

W W
SN W
Sy 77\
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Abbildung 34: Elektrooptische Untersuchung der Verbindung Sis-11B18 (oben); Modell fiir den Schaltprozess
(unten).

5.1.6. Die columnaren und ondulierten smektischen Phasen der Verbindungen Sis-11Bn
(n =20, 22)

Der Schaltvorgang, der fiir die Col,,Pa-Mesophase der Verbindung Siz-11B22 beobachtet
wurde, ist antiferroelektrisch; unter angelegter Dreieckspannung wurde eine
Stromantwortkurve mit zwei deutlich separierten Peaks aufgezeichnet (Abbildung 35). Die
spontane Polarisation ist mit Werten um 350-400 nC cm™ kleiner als die Werte, die
gewohnlich fiir polare smektische Phasen gefunden werden.
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Abbildung 35: Stromantwortkurve der Col,,P, Phase von Siz-11B22 (ITO Zelle, dz.. = 5 pm, unbeschichtet,
U=150V,,, f=20Hz, T=90 °C).

Die Ausloschungskreuze der in einem Gleichspannungsfeld erzeugten Doménen liegen stets
zwischen Polarisator und Analysator. Daraus kann auf eine synkline Anordnung der Molekiile
benachbarter Bander im Grundzustand geschlossen werden. Der Grundzustand wird durch das
angelegte Feld nicht wesentlich verdndert. Die Schichtmodulation der Mesophase bleibt
erhalten, wie sich an der Textur der unter anliegendem Feld abgekiihlten Probe erkennen
lasst. Die Textur unterscheidet sich deutlich von den fiir smektische Mesophasen
beobachteten Texturen. Da die Schichtmodulation offensichtlich erhalten bleibt, ist der
Schaltvorgang als kollektive Rotation entlang eines Kegels behindert, der Schaltprozess findet
als Schalten um die molekulare Léngsachse statt, wie es der fiir polare columnare Phasen
(ColyuPa) bevorzugte Schaltmechanismus ist. Wahrend dieses Schaltprozesses dndert sich die
Chiralitdt der Mesophase von racemisch bei 0 V zu homogen chiral bei anliegendem Feld.
Beim Schalten zwischen den polaren Zustdnden des Feldes (+/-) wird die Probe zwischen den
beiden moglichen chiralen Zustinden entgegen gesetzter Handigkeit geschalten (Abbildung
36).
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Abbildung 36: Elektrooptische Untersuchung des Schaltprozesses der Col,,P5-Phase von Siz-11B22 (ITO-Zelle,
dzee = 5 pm, unbeschichtet); Gleichspannungsexperiment.
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In ihrer Hochtemperaturphase verhélt sich die Verbindung Siz-11B20 im elektrischen Feld
wie die soeben diskutierte Verbindung Siz-11B22 mit einer ColopPa-Phase. Fir Siz-11B20
andert sich das Verhalten im elektrischen Feld jedoch beim Ubergang zu der bei tieferen
Temperaturen beobachteten ondulierten smektischen Phase (USmCsPE). Es féllt auf, dass nur
noch ein statt der zwei Stromantwortpeaks detektiert wird. In dieser Tieftemperaturphase wird
das gleiche Schaltverhalten wie zuvor fiir die feldinduzierte polare smektische Phase von Sis-
11B18 beschrieben beobachtet.

5.1.7. Einfluss der Spacerlange m auf die flussigkristallinen Eigenschaften

Nachdem aus rontgenografischen Untersuchungen an den Verbindungen Sisz-11Bn deutlich
wurde, dass die Schichtabstdnde 4 im wesentlichen von der Lange des verwendeten Spacers
abhangen, sollte dessen Einfluss an einer Reihe Mesogene, bei denen die Lange der
Spacereinheit zwischen dem aromatischen Kern und der Heptamethyltrisiloxaneinheit variiert
wurde, systematisch untersucht werden. Als terminale Alkylkette wurde die Dodecyleinheit
beibehalten. Die allgemeine Strukturformel dieser Verbindungen Siz-mB12 ist in Abbildung

37 dargestellt.
o]
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Abbildung 37: Allgemeine Strukturformel der Verbindungen Siz-mB12.

Fur die Verbindungen dieser Reihe wurden ausschlieRlich smektische Mesophasen gefunden.
Bei der ndheren Untersuchung wird deutlich, dass eine Verringerung der Spacerlange die
Mesophasenstabilitdt herabsetzt. Wie aus Tabelle 4 ebenfalls ersichtlich wird, kann die
Verlédngerung der terminalen Alkylkette zur Ausbildung columnarer Mesophasen fiihren
(siehe z.B. Si3-6B18). Auch bei der polarisationsmikroskopischen Untersuchung der Texturen
wurden von der Spacerlange abhangige Unterschiede beobachtet. Optisch isotrope Texturen
mit gut ausgebildeten chiralen Domanen, wie sie in Abbildung 38a, b dargestellt sind, wurden
fir die Homologen mit groRerer Spacerlange (Sis-mB12, m = 9-11) gefunden. Bei den
Verbindungen mit kirzeren Spacern (Si-mB12, m = 6-8) treten charakteristische Merkmale
klassischer SmCPa-Phasen wie die Schlierentextur und doppelbrechende unspezifische
Texturen sowie die optisch isotrope Textur mit chiralen Doménen nebeneinander auf (siehe
Abbildung 38c, d). Die Mesophase der Verbindung Siz-5B12 ist monotrop und konnte daher
nicht detailliert untersucht werden. Die Mesophasen der hoheren Homologen sind stabil und
wurden  mittels  Polarisationsmikroskopie,  elektrooptischen =~ Methoden  sowie
Rontgenbeugungsexperimenten weitergehend untersucht.
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Tabelle 4: Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen Si;-mB12, Si;-6B14, Si;-6B18 und deren
olefinischer Vorlaufer.

Verb. m 7/°C Verb. T/ °C
AHIKJI mol™ AHIKJI mol™
En-3B12 5 Cr 132 Iso Si;-5B12 Cr 105 (SmC.P*183) Iso
64.2 53.2
En-4B12 6 Cr 124 Iso Si;-6B12 Cr 86 SmC,P:*"°! 93 Iso
64.0 18.1 14.8
En-5B12 7 Cr 112 (SmCPA 87) Iso | Sis-7B12 Cr 75 SmCP*"°! 104 1so
39.5 13.0 21.3 20.6
En-6B12 8 Cr 102 (SmCPA 86) Iso | Sis-8B12 Cr 71 SmCP*"°! 102 1so
45.8 155 218 16.3
En-7B12 9  Cr 111 (SmCPA93) Iso | Si;-9B12  Cr; 58 Cr, 68 (SmX™ 61) SmC,P: 108 Iso
52.7 17.9 11.9 211
En-8B12 10  Cr 75 SmCP, 109 Iso® | Si;-10B12 Cr 63 SmCPe™ 115 Iso
29.3 17.6 39.2 22.3
En-9B12 11  Cr 108 (SmCP, 98) Iso | Si;-11B12 Cr 70 SmCP:™ 115 Iso
En-4B14 6 Cr 124 Iso Si;-6B14 Cr 92 (Col 87%) Iso
n=14 725 317 153
En-4B18 6 Cr 123 Iso Si;-6B18 Cr 98 (Coly,Pa 90) Iso
n=18 80.2 49.4 17.4

Abbildung 38: a), b) Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur von Si;-9B12 bei 100 °C; c), d)
Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur von Sis-6B12 bei 88 °C; Polarisator und Analysator sind um

a), ¢) +5° und b), d) -5° aus der gekreuzten Position ausgelenkt.

! Aufgrund der Kristallisation der Verbindung Sis-6B14 war die monotrope Mesophase weiteren
Untersuchungen z.B. des Schaltverhaltens nicht zugénglich.
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Wahrend wie im Abschnitt 5.1.2. beschrieben die Lange der terminalen Alkylkette keinen
Einfluss auf die Schichtdicke der smektischen Phase hat, findet man fir diese Serie eine
starke Abhangigkeit zwischen Schichtdicke und Spacerlange. Bei der Verringerung der
Spacerlange nimmt der Schichtabstand erwartungsgeman ab, von d = 4.4 nm (m = 11) bis auf
d = 38 nm (m = 7). Fir Verbindung Si3-6B12 jedoch wurde ein deutlich groRerer
Schichtabstand von d = 4.8 nm gefunden. Es scheint, als ob in der Mesophase dieser
Verbindung der durch die Lénge der Spacereinheit vorgegebene Schichtabstand nicht
geniigend grof3 ist, um die Alkylketten zwischen diesen Schichten zu verteilen. Die
Siloxaneinheiten mischen sich daher mit den aliphatischen Subschichten, das heil3t die
Segregation der Siloxangruppen wird aufgehoben. Dadurch kdnnen sich die Alkylketten
strecken und man beobachtet eine grofere Schichtdicke fir diese Mesophase. Fur die
Verbindung Siz-6B12 wurde die Abwesenheit segregierter  Siloxansubschichten
rontgenografisch belegt: Es gibt keinen Hinweis auf ein zweites Maximum bei D = 0.7 nm
wie es zum Beispiel fur die Verbindungen Siz-11Bn mit n = 4-14 gefunden wurde. Da nun die
Schichtabstdnde nicht mehr von der Spacerlange bestimmt sind, kann auch der
Neigungswinkel der Molekile relativ zur Schichtnormalen abnehmen. Beide Effekte
bewirken die deutliche VergroRerung des Schichtabstandes d fiir Verbindung Sis-6B12.

Tabelle 5: Schichtabstande und Molekiillangen der Verbindungen Si;-mB12.

Verbindung m Schichtabstand Molekullange
d/nm L/nm
Si3-6B12 6 4.8 54
Siz-7B12 7 3.8 5.5
Si;-8B12 8 4.0 5.6
Siz-9B12 9 4.0 5.8
Siz-10B12 10 44 5.9
Siz-11B12 11 4.4 6.0

Bei den elektrooptischen Experimenten an den Verbindungen Siz-mB12 wurde
ferroelektrisches Schaltverhalten fur die polaren smektischen Phasen durch Untersuchungen
mittels Dreieckspannung sowie mit der Gleichspannungsmethode gefunden.

Fur die Verbindungen Siz-mB12 (m = 9, 10) konnte wéhrend der Untersuchung zirkularer
Doménen mit der Gleichspannungsmethode ein besonderes Phdnomen beobachtet werden,
das hier als ,,pseudotristabiles Schalten* bezeichnet werden soll. Dabei findet man beim
Abschalten der anliegenden Spannung eine Rotation der Ausléschungskreuze der zirkularen
Doménen. Beim anschlieBenden Anlegen des entgegen gerichteten elektrischen Feldes
rotieren die Ausléschungskreuze in gleicher Richtung weiter oder behalten ihre Position bei
und rotieren erst dann wieder, wenn das Feld wieder ausgeschalten wird. In einer Probe von
Si3-10B12 wurden durch Abkihlen in einem Gleichspannungsfeld die in Abbildung 39
abgebildeten zirkularen Domaénen erhalten. Wird das an dieser Probe anliegende Feld
ausgeschalten, so nimmt die Doppelbrechung ab und die Ausléschungskreuze rotieren um
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etwa 80-90°. Bei Anlegen des entgegen gesetzten Feldes, nimmt die Doppelbrechung wieder
zu, doch es ist keine Anderung der Position der Ausléschungskreuze feststellbar. Erst wenn
das Feld wieder ausgeschalten wird, rotieren die Ausléschungskreuze um etwa 80-90° in die
entgegen gesetzte Richtung. Es unterscheiden sich also nicht die Zustdnde unter angelegter
Spannung, sondern die Zustande ohne anliegendes &ulleres Feld. Dieses ungewdhnliche
Verhalten kann durch die Unterschiede des angelegten und des effektiv wirkenden Feldes in
der Zelle erklart werden (siehe Abschnitt 4.4.4.). In diesem Fall ist das induzierte, dem
aulleren entgegen gesetzte Feld in der Zelle so grof3, dass effektiv 0 V anliegen, bevor das
aulere Feld auf 0 V geschalten wurde und dass auch bei einem von auflen anliegenden Feld
von 0 V in der Zelle eine Spannung anliegt, die dem zuvor anliegenden Feld entgegen
gerichtet ist. Dieses induzierte Feld ist nur wenige Millisekunden wirksam, genugt jedoch fur
den Schaltprozess. Kann der Schaltprozess in der verfligbaren Zeit nicht beendet werden, wird
er nach Umkehr der angelegten Spannung fortgesetzt und erscheint dann wie ein tristabiles
Schalten. Da die optischen Untersuchungen hier ein tristabiles antiferroelektrisches Schalten
vortauschen, es sich aber eigentlich um ein bistabiles ferroelektrisches Schalten handelt, wird
der Schaltprozess hier als ,,pseudotristabil“ bezeichnet. Im Fall der Verbindung Si;-10B12
liegt ein Sonderfall des pseudotristabilen Schaltens vor, bei dem das Schalten zwischen den
beiden polaren Zustéanden bereits vor Anlegen der Gegenspannung beendet ist.

+30V

-30V ov

Abbildung 39: Elektrooptische Untersuchung eines pseudotristabilen Schaltprozesses am Beispiel der
Verbindung Sis-10B12 (ITO Zelle, dzee = 5 um, unbeschichtet, 7= 85 °C).

Der Einfluss des Verhdltnisses der Spacerlange zur Alkylkettenlange auf die
Mesophaseneigenschaften wird zum Beispiel beim Vergleich von Siz-11B14 mit der in
Abbildung 40 dargestellten Verbindung Si3-6B14 (m = 6, n = 14) sehr deutlich. Wahrend fur
Verbindung Si3-11B14 ausschlielich Schichtstrukturen gefunden wurden, zeigt die
Verbindung Si3-6B14 mit gleicher Alkylkettenlange aber kirzerem Spacer eine columnare
Phase, welche die gleiche Textur wie die Mesophase der zuvor diskutierten Verbindungen
Siz-11Bn (rn = 20, 22; m = 11) zeigt. Da diese Verbindung nur eine monotrope Mesophase
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besitzt, die schnell kristallisiert, konnte die columnare Phase jedoch nicht weitergehend
untersucht werden.

Si S ,Sﬁ CH
Me~ /I\O /I\O ( 2)5\
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Abbildung 40: Strukturformel und polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur der Verbindung Si;-6B14
bei 85 °C.

Eine weitere Verlangerung der terminalen Alkylkette fihrt zu der Verbindung Si;-6B18. Die
fir dieses Mesogen beobachtete Mesophase zeichnet sich ebenfalls durch eine Textur mit
sphérolithischen und facherartigen Doménen aus, wie sie auch fir die columnaren
Mesophasen der Verbindungen Siz-11Bn (n = 20, 22; m = 11) gefunden wurde.
Rontgenografischen Untersuchungen war auf Grund der Kristallisation der monotropen
Mesophase auch diese Verbindung nicht zuganglich. Bei elektrooptischen Untersuchungen an
der unterkihlten Schmelze wurde fur diese Mesophase antiferroelektrisches Schaltverhalten
gefunden.

Es konnte gezeigt werden, dass die Verkurzung der Spacerlange einen dhnlichen Einfluss auf
die mesomorphen Eigenschaften austibt wie die Verlangerung der terminalen Alkylkette. In
beiden Fallen fuhrt der Verlust der Segregation zu einer verédnderten Textur der smektischen
Phasen (optisch isotrope Textur mit chiralen Domdnen wird destabilisiert, starker
doppelbrechende Textur gewinnt an Bedeutung), zu einem Ubergang von smektischen zu
columnaren Phasen und zu einer Verdnderung des Schaltverhaltens. So wurde
ferroelektrisches Schaltverhalten fur die smektischen Mesophasen der Verbindungen Sis-
11B14 (m = 11, n = 14) gefunden, wahrend sowohl die Verldngerung der terminalen
Alkylkette auf » = 20, 22 als auch die Verkirzung des Spacers auf m = 6 zu columnaren
Mesophasen mit antiferroelektrischem Schaltverhalten fiihrt.

5.1.8. Temperaturabhangige Umkehr der Chiralitat in den Mesophasen von Siz-11B14
und Siz-9B12

Bei der polarisationsmikroskopischen Untersuchung der flussigkristallinen Eigenschaften der
hier diskutierten siloxansubstituierten Mesogene fielen zwei der Verbindungen, Sis-11B14
und Si3-9B12, durch ein besonderes Phanomen auf: Fir beide Verbindungen wurde zunéchst
die Ausbildung der zuvor bereits diskutierten optisch isotropen Textur mit chiralen Domanen
beobachtet. Diese zeigen sowohl beim Aufheizen als auch beim Abkihlen eine Umkehr des
Drehsinnes des linear polarisierten Lichts bei einer bestimmten Temperatur. Dieses
Phé&nomen kann an Hand der Umkehr der Helligkeit der chiralen Domanen der ,dark
conglomerate phase* dieser Verbindungen verfolgt werden. Eine temperaturabhéngige
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Chiralitatsinversion wurde bisher an nematischen (N*) und smektischen C-Phasen (SmC")
chiraler Mesogene beobachtet, bei denen eine temperaturabhangige Inversion des Helixsinnes
stattfindet™”). Fur bent-core Mesogene wurde eine feldinduzierte Inversion der Chiralitat
beobachtet!*®l. Von Beispielen fiir die temperaturabhéngige Chiralitatsinversion wurde bisher
nicht berichtet.

Die Inversion der optischen Rotation lasst sich flr die hier betrachteten Verbindungen an der
Umkehr der hellen in dunkle chirale Doméanen (und umgekehrt) im Polarisationsmikroskop
verfolgen (Abbildung 41). Bei dieser Umkehr wird ein auch bei nicht gekreuzten
Polarisatoren nahezu isotroper Zwischenzustand beobachtet bevor sich die Domanen der
entgegengesetzten Handigkeit deutlich ausbilden. Um die Frage nach der Ursache dieser
Inversion zu klaren, wurden verschiedene weitergehende Untersuchungen vorgenommen.
DSC-Untersuchungen belegen, dass die beobachtete Inversion an einem Phaseniibergang
erster Ordnung auftritt.

Abkihlen
56 °C

Aufheizen
60 °C

Abbildung 41: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der temperaturabhéngigen Inversion der optischen
Rotation am Beispiel der Verbindung Sis-11B14.

Bei rontgenografischen Untersuchungen wurden in den Hochtemperaturphasen fir beide
Verbindungen einfache Schichtstrukturen gefunden. Das Vorliegen von Monoschichten ist
bedingt durch die antiparallele Packung der Molekdile. In der Tieftemperaturphase wurden
zusatzliche scharfe Reflexe im Weitwinkelbereich gefunden, die auf eine zusatzliche Ordnung
in den Schichten dieser Mesophase hindeuten (Abbildung 42). Dieser Befund steht in
Einklang mit der Beobachtung, dass nach dem Phaseniibergang zur Tieftemperaturphase kein
elektrooptischer Schaltprozess stattfindet. Im Kleinwinkelbereich treten keine zusatzlichen
Reflexe auf, das heiflit es sollte auch in der Tieftemperaturphase eine Schichtstruktur
vorliegen. Der Ubergang von der Hochtemperaturphase zur Tieftemperaturphase ist auerdem
durch eine starke Verringerung des Schichtabstandes von d = 4.44 nm auf d = 3.73 nm flr
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Verbindung Siz-11B14 (bzw. von d = 4.0 nm auf 4 = 3.0 nm fir Verbindung Sis-9B12)
gekennzeichnet, der auf eine VergrolRerung des Neigungswinkels zurlickzufiihren sein sollte.
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Abbildung 42: Réntgenografische Untersuchungen an Verbindung Siz-9B12; a) Hochtemperaturphase (7 = 100
°C), ausschliellich Schichtreflexe; b) Tieftemperaturphase (7 = 40 °C, Probe unterkiihlt), zusatzliche scharfe
Reflexe.

Der nach Gleichung 8 berechnete Neigungswinkel der Molekile relativ zur Schichtnormalen
betragt fur Verbindung Sis-11B14 43° in der Hochtemperaturphase und 53° in der
Tieftemperaturphase sowie 46° in der Hochtemperaturphase und 59° in der
Tieftemperaturphase von Verbindung Sis-9B12.

Gleichung 8°: cos g = ey
dnodell

Die Tatsache, dass beim Phaseniibergang kein Ubergang zu einer doppelbrechenden Textur
beobachtet wird, l&sst die Annahme zu, dass auch hier die zuvor in Abschnitt 5.1.3.
diskutierte gestorte Schichtstruktur vorliegt. Prinzipiell ist es vorstellbar, dass Bruchstiicke
der Schichtstruktur eine helikale Ordnung annehmen, wie sie fiir TGB-Phasen bekannt ist. Es
findet sich jedoch kein experimenteller Hinweis auf eine solche helikale Anordnung. Das
Vorliegen einer kristallinen B,*!-Phase mit orthogonaler Anordnung ist mit der gefundenen
Schichtdicke der Tieftemperaturphasen nicht vereinbar.

Bei dielektrischen Untersuchungen an Verbindung Sis-11B14 wurde fir die
Tieftemperaturphase keine Beweglichkeit der Molekile festgestellt. Ergebnisse der
rontgenografischen und der dielektrischen Untersuchungen deuten auf eine kristalline
Mesophase hin. Da auch die Tieftemperaturphase scherbar ist, wenn auch mit héherer
Viskositat, wird angenommen, dass die starren aromatischen Einheiten schon einen Zustand
mit Kkristalliner Ordnung angenommen haben wéhrend die Siloxanketten noch immer flexibel
sind.

2 dx.ray = aUs RONtgendaten ermittelter Schichtabstand, dwogen = unter Annahme der gestreckten Konformation der
Alkylketten und eines Winkels von 120° fir die Biegung im Molekil aus CPK-Modell ermittelte Molekillange.
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5.1.9. Mdgliche Ursache der Chiralitatsumkehr

Die fir die Verbindungen Sisz-11B14 und Si3-9B12 beobachtete temperaturabhangige
Inversion der optischen Rotation bei dem Phasentibergang von der fluiden SmCPg*)-Phase
zur hoher geordneten SmX™-Phase kann durch das von CLARK et al. vorgeschlagene
Konzept der ,layer optical chirality (LOC) befriedigend erklart werden*®!. Dieses Modell
beschreibt die optische Aktivitat der isotropen Konglomeratphasen als eine intrinsische
Eigenschaft der Schichten in polaren und homogen chiralen SmCP-Phasen (SmCsPr und
SmC,P,). Diese optische Aktivitit kann aber nur beobachtet werden, wenn die
Doppelbrechung der Phase selbst sehr gering ist. Fur eine Erklarung der Umkehr der
Drehrichtung des linear polarisierten Lichts, hier zu sehen an der Umkehr der Helligkeit der
Domaénen, die mit einer VergroRerung des Neigungswinkels einhergeht, ist von Bedeutung,
dass die optische Rotation wie von CLARK und HOUGH diskutiert und in Abbildung 43
dargestellt, unter anderem von dem Neigungswinkel des Chromophors, hier des gebogenen
aromatischen Kerns der Molekiile, relativ zur Schichtebene abhdngt. (Weiterhin besteht eine
Abhangigkeit der zu beobachtenden optischen Rotation zum Beobachtungswinkel.) Es
handelt sich hierbei also um eine Umkehr der optischen Rotation unter Beibehaltung des
Chiralitatssinnes der Uberstruktur. Am Beispiel der Verbindungen Siz-11B14 und Sis-9B12
konnte experimentell belegt werden, dass eine Anderung der Richtung der optischen Rotation
des linear polarisierten Lichts mit einer signifikanten Anderung des Neigungswinkels der
Molekile von ca. 40° bis > 50° verknipft ist. Dieses Phanomen kann mit der LOC
widerspruchsfrei erklart werden. Dies ermdglicht aber auch Ruckschlisse auf die Struktur der
optisch isotropen Konglomeratphasen, die im nachsten Abschnitt dargestellt werden.
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Abbildung 43: Modell der Abhangigkeit der optischen Rotation vom Neigungswinkel der Molekdle innerhalb
der Schichten in polaren und homogen chiralen SmCP-Phasen!*! am Beispiel der SmC,Pe-Phase; k gibt die
Beobachtungsrichtung an.?

® Die ungeordnete Struktur in den ,dark-conglomerate“-Phasen erfordert eine Mittelung der
Beobachtungsrichtung. Obwohl die mathematische Ableitung der Zusammenhange noch nicht publiziert wurde,
ergibt sich auch fur diese Situation eine Neigungswinkelabhéngigkeit des Vorzeichens der optischen Rotation
(private Mitteilung Professor Dr. N. Clark, University of Colorado).



5. Flussigkristalline Eigenschaften der bent-core Mesogene-Siloxane 55

5.1.10. Die I6sungsmittelinduzierte ,,dark conglomerate phase* von 12B12

Das Mesogen 12B12 ohne Siloxaneinheiten (Abbildung 44) zeigt eine flr die smektischen B,-
Phasen typische doppelbrechende Textur mit unspezifischen Doméanen und Schlieren. Allein
durch das Zumischen von 40% n-Dodecan kann eine optisch isotrope Textur mit gut
ausgebildeten chiralen Doménen, wie sie sonst fur die smektischen Phasen der silylierten
Verbindungen gefunden wurde, induziert werden. Dabei vergroRert sich der Schichtabstand
von d = 0.37 nm der reinen Verbindung auf d = 0.39 nm fir die Mischung. Bei
elektrooptischen Untersuchungen der Mischung wurde jedoch das gleiche antiferroelektrische
Schaltverhalten wie fiir die reine Verbindung gefunden.

a)

¢ 1
e L
H25C120 OC12st

12B12
Cr 88 SmCPa 111 Iso

Abbildung 44: a) Strukturformel der Verbindung 12B12 (Phasenumwandlungstemperaturen in °C); b)
Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur von 12B12; ¢),d),e) Polarisationsmikroskopische Aufhahmen
der Textur der Mischung (60% 12B12/40% n-Dodecan; c), ) Polarisator ausgelenkt um c) +5°, e) -5°.

Eine optisch isotrope Textur kann also neben der chemischen Ankniipfung von inkompatiblen
Siloxaneinheiten auch durch Zumischen eines lipophilen Ldsungsmittels erzeugt werden. Es
kann vermutet werden, dass die Schichten der Alkylketten durch die Beimischung aufgeweitet
werden, was offensichtlich zu einer Stérung der Schichtstruktur fihrt. Bei der Zumischung
von niedrig viskosem Silicondl oder nicht flichtigen Carbosilanen wurden dhnliche
Beobachtungen gemacht.
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5.1.11. Diskussion der moglichen Grundzustande der smektischen Mesophasen von
Siz-mBn

In diesem Abschnitt sollen die Besonderheiten der smektischen Mesophasen der
Verbindungen Siz-mBn naher betrachtet werden. In diesen Mesophasen ist zum einen die
optische Isotropie der beobachteten Textur und zum anderen die Ausbildung chiraler
Doménen entgegen gesetzter Handigkeit aufféallig, die sich wesentlich von den sonst fur
smektische Phasen von bent-core Mesogenen beobachteten doppelbrechenden Texturen
unterscheiden.

An siloxansubstituierten bent-core Mesogenen konnte mittels Tunnelelektronenmikroskopie
(TEM) und Rasterkraftmikroskopie (AFM) eine stark deformierte Schichtstruktur fir diese
Mesogene belegt werden (Abbildung 45)B%%°%4 Wenn die Deformation zu smektischen
Mikrodomanen flhrt, deren Ausmafe kleiner sind als die Wellenldnge des Lichts, so ist die
Probe optisch isotrop wéhrend die Schichtreflexe der smektischen Phase rontgenografisch
weiter beobachtet werden konnen.

Abbildung 45: Abbildungen der stark deformierten Schichtstruktur der Mesophase eines siloxansubstituierten
Mesogens: a) TEM-Aufnahme[50]; b) AFM-Aufnahmel®Y.

Die Storung der Schichtstruktur kann zu reguldren (periodischen) oder nichtregularen (nicht
periodischen) Strukturen fiihren. Optisch isotrope bikontinuierliche kubische Phasen sind
periodische Strukturen, die als Zwischenstufen bei einem Ubergang von flachen smektischen
Phasen zu columnaren Phasen auftreten. Da im Beispiel der Verbindungen Si;-mBn die
optisch isotropen Phasen nach der Insertion von sterisch anspruchsvollen Siloxaneinheiten in
Mesogene, die ohne diese Substituenten einfache Schichtstrukturen ausbilden (12B12)
beobachtet werden und aulRerdem die Verlangerung der Alkylkette zu columnaren Phasen
flhrt, ist es prinzipiell moglich, dass eine bikontinuierliche kubische Phase vorliegt. Bei
Rontgenbeugungsuntersuchungen konnte jedoch kein kubisches Gitter gefunden werden. Die
niedrige Viskositat der Mesophasen spricht ebenso gegen eine kubische Phase.

In den ebenfalls optisch isotropen sponge-Phasen (Ls-Phasen, ,,sponge” = Schwamm), die
haufig bei lyotropen Flussigkristallen gefunden werden, sind die Schichten gekrimmt und
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bilden ein kontinuierliches aber ungeordnetes Netzwerk aus Doppelschichten. Diese Ls-
Phasen treten neben Schichtstrukturen in verdiinnten lyotropen Systemen auf in denen die
Schichten der Alkylketten durch das Losungsmittel entkoppelt sind (Abbildung 46)%. Wie
zuvor beschrieben findet man auch dann eine optisch isotrope Textur, wenn die nicht
siloxansubstituierte Verbindung 12B12 mit n-Dodecan gemischt wird. Ein Modell eines
zufélligen Netzwerkes mit aromatischen Subschichten, welche die Bereiche mit fluiden
homogenen (Siloxaneinheiten und Alkylketten sind gemischt) oder inhomogenen
(Siloxaneinheiten und Alkylketten sind segregiert) Labyrinthstrukturen voneinander
abgrenzen, kann die optische Isotropie der beobachteten Konglomeratphasen hinreichend
erklart werden. Die Entkopplung der aromatischen Schichten durch die Siloxanschichten oder
die Losungsmittelmolekiile konnten zu einer Ls-&hnlichen Mesophasenstruktur fiihren. Die in
Abbildung 45a sichtbare sattelférmige Verbiegung (saddle splay) der Schichten ist ein
Charakteristikum dieser L3-Phasen.

[52]

Abbildung 46: Modell der Labyrinthstruktur einer Ls-Phase

Wie im Abschnitt 5.1.9. dargestellt, sollte die signifikante optische Aktivitat der
Konglomeratphasen von der Chiralitat der Schichtstrukturen ausgehen. Das bedeutet, dass die
Drehung des linear polarisierten Lichts eine intrinsische Eigenschaft der homogen chiralen
Phasen (SmCPr oder SmC,Pp) ist, die nur dann beobachtet werden kann, wenn die
Doppelbrechung der Mesophase selbst sehr gering oder die Phase optisch isotrop ist.

Es sind also prinzipiell nur zwei der klassischen Phasenstrukturen, SmCsPr oder SmC,Pa, fur
die Konglomeratphasen moglich. Das experimentell nachgewiesene ferroelektrische
Schaltverhalten der silylsubstituierten Verbindungen und die Tatsache, dass unter einem
Gleichspannungsfeld ausschliellich synkline Domanen ausgebildet werden, deuten zundchst
auf eine SmC,Pe-Struktur der Konglomeratphasen der silylierten Verbindungen hin. Eine
SmC,Pa-Grundstruktur die unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes in eine SmC¢Pg-
Struktur Uberfuhrt wird (Rotation auf einem Kegel) kann aber prinzipiell nicht ausgeschlossen
werden. Die bei Verbindung Si,-11B11-Si, beobachtete geringe Doppelbrechung der
scherinduzierten Schlierentextur (siehe Abschnitt 5.4.2) spricht fir die antikline Anordnung.
Jedoch sollte das Schaltverhalten der SmC,Pa-Phase stets durch zwei gut getrennte Peaks
charakterisiert sein. Ein alternatives Modell stellt die [SmCsPg].Pa-Struktur dar. Diese
Struktur besteht aus homogen chiralen SmCPg-Stapeln unterschiedlicher Neigung und
polarer Richtung (d.h. einheitlicher Chiralitat). An den Grenzflachen zwischen den polaren
Stapeln ist die Korrelation zwischen den Schichten antiklin (a) und antipolar (A) wodurch die
Gesamtstruktur antiferroelektrisch und chiral ist. In Abbildung 47 ist eine schematische
Darstellung dieser Phasenstruktur gezeigt.
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Abbildung 47: Darstellung der homogen chiralen [SmCP].Pa-Struktur, rechts ist zum Vergleich die homogen
chirale SmC4Pg-Struktur dargestellt.

Mit einer solchen nicht klassischen [SmCsPr]sPa-Struktur kann sowohl das Auftreten
ferroelektrischen als auch antiferroelektrischen Schaltverhaltens der ,,dark conglomerate*-
Phasen erklart werden. In den ferroelektrisch schaltenden Phasen der silylierten
Verbindungen Siz-mBn sollten dabei die SmC,Pg-Stapel relativ grof3 sein und so unter einem
Feld (und dem Einfluss der Oberflache der Messzelle) eine einheitliche SmCgPg-Struktur
ausbilden (siehe Abbildung 47, rechts). Das Schaltverhalten ist demnach ein
oberflachenstabilisierter ferroelektrischer Schaltprozess. Im Falle der
I6sungsmittelinduzierten Konglomeratphasen, welche antiferroelektrisches Schaltverhalten
aufweisen, sollten die SmCPg-Stapel wesentlich kleiner sein. Dadurch ist die Ausbildung
einer oberflachenstabilisierten einheitlichen SmCgPg-Struktur und damit auch das
ferroelektrische Schalten nicht moglich.

Ein Grund fir die Deformation der Schichtstruktur konnte daher in dem Bestreben liegen, der
mesoskopisch polaren Ordnung in den SmCsPg-Schichtstapeln auszuweichen Zum Beispiel
wird dabei die splay-Polarisation, eine gespreizte Anordnung der polaren Achsen der
benachbarter Molekdle in den Schichten, diskutiert (siehe Abschnitt 1.3.). In den Schichten
ferroelektrischer SmCsPg-Phasen kann eine solche Anordnung zu regelmaRig gewellten
Schichten fiihren. Die so gebildeten polarisationsmodulierten (B7-artigen) Mesophasen bilden
doppelbrechende Texturen aus. Eine unregelmafRige Deformation der polaren Schichten
hingegen konnte die Ausbildung einer optisch isotropen Mesophase mit schwammartiger
Struktur unterstitzen.

Auch die Schichtchiralitit kann eine Schichtdeformation begiinstigen. Fir bent-core
Mesogene wird, gestiitzt auf experimentelle Daten wie *C-NMREF, und FT-IR¥*54 oder
Molecular Modeling-Rechnungen[55] eine helikale Konformation angenommen. Der
experimentelle Befund, dass bent-core Mesogene die Chiralitat flissigkristalliner Systeme
verstarken konnen, untermauert diesen Ansatz®. Die molekularen Konformationen der hier
diskutierten Mesogene sind in den beiden fliissigkristallinen Phasen jedoch nicht stabil
sondern befinden sich in einem dynamischen Gleichgewicht. Aus der Kombination der
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Schichtchiralitit und der durch die Konformation bedingten Chiralitdt resultieren
diastereomere Wechselwirkungen, die eine der méglichen Kombinationen (Ik/ul) energetisch
gunstiger als die andere werden lasst und so zu einem Deracemisierungsprozess fiihren kann.
Da chirale Molekule in flissigkristallinen Systemen nicht exakt parallel gepackt sein kénnen,
kann die Deracemisierung zu einer Stérung der Schichtstruktur fuhren und somit zur
Ausbildung von helikalen Filamenten oder stark gestorten Schichtstrukturen beitragen.
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5.2. Variation der Peripherie der bent-core Mesogene durch polare Fluorsubstituenten

Sehr umfangreiche Arbeiten zur Auswirkung von Fluorsubstituenten in verschiedenen
Positionen auf das Mesophasenverhalten von bent-core Mesogenen sind von REDDY et al.
durchgefiihrt worden®”. Diese Arbeiten zeigen, ebenso wie die von DANTLGRABER im
Rahmen seiner Dissertation®®, dass die Mesophasen durch Fluorsubstituenten an der
Peripherie der rigiden Einheit stark beeinflusst werden. Von DANTLGRABER wurde dabei zum
Beispiel fiir die Verbindung GD 1 mit je zwei Fluoratomen auf beiden Seiten des Mesogens
das Auftreten von antiferroelektrisch schaltbaren optisch isotropen Konglomeratphasen
beschrieben. Fiir die Verbindung GD 2 mit je einem Fluoratom auf beiden Seiten des
Mesogens hingegen wurde eine SmCP4-Phase mit einer doppelbrechenden Textur gefunden.
REDDY et al. haben an den Mesophasen analoger Verbindungen mit vom Resorcin sowie vom
Naphthalin abgeleiteten Zentraleinheiten Texturen mit chiralen Doménen sowie
ferroelektrisches Schaltverhalten beobachtet. In Abbildung 49 ist eine Auswahl der von

DANTLGRABER und REDDY et al. synthetisierten Verbindungen (von REDDY et al.: RAR 1

und RAR 2) zusammengestellt.
Q\* 6o 1
e Cr 120 SmCP,*! 177 Iso

F F OCyzHas
F
o /@)L ’\‘\
Q)L GD 2 JKQ\
HzsCre0 Cr 101 SmCP4 170 Iso
! oC H

25

Q)L 1 l JKQ o
RAR 1 )@
HZSC‘\ZO C OC“ZHZS
£ F

r 128 (SmCyPs* 127.5) Iso

Qio

(o} )K@\
(0]
RAR 2
H250120 Cralls

¢ Cr 155 SmC,P:™*! 184 Iso

Abbildung 49: Struktur der von DANTLGRABER und REDDY et al. synthetisierten Mesogene (Phasen-
umwandlungstemperaturen in °C).
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Diese Arbeiten zeigen, dass sich durch Fluoratome an der Peripherie der rigiden Einheit der
bent-core Mesogene ferroelektrisch schaltbare Mesophasen stabilisiert werden konnen.
Siliziumhaltige Substituenten konnen durch die Mikrosegregation dieser Molekiilbausteine
ebenfalls zu einer Stabilisierung der ferroelektrischen Mesophasen beitragen (siche auch
Abschnitt 1.4.). Es sollten nun beide Strukturelemente kombiniert werden. Dazu wurden die
in Abbildung 50 dargestellten Molekiile mit einem oder zwei Fluoratomen auf jeweils einer
oder beiden Seiten des Mesogens und mit einer terminalen Heptamethyltrisiloxangruppe
dargestellt und untersucht.
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Abbildung 50: Strukturformeln der fluor- und silylsubstituierten bent-core Mesogene.

5.2.1. Der Einfluss der Siloxaneinheit auf die flUssigkristallinen Eigenschaften der
fluorierten Mesogene

Tabelle 6 zeigt eine Gegeniiberstellung der Phasenumwandlungstemperaturen der
fluorsubstituierten Zielverbindungen sowie der olefinischen Vorldufer. Zum Vergleich sind
auch das analoge Mesogen 12B12 ohne Fluor- und Siliziumsubstituenten sowie das
nichtfluorierte =~ Mesogen  Si3-11B12  aufgefiilhrt. Bei dem  Vergleich  der
Umwandlungstemperaturen ldsst sich feststellen, dass die Einfiihrung der Fluoratome keinen
wesentlichen Einfluss auf die Mesophasenstabilitdt der hier dargestellten Verbindungen hat.
Die Ankniipfung der Siloxaneinheit bedingt eine Stabilisierung der der Mesophasen der
fluorierten Verbindung in dem gleichen MalB3 wie sie fiir die Derivate ohne Fluoratome
beobachtet wurde. Die enantiotropen Mesophasen der fluorsubstituierten bent-core Mesogene
mit einer endstdndigen Doppelbindung zeigen alle sehr dhnliche, jedoch unspezifische stark
doppelbrechende Texturen, die auf B,-Phasen (SmCPA-Phasen) hindeuten (Abbildung 51).
Rontgenografische Untersuchungen belegen eine einfache Schichtstruktur ohne zusétzliche
Ordnung in diesen Schichten (d = 4.1 nm fiir En-9FBF12; 4 = 3.8 nm fiir En-9F;B12). Der
Schichtabstand ist dabei kleiner als die Molekiillinge (L = 5.4 nm). Es kann daher eine
geneigte Anordnung der Molekiile in den Monoschichten angenommen werden.
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Tabelle 6: Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien der Zielverbindungen und ihrer olefinischen

Vorldufer sowie von Verbindung 12B12.

y‘*@

S
o O OJK@\ o
o o
(c) OC,,Hy

I\(Ie I\(Ie I\(Ie
CHals~ SIS g ST (CH
e - 2T I A T i NPTy g A
a|blc|d Verb. T/ °C Verb. T/ °C
AH/KJ mol™ AH/KJ mol™
H|H|H|H]12B12 Cr 88 SmCP, 111 Iso
44.4 21.3
H|H|H|H|En9B12 Cr (SmCP, 98) Iso Siz-11B12 Cr 70 SmCP:*! 115 Iso
29.3 24380
F |H|H|H | En9FB12 Cr 82 SmCP, 105 Iso Si;-11FB12 Cr 69 SmCP:*°! 121 Iso
26.6 15.7 23.7 22.7
H|H|H|F | En-9BF12 Cr 92 SmCP, 105 Iso Siz-11BF12 Cr 75 SmCP*°! 121 Iso
28.4 14.7 17.0 23.8
F|H|H|F | En-9FBF12 | Cr 95 SmCP, 116 Iso Si-11FBF12 | Cr 85 Coly,P, 121 Iso
35.6 20.1 10.1 19.5
F|F |H|H|En9F,B12 | Cr 93 SmCP, 112 Iso Si-11F,B12 | Cr; 50 Cr, 76 SmCP* 114 Iso
26.4 21.2 121 17.0 21.5
H|H|F |F | En-9BF,12 | Cr 87 SmCP, 111 Iso Si-11BF,12 | Cr 41 SmCP{* 125 Iso
17.2 19.1 9.4 22.9
F |F |F |F | En-9F,BF,12 | Cr 127 (M, 111) Iso Si-11F,BF,12 | Cr 92 SmCP:* 125 Iso'
513 133 17.1 17.6
! der zweiten Heizkurve entnommen

Bei der elektrooptischen Untersuchung dieser Proben wurde flir die Mesophasen aller

Verbindungen En-9F,BF,12 ausschlieBlich antiferroelektrisches Schaltverhalten mit zwei gut

separierten Stromantwortpeaks pro Halbperiode der Dreieckspannung beobachtet. Auch die

Untersuchungen an zirkularen Doménen, die durch Abkiihlung der Proben unter einem

Gleichspannungsfeld erhalten wurden, belegen den tristabilen Schaltprozess. Die Werte fiir

die spontane Polarisation P; liegen fiir diese Verbindungen mit etwa 800-1000 nC cm™ in

einem normalen Bereich. Die monotrope Mesophase der Verbindung En-9F,BF,;12 war

weitergehenden Untersuchungen nicht zugénglich, da die Probe rasch kristallisiert.
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Abbildung 51: a) Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur von En-9BF,12 bei 105 °C; b)

Stromantwortkurve (U =240 V,,,, f=10 Hz, R =5 KQ, T= 100 °C, dze. =

5 pm).
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Fiir alle silylierten Verbindungen auBler Siz-11FBF12 wurde polarisationsmikroskopisch eine
optisch nahezu isotrope Textur mit chiralen Domédnen entgegen gesetzter Handigkeit
beobachtet. Dabei findet man bei den Verbindungen Siz-11FB12 und Si3-11BF12 mit nur je
einem Fluorsubstituenten auch schwach ausgepriagte doppelbrechende Bereiche neben den
chiralen Dominen. Dahingegen wurde fiir die Verbindungen mit mindestens einem 2,3-
difluorsubstituierten Benzolring ausschlieBlich die ,,dark conglomerate®-Textur gefunden. Fiir
die smektischen Mesophasen der siloxansubstituierten Verbindungen Siz-11F,B12 und Sis-
11BF;12 wurde mittels Rontgenbeugung der Schichtabstand zu d = 4.7 nm bzw. d = 4.6 nm
bestimmt. Wie in den Mesophasen der korrespondierenden Olefine sind die Mesogene auch
hier in geneigten Schichten angeordnet. Der Neigungswinkel & wurde nach Gleichung 8 fiir
Si3-11BF,12 als Beispiel berechnet und betrégt fiir diese Verbindung 43° (Lyoleki = 6.3 nm).
Ahnlich wie bei den zuvor im Kapitel 5.1. diskutierten Verbindungen Siz-11Bn (n < 16) ohne
Fluorsubstituenten wurden im Weitwinkelbereich zwei diffuse Maxima gefunden (D; = 0.54
nm, D, = 0.78 nm), welche die Segregation der Oligosiloxansegmente belegen.

Fir Verbindung Siz-11FBF12 wurde eine Textur beobachtet, die auf eine columnare
Mesophase schlieen lie (Abbildung 52a). Die Textur der Mesophase dhnelt der fiir die
schiefwinklig columnaren Phasen der Verbindungen Si3-11Bn mit langen terminalen
Alkylketten (n = 18, 20, 22) beobachteten. Bei der rontgenografischen Untersuchung der
Mesophase von Siz-11FBF12 konnte wie fiir die columnare Phase der Verbindungen Sis-
11B22 eine schiefwinklig columnare Struktur bestétigt werden. In der Col,,Pa-Phase liegt ein

schiefwinkliges Gitter mit den Gitterparametern ¢ = 6.2 nm, b = 5.1 nm und y = 56.6° vor
(Abbildung 52b, c).

Abbildung 52: a) Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur von Siz-11FBF12 bei 110 °C, b), ¢)
Rontgendiffraktogramme orientierter Proben bei 100 °C, b) Weitwinkelbereich, c¢) Kleinwinkelbereich.
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5.2.2. Elektrooptische Untersuchungen der Mesophasen der fluorierten bent-core
Mesogene mit Heptamethyltrisiloxaneinheiten

5.2.2.1. Elektrooptische Untersuchungen der smektischen Mesophasen

Bei Untersuchungen des Schaltverhaltens wurde bei den Experimenten im
Dreieckspannungsfeld, auch unter einer modifizierten Dreieckspannung mit einer zeitlichen
Verzogerung bei 0 V fiir alle smektischen Phasen nur jeweils ein scharfer Peak pro
Halbperiode detektiert. Unter der angelegten Dreieckspannung wird die Konglomerattextur
durch eine starker doppelbrechende Textur verdrangt. Fiir die Mesophase der Verbindung Sis-
11F,B12 wurde nach dem Anlegen des Dreieckspannungsfeldes eine Verstirkung des
Kontrastes der chiralen Doménen beobachtet (Abbildung 53a, b). Gleichzeitig tritt aber eine
starker doppelbrechende Textur auf, die bei tieferer Temperatur (ab 102 °C) in die in
Abbildung 53c gezeigte Textur mit sehr geringer Doppelbrechung iiberging. In der simultan
aufgezeichneten Stromantwortkurve ist keinerlei temperaturabhingige Anderung des
Schaltprozesses zu verzeichnen (Abbildung 53d).
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T T T T T
-03 -0,2 -0.1 0,0 0,1

Zeit t/s

Abbildung 53: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der Textur der Mesophase von Sis-11F2B12 nach
Anlegen einer Dreieckspannung (7 = 116 °C, U = 60 V,,, dzee = 5 um), a), b) bei 116 °C, Polarisator und
Analysator um a) +5°, b) — 5° aus der gekreuzten Position ausgelenkt; c) bei 102 °C, gekreuzte Polarisatoren; d)
Stromantwortkurve (U=40 V,,, f=10Hz, R=5KQ, T'=102 °C, dz.y. = 5 pm, , P, ~ 700 nC cm’z).

Bei elektrooptischen Untersuchungen an unter einem Gleichspannungsfeld erzeugten
Doménen wurden fiir alle smektischen Phasen Doménen gefunden, die auf eine synkline
Anordnung der Mesogene in den Schichten hindeuten (s. Abb. 54a). Fiir die Verbindungen
Siz-11FB12, Sis-11F,B12 und Si3-11BF;12 wurde an diesen Dominen bistabiles
Schaltverhalten beobachtet. Die vorliegende Mesophase sollte nach diesen Beobachtungen
eine SmCPg-Struktur haben. Das ferroelektrische Schalten ist in diesem Fall, wie zuvor auch
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fir die nichtfluorierten Analoga diskutiert, oberflichenstabilisiert. Die Abnahme der
Doppelbrechung bei abgeschaltetem Feld ist vermutlich auch hier auf eine partielle
Relaxation in einen ungeordneten Grundzustand zuriickzufiihren.

100 Vi 0V

Abbildung 54: Elektrooptische Untersuchungen der Mesophase von Siz-11BF212; a) Bistabiles Schaltverhalten
an unter Gleichspannung erzeugten zirkularen Doménen; b) Unter Dreieckspannung (U = 100 V,, /=200 Hz,
R =5kQ, dz¢. =5 pm) erzeugte zirkulare Doménen.

Wird die Messzelle unter einer hochfrequenten Dreieckspannung (ca. 200 Hz) aus der
isotropen Schmelze abgekiihlt, so erhdlt man fiir Verbindung Si3-11BF;12 Doménen, deren
parallele Ausrichtung der Ausldschungskreuze zu Polarisator und Analysator auf eine
antikline Anordnung schlieBen lassen. Die Ausloschungskreuze zeigen keine Anderung
wihrend des Schaltprozesses und bei abgeschaltetem Feld (Abbildung 54b). Ein
Mesophasenaufbau aus Domédnen mit SmCPg-Struktur, die durch Defekte mit SmC,Pg-
Struktur separiert werden (siehe Abschnitt 5.1.5., Abbildung 34) ist eine Moglichkeit, die das
beobachtete Schaltverhalten gut erkldren kann. Eine solche Phasenstruktur kann dann
entstehen, wenn die SmCPr-Anordnung bevorzugt ist, aber die energetische Differenz zu der
antiklinen Anordnung (SmC,Pr) nur relativ gering ist. Beide Strukturen existieren dann in
einem thermodynamischen Gleichgewicht. In der vorgeschlagenen Struktur wechselt die
Neigungsrichtung an jeder Grenzfliche der SmCPg-Stapel, die polare Richtung éndert sich
jedoch nicht. Falls der Anteil an SmC,Pr-Grenzflichen in der Gesamtprobe relativ grof ist,
konnen die SmC¢Pgp-Stapel kleiner sein als die Wellenldnge des sichtbaren Lichts. In einem
solchen Fall sollte man polarisationsmikroskopisch eine schwach doppelbrechende Textur mit
einer optischen Achse, die im Mittel senkrecht zur Schichtebene ist, beobachten kdnnen.
Diese Struktur sollte bevorzugt unter dem Einfluss eines dynamischen Wechselfeldes erhalten
werden. Eine einheitliche SmC Pg-Struktur sollte in diesem Fall nur unter besonderen



5. Fliissigkristalline Eigenschaften der bent-core Mesogene-polare Fluorsubstituenten 66

stabilisierenden Bedingungen, wie zum Beispiel beim Abkiihlen der isotropen Probe unter
einem Gleichspannungsfeld, erhalten werden. Zusétzlich tragen Wechselwirkungen mit der
Oberfliache zur Stabilisierung bei. Diese Struktur fiihrt dann zur Ausbildung der in Abbildung
54a dargestellten synklinen Doménen.

Ein starkes Indiz fiir eine solche Anordnung sind die doppelbrechenden Ringe, die in der
Textur der Mesophasen von Siz-11BF;12 und der im folgenden noch nédher beschriebenen
Verbindung Siz-11BF12 unter dem elektrischen Feld beobachtet werden konnen (Abbildung
54a und 56a, b, ¢). Das Auftreten von Dominen, deren Ausloschungskreuze einen Winkel
zwischen einer synklinen wund antiklinen Anordnung einnehmen, kann diesen
Erklarungsansatz weiter untermauern (fiir Siz-11BF12, Abbildung 56 d, e, f). Diese Doménen
sollten dann zu beobachten sein, wenn die Orientierung der Probe nicht einheitlich ist und
eine ungleiche Anzahl von SmCPg-Stapeln mit entgegen gesetzter Neigungsrichtung
gemischt vorliegt*®. Abbildung 55 zeigt schematisch den Aufbau einer solchen
feldstabilisierten Doménenstruktur. Bei gleicher Anzahl von (+)- und (-)-SmC¢Pg-Schichten
entspricht die Phasenstruktur der in Abschnitt 5.1.11. fiir die Verbindungen Siz-11Bn (n = 4-
16) beschriebenen Struktur (siche Abbildung 47).
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Abbildung 55: Modell fiir die vorgeschlagenen Strukturen in den Schichten der Mesophasen; Polare Struktur in
den pseudoantiklinen, unter einem Wechselspannungsfeld erzeugten, Doménen; die SmCPr-Domédnen werden
durch SmC,Pg-Grenzflachen separiert. Ist die Anzahl der (-)- und (+)-SmCPg-Schichten im Durchschnitt gleich,
so findet man Ausléschungskreuze parallel zu den Polarisatoren, bei ungleicher Verteilung nehmen sie eine
Position zwischen diesen ein.

Fiir die smektischen Phasen der Verbindungen Siz-11BF12 und Si;-11F,BF,12 wurde an den
unter Gleichspannung erzeugten zirkularen Doménen eine Verdnderung des optischen
Schaltverhaltens beobachtet. Die Ausldschungskreuze der auf eine synkline Anordnung
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hinweisenden Doménen nehmen nach Abschalten des anliegenden Feldes eine Position
parallel zu Analysator und Polarisator ein. Gleichzeitig wird die Doppelbrechung stark
verringert. Zunédchst deutet dieses Verhalten auf einen tristabilen, also antiferroelektrischen
Schaltprozess von SmCPg-Zustinden unter dem angelegten Feld in den SmC,PA-Zustand
ohne Feld. Das widerspricht jedoch dem unter normaler und modifizierter Dreieckspannung
beobachteten Schaltverhalten mit stets nur einem scharfen Peak pro Halbperiode, der fiir
einen bistabilen Schaltprozess spricht. Die Reorganisation der Mesogene unter Anderung der
Neigungsrichtung (synklin -> antiklin) unter Beibehaltung der polaren Ordnung in einen
SmC,Pa-Zustand ist unwahrscheinlich, wiirde zudem dem Curie-Prinzip widersprechen und
wire demnach nicht stabil®®.

+40 V ov 40V

Abbildung 56: Elektrooptische Untersuchungen der Mesophase von Siz-11BF12 in einer polyimidbeschichteten
Messzelle (dzegie = 6 um); a), b), c¢) Pseudotristabiles Schalten an unter Gleichspannung (50 V) erzeugten
zirkularen Doménen; d), e), f) Pseudotristabiles Schalten an unter Gleichspannung (40 V) erzeugten zirkularen
Domaénen.

Ein moglicher Erklarungsansatz fiir das hier beobachtete optische Schaltverhalten in der hier
beobachteten feldinduzierten Mesophasenstruktur kann durch die von TAKEZOE et al. an einer
SmC,Pr-Phase von bent-core Mesogenen durch NLO-Messungen nachgewiesene Spreizung

(58] Bei diesem

der Polarisationsrichtung der Mesogene in der Messzelle gegeben werden
Relaxationsmechanismus wird der makroskopischen Polarisation durch eine Spreizung der
Polarisationsrichtungen der Mesogene zwischen den gegeniiberliegenden Glasoberflichen der
Messzelle entgegengewirkt (Abbildung 57). Die Spreizung der polaren Richtungen im Falle
der Mesophase der Verbindung Sis-11BF12 gestattet es, der energetisch ungiinstigen

makroskopischen Polarisation in der SmC Pp-Struktur auszuweichen ohne die grundlegende
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Phasenstruktur zu dndern. Die unter einem Gleichspannungsfeld induzierte makroskopische
SmCPg-Struktur oder [SmCPr],Pp-Struktur (bestehend aus Doméanen mit SmCPg-Struktur,
erzeugt in einem Wechselspannungsfeld) bleibt bestehen, doch fiihrt die Spreizung der
polaren Richtungen der Mesogene zu einer Anordnung der unter dem Polarisationsmikroskop
zu beobachtenden Ausloschungskreuze parallel zu Polarisator und Analysator.

|
& |7\ i
7w

Abbildung 57: Schematische Darstellung der Spreizung der Polarisationsrichtung (=splay) in einer
feldinduzierten SmCPg-Struktur in der Messzelle. Diese fiihrt zu Ausloschungskreuzen parallel zu den
Polarisatoren.

5.2.2.2. Das Schaltverhalten der Mesophasen von Verbindung Siz-11FBF12

Das Schaltverhalten der Verbindung Si3-11FBF12 mit je einem Fluorsubstituenten an beiden
Seiten des Mesogens ist von dem fiir die anderen Verbindungen beobachteten vollig
verschieden. Fiir die columnare Mesophase dieser Verbindung wurden oberhalb der
Schwellspannung um 20 V,,/um zwei deutlich separierte Peaks gefunden, die das
antiferroelektrische Schaltverhalten belegen. Optisch kann dabei keine Rotation der
Ausloschungskreuze beobachtet werden. Dieser Befund spricht fiir einen fiir columnare
Mesophasen von bent-core Mesogenen typischen Schaltprozess, der mit einer Rotation der
Mesogene um ihre Molekiillingsachse einhergeht. In Abbildung 58 sind die
Stromantwortkurven sowie die an zirkularen Doménen beobachteten Schaltvorgédnge
dargestellt.
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Abbildung 58.1.: Untersuchung des Schaltverhaltens von Siz-11FBF12: a,b) Hochtemperaturphase (Coly,P4); a)
Stromantwortkurve (U = 210 V,,, =50 Hz, R = 5 KQ, T = 110 °C, dze, = 5 pm, , P, ~ 600 nC cm’z); b)
Elektrooptische Untersuchung (U =+ 80 Vpc, T=95 °C, dz.. = 6 um, polyimidbeschichtet).
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Abbildung 58.2.: Untersuchung des Schaltverhaltens von Siz-11FBF12: c¢), d) Spannungsinduzierte
Tieftemperaturphase (SmCPr); ¢) Stromantwortkurve (U = 210 V,,, /=50 Hz, R =5 KQ, T'=80 °C, dzeyo = 5
pm, P; ~ 750 nC cm’z); d) Elektrooptische Untersuchung (U = + 80 Vp¢, T = 85 °C, dzy, = 6 pm,
polyimidbeschichtet).

Modelle, die mogliche Anordnungen der Molekiile in der Coly,Pa-Phase zeigen, sind in
Abbildung 59 dargestellt. Prinzipiell gibt es zwei Anordnungen, die in einer solchen
Binderstruktur eine antiferroelektrische Organisation der Mesogene ermoglichen. Dabei kann
die Polaritit entweder entlang der Richtung b (zwischen den modulierten Schichten) wechseln
oder die antipolare Anordnung wird innerhalb der modulierten Schichten zwischen den
Bindern erreicht (d. h. entlang a). Die Bénderstruktur gibt die korrekten Gitterparameter
wieder, wenn etwa die Héilfte der aromatischen bent-core Einheiten an den Grenzflaichen
zwischen den Béndern der Schichten iiberlappen. Dadurch ergeben sich verschiedenartige
Grenzflichen zwischen den Bindern der antiferroelektrischen Anordnung. Eine parallele
Anordnung der bent-core Einheiten ist nur dann mdglich, wenn die Polaritdt innerhalb der
Schichten wechseln (entlang a). Da so eine kontinuierlich gepackte Schicht ermdglicht wird,
sollte diese Anordnung bevorzugt sein. Wird die Polaritidt benachbarter Bénder hingegen
gleich, konnen die Fliigel der aromatischen bent-core Einheiten nicht parallel gepackt werden
und es resultiert eine ungiinstige sterische Wechselwirkung. Aus diesen Betrachtungen kann
geschlussfolgert werden, dass in der Col,,Pa-Phase eine Anordnung bevorzugt wird, in der
die Polaritidt zwischen den Bédndern der modulierten Schichten wechselt. Durch ungiinstige
sterische Wechselwirkungen an den synpolaren Grenzflichen zwischen den Bidndern in der
ferroelektrischen Anordnung (Abbildung 59 d) wird diese feldinduzierte Mesophasenstruktur
energetisch ungiinstiger als die antiferroelektrischen Anordnungen (Abbildung 59 a,b).
Wahrscheinlich wird deshalb das Schaltverhalten in der Col.,-Phase antiferroelektrisch. So
haben die Grenzflichen zwischen den Béndern der modulierten Schichten drei wichtige
Funktionen: sie tragen zur Stabilisierung der antipolaren Anordnung in benachbarten Béndern
bei, verhindern die Rotation auf einem Kegel und stabilisieren die synkline Anordnung der
Mesogene. Die hier dargestellten Erklarungen zum Schaltverhalten der columnaren Phasen
gelten ebenso fiir alle anderen in dieser Arbeit diskutierten columnaren Mesophasen der
silylierten bent-core Mesogene.
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Abbildung 59: Modelle der moglichen Anordnung in den Col,,Ps-Phasen, hier fiir Verbindung Siz-11FBF12: a)
Antiferroelektrische Anordnung mit wechselnder Polaritidt zwischen den Béndern (SmCPa-Struktur entlang
Richtung b); b) Antiferroelektrische Anordnung mit von Band zu Band wechselnder Polaritdt innerhalb der
Schichten und synpolarer Korrelation zwischen Bidndern entlang Richtung b (SmC,Pg-Struktur entlang der
Bénderstapel); c) Antiferroelektrische Anordnung mit alternierender Polaritit zwischen den modulierten
Schichten (modulierte SmC,P4-Phase); d) Feldinduzierte ferroelektrische Schichtstruktur (modulierte SmCPg-
Phase); Die Anordnungen a)-c) sind racemisch, Anordnung d) hingegen homogen chiral.

Beim Unterkiihlen der Probe der Verbindung Sis-11FBF12 wurde unterhalb 85 °C eine
Verdnderung des Schaltverhaltens beobachtet. Unter einem Dreieckspannungsfeld war dann
nur noch ein Peak pro Halbperiode zu detektieren, der jedoch unter einer modifizierten
Dreieckspannung (auch in unbeschichteten Zellen) in zwei Peaks aufspaltet, obwohl in
differentialkalorimetrischen Untersuchungen dieser Verbindung kein Hinweis auf einen
Phaseniibergang bei tieferer Temperatur gefunden wurde. Bei der optischen Untersuchung
konnte unterhalb 85 °C das Schalten auf einem Kegel an Hand der Rotation der
Ausloschungskreuze in synklinen Doménen beobachtet werden. Diese Beobachtungen lassen
vermuten, dass unter dem angelegten elektrischen Feld bei tieferer Temperatur eine
unterkiihlbare smektische Mesophase induziert wird, die ein antiferroelektrisches
Schaltverhalten zeigt. Es ist wahrscheinlich, dass das anliegende Feld einen Ubergang einer
gebrochenen Bénderstruktur der Coly,Pa-Phase in eine flachere Schichtstruktur mit
antiferroelektrischer Anordnung bei tieferer Temperatur induziert. Da man jedoch fiir
Verbindung Siz-11FBF12 unter der modifizierten Dreieckspannung stets eine Aufspaltung
des Stromantwortpeaks findet, ist es wahrscheinlich, dass auch in den Schichten der
Tieftemperaturphase noch eine Modulation, hervorgehend aus der columnaren Phase,
vorhanden ist. Diese konnte, wie vorstehend erklédrt, die ferroelektrische Organisation
destabilisieren und zu einem antiferroelektrischen Schaltprozess fiihren.
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5.3. Flussigkristalline Eigenschaften der bent-core Mesogene mit Carbosilaneinheiten

Es konnte im vorangegangenen Kapitel gezeigt werden, dass (Oligosiloxan)einheiten
aufgrund ihrer Flexibilitat und Grolze (im Vergleich zu den analogen Alkylketten) interessante
Bausteine fur das Design flussigkristalliner Materialien sind. Im Abschnitt 3.3. wurde bereits
diskutiert, dass Carbosilaneinheiten eine Alternative zu den chemisch empfindlicheren
Siloxansubstituenten sein kénnen. Zunéchst sollte untersucht werden, wie sich der Austausch
von Siloxan- gegen Carbosilaneinheiten auf die mesomorphen Eigenschaften der bent-core
Mesogene auswirkt. Exemplarisch sei in Tabelle 7 der Vergleich vierer Verbindungen
gezeigt. Es lasst sich feststellen, dass die mesomorphen Eigenschaften der carbosilan- und
siloxansubstituierten Verbindungen weitestgehend gleich sind. Es ist offenbar ohne
wesentliche Bedeutung flr die mesomorphen Eigenschaften, ob die drei Siliziumatome Uber
Sauerstoffatome oder Uber Propyleneinheiten verknlpft sind. Man findet nahezu gleiche
Umwandlungstemperaturen, die Texturen sowie das Verhalten der Mesogene in elektrischen
Feldern sind gleich. Es kann also angenommen werden, dass die Siloxaneinheiten in den
Mesogenen ohne wesentliche Anderung der mesomorphen Eigenschaften durch
Carbosilaneinheiten mit der jeweils gleichen Anzahl an Siliziumatomen ersetzt werden
konnen.

Tabelle 7: Vergleich carbosilan-und siloxansubstituierter bent-core Mesogene.

P O'W S
Pt pan U

R,Si-(CHy)p i~

Verb. R SiR, 7/°C
AHIKJ*mol™*
Si;-11B4 -C4Hq -SiMe,0SiMe,0SiMe; Cr 93 SmCP:* 113 Iso
10.9 171
Sizp-11B4 -C4Hs -SiMe,(CH,)sSiMe,(CH,):SiMe; Cr 96 SmCP:*! 107 Iso
133 185
Si;-11B12 -C1oHps -SiMe,0SiMe,0SiMe; Cr 70 SmCP:*! 115 1508%%
29.3 24.3
Sizp-11B12 -CioHas -SiMe,(CH,)sSiMe,(CH,):SiMe; Cr 63 SmCP:*! 110 Iso
38.5 27.8

Um den Einfluss der Carbosilaneinheiten systematisch zu studieren, wurde eine Reihe
Mesogene synthetisiert, in der die GroRe der siliziumhaltigen Einheiten stetig zunimmt. Diese
Verbindungen sowie die dazugehorigen Umwandlungstemperaturen sind in Tabelle 8
zusammengefasst.
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Tabelle 8: Mesophasen der carbosilansubstituierten Mesogene.

O o}
o} OJKC\ o}
oy A
o OC_,H,e

R,Si-(CHy) i~

Verb. SiR; T/°C Schichtabstand
AHIKI*mol™* dinm
Molekiillange!
Linm
Si-11B12 -SiMe,C,Hs Cr 100 SmCP, 1114 1s0 3.9
23.1 23.3 5.7
Si)p-11B12 -SiMe,(CH,)sSiMes Cr 68 SmCP:*! 111 Iso n.b.
20.3 21.9
Sizp-11B12 -SiMe,(CH,)3SiMe,(CH,):SiMes Cr 63 SmCP:*! 110 Iso 5.2
38.5 27.8 7.1
Siyp-11B12 -SiMe,(CH,)s[SiMe,(CH,)s], SiMes Cr 66 SmCP:*! 107 Iso n.b.
13.1 22.7
!Annahme der
gestreckten
Konformation

Die hier diskutierten Verbindungen bilden Uber einen relativ grolRen Temperaturbereich
flissigkristalline Phasen aus. Die optisch isotropen Texturen dieser Mesophasen sind durch
die Ausbildung chiraler Domanen gekennzeichnet (Abbildung 60). Die Proben sind im
flissigkristallinen Zustand niedrig viskos.

a) b)

Abbildung 60: a), b) Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur von Si,p-11B12 bei 100 °C; Polarisator
und Analysator sind um a) +5° und b) -5° aus der gekreuzten Position ausgelenkt.

Fur die Mesophasen der Verbindungen Si-11B12, Siyp-11B12 und Si3p-11B12 wurden bei
Pulver-Rontgenbeugungsexperimenten sehr &hnliche Diffraktogramme aufgenommen. Im
Kleinwinkelbereich wurden scharfe Reflexe bis zur vierten Ordnung gefunden, die auf eine
Schichtstruktur in diesen Mesophasen hinweisen. Die L&nge der Molekule ist signifikant
groRer als der Schichtabstand d. Dieser Befund ldasst auf Monoschichten mit einer
antiparallelen Anordnung der geneigten Molekile in den Schichten schliefen. Im
Weitwinkelbereich tritt ein breiter diffuser Reflex bei 0.51 nm auf, der die Abwesenheit einer
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Ordnung innerhalb der Schichten bestatigt. Dieser Wert ist, verursacht durch die volumindsen
Dimethylsilylgruppen am Ende der Alkylkette, relativ grolR im Vergleich zu den sonst fur
lineare aliphatische Ketten beobachteten Werten von 0.45-0.47 nm. Im Gegensatz zu
analogen siloxansubstituierten Verbindungen tritt jedoch kein zweites Maximum auf, das auf
segregierte Schichten der Carbosilansegmente schlieBen liele. Die Abwesenheit dieses
Maximums schliet aber eine Segregation der Carbosilansegmente nicht aus. Da die
Dimethylsilylgruppen durch Propyleneinheiten voneinander getrennt sind, wird der mittlere
Abstand (als diffuse Streuung im Rontgendiffraktogramm sichtbar) offensichtlich von den
Methylgruppen und den Propylengruppen bestimmt und nicht wie bei den Siloxanderivaten
durch einen mittleren Abstand zwischen den siliziumhaltigen Segmenten als ganzes.

Das Schaltverhalten der hier diskutierten Verbindungen wurde mittels Dreieckspannung
sowie mit elektrooptischen Untersuchungen an zirkularen Doménen untersucht, die in einem
Gleichspannungsfeld erzeugt wurden. Dabei wurde fir alle Verbindungen Sixp-11B12 (x = 2,
3, 4) in einem Dreieckspannungsfeld sowie in einem modifizierten Dreieckspannungsfeld nur
ein Repolarisationspeak pro Halbperiode fir das (bistabile) Schalten beobachtet, wenn
Messzellen ohne Polyimidbeschichtung verwendet werden.

Fur die Verbindungen Siyp-11B12 (x = 2, 3, 4) und Sizp-11B4 wurden zirkulare Doménen
erhalten, deren Ausldéschungskreuze zwischen Polarisator und Analysator liegen. An diesen
Doménen, die auf eine synkline Anordnung der Molekile schlieRen lassen, kann das bistabile
Schaltverhalten belegt werden. In Abbildung 61a ist das elektrooptische Schaltverhalten am
Beispiel der Verbindung Sisp-11B12 gezeigt. Das Schaltverhalten im elektrischen Feld ist
vergleichbar mit dem fir die smektischen Mesophasen der Verbindungen Siz-11Bn mit
langeren Alkylketten (n = 12-16). Es handelt sich also um einen oberflachenstabilisierten
ferroelektrischen Schaltvorgang.

Im Gegensatz zu den Verbindungen Sixp-11B12 mit x = 2-4 wurde fir Si-11B12 ein
komplexeres Verhalten beobachtet. Hier (berwiegen Doménen in denen die
Ausloschungskreuze parallel zu Polarisator und Analysator liegen, aber auch einige synkline
Doménen mit variierendem Winkel der Ausléschungskreuze zu den Positionen der
Polarisatoren kénnen beobachtet werden. In den ,antiklinen* Doménen wird lediglich eine
Abnahme der Doppelbrechung bei abgeschaltetem Feld beobachtet. Die Verringerung der
Doppelbrechung kann, wie bei Verbindung Si3-11B16 beschrieben, mit einer partiellen
Relaxation der Molekile in den optisch isotropen Grundzustand erklart werden. In den
wenigen synklinen Doménen wird demgegeniiber eine Relaxation der Ausléschungskreuze
bei Abschalten des Feldes beobachtet (Abbildung 61b), die fiir einen antiferroelektrischen
Schaltprozess spricht.

Wie spéter im Kapitel 5.5 noch ausfuhrlicher dargestellt wird, hdngt das dann vorherrschende
Schaltverhalten der Mesogene in hohem MaRe von der GroRRe der siliziumhaltigen Einheiten
relativ zum bent-core Mesogen ab. Es zeichnet sich ab, dass es einer bestimmten GroRe dieser
Substituenten bedarf, um den ferroelektrischen Schaltprozess durch eine Entkopplung der
Schichten durch die Carbosilan- oder Siloxaneinheiten zu stabilisieren. Offenbar genlgt hier
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ein Siliziumatom im Substituenten nicht, um den ferroelektrischen Schaltprozess ausreichend
zu stabilisieren, so dass bei der Verbindung Si-11B12 tristabiles (antiferroelektrisches)
Verhalten beobachtet werden kann.

a)  Sigp-11B12

b) Si-11B12

Abbildung 61: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der elektrooptischen Untersuchungen; a) Verbindung
Siyp-11B12 (90 °C, 5pum-Zelle, unbeschichtet); b) Si-11B12 (100 °C, 6um-Zelle, polyimidbeschichtet).
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5.4. Bent-core Mesogene mit siliziumhaltigen Substituenten an beiden Termini

Wie in der Einleitung erwéhnt bilden esterverkniipfte bent-core Mesogene wie Verbindung A
mit ausreichend langen terminalen Alkoxygruppen (>Cg) antiferroelektrisch schaltbare
SmCP, - Phasen aus''>. Durch die Anbindung von Oligosiloxaneinheiten an ein Ende solcher
Molekiile (Abbildung 62, Verbindung B) konnen ferroelektrisch schaltbare SmCPr - Phasen

erhalten werden.

SmX 78 SmCPA 156 Iso

ﬁ

HZSCIZ

/(CHz)u S\' Me

Me— SI\Me

Me

Cr 63 SmCPr 116 Iso

@

Six'llBll'SiX

R3Si*(CH2)u\O
o/(CHg)ﬁSiRa

Abbildung 62: Beispiele fiir bent-core Mesogene ohne (A), mit einer (B) sowie mit zwei Oligosiloxaneinheiten
(Six-11B11-Siy); Phasenumwandlungstemperaturen in °C.

In diesem Kapitel soll der Einfluss der FEinfliihrung von sterisch anspruchsvollen
siliziumhaltigen Substituenten auf beiden Seiten des Molekiils auf das Mesophasenverhalten
untersucht werden. Hierdurch kdnnte dem Schaltprozess der Molekiile durch Rotation um ihre
Lingsachse eine groflere Bedeutung zukommen. Daher wurden verschiedene Verbindungen
mit Siloxan- und Carbosilaneinheiten an beiden Enden der Molekiile synthetisiert.
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5.4.1. Flussigkristalline Eigenschaften der bent-core Mesogene mit siliziumhaltigen
Substituenten an beiden Termini

Ebenso wie bei den in Kapitel 5.1. beschriebenen Verbindungen SiyxmBn wird auch bei den an
beiden Enden funktionalisierten Mesogenen Six-11B11-Siy die Mesophasenstabilitit durch die
Einflihrung eines siliziumhaltigen Substituenten erhoht. Die Umwandlungstemperaturen der
Mesogene Six-11B11-Siy sind in Tabelle 9 zusammengestellt.

Tabelle 9: Phasenumwandlungstemperaturen und —enthalpien der Verbindungen Siy-11B11-Siy mit dem

Ausgangsstoff En-9B9-En.
i,
Seaagel
o [¢]

R,Si—(CH,)1~
o (CHIESIRs
Verb. SiR; T/ °C
AH/KJ mol
En-9B9-En - Cr 99 Col, 146 Iso
43.6 18.8
Si-11B11-Si -SiEtMe, Cr 111 SmCP:" 159 Iso
46.2 27.1
Si,-11B11-Si, -SiMe,0SiMe; Cr 80 SmCP:’ 162 Iso
14.8 26.0
Siiz-11B11-Siis -SiMe(OSiMes), Cr 78 USmCP, 127 ColywPa 157 Iso
12.7 1.3 24.0
Siz-11B11-Sis -SiMe,0SiMe,0SiMe; Cr 81 SmCP; 126 USmCP, 143 Coly,Ps 147 Coly, 155 Iso
10.5 0.5 0.6 1.6 20.7
Sizp-11B11-Sizp | -SiMe(CH,);SiMey(CH,);SiMe; | Cr 60 SmCPy 132 USmCP, 139 Col,,P, 150 Iso
7.2 - 1.7 17.0

Fiir das als Ausgangsmaterial fiir die hier diskutierten Mesogene verwendete Olefin En-9B9-
En wurde polarisationsmikroskopisch eine Textur beobachtet, die sich durch das dendritische
Wachstum der mosaikartigen Doménen auszeichnet (Abbildung 63). Diese Textur ist typisch
fiir columnar rechtwinklige B;-Phasen. Die rontgenografisch ermittelten Gitterparameter
betragen a = 3.9 nm und b = 4.9 nm. Dabei ist jedoch der fiir den Parameter b ermittelte Wert
kleiner als die Lange des Molekiils (L = 5.6 nm). Mdglicherweise sind die Molekiile innerhalb
des zweidimensionalen Gitters nicht exakt rechtwinklig in den Bédndern der Mesophase
angeordnet sondern nehmen eine etwas geneigte Anordnung mit zufdlliger Verteilung der
Neigungsrichtung an. Es ist aullerdem denkbar, dass eine Interkalation der terminalen
Alkylketten benachbarter Bénder zu einer Verringerung ihrer Schichtdicke fiihrt. Wie die
meisten Bj-Phasen zeigt auch die columnar rechtwinklige Mesophase von En-9B9-En kein
elektrooptisches Schaltverhalten.
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Abbildung 63: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur der B;-Phase von Verbindung En-9B9-En; a)
dendritisches Wachstum beim Abkiihlen der Probe aus der isotropen Schmelze (7' = 144 °C); b) Mosaik-Textur
(T'=144°C).

Fiir die Verbindungen Six-11B11-Siyx mit kleineren Carbosilan- oder Siloxaneinheiten (x = 1,
2) wurde nur eine smektische Mesophase beobachtet. Die Mesogene mit grolen und daher
sterisch anspruchsvolleren Carbosilan- oder Siloxaneinheiten (x = 3, i3, 3p) zeigen columnare
Hochtemperaturphasen und smektische bzw. ondulierte smektische Tieftemperaturphasen.

5.4.2. Eigenschaften der smektischen Mesophasen von Si-11B11-Si und Si,-11B11-Si,

Die polarisationsmikroskopisch beobachteten Texturen sind dunkel (= optisch isotrop) oder
blaulich mit gut ausgebildeten chiralen Doménen (Abbildung 64). Diese Texturen dhneln den
fiir die smektischen Phasen der auf einer Seite siloxansubstituierten Verbindungen Siz-11Bn
(n = 4-16) beobachteten Texturen. Als Beispiel sei hier die Textur der Verbindung Si,-11B11-
Sip gezeigt.

Abbildung 64: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der Textur der SmCPg-Phase von Verbindung Si,-
11B11-Siy; Polarisator und Analysator aus der gekreuzten Position ausgelenkt a) um + 5°, ¢) um — 5°; b)
Polarisator und Analysator gekreuzt; d), e) Textur nach dem Scheren der Probe.



5. Fliissigkristalline Eigenschaften der bent-core Mesogene 78

Schert man die Probe dieser Verbindung, so kann man zunichst die Koexistenz der
Konglomerattextur neben einer Schlierentextur beobachten (Abbildung 64d). Bei weiterem
Scheren, das die Konglomerattextur zerstort, verbleiben schwach doppelbrechende Schlieren
und stark doppelbrechende Streifen (Abbildung 64¢). Die schwache Doppelbrechung in den
homeotrop orientierten Bereichen lieB zunéchst eine antikline Korrelation zwischen den
Schichten der smektischen Mesophase vermuten.

Rontgenbeugungsexperimente an den Mesophasen dieser Verbindungen deuten eine
Schichtstruktur ohne zusétzliche Ordnung innerhalb der Schichten iiber den ganzen
Temperaturbereich der Mesophase an. Fiir Verbindung Si-11B11-Si wurde nur eine diffuse
Weitwinkelstreuung bei D = 0.45 nm gefunden, die dem Abstand zwischen den Alkyl- und
Arylsegmenten zuzuordnen ist, wihrend das Diffraktogramm der Verbindung Si,-11B11-Si,
durch eine zweite Weitwinkelstreuung bei D = 0.7 nm gekennzeichnet ist, die aus der
Segregation der Pentamethyldisiloxaneinheiten resultiert. Wie in Kapitel 5.3. erklart, schliefit
die Abwesenheit der zweiten diffusen Streuung fiir Verbindung Si-11B11-Si die Segregation
der Ethyldimethylsilyleinheit jedoch nicht aus.

Fiir die Verbindung Si,-11B11-Si, wurde mittels Rontgenbeugung an einer Pulverprobe der
Schichtabstand zu d = 4.5 nm bestimmt. Weil der Schichtabstand d kleiner als die Lange des
Molekiils (L ca. 6.4 nm) ist, kann eine geneigte Anordnung der Molekiile in den Schichten
angenommen werden. Im Gegensatz zu den nur einseitig silylierten Verbindungen Six-mBn
ist bei den beidseitig substituierten Verbindungen die antiparalle Anordnung der Mesogene in
den Schichten nicht mdglich. So fiihrt die Anordnung in den Monoschichten zu einer
Aufweitung der Packung und die aromatischen bent-core-Segmente werden voneinander
separiert. Diese Separation flihrt zu einer starken Neigung der Molekiile in den Schichten
sowie zu einer Frustration der Schichten. AuBlerdem wird die Rotation der Mesogene um ihre
Molekiillingsachse (Abbildung 65) erleichtert.

Abbildung 65: Modell der Anordnung in Schichten; Aufweitung der Schicht begiinstigt die Rotation um die
Molekiillangsachse.
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5.4.3. Elektrooptische Untersuchungen an der smektischen Mesophase von Si-11B11-Si

Bei Untersuchungen des Schaltverhaltens der smektischen Mesophase von Verbindung Si-
11B11-Si im elektrischen Feld wurde nur jeweils ein Repolarisationspeak gefunden, der beim
Anlegen einer modifizierten Dreieckspannung mit einer zeitlichen Verzégerung bei 0 V in
zwel Peaks aufspaltet (Zelltyp: dzene = 6 um, polyimidbeschichtet). In dem gleichen Zelltyp
ohne Polyimidbeschichtung (dzei. = 6 um) findet man iiber den gesamten Mesophasenbereich
nur einen scharfen Peak, der nicht aufspaltet. Das Aufspalten in polyimidbeschichteten Zellen
ist offenbar auf den Effekt des durch die Polyimidbeschichtung induzierten Gegenfeldes
(siche Abschnitt 4.4.3.) zuriickzufiihren. Das beobachtete Schaltverhalten ldsst auf eine
SmCPr-Anordnung der Mesophase schlieBen. Unter der angelegten Dreieckspannung
verschwinden die chiralen Doménen vollstindig zu Gunsten einer doppelbrechenden Textur,
die auch gefunden wird, wenn die Probe aus der isotropen Schmelze unter einer
Dreieckspannung abgekiihlt wird. Die unter einem Dreieckspannungsfeld erhaltene Textur
zeichnet sich durch zirkulare Dominen mit Ausldschungskreuzen parallel zu den
Polarisatoren aus. Bei einer Temperatur von {iiber 110 °C bleibt die Position der
Ausloschungskreuze erhalten, wenn das anliegende Wechselfeld abgeschaltet wird.
Gleichzeitig nimmt die Doppelbrechung der Probe stark ab, die Textur weicht einer optisch
vollig isotropen Textur. Es kann daher angenommen werden, dass der Schaltvorgang selbst
ein oberflichenstabilisierter ferroelektrischer Schaltprozess ist. Die ferroelektrischen
Zustdnde sind dabei jedoch metastabil und relaxieren ohne stabilisierendes Feld langsam in
den Grundzustand, bestehend aus ungeordneten Mikrodoméanen. Bei tieferer Temperatur wird
der Relaxationsvorgang langsamer und das optische Erscheinen ist verdndert. Um 110 °C
findet bei 0 V keine Verdnderung der Textur statt. Unter 110 °C findet erneut eine
Verdanderung statt: der ferroelektrische Zustand wird wieder metastabil. Ohne die
Stabilisierung des Feldes findet nun ein langsamer Relaxationsprozess zu einer stark
doppelbrechenden Textur statt. Diese Textur weist Ausléschungskreuze zwischen Polarisator
und Analysator auf, sie ist also ein Hinweis auf einen Ubergang zu einer synklinen
Phasenstruktur. Dieser Umorientierungsprozess findet jedoch nicht, wie gewohnlich zu
beobachten, mit einer Rotation der Ausloschungskreuze statt. Stattdessen bildet sich die neue
Textur zunédchst an verschiedenen Stellen der gesamten Probe heraus und wichst zu einer
einheitlichen Textur zusammen. Dieser Prozess ist von der Frequenz des Wechselfeldes
abhéngig unter dem die antiklinen Doménen erzeugt werden. Die Relaxation erfolgt in
wenigen Sekunden nachdem ein niedrigfrequentes Feld (10 Hz) abgeschaltet wird und dauert
einige Minuten wenn zuvor ein hochfrequentes Feld (100-500 Hz) anlag. Der in Abbildung 66
gezeigte Vorgang ist reversibel. Eine Relaxation in eine [SmCPg]sPa-Struktur in der SmCPg-
Schichtstapel durch synkline aber antipolare Grenzen voneinander getrennt sind kann eine
mogliche Erkldrung fiir diese Beobachtung geben. In dieser Struktur wechselt die polare
Richtung der SmC¢Pg-Schichtstapel an jeder der Grenzen (Abbildung 66, siehe auch
Abschnitt 5.1.5.). Die Struktur ist dabei eine makroskopisch nicht-polare (und somit stabile)
Struktur, die nicht in den optisch isotropen Grundzustand relaxiert.

Der Schaltvorgang ist im gesamten Mesophasenbereich ferroelektrisch, findet jedoch mit zwei
verschiedenen Relaxationsprozessen der metastabilen ferroelektrischen Zustinde in
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makroskopisch unpolare Grundzustidnde statt. Da die Relaxationsprozesse relativ langsam
ablaufen, wird in der Stromantwortkurve iiber den gesamten Mesophasenbereich nur ein Peak
fiir den ferroelektrischen Schaltprozess detektiert.
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Abbildung 66: Unter Dreieckspannung erhaltene Dominen der SmCP;-Phase von Si-11B11-Si bei a)
anliegendem Feld (7 = 140 °C wie T = 80 °C, dzq. = 6 um, unbeschichtet, 5 Vpp/um, f = 10 Hz); b)
ausgeschaltetem Feld bei 7= 140 °C nach 10 s; c) ausgeschaltetem Feld bei 7 = 80 °C nach 10 s (= 100 Hz);
d) Modell fiir die Anordnung der SmC,Pg-Stapel mit antiklinen und synpolaren (ferroelektrischen) Grenzflachen;
e) Modell fiir die Anordnung der SmC,Pg-Stapel mit antiklinen und antipolaren (antiferroelektrischen)
Grenzflachen; f) Modell fiir die Anordnung der SmCPg-Stapel mit synklinen und antipolaren
(antiferroelektrischen) Grenzflachen.

Untersuchungen der Probe von Si-11B11-Si im Gleichspannungsexperiment liefert in
Abhingigkeit der bei dem Kiihlvorgang angelegten Spannung unterschiedliche Dominen:
Wird beim Abkiihlen unter einer geringen Spannung von etwa 5 Vpc (unbeschichtete Zelle,
dzene = 6 pm) das vorrangige Auftreten schwach doppelbrechender Doméinen mit
Ausloschungskreuzen parallel zu Polarisator und Analysator (weist auf eine antikline
Anordnung hin) beobachtet, so nimmt der Anteil stidrker doppelbrechender Doménen mit
Ausloschungskreuzen zwischen Polarisator und Analysator (weist auf eine synkline
Anordnung hin) mit hoherer angelegter Spannung zu. In Abbildung 67 sind diese Domédnen
dargestellt. Sind die Doménen einmal ausgebildet, kann der Winkel der Ausléschungskreuze
durch eine weitere Erhohung der anliegenden Gleichspannung nicht mehr veréndert werden.
Die unter einem Gleichspannungsfeld erzeugten zirkularen Doménen weisen jedoch einige
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Unterschiede zu den sonst an Proben von bent-core Mesogenen beobachteten Doménen auf.
Bei Verbindung Si-11B11-Si fillt vor allem auf, dass die Winkel der Ausloschungskreuze
relativ zu den Polarisatoren nicht einheitlich sind. Weiterhin sind unterschiedlich stark
doppelbrechende Ringe zu sehen. Es gibt dabei einen Zusammenhang zwischen dem Winkel
der Ausloschungskreuze und der optisch zu beobachtenden Farbigkeit der Textur. In den
wenig doppelbrechenden Doménen sind die Ausloschungskreuze parallel zu den Polarisatoren
angeordnet, die Doménen mit Ausloschungskreuzen zwischen den Polarisatoren sind starker
doppelbrechend. Besonders die Domédnen mit einer blauen Doppelbrechungsfarbe weisen
nahezu einen 45°-Winkel der Ausloschungskreuze auf, der auf eine synkline Anordnung (45°)
schlieBen ldsst. Das Auftreten verschiedener Doménen kann so gedeutet werden, dass auch in
den hier diskutierten Mesophasen eine Mischung von SmCPg-Schichtstapeln
unterschiedlicher Neigungsrichtung vorliegt. Die antiklinen Dominen, vorstellbar als
[SmCPg].Pr-Dominen, sind aus einer gleichen Anzahl und GroBe von Stapeln entgegen
gesetzter Neigungsrichtung (und somit entgegen gesetzter Chiralitidt) aufgebaut. In den
synklinen Doménen mit geringem Neigungswinkel sind diese Schichtstapel in einem
ungleichen Verhéltnis gemischt, wihrend in den synklinen Doménen mit einem Winkel der
Ausloschungskreuze zu den Polarisatoren von nahezu 45° ausschlieBlich eine
Neigungsrichtung vorliegt (einheitlich chirale Doménen).

ov

Abbildung 67: oben: Zirkulare Doméinen die beim Abkiihlen aus dem isotrop fliissigen Zustand unter

verschiedenen Spannungen erhalten wurden; unten: Antikline Doménen nach Abschalten des anliegenden
Feldes.

Wird das Gleichspannungsfeld ausgeschalten, findet sofort eine irreversible Zerstorung der
synklinen Doménen statt wobei liberwiegend eine optisch isotrope Textur erhalten wurde.
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Nach erneutem Anlegen des Feldes bzw. nach Feldumkehr werden dann ausschlieflich
Doménen mit Ausloschungskreuzen parallel zu den Polarisatoren gefunden, die auch bei
weiteren Schaltzyklen ihre Position nicht verdndern. Es kann angenommen werden, dass die
unter dem anliegenden Feld ausgebildete [SmC¢Pr],Pg-Struktur, ohne die stabilisierende
Wirkung des Feldes durch Rotation der Molekiile um die Léngsachse in eine [SmCsPg],Pa-
Struktur relaxiert, die dann in eine ungeordnete ,,dark conglomerate- Struktur {ibergeht.
Diese Relaxation fiihrt zu [SmCPr],PA-Mikrodominen entgegengesetzter Handigkeit, die
aber zu klein sind, um sie als helle und dunkle Doménen polarisationsmikroskopisch zu
detektieren. Die optisch isotropen Bereiche sind also makroskopisch optisch inaktiv.

Da keine Aufspaltung des Repolarisationspeaks beobachtet werden konnte, handelt es sich bei
diesem Schaltprozess um (oberfldchenstabilisiertes) ferroelektrisches Schaltverhalten, wobei
die ferroelektrischen Zustinde jedoch metastabil sind und nach zwei verschiedenen
Mechanismen relaxieren konnen.

5.4.4. Elektrooptische Untersuchungen an der smektischen Mesophase von Si,-11B11-Si,

Das Schaltverhalten der Verbindung Si,-11B11-Si, dhnelt dem fiir die Verbindung Si-11B11-
Si. Wie zuvor beschrieben, wurde auch fiir diese Verbindung iiber den gesamten
Mesophasenbereich nur ein scharfer Peak pro Halbperiode in der Stromantwortkurve der
Dreieckspannung gefunden. Auch hier wird unter dem anliegenden Feld die Textur mit
chiralen Doménen durch eine stirker doppelbrechende Textur ersetzt, die jedoch weitaus
weniger gut ausgebildet ist als die fiir Verbindung Si-11B11-Si beobachtete Textur. Der
deutlichste Unterschied im Gleichspannungsexperiment ist das Auftreten von synklinen neben
antiklinen Doménen unabhéngig von den Bedingungen (Spannung), unter denen die Doménen
erzeugt wurden. Es ist auffillig, dass die Position der Ausloschungskreuze aller Doménen
beim Abschalten und auch bei der Feldumkehr unverandert bleibt. Die Beobachtungen lassen
einen ferroelektrischen Schaltprozess mit einer Rotation der Molekiile um ihre Langsachse
vermuten. Die Bevorzugung dieses Schaltprozesses kann in dem groBeren Raumbedarf der
Silylgruppen begriindet sein, der zu einer Aufweitung der molekularen Packung fiihrt und so
die Rotation der Molekiile um ihre Langsachse erleichtert.

5.4.5. Eigenschaften der columnaren und smektischen Mesophasen von Six-11B11-Six
(x=3,i3,3p)

5.4.5.1. Mesophasen der Verbindung Sij;-11B11-Sii;

Im Folgenden werden die Eigenschaften der Mesophasen der Verbindungen mit groBeren
Substituenten diskutiert. Dabei sollen zuerst die Eigenschaften der Verbindung Sijz-11B11-
Sijz mit verzweigten und daher sterisch anspruchsvollen Siloxansubstituenten dargestellt
werden.

Die Texturen der Mesophasen von Verbindung Sij3-11B11-Sii3 sind in Abbildung 68 gezeigt.
Die Hochtemperaturphase zwischen 157 °C und 127 °C zeichnet sich durch eine stark
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doppelbrechende Textur mit facherartigen Doménen und Sphérolithen aus. Bei dem
Phasentibergang zur Tieftemperaturphase bei 127 °C nimmt die Doppelbrechung stark ab und
die zuvor scharf abgegrenzten Doménen werden unscharf.

Abbildung 68: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur der Verbindung Sij3-11B11-Sij3; a) Coly,Pa —
Phase bei 135°C, b) Ondulierte USmCPy — Phase bei 100°C.

Rontgenografische Untersuchungen an Sijz-11B11-Sijz machen den Einfluss des Platzbedarfs
der Substituenten deutlich. Fiir die Hochtemperaturphase von Sij3-11B11-Sij3 wurden bei
Rontgenbeugungsuntersuchungen an einer orientierten Probe Reflexe auB3erhalb von Meridian
und Aquator gefunden, die mit den Gitterparametern @ = 2.5 nm, b = 4.65 nm und y ~ 107°
(130 °C) als schiefwinklige columnare Mesophase (Colo,Pa) indiziert werden konnten. Im
Weitwinkelbereich konnten zwei diffuse Maxima beobachtet werden (siche Abbildung 69a).
Das Maximum bei 0.47 nm ist dem Abstand zwischen den aliphatischen Ketten und den
aromatischen rigiden Einheiten zuzuordnen. Das unsymmetrische Profil der diffusen
Weitwinkelstreuung ist ein Beleg fiir die synkline Anordnung der Molekiile zueinander (der
Neigungswinkel betrdgt circa 55°). Diese schiefwinklig columnare Phase wird als
Konsequenz einer sterisch bedingten Schichtdeformation, bei der die Schichten der
smektischen Phase in Bander aufbrechen, ausgebildet. Da die Anordnung in einfachen
Schichten durch den Raumbedarf der Siloxaneinheiten offenbar nicht moglich ist, sind die
Molekiile in zueinander versetzten Bindern angeordnet.

Beim Phaseniibergang in die Tieftemperaturphase bleiben nur die Schichtreflexe auf dem
Meridian erhalten (d = 4.7 nm), der Neigungswinkel der Molekiile relativ zur Schichtebene
wird dabei kleiner (der Neigungswinkel betrdgt circa 48°). Die Reflexe sind parallel zum
Aquator verbreitert. Ein y-Scan des 04-Schichtreflexes, dargestellt in Abbildung 69 (linke
Seite), verdeutlicht, dass es sich bei dieser Verbreiterung um Satelliten der Schichtreflexe
handelt, die eine ondulierte Schichtstruktur belegen. Die Wellenldnge der Ondulation ist
temperaturabhingig und nimmt mit sinkender Temperatur ab (A =12.5nmbei 7=110 °C; A =
10.5 nm bei 7 = 90 °C). Die diffusen Weitwinkelstreuungen bei 0.47 nm bleiben bei dem
Phaseniibergang in die Tieftemperaturphase erhalten, nehmen jedoch identische Intensitit an
(siche Abbildung 69b). Daraus ldsst sich auf eine antikline Organisation zwischen
Einzelschichten (SmC,Ps-Phase) oder zwischen Clustern von SmC Pg-Schichten schliefSen
([SmC,Pr].Pa-Phase). Dieser Ubergang von einer synklinen zu einer antiklinen Anordnung
spiegelt sich ebenfalls in der Abnahme der Doppelbrechung der Textur beim Phaseniibergang
wieder.
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Abbildung 69: Rontgendiffraktogramme einer orientierten Probe von Sijz-11B11-Sijs; a) In der Coly,Py—Phase
bei 130 °C; b) In der USmC,P,-Phase bei 110 °C; c¢) y-Scan des 04-Schichtreflexes, Satelliten zeigen die
wellenformige Deformation der Schichten an.

5.4.5.2. Elektrooptische Untersuchungen an den Mesophasen der Verbindung Siis-
11B11-Sij3

Bei der elektrooptischen Untersuchung der Mesophasen der Verbindung Siiz-11B11-Sii;
mittels Dreieckspannung konnte fiir beide Phasen antiferroelektrisches Schalten beobachtet
werden. Die spontane Polarisation P; nimmt bei dem Ubergang von der columnaren zur
smektischen Mesophase sprunghaft zu. Sie betrigt 125 nC cm™ bei 135 °C (Coly,P,) und 520
nC cm™ bei 116 °C (USmCP,). Zu einer weitergehenden Untersuchung des Schaltverhaltens
der Mesophasen im elektrischen Feld wurde die Probezelle unter einem angelegten
Gleichspannungsfeld aus der isotropen Schmelze abgekiihlt. An den dabei erhaltenen
zirkularen Doménen kann der Schaltprozess polarisationsmikroskopisch verfolgt werden. Die
synkline Anordnung der Molekiile in der Hochtemperaturphase zeigt sich hier auch durch die
Lage der Ausloschungskreuze zwischen Polarisator und Analysator. Obwohl der
antiferroelektrische Schaltprozess in dem zuvor beschriebenen Dreieckspannungsexperiment
durch die Stromantwortkurve klar belegt werden konnte, kann man fiir diese zirkularen
Dominen weder eine Anderung der Lage der Ausldschungskreuze beim Abschalten der
Spannung noch bei der Umkehr der Spannungsrichtung feststellen. Das bedeutet, dass sich die
Lage der Molekiile wihrend des Schaltprozesses ebenfalls nicht dndert. Diese Beobachtung
lasst sich durch die Rotation der Molekiile um ihre Langsachse erkldren. Dabei wird die
Chiralitét einer jeden zweiten Schicht innerhalb der Mesophasenstruktur umgekehrt und aus
einer racemischen Anordnung eine homogen chirale Anordnung durch das anliegende Feld
erzeugt. Wird die Probe weiter abgekiihlt, drehen sich die Ausldschungskreuze der zirkularen
Dominen beim Ubergang in die Tieftemperaturphase parallel zu Polarisator und Analysator
(antikline Anordnung). Auch hier dndern die Ausloschungskreuze ihre Position nicht beim
Schaltvorgang. Demnach findet auch dieser Schaltvorgang durch eine Rotation der Molekiile
um ihre Lingsachse statt.



5. Fliissigkristalline Eigenschaften der bent-core Mesogene 85
5.4.5.3. Mesophasen der Verbindungen Siz-11B11-Sizund Sisp-11B11-Sisp

In dem nun folgenden Abschnitt soll das Mesophasenverhalten der mit linearen Siloxan- und
Carbosilaneinheiten substituierten Mesogene beschrieben werden. Die fiir beide
Verbindungen Siz-11B11-Si3 und Sizp-11B11-Sisp beobachteten Texturen dhneln der fiir die
Verbindung Siis-11B11-Sijz beobachteten Textur. Auch diese Texturen deuten auf das
Vorliegen einer columnaren Mesophase bei hoherer Temperatur und einer smektischen
Tieftemperaturphase hin. Ebenso wie bei Verbindung Siiz-11B11-Sij3 beobachtet, nimmt die
Doppelbrechung bei dem Ubergang in die Tieftemperaturphase stark ab. In Abbildung 70 a, b
sind exemplarisch die Texturen der Verbindung Siz-11B11-Si; gezeigt. Fiir die Verbindung
Sigp-11B11-Sisp ist die Textur weniger spezifisch (Abbildung 70 c, d).

Abbildung 70: oben: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Texturdnderung beim Phaseniibergang der
Verbindung Siz-11B11-Sis; a) Col,,P,—Phase bei 146 °C, b) USmCP,-Phase bei 142 °C; unten:
Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur beim Phaseniibergang der Verbindung Sisp-11B11-Sizp; ¢)
Col,,Pa-Phase bei 140 °C, d) USmCP4-Phase bei 130 °C.

Im gesamten Mesophasenbereich der Verbindung Sis-11B11-Si; wurden bei der
rontgenografischen Untersuchung mit dem 2D-Detektor fiir die Verbindung zwei diffuse
Maxima im Weitwinkelbereich gefunden. Das Maximum bei 0.47 nm, welches dem mittleren
Abstand zwischen aromatischen und aliphatischen Einheiten entspricht, ist in zwei
sichelformige Streuungen aufgespalten, deren Lage zwischen Meridian und Aquator auf eine
geneigte Anordnung der Mesogene mit einem Neigungswinkel von ca. 45° schliefen ldsst.
Die bei hoherer Temperatur (> 143 °C) unterschiedliche Intensitét der Maxima deutet auf eine
synkline Anordnung der Mesogene hin wihrend die bei tieferer Temperatur (< 143 °C)
gleiche Intensitit der Maxima auf eine antikline Anordnung schlieBen lisst. Dieser Ubergang
von einer synklinen in eine antikline Anordnung kann ebenfalls polarisationsmikroskopisch
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an einer Abnahme der Doppelbrechung und auch bei elektrooptischen Experimenten
beobachtet werden. Das zweite Maximum bei 0.7 nm belegt auch bei dieser Verbindung die
Segregation der Siloxaneinheiten. Die rontgenografischen Beobachtungen im
Kleinwinkelbereich spiegeln ebenfalls das komplexe Mesophasenverhalten dieser Verbindung
wieder. Fir die Hochtemperaturphase von Siz-11B11-Siz konnten die Reflexe aus den
Rontgenbeugungsuntersuchungen an einer orientierten Probe ebenso wie bei Verbindung Sijs-
11B11-Sij3 als schiefwinklig columnare Mesophase (Colo,Pa-Phase, bestehend aus in Bander
gebrochenen Schichten) mit den Gitterparametern @ = 5.8 nm, b = 5.2 nm, y = 114.5° (143 °C)
indiziert werden. Der Gitterparameter a entspricht dabei der Breite dieser Binder; b ist durch
die Neigung der Mesogene innerhalb der Schichten signifikant kleiner als die Linge der
Molekiile (L = 7.2 nm). Fiir die smektische Tieftemperaturphase wurden auch bei dieser
Verbindung nur Schichtreflexe (d = 4.8 nm, bei 7= 120 °C) gefunden, deren Verbreiterung
parallel zum Meridian auf eine Deformation dieser Schichten hinweist.

Fiir die Coly,Pa-Phase der Verbindung Sizp-11B11-Sisp konnte im Rontgendiffraktogramm
nur ein Kreuzreflex mit schwacher Intensitit gefunden werden. Die Gitterparameter betragen
fiir diese Mesophase a =2.8 nm, b = 5.1 nm, y = 108° (140 °C). Die Schichtreflexe in der
smektischen Phase sind weniger stark verbreitert als die der smektischen Phasen von Sis-
11B11-Sizund Sij3-11B11-Sijs. Die experimentellen Indizien fiir eine Schichtdeformation sind
in den smektischen Mesophasen dieser Verbindung sehr viel geringer.

5.4.5.4. Elektrooptische Untersuchungen an den Mesophasen von Siz-11B11-Sizund Sisp-
11B11-Sizp

Die bei den verschiedenen Temperaturen aufgenommenen Stromantwortkurven der
Verbindung Si3-11B11-Siz sowie die dabei beobachteten Texturen sind in Abbildung 71
zusammengestellt. In der Coly-Phase wurde im elektrischen Feld direkt unterhalb des
Klarpunktes (155 °C) kein Stromantwortsignal detektiert. Die columnare Mesophase zeigt
erst ab 148 °C antiferroelektrisches Schaltverhalten mit zwei deutlich voneinander separierten
Peaks (P; = 300 nC cm™), welches sich so bis 143 °C zeigt. Wahrscheinlich bewirkt die
Expansion der Oligosiloxanschicht bei hoherer Temperatur eine rdumliche Separation der
bent-core-Einheiten, die eine freie Rotation der Molekiile erlaubt, so dass keine polare
Ordnung resultiert. Bei tieferer Temperatur wird eine polare Ordnung moglich. Weil dabei
aber noch geniigend Platz fiir die bent-core-Einheiten zur Verfiigung steht, kann der
Schaltprozess durch kollektive Rotation um die Molekiillingsachse erfolgen. Bei einer
Temperatur von 143 °C kann man polarisationsmikroskopisch die Abnahme der
Doppelbrechung beobachten, die auf einen Ubergang einer synklinen in eine antikline
Anordnung hinweist. Die antikline Anordnung kann sich dabei zwischen einzelnen Schichten
oder auch zwischen synklinen Schichtstapeln ergeben. Auch in diesem Temperaturbereich
(148 °C - 143 °C) werden zwei gut separierte Peaks gefunden, die auf einen
antiferroelektrischen Schaltvorgang deuten. Im Gegensatz zu den bei hoherer Temperatur
beobachteten Repolarisationspeaks liegen diese nun dichter beieinander, was in einer
geringeren Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand und den ferroelektrischen
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Zustinden begriindet sein kann. Bei weiterer Abkiihlung der Probe unter dem angelegten
Dreieckspannungsfeld findet man unterhalb 127 °C nur noch einen Repolarisationspeak, der
nur bei der Verwendung polyimidbeschichteter Zellen in der modifizierten Dreieckspannung
in zwei Peaks aufspaltet. Diese Umwandlung liel sich rontgenografisch jedoch nicht
nachweisen. Im DSC konnte hingegen eine geringe Enthalpiednderung gefunden werden.
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Abbildung 71: Elektrooptische Untersuchungen an Verbindung Si3-11B11-Sis; Stromantwortkurve und Textur
der a) Coly,-Phase (U =210 V,,, f=10 Hz, R = 5 kQ, T = 148 °C, dz.y. = 6 pm, polyimidbeschichtet); b) der
ColypPa-Phase (U = 210 Vy,, f=10 Hz, R =5 kQ, T = 140 °C, dze. = 6 um, polyimidbeschichtet, P; ~ 300 nC
cm’z); ¢) der USmCP4-Phase (U = 210 Vy,, f=10 Hz, R =5 kQ, T =120 °C, dz. = 6 um, polyimidbeschichtet,
P, ~ 650 nC cm’z); d) der SmCPg-Phase (Kurve: U =160 V,,, f= 10 Hz, R =5 kQ, T =120 °C, dzeye = 6 um,
unbeschichtet, P, ~ 600 nC cm™, Foto der polarisationsmikroskopischen Untersuchung in polyimidbeschichteter
Zelle, dzy. = 6 pm).
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Die antiferroelektrisch schaltbare columnare Mesophase geht bei der Umwandlung in die
Tieftemperaturphase (USmCP,) in eine antiferroelektrisch schaltbare polare smektische
Mesophase iiber. Der Phaseniibergang ist an der Verschiebung der Stromantwortpeaks und
der sprunghaften Erhohung der spontanen Polarisation fiir die smektische Mesophase gut zu
verfolgen.

Bei den elektrooptischen Experimenten an zirkularen Dominen in einem
Gleichspannungsfeld lassen sich zwei verschiedene Schaltprozesse unterscheiden. Wie in
Abbildung 72 dargestellt, weist die Lage der Ausloschungskreuze dieser Doménen in der
columnaren Hochtemperaturphase (ColoPs) auf eine synkline Anordnung der Mesogene
innerhalb der Bénder hin. Aus den Gleichspannungsexperimenten kann auf einen
Schaltvorgang mit Rotation um die Molekiillingsachse geschlossen werden, da keine Rotation
der Ausloschungskreuze zu beobachten ist. In den smektischen Phasen bei tieferer
Temperatur (USmCP4 und SmCPr) liegen die Ausldschungskreuze parallel zu Analysator und
Polarisator. Die Position der Ausloschungskreuze spricht fiir eine Anordnung mit wechselnder
Neigungsrichtung. Fiir die smektischen Phasen (USmCP, und SmCPr) wurde beim
Abschalten des angelegten Feldes und auch bei der Feldumkehr keine Rotation der
Ausloschungskreuze beobachtet. Die Umorientierung der Molekiile erfolgt also auch in der
smektischen Mesophase als Rotation um die Molekiillingsachse.

+ 110V

Abbildung 72: Elektrooptische Untersuchungen an Siz-11B11-Siz (dzy. = 6 um, polyimidbeschichtet); a)
Hochtemperaturphase (Col,,Pa, 7= 142 °C), synkline Neigung der Mesogene; b) Tieftemperaturphase (SmCPg-
Phase, T= 120 °C), Schalten durch Rotation um die Molekiillingsachse.

Bei Untersuchungen der elektrooptischen Eigenschaften der Verbindung Sizp-11B11-Sisp, die
sich durch Carbosilan- an Stelle von Siloxansubstituenten von der Verbindung Sis-11B11-Si;
unterscheidet, wurde in dem Dreieckspannungsexperiment fiir den gesamten
Temperaturbereich der columnaren Hochtemperaturphase antiferroelektrisches Schalten
detektiert. Am Phaseniibergang in die smektische Tieftemperaturphase (SmCP,) kann die
Koexistenz der Repolarisationspeaks des Schaltvorganges der columnaren und der
smektischen Mesophase beobachtet werden (siehe Abbildung 73c). Die spontane Polarisation
steigt bei dem Phaseniibergang sprunghaft an (Abbildung 73a). Bei weiterem Abkiihlen der
Probe unter dem angelegten Feld geht bei 133 °C das antiferroelektrische Schalten mit zwei
gut separierten Peaks in einen Schaltprozess mit nur einem Repolarisationspeak iiber (SmCPp,
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Abbildung 73d-e). Dieser einzelne Peak kann in unbeschichteten Zellen auch unter der
modifizierten Dreieckspannung nicht aufgespalten werden.
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Abbildung 73 : a) Verbindung Sisp-11B11-Sisp, Abhéngigkeit der spontanen Polarisation von der Temperatur;
b) Stromantwortkurve der Col,,Ps-Phase (U =105 V,,, f=100 Hz, R =5 kQ, T = 145 °C, dz = 6 pm, P, ~ 250
nC cm'z); ¢) Stromantwortkurve, Ubergang der Col,,Ps-Phase zur SmCP4-Phase (U = 105 Vip, f=100Hz, R =5
kQ, T=138 °C, dzy. = 6 pm); d) Stromantwortkurve der SmCP-Phase (U =105 V,,,, f= 100 Hz, R=5kQ, T =
135 °C, dzeye = 6 um, P; ~ 700 nC cm?); e) Stromantwortkurve der SmCPy -Phase (U =105 V,,,, f= 100 Hz, R =
5kQ, T=130°C, dzee = 6 pm, P, ~ 600 nC cm™).

Durch Untersuchung an zirkularen Doméinen, die unter Gleichspannung erzeugt wurden,
wurde das optische Schaltverhalten der Verbindung Sisp-11B11-Sisp beobachtet. Im
Gegensatz zu Verbindung Siz-11B11-Si3 befinden sich bei Verbindung Sisp-11B11-Sisp die
Ausloschungskreuze im gesamten Mesophasenbereich parallel zu Polarisator und Analysator.
Es muss hier nochmals darauf hingewiesen werden, dass sich die durch das anliegende Feld
bei den elektrooptischen Untersuchungen beeinflusste Mesophasenstruktur von der Struktur
im Grundzustand unterscheiden kann. In der Col,,Pa-Phase wire eine antikline Organisation
ungiinstig. Es kann sich daher von einem feldinduzierten Ubergang von der Coly,Pa-Phase in
eine smektische Mesophase ausgegangen werden. Im Temperaturbereich der columnaren
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Hochtemperaturphase kann bei dem Schaltvorgang nur die Abnahme der Doppelbrechung
beobachtet werden. Die Position der Ausloschungskreuze bleibt unverandert (Abbildung 74).
Daraus kann geschlossen werden, dass der Schaltvorgang durch eine Rotation der Molekiile
um ihre Lingsachse erfolgt. Der in dem Dreieckspannungsexperiment bei 138 °C deutliche
Phasentiibergang kann bei der elektrooptischen Untersuchung unter Gleichspannung nicht
beobachtet werden.

-16 Vbce OVDC +16 Vbe

Abbildung 74: Elektrooptische Untersuchungen der Col,,Ps-Phase von Sisp-11B11-Sisp (dzepe = 6 um,
unbeschichtet, 7= 145 °C).

5.4.5.5. Diskussion der Eigenschaften

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass die Einfithrung siliziumhaltiger Substituenten an
beide Enden der hier diskutierten bent-core Mesogene fiir die kleinen Silan- und
Siloxaneinheiten zu ferroelektrisch schaltbaren smektischen Mesophasen fiihrt. Im Gegensatz
dazu wird fiir die Mesogene mit sterisch anspruchsvolleren Substituenten auf beiden Seiten
der Mesogene Six-11B11-Siy (x = 3, i3, 3p) differenzierteres Mesophasenverhalten gefunden.
Fir die Hochtemperaturphasen wurden rontgenografisch columnare Mesophasen mit
schiefwinkligem Gitter bestétigt. Bei tieferer Temperatur gehen diese in smektische
Mesophasen iiber.

Im Vergleich zu den Mesogenen Six-mBn mit silziumhaltigen Substituenten auf nur einer
Seite der Mesogene findet ebenso mit zunehmender sterischer Frustration eine Deformation
der Schichten statt, die zu einem Ubergang der smektischen Mesophasen iiber deformierte
smektische Mesophasen zu columnaren Mesophasen fiihrt. Im Gegensatz zu den
Verbindungen Si,-mBn, bei denen dieser Ubergang durch die Verldngerung der Alkylkette
oder die Verkiirzung der Spacereinheit erfolgt, wird die zunehmende Frustration der
Schichtstruktur bei den beidseitig substituierten Verbindungen Six-11B11-Six durch eine
VergroBerung der Siloxan- oder Carbosilaneinheit verursacht.
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5.5. Carbosilanverbrickte Dimesogene

Werden je zwei calamitische Mesogene durch Spacereinheiten verkniipft, kdnnen sich die
resultierenden Dimesogene wie bent-core Mesogene verhalten, wenn die verbriickende
Spacereinheit ungeradzahlig ist. Bei der Untersuchung fliissigkristalliner, durch flexible
Spacer verbriickter Dimesogene wird oft von einem odd-even-Effekt der Eigenschaften
berichtet!*****l In Abhingigkeit von der Paritit der Spacereinheiten (Abbildung 75)

wurden unterschiedliche Eigenschaften dieser Mesogene gefunden!®".

o o

odd (ungerade) even (gerade)
Abbildung 75: Schematische Darstellung von Dimesogenen mit ungerader und gerader Anzahl Spacereinheiten.

Eine mogliche Strukturvariation bietet die Verkniipfung von bent-core Mesogenen. So
synthetisierte DANTLGRABER erste oligosiloxanverbriickte dimere bent-core Mesogene. Es
wurde bei diesen Verbindungen ferroelektrisches Schaltverhalten fiir die entsprechende
Verbindung mit drei Siloxaneinheiten und antiferroelektrisches Schaltverhalten fiir die

22 . . .
301 Andererseits ist aus den bereits

tetrasiloxanverbriickte Verbindung beobachtet!
diskutierten Untersuchungen bekannt, dass ausreichend grofe siliziumhaltige Substituenten
ferroelektrisches Schaltverhalten durch eine Separation benachbarter Schichten in den polaren
smektischen Phasen begiinstigen. An Hand einer Reihe carbosilanverbriickter Dimesogene
sollte nun untersucht werden, wie sich Carbosilanspacer auf das Mesophasenverhalten

auswirken und welchen Einfluss deren Lange hat.

Es wurden verschiedene difunktionelle Carbosilane (a,w-H-Carbosilane) umgesetzt, die sich
durch die Anzahl der Dimethylsilyleinheiten sowie deren Verkniipfung durch Ethylen- (=e)
oder Propyleneinheiten (= p) unterscheiden.

5.5.1. Flussigkristalline Eigenschaften der carbosilanverbrickten Dimesogene

Wie in Tabelle 10 zusammenfassend dargestellt, sind die Umwandlungstemperaturen der im
Folgenden zu diskutierenden Mesogene sehr dhnlich. Die Klarpunkte fiir die Verbindungen
mit den kiirzeren Spacern liegen etwas hoher als die der Dimesogene mit ldngeren
Spacereinheiten. Polarisationsmikroskopisch wurde fiir die als SmCP,-Phasen bezeichneten
Mesophasen Texturen gefunden, die sich durch stark doppelbrechende, unspezifische
Doménen neben sphérolithischen Doménen und einer Schlierentextur auszeichnen
(Abbildung 77a). Diese Textur diente als erster Hinweis auf das Vorliegen der SmCP4-Phase.
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Tabelle 10: Phasenumwandlungstemperaturen der Dimesogene.

1 ~
o
HZSCJZO

~(CHYs—0 _~_~ Si,ple SO (CHY

- L
o Ok@ .
o °
[e]
OCp,Hys

Verb. T/ °C
AH/KJ mol™
Ban-Si,e-Ban Cr 81 SmCP, 108 Iso
51.2 372
Ban-Sizp-Ban Cr 64 SmCP, 105 Iso
35.0 33.3
Ban-Si,e-Ban Cr 68 SmCP:*! 103 Iso
16.8 32.7
Ban-Sisp-Ban Cr 68 SmCP:*! 97 Iso
29.5 34.0
Ban-Sige-Ban Cr 67 SmCP:* 100 Iso
18.3 33.0
Ban-Si;p-Ban Cr 57 SmCP:*! 98 Iso
16.3 33.4
Ban-Sige-Ban Cr; 66 Cr, 98 (SmCP:*! 94) Iso
343 84.0 33.9

Fiir die anderen hier vorgestellten Dimesogene wurde eine Textur beobachtet, die weniger
stark doppelbrechende Bereiche mit einer unspezifischen Textur neben den zuvor in dieser
Arbeit héufig dargestellten optisch isotropen Bereichen mit chiralen Doménen aufweist. Fiir
die Verbindung Ban-Sige-Ban wurde dabei eine monotrope Mesophase beobachtet, die aber
gut unterkiihlbar ist und so den weitergehenden Untersuchungen mittels elektrooptischer
Methoden zugdnglich war.

5.5.2. Rontgenografische Untersuchungen an den Mesophasen der carbosilan-
verbruckten Dimesogene

Bei der Untersuchung der Mesophasen dieser carbosilanverbriickten Dimere wurden mittels
Rontgenbeugung einfache Schichtstrukturen ohne zusétzliche Ordnung innerhalb der
Schichten gefunden. Die aus den GUINIER-Aufnahmen ermittelten Schichtabstinde d sind in
Tabelle 11 zusammengefasst. Es ldsst sich dabei erkennen, dass der Schichtabstand mit
zunehmender Linge der verkniipfenden Carbosilaneinheit erwartungsgeméaf zunimmt.
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Tabelle 11: Gegeniiberstellung der Schichtabsténde d und Molekiillangen L der carbosilanverbriickten

Dimesogene.
Verb. Schichtabstand Molekiillainge

d/nm L/nm
Ban-Si,e-Ban 3.97 12.0
Ban-Sizp-Ban 3.80 12.2
Ban-Si,e-Ban 4.08 12.8
Ban-Sisp-Ban 4.53 13.7
Ban-Sige-Ban 4.31 13.6
Ban-Si;p-Ban n. b. 14.7
Ban-Sige-Ban 4.84 14.6

Aus dem beobachteten Mesophasenverhalten (Textur mit chiralen Doménen, ferroelektrisches
Schaltverhalten, siche nichster Abschnitt) kann ebenso wie fiir die siloxansubstituierten
niedermolekularen Verbindungen Siz-11Bn (n = 4-14) mit kiirzeren Alkylketten eine dreifach
segregierte Schichtstruktur angenommen werden. Der Schichtabstand d entspricht dabei etwa
einem Drittel der Gesamtmolekiillainge. Offensichtlich wird der Schichtabstand nicht durch
das gesamte Dimesogen sondern durch die bent-core Einheiten vorgegeben. In den
rontgenografischen Untersuchungen wurde fiir die Mesophase ein diffuses Maximum bei D =
0.45 nm gefunden, das die fluide Anordnung innerhalb der Schichten bestitigt. Das zweite
diffuse Maximum um D = 0.7 nm, welches bei den Verbindungen Siz-11Bn die Segregation
der Siloxansubschichten belegt, konnte fiir die hier untersuchten Dimere wie auch bei allen
anderen in dieser Arbeit diskutierten Carbosilanderivaten nicht gefunden werden (vgl. Kapitel
5.3.). Moglicherweise ist auch hier der durch die Packung der Propylen- und Ethylenbriicken
vorgegebene Abstand zwischen den Dimethylsilylgruppen dem Abstand zwischen linearen
Alkylketten sehr dhnlich, so dass die Segregation rontgenografisch nicht nachgewiesen
werden kann.

Aus den vorstehend genannten Ergebnissen ist eine polare Anordnung der Molekiile innerhalb
der Schichten denkbar in der die bent-core Einheiten die Schichtdicke bestimmen. Dabei sind
diese Schichten durch die Schichten der Alkylketten und die Schichten der
Carbosilaneinheiten voneinander separiert. Abbildung 76 stellt diese Moglichkeit schematisch
dar.
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Abbildung 76: Modell fiir eine dreifach segregierte Anordnung der Mesogene in den ferroelektrischen
smektischen Phasen.

5.5.3. Elektrooptische Untersuchungen an den Mesophasen der carbosilanverbrickten
Dimesogene

Bei den elektrooptischen Untersuchungen der Mesogene wurde in Abhidngigkeit von der
Spacerldnge ein differenziertes Schaltverhalten gefunden. Fiir die Verbindung Ban-Si,e-Ban
mit dem in dieser Reihe kiirzesten Spacer wurden je zwei gut separierte Stromantwortpeaks
pro Halbperiode wunter angelegter Dreieckspannung beobachtet. Dieses tristabile
(antiferroelektrische) Schaltverhalten konnte mittels elektrooptischer Untersuchungen an in
einem Gleichspannungsfeld erzeugten zirkularen Doménen bestdtigt werden (Abbildung 77
b, c¢). Die Ausloschungskreuze der unter einem Gleichspannungsfeld erzeugten Domidnen
nehmen dabei bei anliegendem Feld eine auf synklin angeordnete Mesogene hinweisende
Lage zwischen Polarisator und Analysator ein. Bei Abschalten des Feldes relaxieren die
feldinduzierten ferroelektrischen SmCPg-Zustinde in einen SmC,Ps-Grundzustand,
erkennbar an der Lage der Ausldschungskreuze parallel zu Polarisator und Analysator.
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a) b)

Stromantwort/ a. u.

A\ <
AN\ N )

SmC,Pr SmC,Pa

Abbildung 77: a) Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur von Ban-Si,e-Ban bei 98 °C; b)
Stromantwortkurve (U =100 V,,,, f =10 Hz, R =5 kQ, T =95 °C, dzee = 5 um, Ps ~ 600 nC cm™); ¢) Tristabiles
Schaltverhalten an unter Gleichspannung erzeugten homogen chiralen Doménen (T = 95 °C, dzeje = 5 um).

Das durch Propyleneinheiten verbriickte Dimesogen Ban-Sizp-Ban mit einer zusétzlichen
Dimethylsilyleinheit zeigt ebenso wie Verbindung Ban-Si,e-Ban eine doppelbrechende
Schlierentextur. Bei der Untersuchung des Schaltverhaltens in einem Dreieckspannungsfeld
konnte hingegen nur ein Repolarisationspeak pro Halbperiode detektiert werden. Dieser Peak
ist jedoch relativ breit und kann unter einer modifizierten Dreieckspannung aufgespalten
werden. Optisch wurde ein &hnliches Verhalten wie fiir Verbindung Ban-Sie-Ban
beobachtet, das heiflt es wurde tristabiles Schalten an den (unter einer Dreieckspannung
erzeugten) zirkularen Doménen beobachtet, obwohl stets nur eine Repolarisationspeak auftrat.
Es kann angenommen werden, dass die feldinduzierte SmCPg-Struktur nach Abschalten des
stabilisierenden Feldes in eine Anordnung relaxiert, die aus SmCyPp-Schichtstapeln besteht,
die durch SmC,P-Grenzflichen separiert werden. Da die Neigungsrichtung und die polare
Richtung der Mesogene an jeder dieser Grenzflaichen wechselt, ist die Gesamtstruktur der
Mesophase makroskopisch chiral und unpolar. Falls diese SmCPg-Schichtstapel nun kleiner
werden als die Wellenldnge des sichtbaren Lichts, beobachtet man Ausldschungskreuze deren
Lage parallel zu Polarisator und Analysator ist. Der Aufbau dieser Mesophasenstruktur kann
auch als eine Mischung von Schichten mit ferroelektrischer sowie antiferroelektrischer



5. Fliissigkristalline Eigenschaften der bent-core Mesogene-Dimere 96

Korrelation benachbarter Schichten betrachtet werden. Sind die SmCPg-Schichtstapel relativ
grof, so wird in den Experimenten zum Schaltverhalten nur noch ein Repolarisationspeak
detektiert. In Abbildung 78 ist das Schaltverhalten der Verbindung Ban-Sizp-Ban dargestellt.
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Abbildung 78: Elektrooptische Untersuchungen an Ban-Sizp-Ban, Stromantwortkurven: a) Unter einer
einfachen Dreieckspannung; b) Unter einer modifizierten Dreieckspannung (U =210 V,,,, f=1Hz, R=5kQ, T
=70 °C, dzelie = 5 pum, unbeschichtet); ¢) Zirkulare Doménen unter Dreieckspannung (U = 210 V,,,, f = 100 Hz,
R=5kQ, T="70°C, dzee = 5 um, unbeschichtet); d) Zirkulare Doménen bei abgeschaltetem Feld.

Die anderen hier dargestellten Dimesogene Ban-Sixp/e-Ban (X > 3) zeigen ecin anderes
Mesophasenverhalten. Mit zunehmender Anzahl der Dimethylsilylgruppen in den
Dimesogenen wird die optisch isotrope Konglomerattextur mit chiralen Dominen
dominierend. Wie zuvor fiir die heptamethyltrisiloxan-substituierten Mesogene beschrieben,
liegt vermutlich auch hier eine stark deformierte Schichtstruktur vor (,,sponge-phase®), die zur
optischen Isotropie dieser Mesophase fiihrt. Die im Grundzustand vorhandenen chiralen
Dominen werden, wie in Abbildung 79 fiir Ban-Sige-Ban gezeigt, nach Anlegen der
Dreieckspannung zundchst kontrastreicher bis sie bei hoherer Spannung, die etwa der
Schwellspannung fiir die Stromantwort entspricht (ca. 12 V,,/um), von einer stark
doppelbrechenden  Textur  verdringt werden. Bei den  Untersuchungen im
Dreieckspannungsfeld konnte jeweils nur ein, hier jedoch sehr scharfer, Peak pro Halbperiode
detektiert werden, der auch mit einer modifizierten Dreieckspannung nicht aufgespalten
werden konnte.  Weiterhin  konnte das  bistabile  Schaltverhalten auch im
Gleichspannungsexperiment  belegt werden. Die  Ausldschungskreuze der unter
Gleichspannung erzeugten zirkularen Dominen relaxieren nicht bei abgeschaltetem Feld,
sondern rotieren erst bei Anlegen des Gegenfeldes (dargestellt z.B. fiir Verbindung Ban-Sisp-
Ban, Abbildung 79¢). Das Auftreten chiraler Doménen im Grundzustand sowie das
ferroelektrische Schaltverhalten der unter einem Gleichspannungsfeld synklinen Doménen
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deutet auf eine SmCPp-Struktur der feldinduzierten und oberflachenstabilisierten Mesophase
der Dimesogene Ban-Sixp/e-Ban (x > 3) hin.

o
~

Stromantwort /a. u.

T T T T T
-0,2 -0,1 0,0 01 0,2

Zeit t/s
+14V ov -14V

M SmC,Pr L/i! < SmC,Pr
O A

Abbildung 79: Elektrooptische Untersuchungen an Ban-Sige-Ban (a-d) und Ban-Sisp-Ban (e); a),b) Kontrast
der chiralen Doménen wird unter einer angelegten Dreieckspannung verstirkt, Polarisator und Analysator nicht
gekreuzt [a) + 5°,b) — 5°, U =40 V,,, =10 Hz, R=5kQ, T = 85 °C, dzeie = 5 pm]; ¢) Doppelbrechende Textur
unter angelegter Spannung (U =80 V,,,, f =10 Hz, R =5 kQ, T = 85 °C, dzee = 5 um); d) Stromantwortkurve (U
=100 V,, f =10 Hz, R=5kQ, T = 95 °C, dzeyie = 5 pm, Ps ~ 700 nC cm'z); e) Bistabiler Schaltprozess an unter
Gleichspannung erzeugten Doménen (Ban-Sisp-Ban, T = 86 °C, dzeje = 5 um).
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5.5.4. Diskussion der Eigenschaften der Dimesogene

Aus den polarisationsmikroskopischen und den elektrooptischen Untersuchungen kann
angenommen werden, dass die GroBe der Carbosilaneinheit der Dimesogene einen starken
Einfluss auf die Art der ausgebildeten Mesophase hat. So kann eine ausreichend grofle
Carbosilaneinheit als Spacer (Six, X > 3) die ferroelektrische Anordnung der Mesogene in den
Schichten der polaren Mesophase stabilisieren. Mit zunehmender GroBle der
Carbosilanspacereinheit, also auch der Anzahl Dimethylsilylgruppen relativ zur Anzahl der
mesogenen Einheiten, findet ein kontinuierlicher Ubergang von klar antiferroelektrischem
Schaltverhalten zu ferroelektrischem Schaltverhalten statt. Dabei sollte in allen
feldinduzierten Mesophasen die SmCPg-Struktur vorliegen. In den Mesophasen mit
tristabilem, also antiferroelektrischem Schaltprozess relaxiert diese ohne das anliegende Feld
in den SmC,Ps-Grundzustand. Mit zunehmender Gréfe des Carbosilanspacers wird die
SmCPg-Struktur stabilisiert, diese relaxiert nun nicht mehr in die klassische SmC,Pa-
Anordnung. Es werden nun lediglich einzelne SmC,PA-Grenzflichen zwischen den SmC,Pg-
Schichtstapeln gebildet, die eine makroskopische Polarisierung ebenfalls wirksam vermeiden.
Bei weiterer VergroBerung der verkniipfenden Carbosilaneinheit wird der SmCPr-Zustand so
weit stabilisiert, dass nun die Stabilisierung der polaren SmCPr-Stapel mit den polaren
Oberflichen dominiert. Der Schaltprozess ist nun bistabil, also oberflachenstabilisiert
ferroelektrisch.

Der Ubergang (AF->FE) wird begleitet von einer Anderung der Textur im Grundzustand. Fiir
die antiferroelektrisch schaltbare Mesophase des Dimesogens Ban-Si,e-Ban findet man die
fir die SmCPas-Phasen der bent-core Mesogene typische Schlierentextur. Mit der
zunehmenden Vergroferung der SmCPr-Stapel gewinnt auch die Konglomerattextur mit
chiralen Doménen an Bedeutung, bis sie fiir die hochsten Homologen dieser Reihe
ausschliellich beobachtet wird. Durch die Untersuchungen an den carbosilanverbriickten
Dimesogenen konnte gezeigt werden, dass das Schaltverhalten der Mesogene durch die Lange
der siliziumhaltigen Spacer gesteuert werden kann. Offenbar sind in den Dimesogenen
mindestens zwei  Dimethylsilylgruppen pro  bent-core-Einheit erforderlich, um
ferroelektrisches Schaltverhalten zu ermdglichen. Bei den zuvor in Kapitel 5.3. diskutierten
Carbosilanderivate konnte ein sehr dhnliches Verhalten der Mesogene mit steigender Linge
der endstindig an einer Seite des Mesogens angekniipften Carbosilaneinheiten beobachtet
werden. In Abbildung 80 ist das fiir die carbosilanverbriickten Dimesogene noch einmal
schematisch zusammen gefasst.
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Anzahl der Dimethylsilylgruppen in der Carbosilanspacereinheit:

1 2 3 4 5 6 7 8
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Abbildung 80: Kontinuierlicher Ubergang von antiferroelektrischem zu ferroelektrischem Schaltverhalten mit
zunehmender Linge der Carbosilanspacereinheit; oben: Stromantwortkurven; unten: Modelle der Organisation
in den feldinduzierten Doménen nach Abschalten der Spannung (Relaxationsmechanismen der Mesophasen).
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5.6. Carbosilandendrimere der ersten bis dritten Generation

Ihr auBergewohnlicher molekularer Aufbau lieB Dendrimere in den letzten Jahren zu einem

[62]

wichtigen Forschungsschwerpunkt werden'”. Als Bindeglied zwischen niedermolekularen

Verbindungen und polymeren Systemen stellen sie interessante Systeme fiir potentielle

(831 und auch in der Medizin dar!®¥.

Anwendungen, z.B. bei der Katalyse chemischer Reaktionen
Die makromolekularen Dendrimere zeichnen sich im Gegensatz zu den Polymeren durch eine

definierte chemische Struktur und eine geringe Polydispersitét aus.

Durch den Einbau mesogener Einheiten in das Dendrimergeriist oder die Ankniipfung an die
Peripherie der Dendrimere konnen fliissigkristalline Eigenschaften induziert werden!®). Als
Beispiel seien an dieser Stelle kiirzlich verdffentlichte Arbeiten an Carbosilandendrimeren mit
Cyanobiphenylsegmenten'®! sowie chiralen Mesogenen!®” als mesogene Einheiten genannt. Fiir
niedere Dendrimergenerationen wurden dabei lamellare Strukturen gefunden wéhrend hdhere
Generationen columnare Mesophasen zeigten. DANTLGRABER et al. und KARDAS et al.
verdffentlichten kiirzlich erste Beispiele fiir Dendrimere mit bent-core mesogenen
(2330681 In den Arbeiten von DANTLGRABER et al. wurden die Mesogene an der
Peripherie eines Carbosilandendrimers sowie eines Siloxandendrimers angekniipft. Fiir beide von

Einheiten

DANTLGRABER et al. vorgestellten Verbindungen wurden ferroelektrisch schaltbare Mesophasen
iiber eine relativ breiten Temperaturbereich gefunden. Der ferroelektrische Zustand wird dabei
offenbar durch Mikrophasenseparation der siliziumhaltigen Dendrimergeriiste und den
mesogenen Einheiten stabilisiert. Fiir das Carbosilandendrimer GD 3 der ersten Generation
wurde dabei eine interessante neue polare fliissigkristalline Phase (SmCgrPr) mit zufdlliger
Verteilung der polaren Richtungen der Mesogene in den Schichten gefunden (Abbildung 81).
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Abbildung 81: Struktur des Carbosilandendrimers GD 3 (Phasenumwandlungstemperaturen in °C).

Der Versuch der Synthese von Dendrimeren hoherer Ordnung misslang jedoch bisher, da es wie
in Abschnitt 3.3. dargestellt bei der Hydrosilylierungsreaktion zu einer Umlagerungsreaktion der
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terminalen Doppelbindung des Ausgangsmaterials kam. Erst die Verwendung der in Abschnitt
3.5. vorgestellten bent-core mesogenen Einheit mit einer modifizierten Spacereinheit ermoglichte
die Synthese von Carbosilandendrimeren hoherer Generation. In Kooperation mit Dr. H. Hahn
und Prof. H. Lang (TU Chemnitz) wurden dann im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit
Dendrimere der ersten bis dritten Generation dargestellt und ihre fliissigkristallinen
Eigenschaften untersucht. In Abbildung 82 sind diese Dendrimere dargestellt.
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Abbildung 82: Struktur der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Oligomere und Dendrimere.

Obwohl die Variation der Spacereinheit die Synthese dieser Dendrimere ermdglicht, so ist doch
deren chromatographische Reinigung problematisch. Die Diskussion soll deshalb auf die
Eigenschaften der Verbindungen Den-4 und Den-16 als Beispiele fiir diese Dendrimere
beschrénkt bleiben

Fir Den-4 wurden die Identitdt wund die Reinheit der Verbindung durch
Kernresonanzspektroskopie und Elementaranalyse bestétigt. Fiir das Dendrimer Den-16 ist es aus
dem Protonenkernresonanzspektrum nicht mehr mdglich, zu erkennen ob in der
Hydrosilylierungsreaktion alle 16 Si-H-Termini mit einer mesogenen Einheit verkniipft wurden.
Weitergehende Analytik mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie ergab eine molare Masse
von 15527.45 g/mol statt der berechneten molaren Masse von 16351.64 g/mol fiir das Dendrimer.
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Es kann angenommen werden, dass die Hydrosilylierung nicht vollstindig war und die
durchschnittlich eine nicht umgesetzte Si-H-Gruppe pro Dendrimer bei der chromatographischen
Reinigung (mit Chloroform/Methanol als Eluent) durch eine Methoxy-Gruppe ersetzt wurde. Die
Polydispersitdit ~ (1.03)  dieser = Verbindung  wurde aus  Untersuchungen  mit
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt.

5.6.1. Flussigkristalline Eigenschaften der Carbosilandendrimere

Die hier vorgestellten Carbosilanderivate zeigen {iiber einen breiten Temperaturbereich
flissigkristalline Eigenschaften. Die differentialkalorimetrisch ermittelten Umwandlungs-
temperaturen sind in Tabelle 12 zusammengestellt.

Tabelle 12: Phasenumwandlungstemperaturen der Carbosilandendrimere.

Verb. T/°C Anzahl
AH/T g mesogene Einheiten

Den-3 | Cr 66 SmCP*! 106 Iso 3
14.0 19.4

Den-4 | Cr 68 SmCP*! 113 Iso 4
4.5 18.7

Den-6 | Cr 65 SmCP*! 115 Iso 6
2.8 14.5

Den-8 | Cr 69 SmCP:*! 114 Iso 8
2.7 20.2

Den-16 | Cr 73 SmCP:*! 111 Iso 16
9.2 13.6

Bei der Probenpraparation lie sich feststellen, dass die Viskositéit der Dendrimere mit steigender
Anzahl der mesogenen Einheiten stark zunimmt. Ist die Viskositdt der Verbindungen Den-3 und
Den-4 noch mit denen der niedermolekularen Carbosilanderivate vergleichbar, so ist die
Viskositét des groBiten hier dargestellten Dendrimers Den-16 deutlich hoher. Zunichst sollen die
polarisationsmikroskopischen Beobachtungen geschildert werden. In Abhéingigkeit von der
Kiihlrate werden unspezifische doppelbrechende Bereiche in Koexistenz mit einer Textur mit
chiralen Doménen gefunden (Abbildung 82). Bei schnellerem Abkiihlen (-10 K/min) nimmt
dabei der Anteil der doppelbrechenden Bereiche zu.

Kiihlt man die Proben der Dendrimere mit einer geringeren Kiihlrate (<-5K/min), so findet man
einen groferen Anteil der Textur mit chiralen Doménen. Es ist dabei auffdllig, dass neben den
homochiralen Doménen, die an dem Wechsel zwischen hell und dunkel zu erkennen sind, auch
optisch inaktive, also racemische Doménen vorliegen.
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Abbildung 83: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur der SmCP'*- Phase von Verbindung Den-3:
unspezifische doppelbrechende Textur neben chiralen Doménen, Polarisator und Analysator sind um ca. 5° aus der
gekreuzten Position ausgelenkt.

Diese racemischen Bereiche, zum Beispiel an den Grenzflichen zwischen Dominen entgegen
gesetzten Chiralitdtssinnes, erscheinen, wie in Abbildung 84 dargestellt, bei ausgelenkten und
auch bei gekreuzten Polarisatoren dunkel. Dieses Auftreten chiraler und racemischer Doménen
nebeneinander wurde bisher noch nicht in der Literatur beschrieben. Es konnte jedoch zum
Verstidndnis des Ursprungs der noch nicht génzlich aufgeklarten Chiralitit und optischen
Isotropie der ,,dark conglomerate‘-Phasen beitragen.

b)

Abbildung 84: a), b), ¢) Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur der SmCPy*-Phase von Den-4.;
Polarisator und Analysator sind um a) +5° und b) -5° aus der gekreuzten Position ausgelenkt

Bei der rontgenografischen Untersuchung der Mesophasen der Verbindungen Den-4 sowie Den-
16 wurden ausschlieBlich  Schichtreflexe 1im  Kleinwinkelbereich sowie  diffuse
Weitwinkelstreuung gefunden. Wie auch bei den zuvor beschriebenen Carbosilandimesogenen
wird der rontgenografisch ermittelte Schichtabstand vor allem durch die bent-core-Einheiten
vorgegeben. Aus der ermittelten Schichtdicke von d = 4.0 nm fiir Den-4 und d = 4.45 nm fiir
Den-16, die deutlich geringer ist als die Lange der bent-core Mesogene kann auf eine geneigte
Anordnung der mesogenen Einheiten in den Schichten geschlossen werden. Der Schichtabstand
hingt dabei nur in geringem Mal} von der Dendrimergeneration ab. Das diffuse Maximum im
Weitwinkelbereich um 0.48 nm fiir beide Verbindungen bestdtigt die fluide Anordnung der
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Mesogene innerhalb der Schichten. In der smektischen Mesophase dieser Verbindungen kann
analog zu den zuvor diskutierten Verbindungen eine segregierte Schichtstruktur angenommen
werden. Das Rontgendiffraktogramm ist in Abbildung 85 gezeigt.

4.45 nm
800001
=
<
B
Z 40000
3
=
— 2.23 nm
1.48 nm 0.48 nm
0_

0 5 10 15 20 25 30
20/°
Abbildung 85: Réntgendiffraktogramm der SmCP*-Phase von Verbindung Den-16 bei 96 °C.

5.6.2. Elektrooptische Untersuchung der Mesophasen der Dendrimere

Das fiir die Dendrimere Den-a (a = 3, 4, 6, 8, 16) beobachtete Schaltverhalten ist im
Wesentlichen gleich und soll am Beispiel der Verbindungen Den-4 und Den-16 néher betrachtet
werden.

In einem Dreieckspannungsfeld wird ein Peak pro Halbperiode beobachtet, was ein Indiz fiir
einen bistabilen, also ferroelektrischen Schaltprozess ist (Abbildung 86a). Bei weitergehenden
Untersuchungen wurde fiir Verbindung Den-4 beim Abkiihlen der Probe aus der isotropen
Schmelze unter Gleichspannung eine doppelbrechende Fichertextur erhalten, deren Anordnung
der Ausloschungskreuze zwischen Polarisator und Analysator auf eine synkline Anordnung in
der feldinduzierten ferroelektrischen Mesophase hindeuten (SmCPr). Nach dem Abschalten des
Feldes relaxieren die Ausloschungskreuze nicht, es wird dabei ein Ubergang zu einer
unspezifischen doppelbrechenden Textur beobachtet. Bei erneutem Anlegen des Feldes wird die
Féchertextur wieder ausgebildet. Nach einigen Schaltzyklen geht die Fachertextur jedoch in eine
unspezifische, teils optisch isotrope Textur liber. Es scheint, als ob dabei die durch das anliegende
Feld stabilisierte polare Ordnung zu Gunsten einer ungeordneten Struktur verloren geht.
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Abbildung 86: a) Stromantwortkurve von Den-16 (U =210 V,,, f=10Hz, R=5KQ, T = 80 °C, tzee = 6 pm,
polyimidbeschichtete Zelle); b),c) Textur von Den-4 nach Abkiihlen unter Gleichspannung (20 Vpc, dzee = 6 pm,
unbeschichtete Zelle); b) Mit anliegendem Feld; ¢) Bei ausgeschaltetem Feld.

Kiihlt man die Probe unter einer hochfrequenten Dreieckspannung (200 Hz, 20 V,,/um) ab, so
erhédlt man zirkulare Dominen mit schwacher Doppelbrechung deren parallele Anordnung der
Ausloschungskreuze zu Polarisator und Analysator auf eine antikline Anordnung schlielen lassen
sowie einige stark doppelbrechende zirkulare Doménen, deren Lage fiir eine synkline Anordnung
spricht. Bei abgeschaltetem Feld wird die Textur schwach doppelbrechend und die

Ausloschungskreuze aller Dominen liegen parallel zu Polarisator und Analysator (Abbildung
87).

Diese Beobachtungen lassen auf eine feldinduzierte Mesophasenstruktur mit antikliner Neigung
der Mesogene zueinander und  ferroelektrischer =~ Anordnung  schlieBen.  Nach
Symmetriebetrachtungen, die aus dem Curie-Prinzip folgen, sollte diese racemische SmC,P-
Struktur aber, wie zuvor in Kapitel 5.2.2. bereits dargestellt, nicht stabil sein” %251 Die Annahme
einer Mesophasenstruktur aus chiralen SmCPr-Doménen unterschiedlicher Héandigkeit ((+)-
SmC,Pr und (-)-SmC,Pr) kann das beobachtete Schaltverhalten sowie die Koexistenz chiraler und
racemischer Domidnen im Grundzustand befriedigend erkldren. Dabei nehmen die Molekiile in
den synklinen Dominen der SmCPg-Struktur eine einheitliche Neigungsrichtung in benachbarten
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Schichten an. Diese Doménen sind homogen chiral und korrelieren mit den chiralen Doménen,
die im Grundzustand beobachtet werden. In den antiklinen Domédnen wechseln die
Neigungsrichtungen der Mesogene, es resultiert also eine racemische Struktur.

210 Vyp

ov

Abbildung 87: Den-4; Unter Dreieckspannung erhaltene zirkulare Doménen.

Die racemische Anordnung wird als [SmCPg],Pp-Struktur bezeichnet und sollte aus
Schichtfragmenten mit (+)-SmCPg- und (-)-SmC¢Pgp-Struktur bestehen. In ihrer Gesamtheit ist
diese Anordnung racemisch und entspricht den im Grundzustand beobachteten racemischen
Dominen. An den Grenzflichen zwischen den Schichten unterschiedlichen Chiralitdtssinnes
ergeben sich Grenzflichen mit antikliner und ferroelektrischer Struktur. Abbildung 88 zeigt eine
Darstellung des Modells.

Es kann angenommen werden, dass in der Mesophase eine SmCsPg-Struktur begiinstigt ist. Diese
ist homogen chiral und wird durch die Wechselwirkungen mit den Oberflichen der Messzelle
stabilisiert. Wéahrend der Ausbildung der fliissigkristallinen Phase aus der isotropen Schmelze ist
die Neigungsrichtung in den makroskopisch chiralen Bereichen einheitlich. Der energetische
Unterschied zwischen der synklinen und antiklinen Anordnung ist jedoch gering, so dass es bei
Abwesenheit ausreichender stabilisierender Wechselwirkungen zu Defekten innerhalb der
Mesophasenstruktur kommt. An diesen Defekten dndert sich die Neigungsrichtung der Mesogene
in benachbarten Fragmenten. Wird eine bestimmte Anzahl dieser Defekte in der Mesophase
ausgebildet, so werden die Fragmente mit einheitlicher Neigungsrichtung kleiner als die
Wellenlénge des sichtbaren Lichts und die resultierende Textur erscheint antiklin.

Die hier dargestellten Dendrimere nehmen mit ihrem Verhédltnis von Silizium im
Dendrimergeriist zu den bent-core mesogenen Einheiten eine Zwischenposition auf dem in
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Kapitel 5.5. diskutierten kontinuierlichen Ubergang von antiferroelektrischem zu
ferroelektrischem Schaltverhalten ein. Der unter einem anliegenden Feld vorwiegende
Schaltprozess (ferroelektrisch oder antiferroelektrisch) ist daher in hohem Malle von den
Untersuchungsbedingungen, das heifit zum Beispiel von der Art der verwendeten Zellen (und
somit von der Moglichkeit einer Oberflichenstabilisierung) abhidngig. Das Schaltverhalten der
Dendrimere selbst ist jedoch ein oberfldchenstabilisierter ferroelektrischer Schaltprozess.
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Abbildung 88: Modell fiir die Mesophasenstruktur: homogen chirale SmC,Pz-Doménen neben makroskopisch
racemischen Doménen aus (+)-SmCPg- und (-)-SmCPg-Doménen.
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5.7. Flussigkristalline Seitenkettenpolymere mit Siloxanrickgrat

Fliissigkristalline Polymere sind aufgrund ihrer Materialeigenschaften von besonderem
Interesse, die sich aus den Eigenschaften des Polymers (mechanische Eigenschaften) sowie
denen der mesogenen Einheiten, hier insbesondere die Schaltbarkeit im elektrischen Feld,
zusammensetzen. Bisher wurden hauptsichlich calamitische und discotische Mesogene in
diesen fliissigkristallinen Polymeren verwendet. Die Mesogene konnen dabei entweder in der
Polymerkette (Hauptkettenpolymere) oder als Seitenkettenpolymer verkniipft werden (Abb.

AN Y.

Seitenkettenpolymer Hauptkettenpolymer
Abbildung 89: Schematische Darstellung von einem Seitenketten- und einem Hauptkettenpolymer.

Durch die Verwendung chiraler Mesogene wurden im Feld schaltbare Polymere mit

ferroelektrischen oder antiferroelektrischen SmC*-Phasen erhalten!’",

Von bent-core
Mesogenen ist bekannt, dass sie zur Ausbildung von antiferroelektrisch und ferroelektrisch
schaltbaren Mesophasen fahig sind, ohne dass die Molekiile selbst chiral sind. Es war daher
von groflem Interesse, solche bent-core Mesogene an ein Polymer zu kniipfen und dessen
Eigenschaften zu studieren. Von KEUM et al. wurde das erste Beispiel von polymerisierten
bent-core Mesogenen vorgestellt. Dabei handelte es sich um bent-core Mesogene mit
olefinischen Endfunktionen als Monomere, die unter einem Gleichspannungsfeld thermisch
polymerisiert wurden!”"). SENTMAN et al. berichteten von einem polymerisierbaren bent-core
Mesogen mit 1,3-Dienfunktionen an den Termini, das als Monomer und auch nach der
Polymerisation ferroelektrische Schaltbarkeit an polaren smektischen Phasen aufwies!’”.
CHOI et al. generierten Hauptkettenpolymere aus bent-core Mesogenen mit Schiff-Base-
Einheiten durch Polykondensation der entsprechenden Diamine und Dialdehyde!””. Durch
Photopolymerisation monomerer bent-core Mesogene erhaltene Hauptkettenpolymere mit
antiferroelektrischem Schaltverhalten wurden von BARBERA et al. synthetisiert[74]. Obwohl
auf verschiedenen synthetischen Wegen Hauptkettenpolymere dargestellt worden sind, waren
bisher keine Seitenkettenpolymere mit bent-core Molekiilen als mesogene Einheiten bekannt.
Das konnte auf synthetische Schwierigkeiten durch den sterischen Anspruch der gebogenen
Mesogene zurlickzufiihren sein. Um ein flexibles Seitenkettenpolymer zu erhalten, sollten die
mesogenen Einheiten an ein bereits vorhandenes Polymerriickgrat angekniipft werden.

Durch die bekannten Einfliisse auf die Mikrosegregation durch Siloxaneinheiten und um
auBerdem ein Material zu erhalten, das durch seine niedrige Viskositit fiir die sich
anschlieBenden Untersuchungen, zum Beispiel der Schaltbarkeit, gut geeignet ist, wurde als
Polymerhauptkette ein flexibles Siloxanpolymer ausgewihlt. Um die Viskositdt weiter
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herabzusetzen wurde ein Copolymer verwendet, in dem die mit mesogenen Einheiten
verkniipften Siloxangruppen durch Dimethylsiloxaneinheiten verdiinnt werden. Als
Ausgangspolymere wurden, wie im Kapitel 3.2. bereits dargestellt, kommerziell erhéltliche
Copolymere aus Dimethylsiloxaneinheiten und Methylsiloxaneinheiten (6-7% bzw. 15-18%
Si-H, Gelest Inc.) eingesetzt. Durch eine Hydrosilylierungsreaktion mit Karstedt’s Katalysator
wurden die Mesogene, wie in Schema 3 (Kapitel 3.2.) gezeigt, mit dem Polymer verkniipft.

5.7.1. Flussigkristalline Eigenschaften der Siloxanpolymere

Die im Folgenden dargestellten Siloxanpolymere Poly 1 und Poly 2 sind statistische
Copolymere aus Dimethylsiloxan-Wiederholungseinheiten. In Poly 1 sind etwa 6-7% der
Siloxaneinheiten mit einem bent-core Mesogen verkniipft, also ist an durchschnittlich jede 15.
Wiederholungseinheit im Copolymer eine mesogene Einheit gekniipft. In Poly 2 ist an etwa
jede 6. Wiederholungseinheit im Copolymer eine mesogene Einheit gekniipft (15-18% Si-H
im als Ausgangsstoff verwendeten Copolymer). Fiir beide Verbindungen wurde beim
Abkiihlen aus der isotropen Schmelze polarisationsmikroskopisch eine optisch isotrope
Textur mit chiralen Doménen beobachtet. (Abbildung 90). Bemerkenswert ist die
Stabilisierung der mesomorphen Eigenschaften in den Polymeren. Im Vergleich zu den
olefinischen Ausgangsstoffen En-9B12 und En-103B12 ist die Mesophasenbreite um etwa

20 K erhoht.
En 9B12 )b\ (CH),
H,.C O © ‘\\
s Cr 108 (SmCPA 98) Iso
/(CHz)e\o/\/
HiC.0 En-103B12
Cr 92 (SmCP, 74) Iso
o, on. H on Poly 1/Poly 2 C,H J/
{/Sl SlglgeSEQSlj:ri.I
Poly 1: X = (CHa)o Cr 67 (g29) SmCP:7 119 Iso

(ca. 6-7% Si-Mesogen, statistisch verteilt)

Poly 2: X = (CH,)¢O(CH,)  Cr 67 SmCP:7 104 Iso J\
(ca. 15-18% Si-Mesogen, statistisch verteilt)

Abbildung 90: Strukturformel und Umwandlungstemperaturen der olefinischen Vorldufer sowie Strukturformel
und Textur der Seitenkettenpolymere Poly 1 und Poly 2 (Phasenumwandlungstemperaturen in °C).
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Das Pulverdiffraktogramm der Mesophase von Verbindung Poly 1 ist durch einen scharfen
Reflex und den dazugehorigen Reflex zweiter Ordnung charakterisiert. Diese Reflexe
sprechen fiir eine Schichtstruktur, der Schichtabstand wurde zu d = 7.3 nm bestimmt. Die
Liange der mesogenen Einheit betrdgt einschlieBlich der terminalen Alkoxyketten, dem
aromatischen Kern sowie dem Spacer L = 5.0 nm, wenn man einen Winkel von 120° fiir die
Zentraleinheit sowie eine all-trans Konformation der Alkylketten annimmt. Die Mesogene
sind daher in den Schichten stark geneigt. Aus elektrooptischen Untersuchungen wurde ein
Neigungswinkel von ca. 40-45° ermittelt; die effektive Lange der Mesogene inklusive der
aromatischen Einheiten und der terminalen Alkylketten betrigt demnach ca. 3.5 nm. Die
Oligosiloxanschichten fiillen den {ibrigen Raum in den Schichten der Mesophase.

Im Weitwinkelbereich wurden zwei diffuse Reflexe mit Maxima bei d; = 0.46 nm und d, =
0.77 nm gefunden, die den Abstand zwischen den separierten Kohlenwasserstoffeinheiten und
den Dimethylsiloxaneinheiten widerspiegeln. Nach den Befunden der Rontgenuntersuchung
ist diese Mesophase wie die in Abschnitt 5.1. diskutierten smektischen Phasen der
Verbindungen Siz-11Bn (n = 4-16) aus in drei Unterschichten segregierten Schichten
aufgebaut. Es wechseln sich Schichten aus den aromatischen Kernen, aliphatischen Ketten
und Oligosiloxanketten ab (Abbildung 91).

a)

b)
204 7.3nm < < - Aliphatische Ketten

<«— Polysiloxanketten
104
3.65nm

<«— Aromatische Kerne
0.77nm  0.46 nm

0+ T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
20/ °

Abbildung 91: a) Rontgendiffraktogramm von Verbindung Poly 1 bei 100 °C; b) Modell fiir die dreifach
segregierte Schichtstruktur der Mesophasen der Seitenkettenpolymere.

Intensitét/ a.u.

5.7.2. Elektrooptische Untersuchungen an den Mesophasen der Polymere

Beide Verbindungen zeigen nur einen scharfen Peak pro Halbperiode der Dreieckspannung,
der sich auch bei sehr niedrigen Frequenzen sowie beim Anlegen einer modifizierten
Dreieckspannung mit einem Plateau bei 0 V nicht aufspalten ldsst (Abbildung 92). Die
spontane Polarisation betrigt fiir Poly 1 500 nC ¢cm™ und fiir Poly 2 740 nC cm™. Um den
experimentellen Beweis des ferroelektrischen Schaltens zu sichern wurden an beiden
Verbindungen Gleichspannungsexperimente durchgefiihrt.
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Abbildung 92: a) Stromanwortkurve von Poly 1 unter Dreieckspannung; b) Stromanwortkurve von Poly 1 unter
einer modifizierten Dreieckspannung (U =100 V,,,, f=1Hz, R=5kQ, T =90 °C, dzejie = 5 pm, Ps ~ 500 nCcm’z)

Auch dabei wurde das den ferroelektrischen Schaltvorgang beweisende bistabile Schalten
beobachtet, d.h. die Ausloschungskreuze rotieren erst nach Anlegen der entgegen gesetzten
Feldrichtung und 4ndern ihre Lage nicht bei Abschalten des anliegenden
Gleichspannungsfeldes (Abbildung 93). Eine Relaxation wird auch nach lidngerer Zeit nicht
beobachtet was auf stabile oder zumindest langlebige ferroelektrische Zustinde schlielen
lasst.

’ W«
b) \.\x\ ((_«
C) N4

L W

)

X i1
Abbildung 93: Textur von Poly 1 nach Abkiihlen der Probe unter einem angelegten Gleichspannungsfeld (50 V,
dzeile = 5 um); ferroelektrisches Schalten von Poly 1: Die Ausloschungskreuze verbleiben in ihrer Position beim
Abschalten des Feldes (a-> b) und rotieren beim Anlegen der entgegen gesetzten Feldrichtung (b->c) um ca. 40-
45° (T =95 °C, dzeye = 6 um, polyimidbeschichtete Zelle).

Im Vergleich zu den monomeren Mesogenen Siz11Bm mit Trisiloxaneinheiten (vgl. Kapitel
5.1.) kann festgestellt werden, dass der an den Polymeren beobachtete Schaltvorgang dem fiir
die Mesogene mit kiirzeren Alkylketten (z. B. n = 4) dhnelt. Die Stabilisierung der
ferroelektrischen Zustinde durch die Mikrosegregation der Siloxaneinheiten ist jedoch bei
den Polymeren so effektiv, dass die fiir die monomeren Mesogene Sizl1Bm beobachtete
Relaxation der Mesophase in einen ungeordneten Grundzustand nicht beobachtet werden

konnte.
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5.8. Flussigkristalline Eigenschaften der bent-core Mesogene - Diskussion der
Ergebnisse

5.8.1. Smektische Mesophasen

In diesem Abschnitt soll zusammenfassend der Einfluss der siliziumhaltigen
Molekiilbausteine in den Mesogenen auf das Mesophasenverhalten, insbesondere das
elektrooptische Schaltverhalten diskutiert werden.

Es kann zunichst festgestellt werden, dass die zunehmende GroRe der siliziumhaltigen
Einheiten, wie im Kapitel 5.4. an den symmetrisch substituierten silylierten Verbindungen
gezeigt, durch die zunehmende sterische Frustration zu einer Deformation der Schichten und
so zu antiferroelektrisch schaltbaren Mesophasen fihrt. Die zunehmende Anzahl von
Dimethylsilylgruppen (relativ zu den bent-core-Einheiten) hingegen fiihrt zu einer
Entkopplung der Schichten und kann so ferroelektrisches Schaltverhalten beglnstigen.

Fur die hier zuerst diskutierten smektischen Mesophasen der in dieser Arbeit vorgestellten
Mesogene mit Siloxan- und Carbosilaneinheiten wird eine Struktur vorgeschlagen, die aus
[SmC:Pe]-Doménen aufgebaut ist. Von der Grolle dieser Domdnen ist es nun abhéngig,
welches Schaltverhalten beobachtet werden kann.

Es wurde gefunden, dass mit zunehmendem Anteil der siliziumhaltigen Gruppen relativ zur
Anzahl der mesogenen Einheiten ein kontinuierlicher Ubergang von antiferroelektrischen
SmC,Pa-Phasen fir die klassischen bent-core Mesogene ohne Siloxaneinheiten, Uber
antiferroelektrisch  schaltbare [SmC¢Pg].Pa-Phasen fir die Mesogene mit Kkleinen
Carbosilaneinheiten (wie z.B. Si-11B12) zu ferroelektrischem Schaltverhalten fir die
Mesogene mit relativ grol3en siliziumhaltigen Segmenten (wie z. B. die Dimesogene Ban-
Siyp/e-Ban, x > 3) stattfindet. Den grofiten Anteil Dimethylsilyleinheiten relativ zu den
mesogenen Einheiten haben die Copolymere Poly 1 (15:1) und Poly 2 (6:1). Hier sind die
ferroelektrischen Zustande scheinbar stabil (oder extrem langlebig), so dass auch nach
langerer Zeit keine Relaxation beobachtet werden konnte.

Aus dem Auftreten einer SmC¢Pe-Anordnung in den smektischen Mesophasen darf jedoch
nicht auf eine reine SmCsPe-Mesophasenstruktur im Grundzustand geschlossen werden. Es
handelt sich bei der Struktur im Grundzustand vielmehr um lokal begrenzte SMmCgPe-
Doménen, die durch das angelegte Feld wahrend der elektrooptischen Untersuchungen auch
schon bei niedrigen Schwellspannungen (d.h. wenn nur es nur relativ wenig Energie bedarf,
um diesen Zustand zu stabilisieren) eine einheitliche SmCsPg-Anordnung einnehmen konnen,
die durch Wechselwirkungen mit den Oberflachen der Messzelle stabilisiert wird. So sind die
beschriebenen  ferroelektrischen  Schaltprozesse alle als  oberflachenstabilisiertes
ferroelektrisches Schalten aufzufassen, wobei die Stabilisierung der ferroelektrischen
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Zustande mit zunehmender Anzahl der Dimethylsilylgruppen favorisiert wird (s. Abbildung
92).

Si pro mesogene Einheit

z. B. Alkyl/Alkyl  kleine Silylreste/ Dimere Poly 1
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Abbildung 94: Ubergang von doppelbrechenden antiferroelektrisch schaltbaren smektischen Mesophasen zu
ferroelektrisch schaltbaren smektischen Mesophasen mit dark-conglomerate-Textur

Der Ubergang von antiferroelektrisch zu ferroelektrisch schaltbaren Mesophasen geht in den
hier vorgestellten Substanzklassen mit einer Anderung der Textur, auch im Grundzustand,
einher. So findet man flr die bent-core Mesogene, die antiferroelektrisches Schaltverhalten
mit zwei gut separierten Repolarisationspeaks zeigen, eine doppelbrechende Textur, die sich
durch unspezifische Domdnen und Schlieren auszeichnet. Mit zunehmender Anzahl an
Dimethylsilylgruppen in den Mesogenen findet man zunéchst eine Koexistenz der
doppelbrechenden sowie der ,,dark-conglomerate“-Textur bis dann bei weiterer Zunahme des
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Siliziumanteils ausschlieBlich die optisch isotrope ,,dark-conglomerate*-Textur beobachtet
wird.

Fur den Grundzustand der fir die in dieser Arbeit vorgestellten smektischen Mesophasen
h&ufig gefundene optisch isotrope ,,dark-conglomerate“-Phase wird ebenfalls eine lokale
SMmC,Pe-Struktur vorgeschlagen. Um einer ungiinstigen makroskopischen Polarisierung
auszuweichen, sind die lokal begrenzten SmCsPe-Domanen in der Mesophasenstruktur durch
Defekte mit antiklinen SmC,Pa-Grenzflachen separiert. So ist die resultierende
Phasenstruktur im Bereich der einheitlich orientierten SmCsPe-Doménen, also in einem
mesoskopischen Bereich zwar polar, sie ist makroskopisch jedoch apolar. Die Kombination
von SmCyPe-Stapeln und SmC,Pa-Zwischenschichten ergibt eine insgesamt homogen chirale
Mesophasenstruktur. Die makroskopische Chiralitat dieser Mesophasenstruktur kommt im
Auftreten der chiralen Domanen entgegen gesetzter Handigkeit in den ,,dark conglomerate*
Phasen zum Ausdruck.

Wie in Kapitel 5.1. dargestellt, ist die Schichtchiralitdt dieser Mesophasen nur dann
detektierbar, wenn die Doppelbrechung sehr gering oder die Mesophase optisch isotrop ist.
Die mesoskopisch chirale Struktur (SmCsPg) bewirkt durch das Bestreben, der
mesoskopischen Polarisierung in den SmCPg-Schichtstapeln auszuweichen eine Deformation
der Schichten. Diese Schichtdeformation fihrt, wie dort am Beispiel der
heptamethyltrisiloxan-substituierten Mesogene dargestellt, zu einer optisch isotropen
Mesophase, bestehend aus einem ungeordneten bikontinuierlichen 3D-Labyrinth deformierter
Schichten (,,sponge phase®).

Fir die bei der Untersuchung der Dendrimere beobachteten racemischen Domanen wird ein
Aufbau aus chiralen  [SmCsPg]sPa-Mikrodoménen  unterschiedlicher  Handigkeit
vorgeschlagen. Es liegen also im mesoskopischen Bereich Doménen mit (+)-[SMCsPg]aPa-
und (-)-[SmCsPg]aPa-Struktur nebeneinander vor. Die Gesamtstruktur ist somit racemisch,
lokal liegen jedoch chirale Anordnungen vor.

5.8.2. Columnare Mesophasen

Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass bei zunehmender GroRRe der Silylsubstituenten, d.h.
mit zunehmender sterischer Frustration innerhalb der Schichten der smektischen Mesophase
die Mesophasenstruktur soweit destabilisiert werden kann, dass die Ausbildung columnarer
Mesophasen favorisiert wird. Fur die columnaren Mesophasen dieser Verbindungen wurde
rontgenografisch das Vorliegen schiefwinkliger Gitter nachgewiesen (Colg,-Phasen). Sie
konnen als gebrochene Schichtstrukturen betrachtet werden in denen die Molekdle in Béndern
angeordnet sind. Durch die Grenzen zwischen den regelméfRig gebrochenen Bandern werden
alle antiklinen Defekte beseitigt und es resultiert eine ausschlieBlich synkline Anordnung in
den Colgp-Phasen. An diesen Grenzen ist eine synpolare (ferroelektrische) Organisation der
Packung der bent-core Molekile aus sterischen Grinden ungunstig. Daher wird eine
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ferroelektrische Korrelation zwischen den Mesogenen benachbarter Bander destabilisiert.
Dies flhrt zu antiferroelektrischem Schaltverhalten in diesen Col,,Pa-Phasen. Die Grenzen
zwischen den Bandern bewirken weiterhin, dass bei diesem antiferroelektrischen
Schaltprozess die Umorientierung der Mesogene als kollektive Rotation um die
Molekiillangsachse erfolgt. Die Grenzflachen zwischen benachbarten Bandern bestimmen
malgeblich die Eigenschaften der Coly,-Phasen. Die Einflisse lassen sich in drei
wesentlichen Punkten zusammenfassen: Die Grenzflachen zwischen den Béndern der
modulierten Schichten tragen zur Stabilisierung der antipolaren Anordnung in benachbarten
Bandern bei, verhindern die Rotation auf einem Kegel und stabilisieren auflerdem die
synkline Anordnung der Mesogene (vgl. Abb. 59, Abschnitt 5.2.2.2.).
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurde die Selbstorganisation der bent-core
Mesogene systematisch verdndert indem die Polyphilie der Mesogene durch Einfuhrung von
mit den Alkylketten und aromatischen Einheiten der Mesogene inkompatiblen Siloxan- und
Carbosilaneinheiten erhéht wurde.

Es wurden dabei verschiedene Ansétze verfolgt:

1. Variationen der Struktur niedermolekularer bent-core Mesogene

2. Synthese von carbosilanverbriickten Dimeren

3. Synthese von Dendrimeren der ersten bis dritten Generation mit Carbosilan-
grundgeristen

4. Synthese von Seitenkettenpolymeren mit Siloxanruckgrat

In den Mesophasen der niedermolekularen Mesogene kommt es zu einer Segregation der
Siloxaneinheiten und Alkylsegmente, wenn die Mesogene eine ausreichende Anzahl von
Dimethylsilylgruppen enthalten. Es kommt zur Ausbildung einer dreifach segregierten
Schichtstruktur mit separierten Schichten aus aromatischen Einheiten, Alkylsegmenten und
Siloxaneinheiten. Die Schichtdicke in diesen smektischen Phasen wird von der Lange der
Spacereinheiten bestimmt. Die Mikrosegregation flihrt zu einer Entkopplung der Schichten,
was die VVoraussetzung fur die Ausbildung optisch isotroper Texturen mit chiralen Doménen
sein sollte. Weiterhin wird ferroelektrisches Schaltverhalten der smektischen Phasen durch die
Segregation  begunstigt. Fur die Mesogene, in denen Siloxaneinheiten durch
Carbosilaneinheiten ersetzt wurden findet man unter VVoraussetzung der gleichen Anzahl von
Siliziumatomen in den Substituenten gleiche Eigenschaften. Auch wenn die Segregation fir
die Carbosilanderivate rontgenografisch nicht bewiesen werden konnte (Abwesenheit eines
zweiten diffusen Reflexes), wird angenommen, dass auch in den Mesophasen der
Carbosilanderivate die Mikrosegregation fiir die Eigenschaften verantwortlich ist.

Die Segregation von Alkylketten und Siloxaneinheiten beeinflusst die Mesophasenstruktur
entscheidend. Fir den Grundzustand ist die synkline ferroelektrische Anordnung der
Mesogene in den smektischen Phasen dominierend. Diese bilden Schichtstapel, die durch
SmC,Pa-Grenzflachen separiert sind  ([SmCsPg].Pa-Phase). Das Bestreben, der
mesoskopischen Polarisierung in diesen Schichtstapeln auszuweichen fuhrt zu einer Stérung
der ebenen Schichten in den Mesophasen und so zur Ausbildung einer optisch isotropen
Mikrostruktur (,,sponge phase“). In den optisch isotropen Mesophasen kann die
Schichtchiralitat der homogen chiralen [SmCPg].Pa-Struktur an der Ausbildung chiraler
Doménen beobachtet werden. Die Beobachtung der Chiralitditsumkehr an zwei der
vorgestellten Verbindungen kann das kdrzlich vorgestellte Konzept der optischen
Schichtchiralitat von CLARK und HOUGH stiitzen!*’. Die Umkehr der optischen Chiralitat
geht dabei mit einer Anderung des Neigungswinkels der Mesogene relativ zur Schichtebene
einher. Die Schichtchiralitat stellt eine neue Quelle der supermolekularen Chiralitat dar, die
sich von den sonst tiblichen helikalen Uberstrukturen unterscheidet.
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Die Segregation wird gestort, wenn die Alkylsegmente durch Verldngerung der terminalen
Alkylkette vergroliert werden. Die smektischen Mesophasen werden zusétzlich aus sterischen
Grinden deformiert. Es kommt zur Ausbildung gebrochener Schichtstrukturen (columnare
Mesophasen). In diesen modulierten smektischen Phasen werden die ferroelektrischen
Mesophasen destabilisiert und der Schaltvorgang wird antiferroelektrisch. Eine Verkurzung
der Spacereinheit hat bei gleich bleibender Alkylkettenldnge die gleiche Auswirkung auf das
Mesophasenverhalten.

Mit steigendem Anteil der Silylgruppen am Gesamtmolekil (und so auch zunehmender
Segregation der Schichten in den smektischen Mesophasen) findet man einen Ubergang von
antiferroelektrischem Schalten fiir die alkylsubstituierten Mesogene Uber nichtklassisches
antiferroelektrisches zu oberflachenstabilisiertem ferroelektrischen Schalten fur die dreifach
segregierten Mesophasen. Der Effekt der Stabilisierung der ferroelektrischen Anordnung ist
zum Teil entropisch bedingt. In den antiklinen antiferroelektrischen Mesophasen der
klassischen bent-core Mesogene ist eine Fluktuation der Alkylketten zwischen den Schichten
einfach moglich. In den ferroelektrischen Anordnungen ist diese Fluktuation durch die
synkline Anordnung der Mesogene an den Grenzflachen erschwert. Durch die Segregation
werden die Schichten entkoppelt und der Entropiegewinn durch die Fluktuation zwischen den
Schichten verliert an Bedeutung, so dass die Energiedifferenz zur Ausbildung der
ferroelektrischen Struktur gering wird. Neben dem Entropieeffekt erfolgt eine zusatzliche
energetische Stabilisierung der ferroelektrischen Anordnung durch Oberflachenanbindung der
Mesogene an die Messzellen.

Auch fir die Dimesogene mit Carbosilanspacereinheiten konnte gezeigt werden, dass der
Anteil der segregationsfordernden Silylgruppen im Vergleich zu den bent-core Einheiten fur
die Eigenschaften der Mesophasen entscheidend ist. So wurde fur die Mesophasen der
carbosilanverkniipften Dimesogene mit steigendem Carbosilananteil ein Ubergang von
doppelbrechenden antiferroelektrischen (B,-artigen) Mesophasen Uber optisch isotrope
antiferroelektrische Mesophasen mit chiralen Doménen zu optisch isotropen ferroelektrischen
Mesophasen mit chiralen Doménen gefunden.

Es wurden erste Beispiele fir Dendrimere der ersten bis dritten Generation mit bent-core-
Einheiten synthetisiert und ihre flissigkristallinen Eigenschaften untersucht. Fir die
Mesophasen der Dendrimere wurden optisch isotrope Texturen gefunden. Das Schaltverhalten
ist ebenfalls (oberflachenstabilisiert) ferroelektrisch. Bemerkenswert ist das Auftreten von
racemischen neben homogen chiralen Domdénen in den Texturen. Bisher wurde in der
Literatur solch eine Koexistenz von racemischen neben chiralen Domdnen noch nicht
beschrieben. Diese Beobachtungen haben zu einem besseren Verstandnis des Ursprungs der
Chiralitat und optischen Isotropie beigetragen.

Die von Dimethylsiloxancopolymeren abgeleiteten Seitenkettenpolymere mit bent-core
Einheiten sind die ersten veroffentlichten Mesogene dieser Art. Auch die Mesophasen der
Copolymere zeigen optisch isotrope Texturen mit chiralen Domdanen. Die smektischen
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Mesophasen zeigen eindeutig ferroelektrisches Schaltverhalten. Die Eigenschaften der
Mesophasen der Polymere d&hneln denen, die fur die smektischen Mesophasen der
niedermolekularen Siloxanderivate gefunden wurden.

Die Synthese und Untersuchung von Mesogenen mit zunehmender GroRe der
Gesamtstrukturen (vgl. Abb. 95) konnte zu einem besseren Verstdndnis der Struktur-
Eigenschafts-Beziehung beitragen. Insbesondere konnte ein Zusammenhang zwischen
Molekdlstruktur und der Ausbildung antiferroelektrisch oder ferroelektrisch schaltbarer
Mesophasen gezeigt werden. Weiterhin konnten die hier dargestellten Arbeiten einen
wertvollen Beitrag zu einem besseren Verstandnis der optisch isotropen Mesophasen bei bent-
core Mesogenen leisten.
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Abbildung 95: Darstellung der in dieser Arbeit vorgestellten niedermolekularen, dendritischen und polymeren
flissigkristallinen Verbindungen mit bent-core mesogenen Einheiten.
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7. Experimenteller Teil

7.1. Allgemeine Betrachtungen

Die verwendeten LoOsungsmittel wurden nach den in der Literatur beschriebenen
Standardverfahren gereinigt und getrocknet'’”. Fiir die Saulenchromatographie wurde
Kieselgel 60 (Korngrosse 0.040-0.063 uym bzw. 0.063-0.200 ym, Fa. Merck) verwendet. Fiir
die fliehkraftvermittelte priparative Diinnschichtchromatographie wurde gipshaltiges
Kieselgel 60 (PFyss, Fa. Merck) verwendet. Zur analytischen Diinnschichtchromatographie
wurden kieselgelbeschichtete Aluminiumfolien (Kieselgel 60 Fas4, Fa. Merck) verwendet. Die
Detektion erfolgte mittels UV-Licht (A = 254 nm, 354 nm) oder Einwirken von lodddmpfen.
Fiir die fliehkraftvermittelte priparative Chromatographie stand ein Chromatotron der Firma
Harrison Research Europe, Muttenz zur Verfiigung. Die Hydrierungsreaktionen unter Druck
wurden in einer Hydrierapparatur (Parr Instruments, Frankfurt a. M.) durchgefiihrt. Die
angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die nach Destillation, Chromatographie bzw.
Unmkristallisation erhaltenen Reinprodukte und sind nicht optimiert. Durch 'H-, *C- und "F-
NMR-Spektroskopie an den Gerédten Varian Gemini 200, Varian VXR 400 und Varian Unity
500 und Elementaranalyse (CHNS-932, Leco Co.) wurde die Identitdt der synthetisierten
Verbindungen nachgewiesen. Die Signalmultiplizititen werden durch folgende Symbole
gekennzeichnet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), m (Multiplett), br (breit).
DSC-Messungen wurden an einem Perkin Elmer DSC-7 mit einer Heiz- und Kiihlrate von 10
Kmin" durchgefiihrt. Soweit nicht anders vermerkt wurden die Phasenumwandlungs-
temperaturen der fliissigkristallinen Substanzen der 1. DSC-Heizkurve entnommen und sind
in Grad Celsius angegeben. Schmelzpunkte wurden am Boetius-Heiztischmikroskop ermittelt
und sind nicht korrigiert. Die polarisationsmikroskopische  Untersuchung des
fliissigkristallinen Verhaltens wurde mit einem Nikon Optiphot 2 Polarisationsmikroskop und
einem Mettler Heiztisch (FP 82 HT) durchgefiihrt und mit einer Nikon Coolpix 995-
Digitalkamera dokumentiert.

Die experimentelle Anordnung fiir die elektrooptischen Untersuchungen wurde separat im
Kapitel 4 dargestellt.

Am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit wurden folgende Untersuchungen
vorgenommen: Rontgenbeugungsexperimente wurden an einem GUINIER-Diffraktometer
(Huber, Cu-Kqi-Strahlung) durchgefithrt und mit einer Filmkamera oder einem
zweidimensionalen — Detektor  (HI-STAR, Siemens) aufgezeichnet.  Dielektrische
Untersuchungen erfolgten an einem Solartron Schlumberger Impedanz Analyzer Si 1260 und
einem Chelsea Interface.
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7.1.1. Chemikalien
Folgende Substanzen wurden kommerziell erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt:

Borséduretrimethylester (Merck)

Bortribromid (Aldrich)

4-Brombut-1-en (Merck)

1-Bromdocosan (Aldrich)

1-Bromicosan (Aldrich)

4-Brom-2-fluorphenol (ABCR)

7-Bromhept-1-en (ABCR)

6-Bromhex-1-en (ABCR)

1-Bromoctadecan (Aldrich)

8-Bromoct-1-en (Aldrich)

3-Bromphenol (ABCR)

4-Bromphenol (Aldrich)

11-Brom-1-undecen (Synthon)
N-Cyclohexyl-N’-(2-morpholinoethyl)carbodiimidmethyl-p-toluolsulfonat (CMC, Fluka)
9-Decen-1-ol (Aldrich)

Dicyclohexylcarbodiimid (Merck)

Dimethylethylsilan (Aldrich)

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan (ABCR)
1,1,1,3,5,5,5-Heptamethyltrisiloxan (ABCR)

1,6-Hexandiol (Merck)

4-Hydroxybenzaldehyd (Merck)

Karstedt’s-Katalysator (Platindivinyltetramethylsiloxan-Komplex in Xylol, ABCR)
Methylhydrosiloxan-dimethylsiloxan-copolymer (6-7 % Si-H, Gelest)
Methylhydrosiloxan-dimethylsiloxan-copolymer (15-18 % Si-H, Gelest)
9-Nonen-1-ol (Aldrich)

1,1,1,3,3-Pentamethyldisiloxan (Aldrich)

Triethylamin (Merck)

Folgende Substanzen wurden im Rahmen anderer Projekte bereits dargestellt, waren im
Arbeitskreis vorhanden oder die Darstellung ist an anderer Stelle beschrieben:

4-Benzyloxybenzolboronséure
4-(4-Decyloxybenzoyloxy)benzoesdure
3,4’-Dihydroxybiphenyl
4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoesdure
3-Fluor-4-undec-10-enyloxybenzoesiure
4-(4-Hexyloxybenzoyloxy)benzoesdure
4-Hydroxybenzoesduremethylester
4-Octadecyloxybenzoesiure
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4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoesdure

Folgende Chemikalien wurden von Herrn Professor Dr. H. Lang, TU Chemnitz zu Verfiigung
gestellt:

2,2,6,6,10,10-Hexamethyl-2,6,10-trisiladecan
2,2,6,6,10,10,14,14-Octamethyl-2,6,10,14-tetrasilapentadecan
1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-trisilanonan
1,1,5,9,9-Pentamethyl-5-(4,4-dimethyl-4-silabutyl)-1,5,9-trisilanonan
1,1,9,9-Tetramethyl-5-bis(4,4-dimethyl-4-silabutyl)-1,9-trisilanonan
Carbosilandendrimer, 6 Si-H

Carbosilandendrimer, 8 Si-H

Carbosilandendrimer, 16 Si-H

1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-disilabutan
1,1,4,4,7,7,10,10-Octamethyl-1,4,7,10-tetrasiladecan
1,1,4,4,7,7,10,10,13,13,16,16-Dodecamethyl-1,4,7,10,13,16-hexasilahexadecan
1,1,5,5,9,9,13,13,17,17-Decamethyl-1,5,9,13,17-pentasilaheptadecan
1,1,4,4,7,7,10,10,13,13,16,16,19,19,22,22-Hexadecamethyl-1,4,7,10,13,16,19,22-
octasiladocosan
1,1,5,5,9,9,13,13,17,17,21,21,25,25-Tetradecamethyl-1,5,9,13,17,21,25-heptasilapentacosan
2,2,6,6,10,10,14,14,18,18-Decamethyl-2,6,10,14,18-pentasilaoctadecan

7.1.2. Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)
7.1.2.1. AAYV 1: Suzuki-Kupplung

In einer Argonatmosphire werden die Kupplungspartner Bromid (1 Aqu.) und Boronsiure
(1.1 Aqu.) in glyme (10 ml pro 1 mmol Boronsiure) geldst. Nach Zugabe von
Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) (1 mol%) wird unter Argon am Riickfluss erhitzt. Der
Reaktionsverlauf wird diinnschichtchromatographisch  verfolgt. Nach vollstindiger
Umsetzung wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingeengt. Der Riickstand
wird mit CHCl; extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit H,O gewaschen und dann
tiber Na,SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird
das Rohprodukt chromatographisch gereinigt.

7.1.2.2. AAV 2: Tosylierung

Der entsprechende aliphatische Alkohol (1 Aqu.) wird unter Feuchtigkeitsausschluss in
getrocknetem Pyridin (mind. 4 Aqu.) geldst und auf einem Eisbad auf 0 °C gekiihlt. Man gibt
Toluolsulfonsiurechlorid (2 Aqu.) in kleinen Portionen dazu und lisst bei dieser Temperatur
noch 2 h rithren. Zur Aufarbeitung wir das Reaktionsgemisch auf den fiinffachen Uberschuss
Eis gegossen und mehrfach mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden
mit halbkonzentrierter HCI, gesittigter NaHCO;-Losung, H>O und gesittigter NaCl-Losung
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gewaschen und iiber Na,SO,4 getrocknet. Nachdem das Losungsmittel unter vermindertem
Druck abdestilliert wurde, wird das Produkt ohne weitere Reinigung umgesetzt.

7.1.2.3. AAV 3: Williamson-Ethersynthese

Unter Feuchtigkeitsausschluss werden das Phenol (1 Aqu.), das Bromid oder ein
entsprechendes Tosylat (je 1.1 Aqu.), K,CO3; (2 Aqu.) und Tetrabutylammoniumiodid (1
Spatelspitze) in 2-Butanon unter Rithren am Riickfluss gehalten. Der Reaktionsverlauf wird
diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach vollstindiger Umsetzung wird das auf RT
abgekiihlte Reaktionsgemisch auf das doppelte Volumen mit H,O verdiinnt. Die Phasen
werden getrennt und die wéssrige Phase wird noch dreimal mit Et,O extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden dann mit H,O und gesittigter NaCl-Losung
gewaschen und {tber Na,SO4 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter
vermindertem Druck wird das Rohprodukt chromatographisch gereinigt.

7.1.2.4. AAV 4: Basische Hydrolyse der Benzoesiureester

Der zu hydrolysierende Benzoesiureester (1 Aqu.) wird in Ethanol geldst und mit 10 %iger
wiBriger NaOH (2 Aqu.) versetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Riickfluss erhitzt bis
diinnschichtchromatographisch vollstindiger Umsatz zu beobachten ist. Das auf RT
abgekiihlte Reaktionsgemisch wird mit verdiinnter HCI (5 %ig) auf pH = 2 angesduert, das
Rohprodukt abfiltriert mit H,O gewaschen. Das Rohprodukt wird durch Umkristallisieren aus
Ethanol gereinigt.

7.1.2.5. AAV 5: Halogen-Metall-Austausch zur Synthese von Benzoesiuren

Unter einer Argonatmosphire wird bei einer Temperatur von -78 °C zu einer Losung des
entsprechenden Bromids (1 Aqu.) in absolutem THF n-Butyllithium (1.6 molar in Hexan, 1.3
Aqu.) getropft. Die Reaktionsmischung wird 1 h bei dieser Temperatur geriihrt, dann wird
Trockeneis in kleinen Stiicken zur Reaktionsmischung gegeben (10 Aqu.). Man lisst auf
Raumtemperatur erwidrmen und engt dann die Reaktionsmischung unter vermindertem Druck
ein. Der Riickstand wird in H,O aufgenommen, mit verdiinnter HCI (5 %ig) auf pH = 2
angesduert und mehrfach mit Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte werden
mit H,O und mit gesittigter NaCl-Losung gewaschen und {iber Na,SO4 getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt aus Ethanol
umkristallisiert.

7.1.2.6. AAV 6: Veresterung der Benzoesiurechloride mit Hydroxybenzaldehyd

Die entsprechende Alkoxybenzoesiure (1 Aqu.) wird mit Thionylchlorid (3 Aqu.) 2 h am
Riickfluss erhitzt. Man destilliert das iiberschiissige Thionylchlorid ab und 16st den Riickstand
in absolutem CH,Cl,. Nach Zugabe von Triethylamin (1.3 Aqu.), 4-Hydroxybenzaldehyd (1.3
Aqu.) und einer Spatelspitze DMAP wird die Reaktionsmischung am Riickfluss erhitzt. Der
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Reaktionsverlauf wird diinnschichtchromatographisch  verfolgt. Nach vollstindiger
Umsetzung wird die auf RT abgekiihlte Reaktionsmischung mit H,O versetzt, die Phasen
werden getrennt und die wissrige Phase wird noch dreimal mit CH,Cl, extrahiert. Die
vereinigten organischen Extrakte werden mit HCI (5 %ig), NaHCOs (gesittigte Losung) und
mit H,O gewaschen und dann iiber Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wird dann unter
vermindertem Druck abdestilliert und das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert.

7.1.2.7. AAV 7: Oxidation der Aldehyde mit CrO;

Der zu oxidierende Aldehyd (1 Aqu.) wird in Essigsiure (90 %ig, 50 ml pro 10 mmol
Aldehyd) gelost und unter Riihren wird eine Losung von CrOs (2 Aqu.) in Essigsiure (60 %ig,
10 ml pro 10 mmol CrOs) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird nun bei 40 °C geriihrt bis
der Aldehyd vollstindig zur Carbonsdure umgesetzt ist. Der Reaktionsverlauf wird
diinnschichtchromatographisch  verfolgt. Nach vollstaindiger Umsetzung wird das
Reaktionsgemisch auf das doppelte Volumen mit H,O aufgefiillt und die Carbonsdure
abfiltriert. Der Filterkuchen wird mit Wasser gewaschen und das Rohprodukt wird dann aus
Ethanol umkristallisiert.

7.1.2.8. AAV 8 : Oxidation der Aldehyde mit NaClO,

Der zu oxidierende Aldehyd (1 Aqu.) und Resorcin (1.3 Aqu.) werden in t-Butanol (10 ml pro
1 mmol Aldehyd) geldst und unter Rithren wird eine Lésung von NaClO, (80 %ig, 5.8 Aqu.)
und NaHPO4* 2 H,O (3 Aqu.) in H,O (1 ml pro 1 mmol NaClO, ) zugetropft. Die Reaktions-
mischung wird nun bei Raumtemperatur geriihrt bis der Aldehyd vollstindig zur Carbonsiure
umgesetzt ist. Der Reaktionsverlauf wird diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach
vollstindiger Umsetzung wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingeengt
und der Riickstand in H,O aufgenommen. Nach Ansduern mit verdiinnter HCI auf pH = 2
wird das Rohprodukt abfiltriert, mit H;O und n-Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

7.1.2.9. AAV 9 : Veresterung nach der Carbodiimidmethode mit DCC

Unter Feuchtigkeitsausschluss werden die Benzoeséure (1.1 Aqu.), das Phenol (1 Aqu.), DCC
(1.1 Aqu.) sowie eine Spatelspitze DMAP in absolutem CH,Cl, gelost und 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird diinnschichtchromatographisch verfolgt.
Nach vollstdndiger Umsetzung wird die Reaktionsmischung unter vermindertem Druck
eingeengt und der Riickstand wird iiber flash-Kieselgel abgesaugt (Eluent CH,Cl,). Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und der Riickstand wird aus
Essigsdureethylester umkristallisiert oder chromatographisch gereinigt.
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7.1.2.10. AAYV 10: Veresterung nach der Carbodiimidmethode mit CMC

Unter Feuchtigkeitsausschluss werden die Benzoesdure (1.1 Aqu.), das Phenol (1 Aqu.), CMC
(1.25 Aqu.) sowie eine Spatelspitze DMAP in absolutem CH,Cl, gelést und 72 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird diinnschichtchromatographisch verfolgt.
Nach vollstdndiger Umsetzung wird die Reaktionsmischung mit H,O gewaschen und {iber
Na,SO4 getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und der
Riickstand wird chromatographisch gereinigt und dann aus Essigsdureethylester
umkristallisiert.

7.1.2.11. AAV 11: Hydrogenolytische Spaltung der Benzylether

Der zu spaltende Benzylether wird in THF (10 ml pro 1 mmol) geldst. In einer
Argonatmosphére wird der Hydrierkatalysator (Pd/C, 10% Pd, 10 mg pro 1 mmol) zugegeben
und dann das Hydriergefdl mit Wasserstoff gespiilt. Die Reaktionsmischung wird dann 8 h
bei einem Wasserstoffdruck von 2.7 bar und einer Temperatur von 40 °C geschiittelt. Nach
dem Abkiihlen wird der Hydrierkatalysator abfiltriert und das Filtrat unter vermindertem
Druck zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt wird durch Umkristallisieren aus Methanol
gereinigt.

7.1.2.12. AAV 12: Hydrosilylierung

In einer Argonatmosphire werden das entsprechende Olefin (1 Aqu.) und das Hydrosiloxan/-
carbosilan (1-2 Aqu.) in absolutem Toluol (3 ml pro 1 mmol Olefin) geldst und mit 1 Tr.
Karstedt’s Katalysator versetzt. Die Reaktionsmischung wird dann 24 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach
vollstindiger Umsetzung wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingeengt.
Das Rohprodukt wird chromatograpisch gereinigt.

7.2. Synthese der 3’-[4-(4-Alkoxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyle Siz-11Bn

Die im Folgenden beschriebenen Verbindungen wurden mittels einer Hydrosilylierungs-
reaktion nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV 12 dargestellt.

7.2.1. 3’-|4-(4-Methoxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si;-11B1

(1
T i
Me Me Me ﬁo o
- 2)11\0
Ansatzgrofle:

3’-[4-(4-Methoxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.25 g (0.35 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

OMe
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1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.094 g (0.42 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5 ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter préparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCls; Ri= 0.19) gereinigt.

Ausbeute: 0.146 g (45 % d. Th.), farbloser Feststoff Smp.: 130 °C
Cs2HgsO10513 M = 935.34 g/mol
berechnet: C, 66.78; H, 7.11 gefunden: C, 67.2; H, 7.15

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (m, 4H, Ar-H), 7.63 (d,
) =8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 1H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.98 (m, 4H, Ar-H), 4.03
(m, 4H, OCH>), 3.90 (s, 3H, OCHj3), 1.83 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (m, 2H, OCH,CH,CH,),
1.27 (m, 14H, CH,), 0.49 (m, 2H, SiCH,), 0.07 [s, 9H, Si-(CHs)3], 0.04 [s, 6H, Si-(CHs),],
0.005 [s, 6H, Si-(CHs),].

BC-NMR (125 MHz, CDCl;): § 164.75, 164.31, 164.11, 164.07, 163.48, 155.29, 151.24,
150.78, 142.08, 137.66, 132.35, 132.21 (4C), 131.74 (2C), 129.74, 128.14 (2C), 126.86,
124.59, 122.10 (2C), 122.10 (2C), 122.02, 121.45, 120.47, 120.34, 120.33, 114.28 (2C),
113.93, 68.37, 55.57, 33.50, 29.69, 29.64, 29.63, 29.45 (2C), 29.19, 26.07, 23.31, 18.39, 1.92
(3C), 1.38 (2C), 0.32 (20).

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl): & 7.48, 7.03, -21.06.

7.2.2. 3’-[4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si;-11B4

SI\ SI\ /SI CHZ)M\

Ansatzgrofe: e She e
3’-[4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.18 g (0.24 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.05 g (0.24 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 3ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCI; Rs = 0.21) gereinigt.
Ausbeute: 0.172 g (72 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 93(10.9) SmCP¢* 113 (17.1) Iso

Cs5sH72010513 M =977.42 g/mol
berechnet: C, 67.59; H, 7.42 gefunden: C, 65.65; H, 7.76
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.29 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-
H), 7.65 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, °J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 1H, Ar-H), 7.37
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, 2H, *J = 8.7 Hz, Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.82 (m, 4H,
OCH,CH>), 1.49 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.27 (m, 12H, CH,), 0.99 (t, *J = 6.5 Hz, 3H, CHs),
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0.51 (m, 2H, SiCH,), 0.07 [s, 9H, Si-(CHs)s], 0.04 [s, 6H, Si-(CHs),], 0.004 [s, 6H, Si-
(CHs),].

BC-NMR (125 MHz, CDCL): & 164.73, 164.29, 164.13, 163.68, 163.45, 155.29, 151.21,
150.75, 142.05, 137.64, 132.31 (4C), 132.20 (2C), 131.72 (2C), 129.72, 128.13 (2C), 126.79,
124.57, 122.08 (2C), 122.02 (2C), 121.42, 120.93, 120.45, 120.33, 114.36 (2C), 114.26,
68.36, 68.08, 33.50, 31.20, 29.69, 29.65, 29.63, 29.46 (2C), 29.19, 26.08, 25.99, 23.32, 22.64,
19.28, 18.40, 13.90, 1.94 (3C), 1.40 (2C), 0.34 (2C).

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 7.48, 7.04, -21.06.

7.2.3. 3’-[4-(4-Hexyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si;-11B6

| \ \

Vol R Rl o
Ansatzgrofle:
3’-[4-(4-Hexyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec- 0.3 g (0.38 mmol)
10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.085 g (0.38 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCIs, Rt = 0.08) und
anschlieBende Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.145 g (38 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 100 (31.59) SmCP:*! 118 (20.90) Iso

Cs7H76010S13 M = 1005.48 g/mol
berechnet: C, 68.09; H, 7.62 gefunden: C, 67.97; H, 7.64
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.03 (m, 4H, OCH,), 1.79 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.44 (m, 4H, CH,), 1.31 (m, 1H, CH,), 0.90 (t, *J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 0.50 (m,
2H, SiCHy), 0.07 [s, 9H, Si-(CH3)3], 0.05 [s, 6H, Si-(CHs),], 0.005 [s, 6H, Si-(CHj3),].
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.90, 164.45, 164.29, 163.80, 163.57, 155.40, 151.30,
150.83, 142.14, 137.73, 132.39, 132.28, 131.80, 129.81, 128.21, 126.84, 124.65, 122.15,
122.09, 121.43, 120.94, 120.51, 120.39, 114.40, 114.29, 68.36, 68.32, 33.41, 31.50, 29.59,
29.55, 29.53, 29.35, 29.08, 29.02, 25.96, 25.62, 23.19, 22.54, 18.26, 13.98, 1.78, 1.24, 0.17.
»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): § 7.48, 7.03, -21.06.
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7.2.4. 3’-|4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Siz-11B8

- L
o OJKQ .
Me Me M
‘e ‘E ‘E (o) o
CHung
OC,H

,Sl\ Six__Si
AnsatzgroBe: e Tre Tre e
3’-[4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.3 g (0.37 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.082 g (0.37 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5 ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCIs, Rs = 0.29) gereinigt.
Ausbeute: 0.12 g (31 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 94(20.3) SmCPg* 117 (18.3) Iso

Cs9Hzg0010513 M = 1033.54 g/mol
berechnet: C, 68.57; H, 7.8 gefunden: C, 68.50; H, 8.30
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.37
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 2H,
3) = 8.8 Hz, Ar-H), 6.96 (d, 2H, *J = 8.7 Hz, Ar-H), 4.03 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.48 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.25 (m, 20H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.5 Hz, 3H, CH3),
0.51 (m, 2H, SiCHy), 0.07 [s, 9H, Si-(CH3)3], 0.04 [s, 6H, Si-(CH3),], 0.003 [s, 6H, Si-
(CH3).].

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.93, 164.48, 164.33, 163.83, 163.60, 155.43, 151.33,
150.86, 142.17, 137.76, 132.42 (4C), 132.31 (2C), 131.83 (2C), 129.84, 128.24 (2C), 126.87,
124.68, 122.18 (2C), 122.13 (2C), 121.46, 120.96, 120.54, 120.42, 114.43 (2C), 114.32,
68.39, 68.35, 33.43, 31.78, 29.62, 29.56, 29.55, 29.37, 29.31, 29.20, 29.10, 29.08, 25.99,
25.97 (2C), 23.22, 22.64, 18.28, 14.08, 1.80 (3C), 1.26 (2C), 0.19 (20C).

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): § 7.48, 7.04, -21.06.

7.2.5. 3’-|4-(4-Decyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Siz-11B10

I\(IE | |
Ansatzgrofle: M%zl\%zl\%zl “ ¥
3’-[4-(4-Decyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.2 g (0.24 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.056 g (0.25 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 3 ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCI;, Rt = 0.37) gereinigt.
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Ausbeute: 0.117 g (46 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 61(12.5) SmCPs* 117 (22.3) Iso

Ce1HgaO10S13 M =1061.59 g/mol
berechnet: C, 69.02; H, 7.98 gefunden: C, 69.1; H, 7.85
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.28 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, °J = 5.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.48 (m, 8H, CH,), 1.25 (m, 22H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.5 Hz, 3H, CH3), 0.51 (m,
2H, SiCH,), 0.07 [s, 9H, Si-(CH3)3], 0.04 [s, 6H, Si-(CH3),], 0.004 [s, 6H, Si-(CHj3)].
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.73, 164.28, 164.13, 163.64, 163.40, 155.23, 151.13,
150.66, 141.97, 137.56, 132.22, 132.11, 131.63, 129.64, 128.04, 126.68, 124.48, 121.97,
121.91, 121.26, 120.77, 120.34, 120.22, 114.23, 114.12, 68.20, 68.15, 33.23, 31.68, 29.37,
29.35, 29.18, 29.15, 29.10, 28.91, 28.88, 25.79, 25.77, 23.02, 22.47, 18.09, 13.89, 1.60, 1.07,
0.00.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCls): § 7.49, 7.03, -21.06.

7.2.6. 3°-|4-(4-Undecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Siz-11B11

Me'S/i‘\O s/‘u\o_s/‘i—(CH
Ansatzgrofle: Me Me We 0C, H,
3’-[4-(4-Undecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.2 g (0.23 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.055 g (0.24 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 3ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCl3, Rf = 0.33) gereinigt.
Ausbeute: 0.11 g (44 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 63(12.5) SmCP:* 113 (22.2) Iso

Ce2Hz6010513 M =1075.61 g/mol

berechnet: C, 69.23; H, 8.06 gefunden: C, 69.41; H, 8.40
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.28 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.03 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, CH,), 1.25 (m, 28H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 0.49 (m,
2H, SiCH,), 0.07 [s, 9H, Si-(CH3);], 0.05 [s, 6H, Si-(CH3),], 0.01 [s, 6H, Si-(CH3),].
BC-NMR (125 MHz, CDCl;): & 164.73, 164.29, 164.13, 163.64, 163.41, 155.23, 151.13,
150.66, 141.98, 137.56, 132.22, 132.11, 131.63, 129.64, 128.04, 126.68, 124.49, 121.98,
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121.92, 121.27, 120.77, 120.34, 120.22, 114.23, 114.12, 68.20, 68.16, 33.24, 31.70, 29.40,
29.38,29.34,29.19, 29.15, 29.13, 28.88, 25.77, 23.02, 22.48, 18.09, 13.90, 1.60, 1.07, 0.00.
»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 7.49, 7.03, -21.07.

7.2.7. 3’-[4-(4-Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si;-11B14

,Si\ SI\O/SI (CHZ)“\

Ansatzgrofle: Me Mo e
3’-[4-(4-Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.3 g (0.34 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.07 g (0.34 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCI;3, Rs = 0.31) gereinigt.
Ausbeute: 0.198 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 61(22.6) [SmX™ 60 (11.4)] SmCPs* 113 (20.4) Iso

CesHo2010S13 M =1117.6923 g/mol
berechnet: C, 69.85; H, 8.29 gefunden: C, 70.17; H, 8.04
"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.37
(d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.03 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.26 (m, 34H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH;),
0.51 (m, 2H, SiCH,), 0.07 [s, 9H, Si-(CH3)s], 0.05 [s, 6H, Si-(CHjs),], 0.01 [s, 6H, Si-(CHj3),].
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.93, 164.49, 164.33, 163.84, 163.61, 155.44, 151.33,
150.86, 142.18, 137.77, 132.42 (4C), 132.32 (2C), 131.84 (2C), 129.85, 128.25 (2C), 126.88,
124.69, 122.18 (2C), 122.12 (2C), 121.47, 120.97, 120.55, 120.42, 114.43 (2C), 114.33,
68.40, 68.36, 33.44, 31.92, 29.68, 29.67 (2C), 29.65 (2C), 29.62, 29.58 (2C), 29.56, 29.55,
29.38,29.35(2C), 29.11, 29.09, 25.99, 25.97, 23.23, 22.68, 18.29, 14.11, 1.81 (3C), 1.27 (2C),
0.20 (20).

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 7.48, 7.04, -21.06.

7.2.8. 3’-[4-(4-Hexadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]|-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Siz-11B16

Ansatzgrofle:
3’-[4-(4-Hexadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.25 g (0.27 mmol)

16" "33

4-(undec-10-enyloxy)-benzoyloxybiphenyl
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1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.06 g (0.27 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5 ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter préparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCls, Rf = 0.22) gereinigt.

Ausbeute: 0.166 g (54 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 70(23.9) SmCPg* 111 (22.9) Iso

Ce7Ho6010S13 M =1145.75 g/mol
berechnet: C, 70.24; H, 8.45 gefunden: C, 70.27; H, 8.16
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.29 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 2H,
3) = 8.9 Hz, Ar-H), 6.96 (d, 2H, *J = 8.8 Hz, Ar-H), 4.03 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH>), 1.45 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.25 (m, 38H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CH3),
0.51 (m, 2H, SiCH>), 0.07 [s, 9H, Si-(CH3)s], 0.05 [s, 6H, Si-(CHs):], 0.01 [s, 6H, Si-(CH3),].
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.91, 164.47, 164.31, 163.83, 163.59, 155.42, 151.32,
150.85, 142.16, 137.74, 132.41 (4C), 132.29 (2C), 131.82 (2C), 129.83, 128.23 (2C), 126.86,
122.17 (2C), 122.10 (2C), 121.45, 120.96, 120.53, 120.41, 114.41 (2C), 114.31 (2C), 68.38,
68.33, 33.43, 31.91, 29.68 (4C), 29.66 (2C), 29.64 (2C), 29.61 (2C), 29.57, 29.54, 29.36 (2C),
29.34, 29.09, 29.07, 25.98, 25.96, 23.21, 22.67, 18.28, 14.09, 1.79 (3C), 1.26 (2C), 0.19 (2C).
»Si-NMR (99.3 MHz, CDCls): & 7.48, 7.04, -21.06.

7.2.9. 3’°-|4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si;-11B18

SI\ Si. /SI (CHz)n\

Ansatzgrofle: e e Tie
3’-[4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.3 g (0.32 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)-benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.07 g (0.32 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter préparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent: CHCls, Rs = 0.46) gereinigt.

Ausbeute: 0.168 g (45 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 87(23.9) USmC{Pr’ 96 (1.8) USmCsPr 109 (16.3) Iso

CooH100010S13 M = 1173.80 g/mol
berechnet: C, 70.60; H, 7.50 gefunden: C, 70.64; H, 8.19
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.37
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(d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H Ar-H), 6.96 (d, *J = 9.1 Hz, 2H Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.45 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.25 (m, 42H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH;),
0.51 (m, 2H, SiCH>), 0.07 [s, 9H, Si-(CHs)s], 0.05 [s, 6H, Si-(CHs),], 0.01 [s, 6H, Si-(CHs),].
BC-NMR (125 MHz, CDCl;) & 164.94, 164.49, 164.34, 163.61, 155.43, 151.33, 150.86,
142.18, 137.77, 132.43 (4C), 132.31 (2C), 131.84 (2C), 129.85, 128.25 (2C), 126.87, 124.32,
122.18 (2C), 122.12 (2C), 121.46, 120.97, 120.42, 114.43 (2C), 114.33 (2C), 68.40, 68.36,
33.44, 31.92, 30.91, 29.69 (6C), 29.65 (4C), 29.62 (2C), 29.58(2C), 29.39 (2C), 29.35 (2C),
29.09, 25.98, 23.23, 22.68, 18.29, 14.11, 1.81 (3C), 1.27 (2C), 0.20 (2C).

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCls): § 7.48, 7.04, -21.06.

7.2.10. 3’-[4-(4-Icosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si3-11B20

Sis o SN o SR

Ansatzgrofle: e Tre Tre
3’-[4-(4-Icosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.20 g (0.2 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.045 g (0.2 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 3ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCl; R = 0.24) gereinigt.
Ausbeute: 0.15 g (62 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 83(22.4) USmC{Pr 96 (-) Col,Pa 100 (17.3) Iso

C71H10401()Si3 M =1201.85 g/mol
berechnet: C, 70.96; H, 8.72 gefunden: C, 70.77; H, 8.77
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 5 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, °J = 4.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H), 7.37
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H Ar-H), 6.96 (d, °J = 8.9 Hz, 2H Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.79 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.26 (m, 46H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH3),
0.52 (t, °J = 7.8 Hz, 2H, SiCH,), 0.07 [s, 9H, Si-(CHs)3], 0.05 [s, 6H, Si-(CH3),], 0.01 [s, 6H,
Si-(CHs)z].

BC-NMR (100 MHz, CDCl) & 164.75, 164.32, 164.16, 163.74, 163.50, 155.36,
151.29150.82, 142.11, 137.69, 132.34, 132.22, 131.74, 129.74, 128.16, 126.87, 124.60,
122.10, 122.03, 121.51, 121.01, 120.47, 120.37, 120.54, 120.41, 114.42, 114.32, 68.42, 68.33,
33.52, 32.02, 29.79, 29.75, 29.72, 29.68, 29.48, 29.45, 29.23, 26.11, 23.35, 22.79, 18.44,
14.19, 1.95, 1.41, 0.36.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCls): & 7.47, 7.02, -21.07.
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7.2.11. 3’-[4-(4-Docosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Siz-11B22

S S S
Me /I\O /l\ i—(CH,) IS

Ansatzgrofle: Ve Ve
3’-[4-(4-Docosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.20 g (0.2 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.044¢ (0.2 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 3ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCI; Rs = 0.33) gereinigt.
Ausbeute: 0.146 g (59 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 88(28.8) ColsPa 98 (13.1) Iso

C73H108010S13 M = 1229.91 g/mol
berechnet: C, 71.29; H, 8.85 gefunden: C, 71.56; H, 8.93
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-
H), 7.64 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H), 7.37
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H Ar-H), 6.96 (d, °J = 8.7 Hz, 2H Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.82 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.46 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.28 (m, 50H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CH3),
0.52 (m, 2H, SiCH>), 0.08 [s, 9H, Si-(CHs)3], 0.05 [s, 6H, Si-(CHs)], 0.01 [s, 6H, Si-(CH3),].
BC-NMR (125 MHz, CDCl;) & 164.90, 164.46, 164.30, 163.83, 163.60, 155.43, 151.33,
150.87, 142.16, 137.75, 132.41, 132.30, 131.82, 129.83, 129.01, 128.23, 126.86, 125.50,
125.28, 124.67, 122.17, 122.11, 121.47, 120.97, 120.54, 120.41, 114.42, 114.31, 68.38, 68.33,
33.43, 31.92, 30.31, 29.69, 29.65, 29.62, 29.57, 29.55, 29.37, 29.35, 29.10, 29.08, 25.99,
25.97,23.22,22.68, 18.29, 14.10, 1.80, 1.77, 1.56, 1.26, 1.13, 1.04, 0.97, 0.20.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 7.48, 7.03, -21.07.

7.3. Synthese der 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[®»-(1,1,3,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxan-1-yl)alkan-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyle Si;-mB12

7.3.1. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{5-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)pent-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Siz;-5B12

Me
Me’slé\O'S/i‘\O'S/‘ii(CHZ)S\
Ansatzgrﬁﬁe: Me Me Me OC,,Hyg
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.2 g (0.26 mmol)

4-(hex-5-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.057 g (0.26 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
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Toluol 3ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCl3, Rs = 0.15) gereinigt.
Ausbeute: 0.13 g (50 % d. Th.), farbloser Feststoff
Phasenumwandlungstemperaturen/°C(-enthalpien/kJ mol™)

Cr 105 [SmCPr*° 83 (53.2)] Iso

Cs7H76010513 M = 1005.49 g/mol
berechnet: C, 68.09; H, 7.62 gefunden: C, 67.98; H, 7.65
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.64 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.98 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.82 (m, 4H,
OCH,CH>), 1.45 (m, 4H, CH,), 1.25 (m, 18H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 0.57 (m,
2H, SiCH3), 0.08 [s, 9H, Si-(CH3)s;], 0.07 [s, 6H, Si-(CH3)2], 0.01 [s, 6H, Si-(CHj3),].
BC-NMR (125 MHz, CDCls): & 164.93, 164.49, 164.33, 163.84, 163.60, 155.43, 151.33,
150.86, 142.17, 137.76, 132.42, 132.31, 131.83, 129.84, 128.24, 126.87, 124.69, 122.18,
122.12, 121.46, 120.97, 120.54, 120.42, 114.43, 114.32, 68.40, 68.31, 31.91, 29.65, 29.62,
29.58, 29.54, 29.34, 29.34, 29.08, 28.85, 25.97, 23.05, 22.68, 18.21, 14.10, 1.82, 1.28, 0.20.
»Si-NMR (99.3 MHz, CDCls): § 7.29, 7.12, -20.92.

7.3.2. 3’-|4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[6-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)hex-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si;-6B12

AnsatzgrofBe: MeMe/I\O ?\ch)ﬂ?
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.2 g (0.25 mmol)
4-(hex-5-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.056 g (0.25 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 3ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCl3, Rs = 0.14) gereinigt.
Ausbeute: 0.14 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 86(18.1) SmC,Prl*°! 93 (14.8) Iso

C58H7801()Si3 M=1019.50 g/mol
berechnet: C, 68.3; H, 7.7 gefunden: C, 68.49; H, 7.8
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 5 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
9.1 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.43-1.24 (m, 24H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 0.54 (m, 2H, SiCH,),
0.08 [s, 9H, Si-(CHs)3], 0.06 [s, 6H, Si-(CH3),], 0.01 [s, 6H, Si-(CH3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & 164.93, 164.49, 164.33, 163.85, 163.61, 155.44, 151.34,
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150.88, 142.18, 137.77, 132.43, 132.31, 131.84, 129.85, 128.25, 126.89, 124.69, 122.18,
122.12, 121.48, 120.98, 120.55, 120.43, 114.44, 114.33, 68.41, 68.36, 33.09, 31.9229.69,
29.65,29.63, 29.58, 29.55, 29.35, 29.09, 29.05, 25.98, 25.71, 23.17, 22.68, 18.23, 14.11, 1.82,
1.28, 0.20.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl): & 7.48, 7.07, -21.06.

7.3.3. 3°-|4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-{4-[7-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)hept-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si3;-7B12

Me,gé\o,s;i‘\o,s/‘i—(CHz),\
Ansatzgrofle: Me We e OC My
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.2 g (0.25 mmol)
4-(hept-6-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.055 g (0.25 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 3ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCl3, R = 0.14) gereinigt.
Ausbeute: 0.16 g (62 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 75(21.3) SmC,Pr*° 104 (20.6) Iso

CsoHgoO10S13 M = 1033.53 g/mol
berechnet: C, 68.56; H, 7.80 gefunden: C, 68.21; H, 7.90
"H-NMR (400 MHz, CDCls): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, J = 5.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, >J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, CH,), 1.29 (m, 22H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 0.53 (m,
2H, SiCH,), 0.07 [s, 9H, Si-(CHs)s;], 0.05 [s, 6H, Si-(CH3)2], 0.01 [s, 6H, Si-(CHj3),].
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.92, 164.49, 164.33, 163.84, 163.60, 155.44, 151.34,
150.87, 142.18, 137.76, 132.42, 132.31, 131.84, 129.84, 128.24, 126.88, 124.69, 122.18,
122.12, 121.47, 120.97, 120.55, 120.42, 114.43, 114.32, 68.40, 68.34, 33.30, 31.91, 29.65,
29.63, 29.58, 29.55, 29.35, 29.34, 29.14, 29.09, 25.97, 25.92, 23.16, 22.68, 18.27, 14.11, 1.81,
1.28, 0.20.

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 7.41, 7.05, -21.03.
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7.3.4. 3’-|4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[8-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)oct-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si;-8B12

O o
o ‘ OJK@\ o
Me Me M
A /©)LO OJ\@\
OC ;Hys

[
S0 N0
Me M

Me,s/ Si Si—(CHZ)B\O

Ansatzgrofie: Me  Me e
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.2 g (0.24 mmol)
4-(oct-7-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.061 g (0.27 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 3ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCI;, Rt = 0.08) gereinigt.
Ausbeute: 0.12 g (48 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 71 (21.8) SmCP*° 102 (16.3) Iso

CeoHs2010513 M = 1047.56 g/mol
berechnet: C, 68.79; H, 7.89 gefunden: C, 68.58; H, 8.08
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d,J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.52-1.26 (m, 28H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 0.52 (m, 2H, SiCH,),
0.07 [s, 9H, Si-(CHj3);], 0.05 [s, 6H, Si-(CH3),], 0.01 [s, 6H, Si-(CHj3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.92, 164.47, 164.31, 163.83, 163.60, 155.43, 151.32,
150.86, 142.16, 137.75, 132.41, 132.30, 131.83, 129.83, 128.23, 126.87, 124.67, 122.17,
122.11, 121.46, 120.96, 120.41, 114.42, 114.32, 68.39, 68.34, 68.26, 33.33, 31.90, 29.64,
9.62,29.57,29.54, 29.34, 29.33, 29.29, 29.27, 29.10, 29.08, 26.01, 25.96, 25.47, 23.20, 22.68,
18.27, 14.10, 1.81, 1.27, 0.20.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): § 7.45, 7.05, -21.03.

7.3.5. 3’-|4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[9-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)non-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si;-9B12

’\\Ae | |
Ansatzgrofle: M%?\O'Vl'?\?"'? o s
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.2 g (0.24 mmol)
4-(non-8-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.058 g (0.26 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 3ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCI;, Rt = 0.25) gereinigt.
Ausbeute: 0.17 g (67 % d. Th.), farbloser Feststoff
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Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr; 58 Cr, 68 [SmX™ 61(11.9)] SmCPr!* 108 (21.1) Iso

Ce1Hs4010Si3 M = 1061.59 g/mol
berechnet: C, 69.02; H, 7.98 gefunden: C, 69.22; H, 8.03
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.47-1.26 (m, 30H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 0.52 (m, 2H, SiCH,),
0.07 [s, 9H, Si-(CHz)s], 0.05 [s, 6H, Si-(CHs),], 0.006 [s, 6H, Si-(CHs),].

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.73, 164.29, 164.13, 163.64, 163.41, 155.23, 151.13,
150.66, 141.97, 137.56, 132.22, 132.11, 131.63, 129.64, 128.04, 126.67, 121.98, 121.92,
121.26, 120.76, 120.34, 120.22, 114.23, 114.12, 68.20, 68.15, 33.20, 31.71, 29.45, 29.42,
29.38,29.35,29.29, 29.20, 29.14, 29.11, 28.91, 28.88, 25.77, 23.02, 22.48, 18.09, 13.90, 1.61,
1.07, 0.00.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCL3): § 7.46, 7.04, -21.03.

7.3.6.  3’-|4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[10-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyl-
trisiloxan-1-yl)dec-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si;-9B12

S Sin //s| CHo~g,

Ansatzgrofle: M Bie
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.25 g (0.30 mmol)
4-(dec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.066 g (0.30 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCl3, Rf = 0.18) gereinigt.
Ausbeute: 0.15 g (46 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 63(39.2) SmCPr!* 115(22.3) Iso

Ce2Hs6010S13 M =1075.61 g/mol
berechnet: C, 69.23; H, 8.06 gefunden: C, 69.42; H, 8.10
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 2H,
3) = 8.9 Hz, Ar-H), 6.96 (d, 2H, *J = 8.9 Hz, Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH>), 1.48 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.26 (m, 28H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CH3),
0.52 (m, 2H, SiCH,), 0.07 [s, 9H, Si-(CH3)s], 0.05 [s, 6H, Si-(CHs)2], 0.01 [s, 6H, Si-(CHj3),].
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.92, 164.48, 164.32, 163.84, 163.60, 155.43, 151.33,
150.86, 142.17, 137.76, 132.42, 132.31, 131.83, 129.84, 128.24, 126.87, 124.68, 122.18,
122.12, 121.47, 120.97, 120.55, 120.42, 114.43, 114.32, 68.40, 68.35, 33.42, 31.91, 29.64,
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29.62, 29.59, 29.54, 29.52, 29.37, 29.35, 29.11, 29.08, 25.99, 25.97, 23.22, 22.68, 18.29,
14.10, 1.81, 1.27, 0.20.
PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 7.47, 7.04, -21.06.

7.4. Synthese von 3’-[4-(4-Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[6-(1,1,3,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxan-1-yl)hex-1-yloxy])benzoyloxy}biphenyl Si3-6B14

Mo’ S/\ S/I\ /SI —(CH,)g

Ansatzgrofie: Me  Me e
3’-[4-(4-Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.2 g (0.24 mmol)
4-(hex-5-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.054 g (0.24 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent: CHCl3, Rf = 0.23) gereinigt.
Ausbeute: 0.082 g (33 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 92 (31.7) [Col 87(15.3)] Iso

CeoHg2010S13 M =1047.56 g/mol
berechnet: C, 68.80; H, 7.89 gefunden: C, 69.30; H, 7.88
"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H Ar-H), 6.96 (d, *J = 9.1 Hz, 2H Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH,), 1.45-1.25 (m, 28H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 0.53 (m, 2H, SiCH,),
0.07 [s, 9H, Si-(CH3)3], 0.05 [s, 6H, Si-(CH3),], 0.01 [s, 6H, Si-(CH3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.90, 164.45, 164.29, 163.80, 163.57, 155.40, 151.30,
150.83, 142.14, 137.73, 132.39, 132.28, 131.0, 129.81, 128.21, 126.84, 124.65, 122.14,
122.08, 121.43, 120.94, 120.51, 120.39, 114.39, 114.29, 68.37, 68.32, 33.05, 31.88, 29.65,
29.63, 29.61, 29.55, 29.51, 29.31, 29.05, 29.01, 25.94, 25.67, 23.12, 22.65, 18.18, 14.07, 1.78,
1.24, 0.16.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 7.37, 7.08, -20.99.

7.5. Synthese von 3’-[4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[6-(1,1,3,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxan-1-yl)hex-1-yloxy]|)benzoyloxy}biphenyl Si3-6B18

S S S —
Me \ /I\ i— (CH,)
Me e e

Ansatzgrofle:
3’-[4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.17 g (0.19 mmol)
4-(Hex-5-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.043 g (0.19 mmol)
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Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 3ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCl;/MeOH 10:0.05, Rs =
0.45) gereinigt.

Ausbeute: 0.14 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 98 (48.4) [Col 90 (17.40)] Iso

Ce4Ho0O10S13 M =1103.67 g/mol
berechnet: C, 69.65; H, 8.22 gefunden: C, 69.90; H, 8.10
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.24 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
9.1 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H,
OCH,CH>), 1.45 (m, 4H, CH,), 1.34 (m, 32H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 0.54 (m,
2H, SiCH,), 0.08 [s, 9H, Si-(CH3);], 0.06 [s, 6H, Si-(CH3),], 0.01 [s, 6H, Si-(CHj3),].
BC-NMR (125 MHz, CDCL): & 164.93, 164.49, 164.33,163.84, 163.60, 155.44, 151.33,
150.87, 142.17, 137.76, 132.42, 132.31, 131.83, 129.84, 128.24, 126.87, 124.69, 122.18,
122.12, 121.47, 120.97, 120.55, 120.42, 114.29, 114.32, 68.40, 68.36, 33.09, 31.92, 31.54,
29.69, 29.67, 29.65, 29.58, 29.55, 29.6, 29.09, 29.05, 28.81, 25.98, 25.71, 25.66, 23.16, 22.68,
18.22, 14.11, 14.01, 1.82, 1.30, 1.01, 0.20.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 7.48, 7.07, -21.06.

7.6. Synthese der fluorsubstituerten bent-core Mesogene

7.6.1. 3°-|4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-{3-fluor- 4 -[11-(1,1,3,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxan-1-yl)undecyloxy|benzoyloxy}biphenyl Si3-11FB12

(L]
(0] o o
Me Me Me F
\ \ \ o o
(0]

Six.__Six.__Si— (CH,), .

Ansatzgrofle: Me " Qe 06,
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-[ 3-fluor- 0.3 g (0.34 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy]biphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.075 g (0.34 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol S5ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCl3, Rf = 0.31) gereinigt.
Ausbeute: 0.19 g (50 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 69(13.9) SmCP? 121 (22.9) Iso

Ce3Hs7010S13F M = 1107.63 g/mol

berechnet: C, 68.32; H, 7.92 gefunden: C, 68.14; H, 8.08
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 7.95 (d, *J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.89 (m, 1H, Ar-H), 7.63 (d, *J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.49
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(m, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.23 (m, 3H, Ar-H), 6.98
(m, 3H, Ar-H), 4.11 (m, 2H, OCH,), 4.04 (m, 2H, OCH>), 1.82 (m, 4H, CH,), 1.52 (m, 4H,
CH,), 1.33 (m, 30H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH;), 0.51 (m, 2H, SiCH,), 0.07 [s, 9H,
Si(CHs)s], 0.05 [s, 6H, Si(CHs),], 0.005 [s, 6H, Si(CH3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & 164.28, 164.12, 163.88, 163.86, 163.64, 155.24, 152.70,
151.86, 151.77, 151.14, 150.74, 150.44, 141.87, 137.77, 132.22, 131.63, 129.66, 128.10,
127.20, 126.66, 124.48, 121.92, 121.85, 121.60, 121.55, 120.76, 120.41, 120.24, 117.70,
117.54, 114.23, 113.24, 69.28, 68.20, 33.24, 31.71, 29.45, 29.43, 29.41, 29.38, 29.37, 29.35,
29.33, 29.18, 29.14, 28.88, 28.81, 25.77, 25.67, 23.02, 22.48, 18.09, 13.91, 1.60, 1.07, 0.00.
YF-NMR (188 MHz, CDCl;): § —134.1

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCls): & 7.48, 7.03, -21.06.

7.6.2. 3°-|4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy|-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy]|benzoyloxy}biphenyl Si;-11BF12

- L
0 OJKQ .
Me Me Me @o o F
|
o
OC12H25

\
Six S o SIT(CHy),

Ansatzgrofle: e Ve e
3’-[4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.2 g (0.23 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.05 g (0.23 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 4 ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCI3, Rs = 0.33) gereinigt.
Ausbeute: 0.15 g (57 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 75(17.0) SmCPy*°! 121 (23.8) Iso

Ce3Hg7010S1sF M =1107.63 g/mol
berechnet: C, 68.32; H, 7.92 gefunden: C, 68.08; H, 8.2
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.95 (m, 1H, Ar-H), 7.88 (m, 1H, Ar-H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (d, >J = 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 7.03 (t, °J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
4.12 (t,*J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 4.03 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 1.84 (m, 4H, CH,), 1.48 (m,
4H, CH,), 1.24 (m, 30H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 0.50 (m, 2H, SiCH,), 0.07 [s,
9H, Si(CH3)3], 0.05 [s, 6H, Si(CHs).], 0.005 [s, 6H, Si(CH3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.73, 164.21, 163.41, 163.29, 163.27, 154.95, 152.72,
152.12, 152.03, 151.10, 150.75, 150.67, 141.99, 137.54, 132.11, 131.68, 129.65, 128.04,
127.35, 126.90, 124.51, 121.98, 121.80, 121.26, 121.08, 121.02, 120.33, 120.20, 117.75,
117.59, 114.12, 113.30, 69.31, 68.15, 33.24, 31.71, 29.44, 29.42, 29.36, 29.32, 29.19, 29.11,
28.91,28.78,2.79, 25.65, 23.02, 22.48, 18.09, 13.90, 1.60, 1.07, 0.00.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 7.47, 7.03, -21.06.

YF-NMR (188 MHz, CDCl;): § —133.8 (t, Jpu= 7.9 Hz).
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7.6.3. 3°-|4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy|-4-{-3-fluor-4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy|benzoyloxy}biphenyl Si;-11FBF12

(]
(o} fo) o
F
(0] OJKC[F
Me Me Me
| | | o
OCyHys

_Si_Six__Si —(CH,),;”
Ansatzgrofie: Mo e Rie
3’-[4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.21 g (0.23 mmol)
3-fluor-[4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy |biphenyl
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.052 g (0.23 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 4 ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCI3, Rt = 0.36) gereinigt.
Ausbeute: 0.16 g (62 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 85(10.1) Col 121 (19.5) Iso

Ce3Hs6010S13F> M = 1125.62 g/mol
berechnet: C, 67.22; H, 7.7 gefunden: C, 67.1; H, 7.71
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.95 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.89 (m, 2H, Ar-H), 7.64 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H),
7.43 (m, 1H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m,
1H, Ar-H), 7.03 (m, 2H, Ar-H), 4.12 (m, 4H, OCH,), 1.86 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47 (m, 4H,
OCH,CH,CH,), 1.32 (m, 28H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 0.51 (m, 2H, SiCH,),
0.07 [s, 9H, Si-(CHs)3], 0.04 [s, 6H, Si-(CHj3),], 0.003 [s, 6H, Si-(CHs),].

YF-NMR (188 MHz, CDCls): 8 —133.6 (t, Jru= 9.9 Hz), -133.9 (t, Je.u= 9.9 Hz).

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.38, 164.05, 164.03, 163.47, 163.45 (2C), 155.15,
152.90, 152.89, 152.30 (d, Jrc= 10.5 Hz), 152.01 (d, Jrc= 10.5 Hz), 151.31, 150.93, 150.92,
150.64, 142.06, 137.93, 131.86, 129.86, 128.27, 127.53 (d, Jpc = 3.75 Hz), 127.37 (d, Jrc =
3.25 Hz), 127.07, 124.69, 122.04, 121.99, 121.75 (d, Jgc= 6.4 Hz), 121.23 (d, Jrc= 6.4 Hz),
120.58, 120.40, 117.89 (d, Jrc= 5.5 Hz), 117.74 (d, Jpc = 5.5 Hz), 113.46 (d, Jrc= 5.5 Hz),
69.49, 69.46, 33.42, 31.89, 29.63, 29.61, 29.60, 29.55 (2C), 29.51, 29.50, 29.37, 29.32 (20C),
29.29, 28.99, 25.86, 25.84, 23.21, 22.67, 18.27, 14.09, 1.79 (3C), 1.25 (2C), 0.19 (2C).
»Si-NMR (99.3 MHz, CDCls): & 7.48, 7.04, -21.06

7.6.4. 3’-|4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-{2,3-difluor-4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxan-1-yl)undecyloxy]benzoyloxy}biphenyl Si;-11F,B12

(L1
F 0 o o
Me Me Me F
\ \ o o
(0]
OCWZHZS

! ! !
S/I\O.S/l\o.s/li(CHz)n\
M M

Me”
Me e

e

Ansatzgrofle:
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.25 g (0.28 mmol)
4-(2,3-difluor-4-undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.062 g (0.28 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
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Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCl3, Rs = 0.23) gereinigt.
Ausbeute: 0.16 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr; 50(12.1) Cr, 76(17.0) SmCP:"! 114 (21.5) Iso

Co3Hg6010S13F> M = 1125.63 g/mol
berechnet: C, 67.22; H, 7.70 gefunden: C, 67.22; H, 8.05.
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 7.84 (m, 1H, Ar-H), 7.64 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, °J = 5.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.43
(s, 1H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.29 (d, *J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (m, 1H,
Ar-H), 6.97 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.83 (m, 1H, Ar-H), 4.12 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,),
4.04 (t, ] = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.83 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.26
(m, 30H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 0.52 (t, *J = 7.7 Hz, 2H, SiCH,), 0.08 [s, 9H,
Si-(CHs)3], 0.05 [s, 6H, Si-(CHj3),], 0.01 [s, 6H, Si-(CH3)z].

BC-NMR (125 MHz, CDCl;) & 164.31, 164.16, 163.73, 161.84, 155.36, 153.12, 153.08,
153.04, 151.29, 150.55, 150.43, 150.29, 142.82, 142.68, 141.96, 140.36, 138.02, 132.33,
132.22, 131.74, 131.07, 129.77, 128.20, 126.94, 126.91, 126.83, 124.60, 122.04, 121.95,
121.74, 120.98, 120.57, 120.38, 114.42, 114.31, 111.36, 111.29, 108.51, 70.08, 68.46, 33.51,
32.01, 29.74, 29.72, 29.69, 29.68, 29.66, 29.64, 29.61, 29.48, 29.45, 29.43, 29.40, 29.20,
29.08, 26.09, 25.93, 23.34, 22.79, 18.43, 14.20, 1.95, 1.65, 1.40, 1.15, 0.35.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCly): § 7.47, 7.03, -21.07.

YF-NMR (470 MHz, CDCls): & —132.5 (t, Jp.u= 7.2 Hz), —158.3 (t, Jp.u= 7.0 Hz).

7.6.5. 3°-[4-(2,3-Difluor- 4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxan-1-yl)undecyloxy]benzoyloxy}biphenyl Si3-1 1BF;12

(D

Me,S/I\ S/I\ S/lf(CHZ)H\

Ansatzgrofle: Me WMe e

3’-[4-(2, 3-Difluor-4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.20 g (0.22 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.049 g (0.28 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCl3, R = 0.34) gereinigt.
Ausbeute: 0.12 g (56 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 41(9.4) SmCP¢™! 125 (22.9) Iso

Ce3Hs6010S13F> M = 1125.63 g/mol
berechnet: C, 67.22; H, 7.70 gefunden: C, 66.90; H, 7.31
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.29 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.84 (m, 1H, Ar-H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.43
(s, 1H, Ar-H), 7.38 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 1H,
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Ar-H), 6.96 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.81 (m, 1H, Ar-H), 4.13 (t, *J = 6.7 Hz, 2H, OCH,),
4.03 (t,*J = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 1.84 (m, 4H, OCH,CH,), 1.49 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.26
(m, 30H, CH>), 0.87 (t, °J = 6.6 Hz, 3H, CH3), 0.51 (m, 2H, SiCH,), 0.07 [s, 9H, Si-(CH3)3],
0.04 [s, 6H, Si-(CHz),], 0.003 [s, 6H, Si-(CH3),].

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCly): & 7.47, 7.03, -21.07.

YF-NMR (470 MHz, CDCl3): 8 —132.3 (t, Jpy= 7.5 Hz), ~158.2 (t, Jpy= 7.0 Hz).

7.6.6. 3°-[4-(2,3-Difluor- 4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-{2,3-difluor-4-[11-
(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan-l-yl)undecyloxy]benzoyloxy} biphenyl Siz-11F,BF;12

,Si\ SI‘\ (CHz)n\
Ansatzgrofie: e Ve Ve Cratas
3’-[4-(2,3-Difluor-4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.20 g (0.22 mmol)
4-(2,3-difluor-4-undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.049 g (0.28 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (Eluent CHCls, Rf = 0.36) gereinigt.
Ausbeute: 0.16 g (66 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 92(17.1) SmCPg* 125(17.6) Iso

Ce3Hg40O10S13F4 M =1161.60g/mol
berechnet: C, 65.14; H, 7.29 gefunden: C, 64.83; H, 7.03
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): & 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.84 (t, °J = 8.3 Hz, 2H, Ar-
H), 7.64 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.39
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.29 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.23 (m, 1H, Ar-H), 6.81 (m, 2H,
Ar-H), 4.12 (m, 4H, OCH,), 1.86 (m, 4H, OCH,CH,), 1.52 (m, 4H, OCH,CH,CHy), 1.25 (m,
30H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.5 Hz, 3H, CH3), 0.51 (m, 2H, SiCH,), 0.07 [s, 9H, Si-(CHs)3], 0.06
[s, 6H, Si-(CH3),], 0.04 [s, 6H, Si-(CH3),].

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCly): § 7.47, 7.03, -21.07.

YF-NMR (188 MHz, CDCls): § —132.4 (t, Jpu= 7.5 Hz), —158.3 (t, Jp.u= 6.6 Hz).

7.7. Synthese der bent-core Mesogene mit Carbosilaneinheiten

7.7.1. 3’-|4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-[4-(12,12-dimethyl-12-sila)tetradec-

1-yloxy]benzoyloxy}biphenyl Si-11B12
Me\/ —(CH,)y i~ @ JKQ JKQ

Ansatzgrofle: Cratas
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.3 g (0.35mmol)
4-(undec-10-enyloxy)-benzoyloxybiphenyl
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Dimethylethylsilan 0.15 g (1.75 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter prédparativer Diinnschicht-
chromatographie (Eluent CHCl3, Rs = 0.13) gereinigt.

Ausbeute: 0.17 g (51 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 100 (23.1) SmCPr*°! 114 (23.3) Iso

CeoH7305S1 M = 955.36 g/mol
berechnet: C, 75.43; H 8.23 gefunden: C, 75.66; H, 8.15
"H-NMR (400 MHz, CDCls): & 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9Hz, 2, Ar-H),
7.63 d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49(m, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz,
2H, Ar-H), 7.36 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H) 7.27 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (m, 1H, Ar-
H), 7.21 (m, 4H, Ar-H), 6.97 (d, 2H, *J = 8.9 Hz, Ar-H), 6.96 (d, 2H, *J = 8.9 Hz, Ar-H), 4.04
(m, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.27 (m, 26H, CH,),
0.91 (m, 6H, CH3), 0.44 [m, 4H, SiCH;], -0.08 [s, 6H, Si-(CH3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.92, 164.48, 164.32, 163.84, 163.61, 155.44, 151.34,
150.87, 142.17, 137.76, 132.42, 132.31, 131.83, 129.84, 128.24, 126.88, 124.68, 122.18,
122.11, 121.47, 120.98, 120.54, 120.42, 114.43, 114.32, 110.05, 68.40, 68.35, 33.70, 31.91,
29.65, 29.62, 29.58, 29.55, 29.37, 29.34, 29.35, 29.08, 25.97, 23.88, 22.68, 14.85, 14.10, 7.36,
6.94, -3.88.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 3.60.

7.7.2. 3’°-|4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-[4-(12,12,16,16,-tetramethyl-12,16,-
disilaheptadec-1-yloxy)benzoyloxy]biphenyl Si;p-11B12

AW P
o

I\(Ie
Me,S/I\/\/S/i*(CHg)M\

Ansatzgrofe: Me Me 12
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.25 g (0.29 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

2,2,6,6 -Tetramethyl-2,6-disilahexan 0.06 g (0.35 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliechkraftvermittelter praparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCl3, Rf = 0.2) gereinigt.

Ausbeute: 0.125 g (42 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 68(20.3) SmCP:! 111(21.9) Iso

C64HggOgSi2 M=1041.56 g/mol

berechnet: C, 73.80; H, 8.52 gefunden: C, 74.03; H, 8.48
"H-NMR (400 MHz, CDCl3):  8.28 (d, J = 8.7, 2H), 8.13 (d, J = 8.9, 4H), 7.63 (d, J = 8.7,
2H), 7.49 (d, 3 = 5.2, 2H), 7.44 (m,1H), 7.36 (d, J = 8.7, 2H), 7.27 (d, J = 8.7, 2H), 7.20 (m,
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1H), 6.97 (d, J = 9.1, 2H), 6.96 (d, J = 8.9, 2H), 4.03 (m, 4H), 1.81 (m, 4H), 1.45 (m, 4H),
1.31 (m, 32H), 0.87 (t, J = 6.8, 3H), 0.55 (m, 4H), 0.51 (m, 2H), -0.05 (s, 9H), -0.08 (s, 6H).
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.89, 164.45, 164.29, 163.80, 163.57, 155.40, 151.30,
150.83, 142.14, 137.73, 132.39, 132.28, 131.80, 129.81, 128.21, 126.84, 124.65, 122.14,
122.08, 121.43, 120.94, 120.51, 120.39, 114.40, 114.29, 68.37, 68.32, 33.65, 31.87, 29.61,
29.59,29.55,29.52,29.51, 29.34, 29.31, 29.08, 29.05, 25.96, 5.94, 23.87, 22.65, 21.33, 19.89,
18.36, 15.33, 14.07, -1.57, -3.30.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl5): & 1.62, 0.58.

7.7.3. 3°-|4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-[4-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-
12,16,20-trisilahenicos-1-yloxy)benzoyloxy]biphenyl Sizp- 11B12

MeMS/I\/\/SI\/\/SI —(CHung

Ansatzgrofle:

3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.25 g (0.29 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
2,2,6,6,10,10-Hexamethyl-2,6,10-trisiladecan 0.096 g (0.35 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter priparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCl3, Rf = 0.2) gereinigt.

Ausbeute: 0.063 g (19 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 63(38.5) SmCP:*! 110(27.8) Iso

CeoH10005S13 M =1141.81 g/mol
berechnet: C, 72.58; H, 8.83 gefunden: C, 73.08; H, 8.59
"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 8.28 (d, J = 8.9, 2H), 8.13 (d, J = 8.9, 4H), 7.63 (d, J = 8.5,
2H), 7.49 (d, J = 4.9, 2H), 7.44 (m,1H), 7.37 (d, J = 8.9, 2H), 7.27 (d, J = 8.7, 2H), 7.20 (m,
1H), 6.97 (m, 4H), 4.03 (m, 4H), 1.81 (m, 4H), 1.45 (m, 4H), 1.31 (m, 34H), 0.87 (t, J = 6.8,
3H,), 0.55 (m, 9H), 0.51 (m, 2H), -0.04 (s, 12H), -0.07 (s, 9H).

BC-NMR (125 MHz, CDCls): 5 164.93, 164.49, 164.33, 163.84, 163.61, 155.44, 151.33,
150.87, 142.18, 137.77, 132.42, 132.31, 131.84, 129.84, 128.25, 126.88, 124.69, 122.18,
122.12, 121.47, 120.97, 120.55, 120.43, 114.43, 114.33, 68.41, 68.36, 33.71, 31.92, 29.64,
29.63, 29.61, 29.58, 29.57, 29.55, 29.39, 29.34, 29.12, 29.09, 26.00, 25.97, 23.92, 22.68,
21.38,20.18, 20.04, 20.02, 18.42, 15.39, 14.11, -1.53, -3.18, -3.26.

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl5): & 1.60, 1.01, 0.59.
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7.7.4. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-[4-(12,12,16,16,20,20,-24,24-
octamethyl-12,16,20,24-tetrasilapentacos-1 -yloxy)benzoyloxy]biphenyl Sisp-11B12

Me” S/'\/\/S'\/\/S'\/\/S' (CHz)ﬂ\

Me Me Me
Ansatzgrofle:
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.30 g (0.35 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
2,2,6,6,10,10,14,14-Octamethyl-2,6,10,14-tetra- 0.155 g (0.415 mmol)
silapentadecan
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter priparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCI;, Rs = 0.10) gereinigt.

Ausbeute: 0.038 g (9 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 66(13.1) SmCPg* 107 (22.7) Iso

Cq4H11204S14 M = 1242.05 g/mol
berechnet: C, 71.56; H, 9.09 gefunden: C, 71.85; H, 8.90
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, J = 8.5, 2H), 8.14 (d, J = 8.9, 4H), 7.63 (d, J = 8.5,
2H), 7.48 (m, 2H), 7.44 (m, 1H), 7.36 (d, J = 8.7, 2H), 7.27 (d, J = 8.5, 2H), 7.21 (m, 1H),
6.97 (m, 4H), 4.03 (m, 4H), 1.81 (m, 4H), 1.45 (m, 4H), 1.29 (m, 38H), 0.87 (t, J = 6.8, 3H,),
0.53 (m, 12H), 0.46 (m, 2H), -0.05 (s, 9H), -0.07 (s, 18H).

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & 164.82, 164.38, 164.22, 163.78, 163.54, 155.39, 151.29,
150.84, 142.13, 137.72, 132.26, 131.78, 129.78, 128.19, 126.87, 124.63, 122.13, 122.07,
121.49, 120.99, 120.49, 120.38, 114.42, 114.31, 68.43, 68.39, 33.76, 31.96, 29.29, 29.67,
29.66, 29.63, 29.59, 29.44, 29.40, 29.39, 29.18, 29.15, 26.06, 26.03, 23.99, 22.73, 21.44,
20.21, 20.12, 20.09, 18.49, 15.48, 14.15, -1.45, -3.09, -3.16.

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl5): & 1.59, 0.98, 0.57.

7.7.5. 3’°-|4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 4-[4-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-
12,16,20-trisilahenicos-1-yloxy)benzoyloxy]biphenyl Siz;p-11B4

Me S/I\/\/SI\/\/SI (CHZ)H\

Ansatzgrofle:

3’-[4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.40 g (0.53 mmol)
4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
2,2,6,6,10,10-Hexamethyl-2,6,10-trisiladecan 0.16 g (0.58 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol S ml
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Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter préparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCls, Rs = 0.05) und Kristallisaton aus Essigsdureethylester gereinigt.
Ausbeute: 0.13g (24 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 96 (13.3) SmCPy* 107 (18.5) Iso

Ce1Hs405Si3 M =1029.59 g/mol
berechnet: C, 71.16; H, 8.22 gefunden: C, 71.46; H, 8.32
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m,1H, Ar-H), 7.37
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 6.96 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.05 (m, 4H, OCHy), 1.79 (m, 4H, OCH,CH),),
1.45 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.32 (m, 18H, CH,), 0.87 (t, °J = 7.4 Hz, 3H, CH;), 0.53 (m,
8H, SiCHs), 0.46 (m, 2H, SiCHy), -0.04 (s, 9H, Si-(CH3)3), -0.07 (s, 12H, Si-(CH3),).
BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.92, 164.48, 164.32, 163.84, 163.60, 155.43, 151.33,
150.86, 142.17, 137.76, 132.42, 132.31, 131.83, 129.84, 128.24, 126.87, 124.68, 122.18,
122.12, 121.46, 120.98, 120.54, 120.42, 114.42, 114.32, 68.35, 68.07, 33.71, 31.12, 29.64,
29.60, 29.56, 29.38, 29.11, 25.99, 23.92, 21.37, 20.11, 20.04, 20.01, 19.19, 18.42, 15.39,
13.80, -1.54, -3.18, -3.26.

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl5): & 1.59, 0.98, 0.57.

7.8. Synthese der symmetrisch substituierten bent-core Mesogene
Auch diese Mesogene wurden durch Hydrosilylierung nach der AAV 12 dargestellt.

7.8.1. 3, 4> Bis-4-[4-(12,12-dimethyl-12-sila)tetradec-1-yloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-

biphenyl Si-11B11-Si
.
o /@)‘LO 0
S
(6]
O

l\(le

Me_Si—(CHo)i~
Me

Me

Ansatzgrofle: M
3, 4’ Bis-{4-[4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy]- 0.3 g (0.31mmol)
benzoyloxy}biphenyl

Dimethylethylsilan 0.12 g (1.3 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter préparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCls, Rs = 0.05) gereinigt.

Ausbeute: 0.14 g (32 % d. Th.), farbloser Feststoff
Phasenumwandlungstemperaturen/°C(-enthalpien/kJ mol™)

Cr 111(46.2) SmCP:* 159 (29.9) Iso

C70H90010S1, M = 1147.65 g/mol
berechnet: C, 73.26, H, 7.90 gefunden: C, 73.56; H, 7.82

/(CHz)wfs\i\/Me
e
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"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 4H,
3) = 8.9 Hz, Ar-H), 4.04 (t, *J = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 1.45 (m, 4H,
OCH,CH,CHy), 1.25 (m, 30H, CH,), 0.44 (m, 4H, SiCH,), 0.05 [s, 36H, Si-(CH;3)s], -0.02 (s,
6H, Si-CH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCls): § 164.32 (4C), 164.18 (2C), 163.73 (2C), 155.36 (2C), 151.27,
150.59, 142.00, 137.96, 132.34 (4C), 131.75 (4C), 129.78, 128.25 (2C), 126.78 (2C), 124.62,
122.05 (4C), 122.01 (4C), 120.95, 120.55, 120.39, 114.40, 68.44 (2C), 33.29 (2C), 29.69
(2C), 29.65 (4C), 29.44 (4C), 29.19 (2C), 26.08 (2C), 23.16 (2C), 17.74 (2C), 1.97 (12C), -
0.14 (20).

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl): § 3.6.

7.8.2. 3, 4 Bis-4-{4-[11-(1,1,3,3,3-pentamethyldisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy|benzoyloxy]-
benzoyloxy}biphenyl Si,-11B11-Si,

Si_si (CH)i g

Ansatzgrofie: " e e o e . S'\\ Me
3, 4’ Bis-{4-[4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy]- 0.25¢g (0.26 mmol)
benzoyloxy} biphenyl

1,1,1,3,3-Pentamethyltrisiloxan 0.37 g (2.65 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliechkraftvermittelter praparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCls, Rs = 0.04) gereinigt.

Ausbeute: 0.095 g (29 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 80(8.8) SmCP:*! 162 (33.4) Iso

C72H980128i4 M =1267.90 g/mol
berechnet: C, 68.21; H, 7.79 gefunden: C, 68.67; H, 7.67
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.29 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 8.14 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.65 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.51 (d, °J = 4.8 Hz, 2H,
Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H)
7.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 4H, *J = 9.1 Hz, Ar-H), 4.04 (m,
4H, OCH,), 1.82 (m, 4H, OCH,CH>), 1.45 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.25 (m, 28H, CH), 0.49
(m, 4H, SiCH,), 0.05 [s, 18H, Si-(CH3)3], 0.02 [s, 12H, Si-(CHj3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & 164.47 (4C), 164.45,164.31, 163.83, 155.44 (2C), 151.34,
150.65, 142.07, 138.02, 132.41, 131.83 (8C), 129.86, 128.32 (2C), 126.85, 126.82, 124.69,
122.11 (4C), 122.07 (4C), 120.96, 120.62, 120.44, 114.42, 68.39 (2C), 33.40 (2C), 29.61(2C),
29.56 (2C), 29.55 (2C), 29.37 (2C), 29.09 (2C), 25.98 (2C), 23.26 (2C), 23.17 (2C),
18.37,18.13, 1.97 (6C), 0.35 (4C).

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl3): § 6.16, 5.34.
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7.8.3. 3, 4’-Bis-4-{4-[11-(1,1,3,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan-1-yl)undec-1-yloxy]-
benzoyloxy]|benzoyloxy}biphenyl Si;-11B1 1-Si3

'\\Ae Me Me /Q)L )KO\
Six. Sie s| AL Me Me Me

Me” S S Me o CHI i SI\O SI\\Me
Ansatzgrofle:
3, 4’ Bis-{4-[4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy]- 0.2 g (0.21 mmol)
benzoyloxy}biphenyl
1,1,1,3,3,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.094 g (0.42 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliechkraftvermittelter praparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCI3 Rf = 0.28) gereinigt.

Ausbeute: 0.061 g (21 % d. Th.), farbloser Feststoff
Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 81(10.5) SmCPr 126 (0.5) USmCP, 143 (0.6) ColPa 147 (1.6) Colo, 155

(20.7) Iso
C76H110014S16 M = 1416.21 g/mol
berechnet: C, 64.46; H, 7.83 gefunden: C, 64.29; H, 7.66

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.65 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, °J = 5.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H)
7.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 4H, *J = 8.9 Hz, Ar-H), 4.04 (t,
3) = 6.6 Hz, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.27 (m,
28H, CH,), 0.50 (m, 2H, SiCH,), 0.07 [s, 18H, Si-(CH3)3], 0.04 [s, 12H, Si-(CH3),], 0.02 [s,
12H, Si-(CH3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCL): § 164.49 (4C), 164.47,164.33, 163.84, 155.45 (2C), 151.35,
150.66, 142.09, 138.04, 132.42, 131.84 (8C), 129.87, 128.33 (2C), 126.82 (2C), 124.71,
122.12 (4C), 122.08 (4C), 120.97, 120.63, 120.45, 114.43, 68.40 (2C), 33.44 (2C), 29.62
(2C), 29.58 (2C), 29.56 (2C), 29.39 (2C), 29.37 (2C), 29.09 (2C), 25.99 (2C), 23.23 (2C),
18.29 (2C), 1.81 (6C), 1.27 (4C), 0.20 (4C).

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCly): § 7.47, 7.03, -21.06.

7.8.4. 3, 4 Bis-4-{4-[11-(1,1,1,3,5,5,5-heptamethyltrisiloxan-3-yl)undec-1-
yloxy]benzoyloxy]benzoyloxy}biphenyl Si;; -11B11-Si;;

e M B

Me Sl (CHZ)H\

~(CH,), 7 Me
Me/s' Me
Ansatzgrofle: Me Me— Swe
3, 4’ Bis-{4-[4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy]- 0.3 g (0.31mmol)

benzoyloxy}biphenyl
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1,1,1,3,5,5,5-Heptamethyltrisiloxan 0.14 g (0.65 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5 ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter préparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCls, Rs = 0.04) gereinigt.

Ausbeute: 0.14 g (32 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 78 (12.7) USmCP, 127 (1.3) ColwPa 157 (24.0) Iso

C76H110014S16 M = 1416.21 g/mol
berechnet: C, 64.46; H, 7.83 gefunden: C, 64.7; H, 7.65
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 4H,
3) = 8.9 Hz, Ar-H), 4.04 (t, *J = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 1.45 (m, 4H,
OCH,CH,CHy), 1.25 (m, 30H, CH>), 0.44 (m, 4H, SiCHy), 0.05 [s, 36H, Si-(CH3)s], -0.02 (s,
6H, Si-CHs).

BC-NMR (125 MHz, CDCls):  164.32 (4C), 164.18 (2C), 163.73 (2C), 155.36 (2C), 151.27,
150.59, 142.00, 137.96, 132.34 (4C), 131.75 (4C), 129.78, 128.25 (2C), 126.78 (2C), 124.62,
122.05 (4C), 122.01 (4C), 120.95, 120.55, 120.39, 114.40, 68.44 (2C), 33.29 (2C), 29.69
(20), 29.65 (4C), 29.44 (4C), 29.19 (2C), 26.08 (2C), 23.16 (2C), 17.74 (2C), 1.97 (12C), -
0.14 (2C).

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): § 6.81, -21.19.

7.8.5. 3, 4’ Bis-4-[4-(12,12,16,16,20,20-hexamethyl-12,16,20-trisilahenicos-1-yloxy)
benzoyloxy|benzoyloxy}biphenyl Si3p -11B1 1-Si3p

SI\/\/SI\/\/SI (CHz)ﬂ\
\ \
Me’ /(CHZ)H /S'\/\/S'\/\/S/'\M

Ansatzgrofle:

3, 4’ Bis-{4-[4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy]- 0.3 g (0.31mmol)
benzoyloxy}biphenyl

2,2,6,6,10,10-Hexamethyl-2,6,10-trisiladecan 0.187 g (0.68 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 6 ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter priparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCI;, Rs = 0.05) gereinigt.

Ausbeute: 0.154 g (33 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 60(7.2) SmCPr 132(-) USmCP, 139 (1.7) ColsPa 150 (17.0) Iso

CssH134010Si6 M = 1520.53 g/mol
berechnet: C, 69.5; H, 8.88 gefunden: C, 70.05, H 8.86
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"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.29 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.65 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.51 (d, *J = 5.2 Hz, 2H,
Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H)
7.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 4H, *J = 8.9 Hz, Ar-H), 4.04 (t,
3J = 6.5 Hz, 4H, OCH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.32 (m,
38H, CH,), 0.53 (m, 16H, SiCH,), 0.46 (m, 4H, SiCH,), -0.04 [s, 18H, Si(CH3)s], -0.07 [s,
24H, Si(CH;),].

BC-NMR (125 MHz, CDCls): & 164.46 (4C), 164.43 (2C), 164.29, 163.83, 155.43 (2C),
151.34, 150.65, 142.06, 138.01, 132.41, 131.82 (4C), 131.57 (4C), 129.85, 128.31 (2C),
126,85, 126.81, 124.68, 124.61, 122.11 (2C), 122.07 (2C), 120.96, 120.62, 120.44, 114.42,
68.39 (2C), 33.70 (2C), 29.63(2C), 29.59 (2C), 29.55 (2C), 29.37 (2C), 29.29 (2C), 29.09
(2C), 25.98 (2C), 23.92 (2C), 21.36 (2C), 20.10 (2C), 20.03 (2C), 20.00 (2C), 18.41 (4C),
15.38 (2C), -1.54 (6C), -3.18 (4C), -3.26 (4C).

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 1.59, 0.99, 0.57.

7.9. Synthese der carbosilanverbriickten Dimere

Fiir die Synthese der carbosilanverbriickten Dimere wurde die Hydrosilylierungsreaktion wie
in AAV 12 beschrieben durchgefiihrt. Dabei wurde das entsprechende bent-core Mesogen mit
einer endstéindigen Doppelbindung im Uberschuss eingesetzt.

7.9.1. 1,24-Bis(4-{3-[4-(4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4’-carbonyl}-
phenoxy)-11,11,14,14-tetramethyl-7,18-dioxa-11,14-disilatetracosan Ban-Si,e-Ban

g P Ataty

(CH,) —o\/\/s\/\s /(CH N

‘‘‘

Ansatzgrofle:

3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.40 g (0.47 mmol)
(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-disilabutan 0.023 g (0.0158 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter priparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCI3, R = 0.11) gereinigt.

Ausbeute: 0.10 g (34 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 81(51.2) SmCP, 108 (37.2) Iso

C114H142015S15 M = 1856.55 g/mol
berechnet: C, 73.75; H, 7.71 gefunden: C, 73.73, H, 7.87
"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 8.13 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 4H,
Ar-H), 7.43 (s, 2H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.26 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H),
7.20 (m, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 9.1 Hz, 4H, Ar-H), 4.04 (m,
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8H, OCH,), 3.41 (t, *J = 6.5 Hz, 4H, OCH)), 3.35 (t, °J = 7.2 Hz, 4H, OCH,), 1.82 (m, 8H,
OCH,CH,), 1.61 (m, 4H, CH,OCH,), 1.47 (m, 8H, OCH,CH,CH,), 1.26 (m, 36H, CH,), 0.87
(t,*J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 0.46 (m, 4H, SiCH,), 0.36 (s, 4H, SiCH,), -0.06 (s, 12H, SiCH3).
BC-NMR (125 MHz, CDCl;): & 164.90, 164.48, 164.32, 163.83, 163.55, 155.43, 151.33,
150.85, 142.16, 137.76, 132.42, 132.31, 131.83, 129.84, 128.24, 126.87, 124.68, 122.17,
122.11, 121.50, 120.97, 120.54, 120.41, 114.43, 114.31, 74.03, 70.73, 68.40, 68.22, 31.91,
30.90, 29.75, 29.64, 29.62, 29.58, 29.54, 29.35, 29.33, 29.08, 26.02, 25.97, 29.90, 24.18,
22.68, 14.10, 10.67, 7.12, -3.99.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 4.53.

7.9.2. 1,29-Bis(4-{3-[4-(4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4’-carbonyl}-
phenoxy)-11,11,15,15,19,19-hexamethyl-7,23-dioxa-11,15,19-trisilanonacosan Ban-Sizp-

Ban
S o

TG e oy
Ansatzgrofle:
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.40 g (0.48mmol)
(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-trisilanonan 0.041 g (0.16 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter priparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCI;, Rs = 0.03) gereinigt.

Ausbeute: 0.104 g (33 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 64 (35.0)0 SmCP, 105 (33.3) Iso

Ci20H156018513 M = 1970.80 g/mol
berechnet: C, 73.13; H, 7.98 gefunden: C, 73.34; H, 8.13
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.13 (d, *J = 8.7 Hz, 8H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.47 (d, *J = 4.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.43 (s, 2H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.19 (m, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 4H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.04 (m, 8H, OCH,), 3.41 (t, *J = 6.6 Hz,
4H, CH,), 3.35 (t, °J = 7.0 Hz, 2H, CH,), 1.81 (m, 8H, CH,), 1.59 (m, 4H, CH,), 1.44 (m,
16H, CH,), 1.31 (m, 40H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 0.53 (m, 8H, SiCH,), 0.45 (m,
4H, SiCH,), -0.05 [s, 12H, Si-(CHj3),], -0.08 [s, 6H, Si-(CHj3),].

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.89, 164.47, 164.31, 163.82, 163.55, 155.42, 151.32,
150.85, 142.15, 137.75, 132.41, 131.83, 129.84, 128.24, 126.86, 124.68, 122.18, 122.11,
121.49, 120.96, 120.54, 120.41, 114.42, 114.30, 74.00, 70.71, 68.39, 68.21, 31.89, 29.74,
29.64, 29.62, 29.57, 29.54, 29.33, 29.07, 26.01, 25.96, 25.89, 24.15, 22.67, 20.10, 19.89,
18.37, 14.10, 11.27, -3.19, -3.36.

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl3): § 2.21, 0.97.
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7.9.3. 1,30-Bis(4-{3-[4-(4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4’-carbonyl}-
phenoxy)-11,11,14,14,17,17,20,20-octamethyl-7,24-dioxa-11,14,17,20-tetrasilatriacontan
Ban-Sise-Ban

o 0/\/\\ /\/\s M - (CH

Ansatzgrofle:

3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.40 g (0.47 mmol)
(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,4,4,7,7,10,10-Octamethyl-1,4,7,10-tetrasiladecan 0.050 g (0.16 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter priparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCl3, Ry = 0.11) gereinigt.

Ausbeute: 0.11 g (34 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 68(16.8) SmCP:*! 103 (32.7) Iso

Ci20H 1620158514 M =2028.97 g/mol
berechnet: C, 72.22; H, 8.05 gefunden: C, 72.39, H, 8.08
"H-NMR (400 MHz, CDCls): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 8H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.43 (s, 2H, Ar-H), 7.37
(d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.21 (m, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.7 Hz, 4H, Ar-H), 6.95 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.04 (m, 8H, OCH)), 3.42 (t, *J = 6.5 Hz,
4H, OCH,), 3.36 (t, *J = 7.2 Hz, 4H, OCH,), 1.83 (m, 8H, OCH,CH,), 1.65-1.45 (m, 20H,
CH,), 1.35-1.26 (m, 32H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 0.47 (m, 4H, SiCH,), 0.35 (s,
8H, SiCH;), 0.34 (s, 4H, SiCH,), -0.05 (s, 12H, SiCH3), -0.08 (s, 12H, SiCH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.88, 164.45, 164.29, 163.81, 163.53, 155.40, 151.30,
150.83, 142.14, 137.73, 132.39, 132.28, 131.80, 129.81, 128.42, 128.21, 126.84, 124.65,
122.14, 122.08, 121.47, 120.94, 120.51, 120.39, 115.67, 114.40, 114.28, 24.02, 70.70, 68.37,
68.19, 31.87, 29.72, 29.61, 29.59, 29.54, 29.51, 29.30, 29.05, 25.99, 25.94, 25.88, 25.81,
24.15,22.64, 14.07, 10.65, 7.13, 6.56, -4.01, -4.49.

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCls): § 5.64, 4.50.

7.9.4. 1,37-Bis(4-{3-[4-(4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4’-carbonyl}-
phenoxy)-11,11,15,15,19,19,23,23,27,27-decamethyl-7,31-dioxa-11,15,19,23,27 -
pentasilaheptatriacontan Ban-Sisp-Ban

~(CH, ’\O/\/\S‘/\/\

=g
5

Ansatzgrofle:
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.25 g (0.29 mmol)
(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
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1,1,5,5,9,9,13,13,17,17-Decamethyl-1,5,9,13,17- 0.055g (0.12 mmol)
pentasilaheptadecan

Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter préparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCls, Rs = 0.44 fiir CHCI3/MeOH 10:0.5) gereinigt.

Ausbeute: 0.12 g (46 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 68(29.5) SmCPg* 97 (34.0) Iso

Ci30H180015Sis M = 2172.29 g/mol
berechnet: C, 71.91; H, 8.36 gefunden: C, 72.10 H; 8.38
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.3 Hz, 8H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.43 (s, 2H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.20 (m, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 4H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.04 (m, 8H, OCH>), 3.41 (t, *J = 6.6 Hz,
4H, OCH,), 3.35 (t, °J = 7.1 Hz, 4H, OCH>), 1.81 (m, 8H, OCH,CH,), 1.53-1.47 (m, 12H,
CH,), 1.26 (m, 44H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 0.55 (m, 12H, SiCH, CH,), 0.53
(m, 4H, SiCH,), 0.35 (s, 8H, SiCH,), -0.05 (s, 6H, SiCHj3), -0.07 (s, 12H, SiCHs), -0.08 (s,
12H, SiCH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.90, 164.48, 164.31, 163.83, 163.56, 155.43, 151.33,
150.86, 142.16, 137.75, 132.41, 132.03, 131.83, 129.83, 128.23, 126.87, 124.67, 122.17,
122.11, 121.50, 120.97, 120.54, 120.41, 114.42, 114.31, 74.02, 70.71, 68.40, 68.22, 31.91,
29.75, 29.64, 29.62, 29.57, 29.54, 29.34, 29.33, 29.08, 26.02, 25.97, 25.90, 24.15, 23.08,
22.68,20.11, 19.90, 19.84, 18.37, 17.82, 14.1, 11.28, 0.515, -3.19, -3.22, -3.36.

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl): § 2.21, 1.01.

7.9.5. 1,36-Bis(4-{3-[4-(4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]|biphenyl-4’-carbonyl}-
phenoxy)-11,11,14,14,17,17,20,20,23,23,26,26-dodecamethyl-7,30-dioxa-11,14,17,20,-
23,26-hexasilahexatricontan Ban-Sige-Ban

!
/?K@\ 0\/\/5\/\5/\,5\/\5/\,8‘\/\5/\/\ - (CHy)a, /@Aj\ J\@

(oHos
Ve 2

Ansatzgrofle:

3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.40 g (0.47 mmol)
(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,4,4,7,7,10,10,13,13,16,16-Dodecamethyl- 0.077 g (0.16 mmol)
1,4,7,10,13,16-hexasilahexadecan

Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter préparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCls, Rf= 0.1) gereinigt.
Ausbeute: 0.115 g (33 % d. Th.), farbloser Feststoff
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Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 67(18.3) SmCPs* 100 (33.0) Iso

Cy30H 132015514 M =2201.40 g/mol
berechnet: C, 70.93; H, 8.33 gefunden: C, 71.30; H, 8.34
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.5 Hz, 8H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.44 (s, 2H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.20 (m, 2H, Ar-H), 6.96 (m, 8H,
Ar-H), 4.04 (m, 8H, OCH>), 3.41 (t, *J = 6.6 Hz, 4H, OCH>), 3.35 (t, *J = 7.1 Hz, 4H, OCH,),
1.83 (m, 8H, OCH,CH,), 1.62-1.41 (m, 20H, CH,), 1.32 (m, 32H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz,
6H, CH3), 0.45 (m, 4H, SiCH,), 0.35 (s, 8H, Si-CH,), 0.35 (s, 8H, Si-CH,), 0.34 (s, 12H, Si-
CH,), -0.06 (s, 12H, Si-CH3), -0.08 (s, 24H, Si-CHj3).

BC-NMR (125 MHz, CDCl;): & 164.90, 164.48, 164.32, 163.84, 163.56, 155.43, 151.33,
150.86, 142.17, 137.76, 132.42, 132.31, 131.83, 129.84, 128.24, 126.87, 124.68, 122.17,
122.13, 121.51, 120.97, 120.55, 120.42, 115.70, 114.43, 114.3174.05, 70.73, 68.40, 68.22,
32.65, 31.91, 29.75, 29.64, 29.62, 29.57, 29.54, 29.33, 29.08, 26.03, 25.97, 25.91, 24.19,
22.68, 14.10, 10.68, 7.16, 6.60, -3.97, -4.42, -4.45.

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCls): & 5.61, 4.49.

7.9.6. 1,45-Bis(4-{3-[4-(4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4’-carbonyl}-
phenoxy)-11,11,15,15,19,19,23,23,27,27,31,31,35,35-tetradecamethyl-7,39-dioxa-
11,15,19,23,27,31,35-heptasilapentatetracontan Ban-Si;p-Ban

g RPN aaa S A

Me Me
NN ‘Ms W BN
J

I
Si
Me Me Me

=
5

Ansatzgrofle:

3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.25 g (0.29 mmol)
(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,5,5,9,9,13,13,17,17,21,21,25,25-Tetradecamethyl- 0.0 7g (0.11 mmol)
1,5,9,13,17,21,25-heptasilapentacosan

Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5 ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter préparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCls, Rs= 0.03) gereinigt.

Ausbeute: 0.085 g (33 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 57(16.3) SmCPy* 98 (33.4) Iso

C140H2040188i7 M =2371.73 g/mol
berechnet: C, 70.90; H, 8. 67 gefunden: C, 70.77 H; 8.62
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 8H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.43 (s, 2H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.22 (m, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 4H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.03 (m, 8H, OCH),), 3.41 (t,*J = 6.5 Hz,



7. Experimenteller Teil 155

4H, OCH,), 3.35 (t, *J = 7.1 Hz, 4H, OCH,), 1.81 (m, 8H, OCH,CH,), 1.56 (m, 8H, CH,),
1.48-1.27 (m, 44H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 0.55 (m, 24H, SiCH, CH,), 0.43 (m,
4H, SiCH,), -0.05 (s, 12H, SiCHj), -0.07 (s, 30H, SiCHa).

BC-NMR (125 MHz, CDCl;): & 164.92, 164.49, 164.33, 163.85, 163.57, 155.44, 151.34,
150.87, 142.18, 137.77, 132.43, 132.32, 131.84, 129.85, 128.25, 126.88, 124.69, 122.18,
122.12, 121.51, 120.98, 120.55, 120.42, 114.34, 114.32, 74.03, 70.73, 68.41, 68.23, 31.91,
30.91, 29.76, 29.65, 29.63, 29.58, 29.55, 29.34, 29.09, 26.03, 25.98, 25.92, 24.17, 22.68,
20.15, 19.92, 18.43, 18.38, 14.11, 11.29, -3.18, -3.35.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl3): & 0.97.

7.9.7. 1,42-Bis(4-{3-[4-(4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4’-carbonyl}-
phenoxy)-11,11,14,14,17,17,20,20,23,23,26,26,29,29,32,32-hexadecamethyl-7,36-dioxa-
11,14,17,20,23,26,29,32-octaasiladotetracontan Ban-Sige-Ban

Me
ﬁ k@ ~(cH FO\/\/S\\/\é/\/SM\/\S’\/S,\‘A\/\: ’\S\/\s/\/\ PN d )KQ

e L H
Me Me »

Ansatzgrofle:

3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.40 g (0.47 mmol)
(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,4,4,7,7,10,10,13,13,16,16,19,19,22,22-Hexadecamethyl- 0.077 g (0.16 mmol)
1,4,7,10,13,16,19,22-octasiladocosan

Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5 ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter priparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCI;, Rf = 0.04) gereinigt.

Ausbeute: 0.095 g (24 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr; 66 (34.3) Cr, 98(84.0) [SmCP:*! 94 (8.6)] Iso

C144H202015S15 M =2172.29 g/mol
berechnet: C, 70.71; H, 8. 32 gefunden: C, 71.14 H; 8.62
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.29 (d, °J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.5 Hz, 8H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.44 (s, 2H, Ar-H), 7.37
(d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.20 (m, 2H, Ar-H), 6.98 (d, *J =
8.9 Hz, 4H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 4.04 (m, 8H, OCH>), 3.41 (t, *J = 6.6 Hz,
4H, OCH,), 3.35 (t, °J = 7.2 Hz, 4H, OCH,), 1.83 (m, 8H, OCH,CH,), 1.61-1.26 (m, 52H,
CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, CH3), 0.47 (m, 4H, SiCH,), 0.34 (m, 28H, SiCH,), -0.05 (s,
12H, SiCHs), -0.08 (s, 36H, SiCH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCl;): & 164.91, 164.49, 164.33, 163.84, 163.56, 155.44, 151.34,
137.77, 132.42, 132.31, 131.84, 128.24, 122.18, 122.12, 121.51, 120.97, 120.42, 114.43,
114.32, 74.06, 70.74, 68.41, 68.23, 31.91, 29.76, 29.65, 29.63, 29.58, 29.55, 29.34, 29.09,
26.03, 25.97,25.92, 24.19, 22.68, 14.11, 10.68, 7.17, 6.61, -3.97, -4.42, -4 .45.

»Gi-NMR (99.3 MHz, CDCl5): & 5.60, 4.49.
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7.10. Synthese der Carbosilandendrimere

Bei der Synthese der Dendrimere mit einer Hydrosilylierungsreaktion nach AAV 12 wurde
das als mesogene Einheit angekniipfte bent-core Mesogen En-106B12 mit einer
endstindigen Allyloxyfunktion im einem 20%igen Uberschuss eingesetzt. Die
Reaktionszeiten wurden gegeniiber denen fiir die Hydrosilylierung der Siloxanderivate
deutlich erhoht. Sie lagen bei durchschnittlich 72 h.

7.10.1. Den-3
{Ban Ban —

Me— SI/\/\SI Ban (CHz)e\

Me
12 25

Die mit Ban abgekiirzte mesogene Einheit ist fiir alle hier dargestellten Dendrimere gleich.

Ansatzgrofle:

3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.60 g (0.71 mmol)
(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,5,9,9-Pentamethyl-5-(4,4-dimethyl-4-silabutyl)- 0.049 g (0.14 mmol)
1,5,9-trisilanonan

Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter priparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCIl3, Rf = 0.03) gereinigt.

Ausbeute: 0.120 g (29 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C

Cr 66 SmCPi*! 106 Iso

C173H228027Si4 M =2912.09 g/mol
berechnet: C, 73.42; H, 7.89 gefunden: C, 73.27; H, 7.92
"H-NMR (400 MHz, CDCls): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 6H, Ar-H), 8.13 (d, *J = 8.1 Hz, 12H,
Ar-H), 7.62 (d, *J = 8.5 Hz, 6H, Ar-H), 7.48 (d, °J = 4.8 Hz, 6H, Ar-H), 7.43 (s, 3H, Ar-H),
7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 6H, Ar-H), 7.26 (d, *J = 8.5 Hz, 6H, Ar-H), 7.21 (m, 3H, Ar-H), 6.97 (d,
3) = 8.9 Hz, 6H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.7 Hz, 6H, Ar-H), 4.03 (m, 12H, OCH,), 3.41 (t, *J =
6.6 Hz, 6H, CH,), 3.35 (t, °J = 7.0 Hz, 6H, CH,), 1.82 (m, 12H, CH,), 1.65-1.23 (m, 78H,
CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 9H, CH3), 0.54 (m, 12H, SiCH,), 0.44 (m, 6H, SiCH,), -0.05 [s,
18H, Si-(CHj3),], -0.09 (s, 3H, Si-CHj3).

BC-NMR (125 MHz, CDCl3): & 164.82, 164.40, 164.25, 163.79, 163.50, 155.39, 151.30,
150.83, 142.12, 137.71, 132.37, 132.27, 131.78, 129.79, 128.19, 126.85, 124.63, 122.14,
122.07, 121.50, 120.96, 120.51, 120.38, 114.41, 114.29, 74.01, 70.72, 68.40, 68.23, 31.92,
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29.78, 29.66, 29.64, 29.59, 29.56, 29.36, 29.35, 29.10, 26.05, 25.99, 25.93, 24.20, 22.69,
20.08, 18.86, 18.48, 14.12, 11.36, -3.30, -4.90.
PSi-NMR (99.3 MHz, CDCls): § 2.19, 0.97.

?an

Me—Si~pe
7.10.2. Den-4
'Y'e/\/\Si/\/M :}i‘—san
Ban—Si Me
Me
Me
Ansatzgrofle: Mo gan
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.40 g (0.47 mmol)
(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
1,1,9,9-Tetramethyl-5-bis(4,4-dimethyl-4-silabutyl)- 0.034 g (0.08 mmol)
1,9-trisilanonan
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter priparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCI;, Rs = 0.020) gereinigt.

Ausbeute: 0.100 g (32 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C

Cr 68 SmCP*! 113 Iso

C236H300036515 M = 3853.37 g/mol

berechnet: C, 73.56; H, 7.85 gefunden: C, 73.47; H, 8. 8.38
"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 8.28 (d, *J = 8.5 Hz, 8H, Ar-H), 8.14 (m, 16H, Ar-H), 7.61
(m, 8H, Ar-H), 7.48 (m, 8H, Ar-H), 7.43 (s, 4H, Ar-H), 7.35 (d, >J = 8.9 Hz, 8H, Ar-H), 7.27
(m, 4H, Ar-H), 6.98 (m, 8H, Ar-H), 6.95 (d, *J = 8.5 Hz, 16H, Ar-H), 4.03 (m, 16H, OCH,),
3.35 (m, 16H, CH,), 1.81 (m, 16H, CH,), 1.53-1.26 (m, 104H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.3 Hz,
12H, CH3), 0.54 (m, 12H, SiCH;), 0.44 (m, 6H, SiCH>), -0.05 [s, 24H, Si-(CH3);].

BC-NMR (125 MHz, CDCl;): & 164.79, 164.38, 164.22, 163.76, 163.48, 155.37, 151.28,
142.09, 137.69, 132.36, 132.25, 131.76, 129.78, 128.17, 126.83, 124.62, 122.12, 122.06,
121.49, 120.95, 120.49, 120.36, 114.28, 74.02, 70.74, 68.40, 68.23, 31.93, 29.79, 29.67,
29.65, 29.60, 29.57, 29.36, 29.11, 26.07, 26.00, 25.95, 24.22, 22.71, 20.25, 18.60, 17.61,
14.13, 11.39, -3.28.

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCl5): § 2.23, 0.67.

7.10.3. Den-6 . K éw
Me*S\A/_/
tL/Si/\fsMeBan
Ansatzgrofle:
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.35 g (0.34 mmol)

(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
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Carbosilandendrimer, 6 Si-H 0.051 g (0.056 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.
Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliehkraftvermittelter préparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent CHCls, Rf= 0.01) gereinigt.

Ausbeute: 0.095g (28 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C

Cr 65 SmCP:*! 115 Iso

C367H480054S110 M = 6036.65 g/mol
berechnet: C, 73.02; H, 8.01 gefunden: C, 73.14; H, 8.8
"H-NMR (400 MHz, CDCLs): § 8.27 (d, *J = 8.9 Hz, 12H, Ar-H), 8.14 (m, 24H, Ar-H), 7.61
(d, *J = 8.7 Hz, 12H, Ar-H), 7.47 (d, °J = 4.9 Hz, 12H, Ar-H), 7.42 (s, 6H, Ar-H), 7.36 (d, *J
= 8.7 Hz, 12H, Ar-H), 7.26-7.19 (m, 12H, Ar-H), 7.17 (m, 6H, Ar-H), 6.96 (m, 24H, Ar-H),
4.01 (m, 24H, OCH,), 3.40 (t, *J = 6.6 Hz, 12H, OCH,), 3.34 (t, *J = 7.0 Hz, 12H, OCH,),
1.79 (m, 26H, CH,), 1.64-1.25 (m, 174H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.6 Hz, 18H, CH3), 0.54 (m,
36H, SiCH,), 0.44 (m, 12H, SiCH,), -0.04 [s, 36H, Si-(CHj3);], -0.09 (s, 12H, Si-CH3).
BC-NMR (125 MHz, CDCl;): & 164.87, 164.31, 163.82, 163.53, 155.42, 151.32, 150.84,
142.13, 137.73, 132.41, 132.30, 131.82, 129.83, 128.22, 126.86, 124.66, 122.16, 122.11,
121.49, 120.96, 120.39, 114.42, 114.29, 74.04, 70.77, 68.39, 68.22, 31.90, 29.77, 29.64,
29.62, 29.57, 29.54, 29.33, 29.07, 26.05, 25.97, 24.17, 22.68, 20.08, 18.84, 18.47, 14.10,
11.33,-3.30, -4.92

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCls): & 2.24, 1.02.

7.10.4. Den-8 Mg si< .
Ban/s\i’\;/\/ si__/ " Me

Me~ ./\/\Si%r M
Ban/i/‘le i Me/Si/\/\SiiBan

Ansatzgrofie: a " S

3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.35 g (0.34 mmol)

(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

Carbosilandendrimer, 8 Si-H 0.05 g (0.043 mmol)

Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels wiederholter fliehkraftvermittelter praparativer Diinnschicht-
chromatographie (Eluent CHCl3, R = 0.01) gereinigt.

Ausbeute: 0.09g (26 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C

Cr 69 SmCP*! 114 Iso

berechnet: Cyg5He36072S113 M =8019.4607 g/mol
gefunden: M = 6063.703 g/mol (MALDI-TOF); entspricht Css9Has3054S110 (Es ist aus den
analytischen Befunden wahrscheinlich, dass durchschnittlich eine der Si-H-Gruppen pro
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Dendrimer nicht mit dem bent-core Mesogen verkniipft wurde und wéhrend der Aufarbeitung
und Reinigung mit einer Methoxygruppe substituiert wurde.)

berechnet fiir C340H433054S1;0: C, 73.09; H, 8.03 Gefunden: 73.15, 7.98
"H-NMR (400 MHz, CDCls): & 8.28 (d, *J = 8.5 Hz, 16H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 16H,
Ar-H), 8.12 (d, *J = 8.7 Hz, 16H, Ar-H), 7.48 (d, *J = 4.8 Hz, 16H, Ar-H), 7.43 (s, 8H, Ar-H),
7.35(d, *J = 8.5 Hz, 16H, Ar-H), 7.24 (m, 16H, Ar-H), 7.21 (m, 8H, Ar-H), 6.95 (m, 32H, Ar-
H), 4.02 (q, , *J = 6.6 Hz, 32H, OCH>,), 3.36 (m, 32H, OCH,), 2.25 (m, 32H, CH,), 1.62 (m,
48H, CH,), 1.42 (m, 176H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.6 Hz, 32H, CH3), 0.55 (m, 48H, SiCH,), 0.45
(m, 16H, SiCH), -0.05 [s, 48H, Si-(CH3):], -0.09 (s, 12H, Si-CHj3).

BC-NMR (125 MHz, CDCl;): & 164.69, 164.29, 164.133, 163.22, 163.43, 155.34, 151.27,
150.79, 142.06, 137.66, 132.32, 132.21, 131.72, 129.72, 128.13, 126.84, 124.57, 122.08,
122.01, 121.53, 120.99, 120.46, 120.33, 114.41, 114.29, 109.99, 74.03, 70.77, 68.46, 68.29,
31.99, 29.88, 29.73, 29.71, 29.66, 29.63, 29.44, 29.42, 29.20, 26.15, 26.08, 26.04, 24.31,
22.77,20.21, 19.18, 18.99, 18.68, 18.60, 14.19, 11.53, -3.15, -4.75.

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCls): & 2.19, 0.99.

7.10.5. Den-16 . ? i

Ansatzgrofle:

3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.40 g (0.47 mmol)
(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

Carbosilandendrimer, 16 Si-H 0.062 g (0.0158 mmol)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels wiederholter fliehkraftvermittelter praparativer Diinnschicht-
chromatographie (Eluent CHCI;, Rs = 0.01) gereinigt.

Ausbeute: 0.10 g (39 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C

Cr 73 SmCP*! 111 Iso

Co92H13080144S129 M =16351.64 g/mol
berechnet: C, 72.87; H, 8.06 gefunden: C, 72.93, H, 8.55
"H-NMR (400 MHz, CDCls): & 8.27 (d, *J = 8.5 Hz, 32H, Ar-H), 8.12 (m, 64H, Ar-H), 7.60
(d, *J = 8.1 Hz, 32H, Ar-H), 7.48 (d, °J = 4.8 Hz, 32H, Ar-H), 7.41 (s, 16H, Ar-H), 7.34 (d, *J
= 8.9 Hz, 32H, Ar-H), 7.25 (m, 32H, Ar-H), 7.18 (m, 16H, Ar-H), 6.94 (m, 64H, Ar-H), 4.01
(m, 64H, OCH)), 3.39 (t, *J = 6.5 Hz, 32H, OCH,), 3.34 (t, *J = 7.1 Hz, 32H, OCH,), 1.79
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(m, 64H, CH,), 1.58 (m, 32H, CH,), 1.46 (m, 152H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 48H, CH;),
0.55 (m, 112H, SiCH,), 0.46 (m, 32H, SiCH,), -0.05 [s, 96H, Si-(CH3),], -0.09 (s, 36H, Si-
CH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCl;): & 164.78, 164.38, 164.23, 163.78, 163.48, 155.38, 151.31,
150.82, 142.08, 137.68, 132.37, 132.26, 131.77, 129.78, 128.16, 126.85, 122.12, 122.06,
121.52, 120.98, 120.51, 120.35, 114.41, 114.28, 74.05, 70.80, 68.41, 68.24, 31.94, 29.83,
29.68, 29.66, 29.61, 29.58, 29.39, 29.37, 29.17, 29.13, 26.11, 26.01, 24.24, 22.71, 20.15,
18.90, 18.54, 14.13, 11.43, -3.21.

PSi-NMR (99.3 MHz, CDCl5): & 2.18, 0.99.

7.11. Synthese der Polymere mit Siloxanriickgrat

7.11.1. Poly[dimethylsiloxan-ran-11-(4-{3-[4-(dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-
biphenyl-4’-yloxycarbonyl}- phenoxy)-undecyloxy|methylsiloxan]' Poly 1

O I
I O OJK@\ |
o o
(CH,)g
o
OC12H25
(‘3H3 (‘:HB CH,

\
{/S\;\H?/Si\c\Ho/Si\c\Ho/Si\c\lT
Ansatzgrofle:
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.22 g (0.25 mmol)

4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl

Methylhydrosiloxan-dimethylsiloxan-copolymer (6-7 %Si-H) 0.2 g (0.23 mmol Si-H)
Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels wiederholter flash-Chromatographie (Eluent CHCls) vom
Monomer gereinigt.

Ausbeute: 0.26 g (65 % d. Th.), beiger Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/J g)

Cr 67(13.9) SmCPg* 119 (11.9) Iso

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.98 (m, 1H, Ar-H), 6.95 (m, 4H,
Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 1.83 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.26 (m,
32H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 0.51 (broad, 2H, SiCH,), 0.07 [s, 78H, Si-(CH3),],
0.05 [s, 12H, Si-(CHs):], 0.01 [s, 3H, Si-CH3].

»Si-NMR (99.3 MHz, CDCls): § 7.28, -21.92.

' Nomenklatur der Siloxancopolymere nach den Empfehlungen der IUPAC; ,,Compendium of Macromolecular
Nomenclature®, Pergamon Press, Oxford, 1992.
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7.11.2. Poly[dimethylsiloxan-ran-10-(4-{3-[4-(dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-
biphenyl-4’-yloxycarbonyl}- phenoxy)-7-oxadecyloxy]methylsiloxan] Poly 2

O 0
o QL
o/ "o OCHye

(CH,)s

CH, CH, CH, CH

Ansatzgrofle:

3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4- 0.17 g (0.2 mmol)
(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
Methylhydrosiloxan-dimethylsiloxan-copolymer 0.06 g (0.18 mmol Si-H)
(15-18 % Si-H)

Karstedt-Katalysator 1 Tr.

Toluol 5ml

Das Rohprodukt wurde mittels wiederholter flash-Chromatographie (Eluent CHCls) vom
Monomer gereinigt.

Ausbeute: 0.06 g (28 % d. Th.), beiger Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/J g)

Cr 67(9.2) SmCP:*!' 104 (10.1) Iso

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-
H), 7.64 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.04 (m, 4H, OCH,), 3.44 (m, 4H,
OCH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.58-1.17 (m, 28H, CH,), 1.26 (m, 32H, CH,), 0.87 (t, *J =
6.1 Hz, 3H, CH3), 0.51 (m, 2H, SiCH,), 0.05 [s, 36H, Si-(CHs):], 0.01 [s, 3H, Si-CHs].
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Al
Al.l

Al2.

A13.

Al4.

A lS.

A l.6.

Al7.

Al8.

A 109.

A1l.10.

Al.l11.

A1.12.

A 1.13.

Al.14.

A 1.15.

Al.16.

Al.17.

A 1.18.

A 1.19.

A 1.20.

Synthese der bent-core Mesogene mit endstdndiger Doppelbindung
3’-[4-(4-Methoxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-9B1
3’-[4-(4-Butylbenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-biphenyl
En-9B4
3’-[4-(4-Hexyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-9B6
3’-[4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-9B18
3’-[4-(4-Decyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-9B10
3’-[4-(4-Undecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-9B11
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-9B12
3’-[4-(4-Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-
biphenyl En-9B14
3’-[4-(4-Hexadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-
biphenyl En-9B16
3’-[4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-9B18
3’-[4-(4-Icosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-9B20
3’-[4-(4-Docosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-9B22
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(pent-4-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-3B12
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(hex-5-enyloxy)benzoyloxy-biphenyl
En-4B12
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(hept-6-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-5B12
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(oct-7-enyloxy)benzoyloxy-biphenyl
En-6B12
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(non-8-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-7B12
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(dec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-8B12
3’-[4-(4-Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(hex-5-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-4B14
3’-[4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(hex-5-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-4B18

Al

Al

Al

A2

A2

A3

A3

A4

AS

AS

A6

A7

A7

A8

A8

A9

A9

Al0

All

All

Al2
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A 121

A 122,

A 1.23.

A 1.24.

A 1.25.

A 1.26.

A 1.27.

A 1.28.

A2

A21.1.
A21.2.
A22.1.
A222.
A23.1.
A23.2.
A24.1.
A24.2.
A25.1.
A252.
A26.1.
A26.2.
A27.1.
A2.72.
A28.1.
A28.2.
A29.1.
A292.

A 2.10.1.
A2.10.2.
A211.1.
A211.2.
A212.1.
A2122.

3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-[ 3-fluor-4-(undec-10-enyloxy)benzoyl-
oxy|biphenyl En-9FB12
3’-[4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-
biphenyl En-9BF12

3’-[4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy]-3- fluor-4-(undec-10-enyloxy)-
benzoyloxybiphenyl En-9FBF12
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(2,3-difluor-undec-10-enyloxy)benzoyl-
oxybiphenyl En-9F,B12

3’-[4-(2, 3-Difluor-4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyl-
oxybiphenyl En-9BF,12
3’-[4-(2,3-Difluor-4-dodecyloxy-2,3-difluorbenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(2,3-difluor-4-
undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl En-9F,BF,12

3, 4’-Bis- {4-[4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy|benzoyloxy} biphenyl

En-9B9-En
3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyloxybiphenyl
En-106B12

Synthese der Vorstufen

4’-Benzyloxy-3-[4-(methoxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl
3’-[4-(Methoxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol
4’-Benzyloxy-3-[4-(tetroxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl
3’-[4-(Butyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4-ol
4’-Benzyloxy-3-[4-(hexyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl
3’-[4-(Hexyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol
4’-Benzyloxy-3-[4-(octyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl
3’-[4-(Octyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol
4’-Benzyloxy-3-[4-(decyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl
3’-[4-(Decyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol
4’-Benzyloxy-3-[4-undecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl
3’-[4-(Undecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol
4’-Benzyloxy-3-[4-(dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl
3’-[4-(Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol
4’-Benzyloxy-3-[4-(tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl
3’-[4-(Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol
4’-Benzyloxy-3-[4-(hexadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl
3’-[4-(Hexadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy |biphenyl-4-ol
4’-Benzyloxy-3-[4-(octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl
3’-[4-(Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4-ol
4’-Benzyloxy-3-[4-(icosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl
3’-[4-(Icosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol
4’-Benzyloxy-3-[4-(docosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl
3’-[4-(Docosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol

Al2

Al3

Al3

Al4

AlS

AlS

Al6

Al6
Al7
Al7
Al
Al
Al8
Al9
Al9
A20
A20
A21
A21
A22
A22
A22
A23
A23
A24
A24
A25
A25
A26
A26
A26
A27
A27
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A2.13.1.
A213.2.
A2.14.1.
A2.14.2.

A3

A3l
A32.
A33.
A34.
Ad
A4.l.1.
Ad.12.
A42.1.
A422.
A4.23.
A43.1.
A432.
A433.
Ad34.
AdA4l.
A4aA.
A4.43.
A4.44.
A45.1.
A452.
A453.
Ad54.
AS
A5.1.1.
A5.12.
A5.2.1.
A5.22.
A53.1.
A532.
As54.1.
A5.42.
A5.5.1.
A5.5.2.
A5.6.1.
A5.6.2.

4’-Benzyloxy-3-[4-(dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl

3’-[4-(Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol

4’-Benzyloxy-3-[4-(dodecyloxy-2,3-difluorbenzoyloxy)benzoyloxy]-biphenyl
3’-[4-(Dodecyloxy-2,3-difluorbenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4-ol

Synthese der Vorstufen fiir die modifizierte Seitenkette mit einer endstéindigen

Allylfunktion

7-Oxadec-9-enol 6-(2-Propenyloxy)-1-hexanol
7-Oxadec-9-enyloxytoluolsulfonat
4-(7-Oxadec-9-enyloxy)benzoesdureethylester
4-(7-Oxadec-9-enyloxy)benzoesiure
Synthese der als Seitenketten verwendeten Benzoesdurederivate
4-(4-Hexyloxybenzoyloxy)benzaldehyd
4-(4-Hexyloxybenzoyloxy)benzoesédure
4-Hexadecyloxybenzoesédure
4-(4-Hexadecyloxybenzoyloxy)benzaldehyd
4-(4-Hexadecyloxybenzoyloxy)benzoesiure
4-Octadecyloxybenzoesiureethylester
4-Octadecyloxybenzoesdure
4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzaldehyd
4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzoesiure
4-Icosyloxybenzoeséureethylester

2. 4-Icosyloxybenzoesédure
4-(4-Icosyloxybenzoyloxy)benzaldehyd
4-(4-Icosyloxybenzoyloxy)benzoesdure
4-Docosyloxybenzoesiureethylester
4-Docosyloxybenzoesdure
4-(4-Docosyloxybenzoyloxy)benzaldehyd
4-(4-Docosyloxybenzoyloxy)benzoesédure
Synthese der 4-(Alk-w-enyloxy)benzoeséuren
4-But-3-enyloxybenzoesiureethylester
4-But-3-enyloxybenzoesédure
4-Hex-5-enyloxybenzoesdureethylester
4-Hex-5-enyloxybenzoesdure
4-Pent-4-enyloxybenzoesdureethylester
4-Pent-4-enyloxybenzoesédure
4-Hept-6-enyloxybenzoesaureethylester
4-Hept-6-enyloxybenzoeséure
4-Oct-7-enyloxybenzoesédureethylester
4-Oct-7-enyloxybenzoeséure
4-Non-8-enyloxytoluolsulfonat

4-Non-8-enyloxybenzoesaureethylester

A28
A28
A29
A29
A30

A30
A30
A30
A3l
A3l
A3l
A32
A32
A32
A33
A33
A34
A34
A34
A35
A35
A35
A36
A36
A37
A37
A37
A38
A38
A38
A38
A39
A39
A39
A40
A40
A40
A41
A41
A41
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A 5.6.3.
AS5.7.1.
AS5.72.
A5.73.
A58.1.
A5.8.2.
A 5.8.3.
A584.

A6

A6.1.1.
A6.1.2.

4-Non-8-enyloxybenzoesiure

4-Dec-9-enyloxytoluolsulfonat
4-Dec-9-enyloxybenzoesdureethylester
4-Dec-9-enyloxybenzoesédure
4-Undec-10-enyloxybenzoesiureethylester
4-Undec-10-enyloxybenzoesaure
4-(4-Undec-10-enyloxybenzoyloxy)benzaldehyd
4-(4-Undec-10-enyloxybenzoyloxy)benzoesiure

Synthese der fluorsubstituierten 4-(Alk-w-enyloxy)benzoesduren
3-Fluor-4-undec-10-enyloxybrombenzol

3-Fluor-4-undec-10-enyloxybenzoesédure

A42
A42
A42
A43
A43
A44
A44
A44
A45
A45
A45



Anhang Al

A 1 Synthese der bent-core Mesogene mit endstindiger Doppelbindung

Die nachstehend aufgefiihrten Mesogene wurden nach der in AAV 9 (mit DCC) bzw. AAV
10 (mit CMC) beschriebenen Veresterung nach der Carbodiimidmethode dargestellt.

A 1.1. 3’-[4-(4-Methoxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B1 o O
0 Q)LO 0
aet

MeO o\(c:Hz)gj\
Ansatzgrofle:
3’-[4-(Methoxybenzoyloxy)benzoyloxy |biphenyl-4-ol 0.5 g (1.14 mmol)
4-Undec-10-enyloxybenzoesédure 0.43 g (1.5 mmol)
DCC 0.35 g (1.7 mmol)
DMAP 0.03¢g
CH,Cl, 30 ml

Das Rohprodukt wurde durch flash-Chromatographie (Eluent CHCl;, Ry = 0.12) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.46 g (57 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 124 °C

C45H4405 M =712.84 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.53 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.15 (m, 1H,
Ar-H), 7.03 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.81 (m, 1H,
CH=CHy), 4.96 (m, 2H, CH=CH,), 4.04 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH>), 3.90 (s, 3H, OCH3), 2.03
(m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, CH,), 1.29 (m, 10H, CH,).

A 1.2. 3’-[4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B4
1)

SN
Ansatzgrofle: e T
3’-[4-(Butyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 0.5 g (1.04 mmol)
4-Undec-10-enyloxybenzoesédure 0.33 g (1.14 mmol)
DCC 0.23 g (1.3 mmol)
DMAP 0.03¢g
CH)Cl, 50 ml

Das Rohprodukt wurde durch fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie (Eluent
CHCIs, Rs = 0.24) und Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.65 g (83 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 104 (12.8) [Col, 102 (14.0)] Iso

C43H5003 M =754.92 g/mol
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"H-NMR (400 MHz, CDCls): & 8.29 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (m, 4H, Ar-H), 7.63 (d,
3) = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (d, *J = 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (m, 4H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CH,), 4.95 (m,
2H, CH=CH,), 4.03 (m, 4H, OCHs,), 2.02 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH),),
1.47 (m, 4H, CH,), 1.32 (m, 12H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH3).

A 1.3. 3’-[4-(4-Hexyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B6
e
Soaaa el
(0]
H;;C.O

/(CHz)r\\
Ansatzgrofle :
3’-[4-(Hexyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4-ol 1.0 g (1.96 mmol)
4-Undec-10-enyloxybenzoesdure 0.62 g (2.16 mmol)
DCC 0.44 g (2.16 mmol)
DMAP 0.03¢g
CH,Cl, 100 ml

Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie (Eluent CHCl;, Rf = 0.21) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.93 g (61 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 107 (52.3) [Col, 97 (15.2)] Iso

CsoHs5405 M =782.97 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.99 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H),
7.36 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d,
3) =8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CH), 4.93 (m, 2H,
CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCHy), 2.03 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.48
(m, 4H, CH,), 1.37-1.19 (m, 17H, CH,), 0.91 (t, *J = 6.7 Hz, 3H, CHs).

A 1.4. 3°-[4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B18 o O
Jeana el

) H,,C,0 o\(CHZ)Q*\\
Ansatzgrofle:
3’-[4-(Octyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 1.5 g (2.8 mmol)
4-Undec-10-enyloxybenzoesdure 0.97 g (3.4 mmol)
CMC 1.40 g (1.5 mmol)
DMAP 0.03¢g
CH2C12 50 ml

Das Rohprodukt wurde durch flash-Chromatographie (Eluent CH,Cl,, Ry = 0.26) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.



Anhang A3

Ausbeute: 1.4 g (62 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr; 67(15.5) Cr, 82(14.5) Col, 105(17.3) Iso

Cs2Hss0s M = 811.03 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (m, 4H, Ar-H), 7.63 (d,
3)=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (m, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (m, 4H, Ar-H), 5.79 (m, 1H,
CH=CH,), 4.95 (m, 2H, CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.03 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.81
(m, 4H, OCH,CH,), 1.24-1.58 (m, 14H, CH>), 1.32 (m, 30H, CH,), 0.88 (t, *J = 6.9 Hz, 3H,
CHs3).

A 1.5. 3’-[4-(4-Decyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B10
i,
: L
(6]

ACHE\
H21C100

Ansatzgrofle:

3’-[4-(Decyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 0.7 g (1.2 mmol)

4-Undec-10-enyloxybenzoesédure 0.39 g (1.35 mmol)

CMC 0.56 g (1.35 mmol)

DMAP 003g

CH2C12 50 ml

Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie (Eluent CHCl;, Rt = 0.33) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.40 g (39 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 106 (52.0) [SmCPs 96 (19.2)] Iso

Cs4HgrOg M = 839.08 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.99 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H),
7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d,
3)=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.78 (m, 1H, CH=CHy), 4.96 (m, 2H,
CH=CH,), 4.03 (m, 4H, OCHy), 2.04 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47
(m, 4H, CH,), 1.29 (m, 22H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH3).

A 1.6. 3°-[4-(4-Undecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B11 . O
Soaaaew
(6]
H,.C,,0

23711

ACHE\
Ansatzgrofle:

3’-[4-(Undecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 0.7 g (1.2 mmol)
4-Undec-10-enyloxybenzoesdure 0.38 g (1.3 mmol)
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CMC 0.56 g (1.3 mmol)
DMAP 0.03¢g
CHzClz 50 ml

Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie (Eluent CHCl;, R; = 0.24) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.41 g (39 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr; 91(21.0) Cr, 100(12.1) Crs 106 (16.8) [SmCPs 93 (18.4)] Iso

CssHesOg M =853.11 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 9.1 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d,*J =
9.1 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, °J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CH,), 4.96 (m, 2H,
CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.03 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47
(m, 4H, CH,), 1.29 (m, 24H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CH3).

A 1.7. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B12 . O
JoARAoE
: L
(e}

ACHIT
H,.C,,0

Ansatzgrofle:

3’-[4-(Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4-ol 2.0 g (3.4 mmol)

4-Undec-10-enyloxybenzoesédure 1.08 g (3.7 mmol)

DCC 0.88 g (4.25 mmol)

DMAP 0.03¢g

CH2C12 60 ml

Das Rohprodukt wurde durch flash-Chromatographie (Eluent CHCl; Rf = 0.27) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 2.12 g (73 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 108 (SmCP4 98) Iso

Cs6HeeOs M = 867.13 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 8.29 (d, °J =9.2 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (d, °J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 1H, Ar-H), 6.96 (m, 4H,
Ar-H), 5.79 (m, 1H, CH=CH,), 4.93 (m, 2H, CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.02 (m, 2H,
CH,-CH=CH,), 1.79 (m, 4H, OCH,CH,), 1.48 (m, 4H, CH,), 1.29 (m, 26H, CH,), 0.87 (t, *J
= 6.8 Hz, 3H, CH3).
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A 1.8. 3’-[4-(4-Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B14 o
o /@)Lo 0o
: L

HyeC1sO O\(CHZ)Q*\\
Ansatzgrofle:
3’-[4-(Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 2.0 g (3.2 mmol)
biphenyl-4-ol
4-Undec-10-enyloxybenzoesdure 1.03 g (3.52 mmol)
DCC 0.82 g (4.0 mmol)
DMAP 0.03¢g
CH)Cl, 50 ml

Das Rohprodukt wurde durch fliehkraftvermittelte praparative Diinnschichtchromatographie
(Eluent CHCls, Rt = 0.27) und Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 2.1 g (73 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 106 (56.7) [SmCP, 101 (19.9)] Iso

CssH700s M = 895.18 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (m, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (d, *J = 8.6
Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (m, 1H, Ar-H), 6.98 (m, 4H, Ar-H), 5.82
(m, 1H, CH=CH,), 4.95 (m, 2H, CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.03 (m, 2H, CH,-
CH=CH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.32 (m, 30H, CH,), 0.87
(t,*J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCL): 164.73, 164.30, 164.14, 163.69, 163.44, 155.31, 151.23,
150.76, 142.06, 139.05, 137.65, 132.31, 132.20, 131.72, 129.72, 128.13, 126.81, 124.58,
122.08, 122.02, 121.45, 120.93, 120.45, 120.34, 114.38, 114.27, 114.06, 68.44, 68.37, 33.86,
32.00, 29.77, 29.75, 29.73, 29.66, 29.63, 29.56, 29.48, 29.43, 29.42, 29.19, 29.01, 26.07,
22.78, 14.20.

A 1.9. 3’-[4-(4-Hexadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B16 0
o /@)Lo o
: ao!

H3sCrO O\(CHZ)Q*\\
Ansatzgrofle:
3’-[4-(Hexadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 1.0 g (1.5 mmol)
biphenyl-4-ol
4-Undec-10-enyloxybenzoesédure 0.49 g (1.7 mmol)
CMC 0.81 g (1.95 mmol)
DMAP 003 g

CH,Cl, 50 ml
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Das Rohprodukt wurde durch fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie (Eluent
CHCI;, Rs= 0.41) und Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.53 g (37 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 89(43.5) SmCP4 105 (19.6) Iso

CeoH7405 M =923.24 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (m, 4H, Ar-H), 7.63 (d,
3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (d, *J = 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (m, 4H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CH,), 4.95 (m,
2H, CH=CH,), 4.03 (m, 4H, OCH,), 2.02 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,),
1.47 (m, 4H, CH,), 1.32 (m, 34H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH;).

A 1. 10. 3’-[4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B18
i,
o /Q)LO 0o
H37C180

SN
Ansatzgrofle: R
3’-[4-(Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 1.0 g (1.47 mmol)
biphenyl-4-ol
4-Undec-10-enyloxybenzoesédure 0.47 g (1.62 mmol)
DCC 0.38 g (1.8 mmol)
DMAP 0.03g
CH)Cl, 50 ml

Das Rohprodukt wurde mittels fliechkraftvermittelter priparativer Diinnschichtchromato-
graphie (Eluent: CHCI3, Rs = 0.21) und Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.
Ausbeute: 1.23 g (88 % d. Th.), farbloser Feststoff

Ce2H750s M =951.29 g/mol
Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 94(52.1) SmCP, 104 (18.4) Iso

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (m, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, 3=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (m, 4H, Ar-H), 5.75
(m, 1H, CH=CH,), 4.95 (m, 2H, CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.02 (q, *J = 5.6 Hz, 2H,
CH,-CH=CHa), 1.79 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 1.32 (m, 42H, CH,),
0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CH3).



Anhang A7

A 1.11. 3’-[4-(4-Icosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B20 . O
SO
(0]
H41Czoo

ACHI\
Ansatzgrofle:

3’-[4-(Icosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4-ol  0.85 g (1.24 mmol)
4-Undec-10-enyloxybenzoesdure 0.40 g (1.36 mmol)

DCC 0.31g (1.5 mmol)

DMAP 0.03¢g

CH,Cl, 80 ml

Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie (Eluent CHCl;, R = 0.26) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.4 g (33 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 98(77.4) [SmCP, 91 (11.3)] Iso

Ce4HgoOg M =979.35 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 5.79 (m, 1H, CH=CH,), 4.96 (m, 2H,
CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.04 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47
(m, 4H, CH,), 1.29 (m, 42H, CH>), 0.86 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

A 1.12. 3’-[4-(4-Docosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-9B22 o O
o /@)‘ko 0o
: L
H‘,SCZZO/Q)L ©

/(CHz)r\\
Ansatzgrofle:
3’-[4-(Docosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 0.59 g (0.8 mmol)
4-Undec-10-enyloxybenzoesédure 0.26 g (0.88 mmol)
DCC 0.20 g (1.0 mmol)
DMAP 0.03¢g
CH2C12 60 ml

Das Rohprodukt wurde durch flash-Chromatographie (Eluent CHCl;, Ry = 0.15) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.6 g (74 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 98(86.2) [SmCPA 90 (15.7)] Iso

CesHgsOs M =1007.33 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36
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(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d,*J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, °J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CH),), 4.95 (m, 2H,
CH=CHy,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.04 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47
(m, 4H, CH,), 1.29 (m, 46H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CHs).

A 1.13. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(pent-4-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-3B12
o
Peasach
o
HZSCIZO

ACHIT\
Ansatzgrofle:

3’-[4-(Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 0.5 g (0.84 mmol)
4-Pent-4-enyloxybenzoesiure 0.19 g (0.93 mmol)

DCC 0.19 g (0.93 mmol)

DMAP 003g

CH)Cl, 50 ml

Das Rohprodukt wurde durch flash-Chromatographie (Eluent CHCl;, R = 0.07) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.52 g (79 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 132 °C

CsoHs403 M =782.97 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5):  8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 8.13 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, °J = 4.9 Hz, 2H,
Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.98 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 5.84 (m,
1H, CH=CH;), 5.05 (m, 2H, CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.25 (m, 2H, CH,CH=CH,),
1.92 (m, 2H, OCH,CH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.61 (m, 2H, CH;), 1.45 (m, 2H, CH,),
1.26 (m, 18H, CH,), 0.87 (t, >J = 6.9 Hz, 3H, CH;).

A 1.14. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(hex-5-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-4B12
i)
Peasash
o
HZSCIZO

ACHI\
Ansatzgrofle:

3’-[4-(Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 0.5 g (0.88 mmol)
4-Hex-5-enyloxybenzoesiure 0.21 g (0.97 mmol)

DCC 0.2 g (0.97 mmol)

DMAP 003g

CH,Cl, 50 ml

Das Rohprodukt wurde durch flash-Chromatographie (Eluent CHCI;, Ry = 0.4) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.46 g (66 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 124 °C

Cs1Hs60s M =797.00 g/mol
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"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d,*J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CH,), 5.01 (m, 2H,
CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.14 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 1.59
(m, 2H, CH,), 1.46 (m, 2H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

A 1.15. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(hept-6-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-5B12
o
o /O)LO o)
: L
o

Ansatzgrofle: HysC1,0 ACHE\
3’-[4-(Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 0.5 g (0.84 mmol)
4-Hept-6-enyloxybenzoesédure 0.20 g (0.84 mmol)

pec 0.19 g (0.93 mmol)

DMAP 003 g

CH,Cl, 50 ml

Das Rohprodukt wurde durch flash-Chromatographie (Eluent CHCl;, Rf= 0.27) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.30 g (44 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 112 (39.5) [SmCP, 87 (13.0)] Iso

Cs2Hs3Os M = 811.03 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.5 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H),
7.36 (d, *J = 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (m,
4H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CHy), 4.96 (m, 2H, CH=CH,), 4.04 (t, *J = 6.5 Hz, 4H, OCH,),
2.01 (m, 2H, CH,CH=CHy>), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.29 (m, 18H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.6
Hz, 3H, CH,).

A 1.16. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(oct-7-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-6B12 o O
Q)Lo OJKQ\
H,.C.,0 °

ACHE\
Ansatzgrofle:

3’-[4-(Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 0.5 g (0.84 mmol)
4-Oct-7-enyloxybenzoesdure 0.23 g (0.93 mmol)

DCC 0.19 g (0.93 mmol)

DMAP 003 g

CH,Cl, 50 ml
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Das Rohprodukt wurde durch flash-Chromatographie (Eluent CHCls;, R = 0.33) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.47 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 102 (45.8) [SmCPs 86 (15.5)] Iso

Cs3HeoOs M = 825.05 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, °J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.99 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H),
7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d,
) =8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 5.79 (m, 1H, CH=CH,), 4.95 (m, 2H,
CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.06 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.82 (m, 4H, OCH,CH,), 1.49-
1.23 (m, 24H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

A 1.17. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(non-8-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-7B12 0 O
Soaaaew
(0]
H,.C.,0

/(CHz)f\\
Ansatzgrofle:
3’-[4-(Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 0.8 g (1.35 mmol)
4-Non-8-enyloxybenzoesdure 0.39 g (1.48 mmol)
CMC 0.71 g (1.68 mmol)
DMAP 0.05 ¢
CH2C12 50 ml

Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie (Eluent CHCl;, Rf = 0.28) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.4 g (35 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 111(52.7) [SmCPs 93 (17.9)] Iso

Cs4HgrOg M = 839.08 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d,J = 5.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.98 (d, *J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CH,), 4.95 (m, 2H,
CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.04 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47
(m, 4H, CH,), 1.32 (m, 22H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH3).
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A 1.18. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|-4-(dec-9-enyloxy)benzoyloxy-

biphenyl En-8B12 o O

H,5C1,0 o\(CHz)sj\
Ansatzgrofle:
3’-[4-(Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 0.8 g (1.36 mmol)
4-Dec-9-enyloxybenzoesdure 0.41 g (1.5 mmol)
DCC 0.35 g (1.7 mmol)
DMAP 0.03¢g
CHzClz 30 ml

Das Rohprodukt wurde durch flash-Chromatographie (Eluent CHCI;, R; = 0.26) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.87 g (76 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 75(29.3) SmCP4 109 (17.6) Iso

CssHegaOg M = 853.16g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 8.29 (d, *J =9.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (d, °J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 1H, Ar-H), 6.96 (m, 4H,
Ar-H), 5.79 (m, 1H, CH=CH,), 4.94 (m, 2H, CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.02 (m, 2H,
CH,-CH=CH,), 1.79 (m, 4H, OCH,CH,), 1.48 (m, 4H, CH,), 1.29 (m, 24H, CH,), 0.87 (t, *J
= 6.8 Hz, 3H, CH,).

A 1.19. 3’-[4-(4-Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]|-4-(hex-5-enyloxy)benzoyloxybi-

phenyl En-4B14 o O
O
o
H29C140

/(CHZ)T\
Ansatzgrofle:
3’-[4-(Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.5 g (0.8 mmol)
biphenyl-4-ol
4-Hex-5-enyloxybenzoesdure 0.19 g (0.84 mmol)
DCC 0.18 g (0.88 mmol)
DMAP 0.05 ¢
CH2C12 50 ml

Das Rohprodukt wir durch Séaulenchromatographie (Eluent CHCl;, Rf = 0.36) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.44 g (67 % d. Th.), farbloser Feststoff; Smp.: 124 °C

Cs3He0Os M = 825.05 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.3 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, ’J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H),
7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d,
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3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CH,), 4.99 (m, 2H,
CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.13 (m, 2H, CH,CH=CH>), 1.83 (m, 4H, OCH,CH,), 1.59
(m, 2H, CH,), 1.48 (m, 2H, CH,), 1.33 (m, 20H, CH,), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

A 1.20. 3’-[4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(hex-5-enyloxy)benzoyloxybi-

phenyl En-4B18 o O
Soaaaes
(0]
H37clao

ACHI\
Ansatzgrofle:

3’-[4-(Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.5 g (0.74 mmol)

biphenyl-4-ol

4-Hex-5-enyloxybenzoeséure 0.19 g (0.84 mmol)

DCC 0.17 g (0.84 mmol)

DMAP 0.03¢g

CH2C12 50 ml

Das Rohprodukt wurde durch flash-Chromatographie (Eluent CHCl;, Ry = 0.13) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 0.34 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 123 °C

Cs7Hgg0g5 M = 881.16 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.3 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d,*J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, °J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CH,), 5.01 (m, 2H,
CH=CH,), 4.04 (m, 4H, OCH,), 2.13 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CHy,), 1.61
(m, 2H, CH,), 1.47 (m, 2H, CH,), 1.25 (m, 28H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CHs).

A 1.21. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-[3-fluor-4-(undec-10-enyloxy)-

benzoyloxy|biphenyl En-9FB12 O o
(] OJK@\ o
© OCIZHZS

F(CHZ)Q\
Ansatzgrofle:
3’-[4-(Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 1.0 g (1.7 mmol)
3-Fluor-4-undec-10-enyloxybenzoesiure 0.62 g (2.04 mmol)
DCC 0.42 g (2.04 mmol)
DMAP 0.05 mg
CH2C12 50 ml

Reinigung durch Séulenchromatographie (Eluent CHCI3;, Rf = 0.51) und anschlieende
Kristallisation aus Essigsdureethylester.

Ausbeute: 0.86 g (57 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 82(26.6) SmCP, 105 (15.7) Iso
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Cs¢HesOsF M = 885.12 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 7.95 (d, *J = 9.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.89 (m, 1H, Ar-H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49
(d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (d, *J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 7.02 (t, *J = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 5.79 (m, 1H, CH=CH,), 4.96 (m, 2H, CH=CH,), 4.11 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,),
4.04 (t,*J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.03 (q, *J = 6.9 Hz, 2H, CH,), 1.84 (m, 4H, CH,), 1.48 (m,
4H, CH,), 1.29(m, 27H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH3).

A 1.22. 3’-[4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-enyloxy)-

benzoyloxybiphenyl En-9BF12
W
o) o o
© H,.C,,0

f(CHZ)g\
Ansatzgrofle: e
3’-[4-(Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.4 g (0.65 mmol)
biphenyl-4-ol
4-Undec-10-enyloxybenzoesédure 0.23 g (0.78 mmol)
DCC 0.16 g (0.78 mmol)
DMAP 0.02 mg
CH)Cl, 30 ml

Reinigung durch Séulenchromatographie (Eluent CHCls, Ry = 0.52 ) und anschlieende
Kristallisation aus Essigsdureethylester.

Ausbeute: 0.32 g (56 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 92 (28.4) SmCP, 105 (14.7) Iso

CsgHgsOgF M = 885.12 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.29 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.95 (d, *J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.89 (m, 1H, Ar-H), 7.63 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49
(d, *J = 4.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J =
8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 7.03 (t, *J = 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CHy,), 4.96 (m, 2H, CH=CH,), 4.12 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,),
4.03 (t, > = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.03 (t, *J = 7.2 Hz, 2H, CH,), 1.83 (m, 4H, CH,), 1.49 (m,
4H, CH,), 1.36 (m, 27H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CHs).

A 1.23. 3’-[4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy]-3-fluor-4-(undec-10-

enyloxy)benzoyloxybiphenyl En-9FBF12 O 0

L0
f(CHZ)( © OC,Hys
Ansatzgrofle:

3’-[4-(Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.6 g (0.98 mmol)
biphenyl-4-ol
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3-Fluor-4-undec-10-enyloxybenzoesiure 0.33 g (1.08 mmol)
DCC 0.25 g (1.22 mmol)
DMAP 20 mg
CH,Cl, 50 ml

Reinigung durch Séulenchromatographie (Eluent CHCls, Ry = 0.35 ) und anschlieende
Kristallisation aus Essigsdureethylester.

Ausbeute: 0.67 g (76 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/kJ mol™)

Cr 95(35.6) SmCPs 116 (20.1) Iso

CsgHgsOgF» M =903.11 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.95 (d, *J = 8.7 Hz, 4H, Ar-
H), 7.88 (m, 2H, Ar-H), 7.64 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (m, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 1H,
Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H),
7.04 (m, 2H, Ar-H), 5.79 (m, 1H, CH=CH,), 4.96 (m, 2H, CH=CH,), 4.11 (m, 4H, OCH,),
2.02 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.84 (m, 4H, OCH,CH,), 1.48 (m, 4H, OCH,CH,CH>), 1.29 (m,
28H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

BC-NMR (125 MHz, CDCl3) §164.24, 163.89, 163.34, 155.05, 153.07, 152.22, 152.11,
151.95, 151.84, 151.23, 150.63, 150.56, 141.99, 139.07, 137.87, 131.79, 129.78, 128.21,
127.47, 127.43, 127.28, 127.04, 124.63, 121.97, 121.93, 121.21, 120.52, 120.36, 117.93,
117.88, 117.72, 117.68, 114.07, 113. 49, 69.58, 69.54, 63.63, 34.87, 33.86, 31.99, 29.73,
29.71, 29.66, 29.61, 29.54, 29.47, 29.42, 29.4, 29.38, 29.18, 29.09, 29.01, 25.96, 22.78, 14.21.

A 1.24. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(2,3-difluor-undec-10-

enyloxy)benzoyloxybiphenyl En-9F,B12 O 0
SSeRaasel
o
OCIZHZS

F(CHZ)Q\
Ansatzgrofle:
3’-[4-(Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol 0.8 g (1.35 mmol)
2,3-Difluor-4-undec-10-enyloxybenzoesdure 0.48 g (1.48 mmol)
CMC 0.71 g (1.68 mmol)
DMAP 20 mg
CH2C12 50 ml

Reinigung durch Séulenchromatographie (Eluent CHCls, Ry = 0.22 ) und anschlieende
Kristallisation aus Essigsdureethylester.

Ausbeute: 0.30 g (25 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 93(26.4) SmCP, 112(21.2) Iso

C56H6408F2 M =903.1 lg/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.84 (m, 1H, Ar-H), 7.64 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.43
(s, 1H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (d, *J = 8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H,
Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.81 (m, 1H, Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CH,), 4.98 (m,
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2H, CH=CH,), 4.12 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 4.04 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 2.02 (m, 2H,
CH,), 1.82 (m, 2H, CH,), 1.48 (m, 4H, CH,), 1.29 (m, 26H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H,
CHj;).

A 1.25. 3’-[4-(2, 3-Difluor-4-dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(undec-10-

enyloxy)benzoyl-oxybiphenyl En-9BF;12
(0]
o
OC,H

J G
Ansatzgrofie: o
3’-[4-(Dodecyloxy-2,3-difluorbenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.6 g (0.95 mmol)
biphenyl-4-ol

4-Undec-10-enyloxybenzoesdure 0.33 g (1.1 mmol)

DCC 0.23 g (1.1 mmol)

DMAP 0.02 mg

CH)Cl, 50 ml

Reinigung durch fliehkraftvermittelte priparative Diinnschichtchromatographie (Eluent
CHCIs, Rs = 0.19) und anschlieBende Kristallisation aus Essigsdureethylester.

Ausbeute: 0.29 g (34 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/ kJ/mol)

Cr 95(35.6) SmCP, 116(20.1) Iso

CscHgaOsF2 M =903.11 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 7.84 (m, 1H, Ar-H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.44
(s, 1H, Ar-H), 7.38 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (m, 1H,
Ar-H), 6.97 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.82 (t, °J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 5.79 (m, 1H,
CH=CH,), 4.97 (m, 2H, CH=CH,), 4.13 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 4.03 (t, *J = 6.5 Hz, 2H,
OCH,), 2.03 (m, 2H, CH,-CH=CH,), 1.84 (m, 4H, OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, CH,), 1.26 (m,
26H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CH3).

A 1.26. 3’-[4-(2,3-Difluor-4-dodecyloxy-2,3-difluorbenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(2,3-
difluor-4-undec-10-enyloxy)benzoyloxybiphenyl En-9F,BF;12

O i
F P O O)k©\ 1]
CH Ki)LO o F
//*( 2)9\0
oC,,H

Ansatzgrofie: e
3’-[4-(Dodecyloxy-2,3-difluorbenzoyloxy)benzoyloxy]- 0.6 g (0.95 mmol)
biphenyl-4-ol

2,3-Difluor-4-undec-10-enyloxybenzoesdure 0.37 g (1.1 mmol)

DCC 0.23 g (1.1 mmol)

DMAP 0.02 mg

CH,Cl, 50 ml
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Reinigung durch fliehkraftvermittelte priparative Diinnschichtchromatographie (Eluent
CHCI3, Rs=0.25) und anschlieBende Kristallisation aus Essigsdureethylester.

Ausbeute: 0.31 g (37 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 127(51.3) [Mx 111(13.3)] Iso

CseHgOgF 4 M =939.10 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.29 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.84 (m, 2H, Ar-H), 7.63 (d,
3) = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.38 (d, *J = 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.29 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.81 (m, 2H, Ar-H), 5.79
(m, 1H, CH=CH;), 4.96 (m, 2H, CH=CH,), 4.13 (m, 4H, OCH;), 2.04 (m, 2H, CH,-
CH=CH,), 1.84 (m, 4H, OCH,CH,), 1.48 (m, 4H, CH,), 1.29 (m, 26H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8
Hz, 3H, CH,).

A 1.27. 3,4°-Bis-{4-[4-(undec-10-enyloxy)benzoyloxy|benzoyloxy}biphenyl En-9B9-En

Ansatzgrofle:

3,4’-Bis-(4-hydroxybenzoyloxy)biphenyl 1.98 g (4.5 mmol)
4-Undec-10-enyloxybenzoesédure 2.97 g (10.2 mmol)
DCC 2.31 g (11.25 mmol)
DMAP 0.05¢g

CH)Cl, 100 ml

Das Rohprodukt wurde durch flash-Kieselgel-Chromatographie (Eluent CH,Cl,, R = 0.22)
und Kiristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 2.4 g (55 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 99 (43.6) Col, 146 (18.8) Iso

Ce2HeO10 M = 971.19g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.29 (m, 4H, Ar-H), 8.14 (d, °J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.65 (d,
3=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.51 (m, 2H, Ar-H), 7.47 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (m, 4H, Ar-H), 7.31 (d,
3) = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 5.81 (m, 2H,
CH=CH,), 4.95 (m, 4H, CH=CH,), 4.04 (t, *J = 6.6 Hz, 4H, OCH,), 2.02 (m, 4H, CH,-
CH=CH,), 1.81 (m, 4H, OCH,CH,), 1.33 (m, 20H, CH>).

A 1.28. 3’-[4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]-4-(7-oxadec-9-enyloxy)benzoyl-

oxybiphenyl En-106B12 O o
0] O)k@\ o
[¢]
OC12H25

4’-Hydroxy-3-[4-(dodecyloxybenzoyloxy)- 8.0 g (13.5 mmol)

AN o~ (CHIex

Ansatzgrofle:

benzoyloxy]biphenyl
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4-(7-Oxadec-9-enyloxy)benzoesdure 4.5 g (16.2 mmol)
DCC 3.3 g (16.2 mmol)
DMAP 0.05¢g
CH)Cl, 150 ml

Das Rohprodukt wurde durch Saulenchromatographie (Eluent CHCl;, Rt = 0.11) und
Kristallisation aus Essigsdureethylester gereinigt.

Ausbeute: 7.6 g (66 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/k] mol™)

Cr 92 (56.0) [SmCPs 74 (14.7)] Iso

Cs4HgeO9 M = 855.08 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-
H), 7.63 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, *J = 5.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.36
(d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d,*J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.89 (m, 1H, CH=CH,), 5.24 (m, 2H,
CH=CH,), 4.04 (t, J = 5.6 Hz, 4 H, OCH,), 3.95 (d, *J = 5.6 Hz, 2H, OCH>), 3.43 (t, *J = 6.4
Hz, 2H, OCH,), 1.81 (m, 4H, CH,), 1.62 (q, *J = 6.9 Hz, 2H, CH,), 1.46 (q, *J = 6.0 Hz, 2H,
CH,), 1.25 (m, 18 H, CH>), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

A 2 Synthese der Vorstufen
In diesem Abschnitte werden jeweils die Ankniipfung einer Seitenkette durch eine
Veresterung nach der Carbodiimidmethode sowie die hydrogenolytische Abspaltung der

Schutzgruppe an diesen Verbindungen zusammengefasst.

A 2.1.1. 4’-Benzyloxy-3-[4-(methoxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl
o

(nach AAV 9) /Q)L
0
o !
MeO
Ansatzgrofle: KQ

4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 1.5 g (5.4 mmol)
4-(4-Methoxybenzoyloxy)benzoesdure 1.6 g (6.0mmol)
DCC 1.4 g (6.75 mmol)
DMAP 30 mg

CH)Cl, 50 ml

Reinigung: Flash-Chromatographie (Eluent CH,Cl,, Rf = 0.16), danach umkristallisiert aus
Essigsdureethylester, Ausbeute: 1.72 g (61 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 174-175 °C
C34H2606 M = 530.58 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.52 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (m, 6H, Ar-H), 7.15 (m, 1H,
Ar-H), 7.02 (m, 4H, Ar-H), 5.09 (s, 2H, OCH;Bn), 3.89 (s, 3H, OCH3).
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A 2.1.2. 3’-[4-(Methoxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol

(nach AAV 11) 9 O

Ansatzgrofie: Meo
4’-Benzyloxy-3-[4-(methoxybenzoyloxy)- 1.7 g (7.97 mmol)
benzoyloxy|biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 0.05¢g

THF 60 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 1.1 g (78 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 144-145 °C

Cy7H5005 M = 440.45 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.47 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (m, 3H, Ar-H), 7.14 (m, 1H, Ar-H), 6.99 (d, *J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 6.87 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.83 (s, 1H, OH), 3.89 (s, 3H, OCHj3).

A 2.2.1. 4’-Benzyloxy-3-[4-(butyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl

(nach AAV 10) 9
N enaas
o i
Ansatzgrofle: ova K@

4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 1.0 g (3.62 mmol)
4-(4-Butyloxybenzoyloxy)benzoesdure 1.25 g (3.9 mmol)
CMC 1.9 g (4.5 mmol)
DMAP 0.05¢g

CH)Cl, 50 ml

Reinigung durch Flash-Chromatographie (Eluent CHCls, Ry = 0.29) und anschlieende
Kristallisation aus Essigsdureethylester.

Ausbeute: 1.1 g (53 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 126-127 °C

C37H320¢ M = 572.65 g /mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 9.1 Hz, 2H, Ar-
H), 7.52 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (m, 6H, Ar-H), 7.15 (m, 1H,
Ar-H), 7.03 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.09 (s, 2H,
OCH,Bn), 4.05 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.52 (m, 2H,
OCH,CH,CH,), 0.88 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

A 2.2.2. 3’-[4-(Butyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]|biphenyl-4-ol

(nach AAV 11) 0 O

4’-Benzyloxy-3-[4-(butyloxybenzoyloxy)- 1.0 g (1.75 mmol)

Ansatzgrofle: H,C.0

benzoyloxy]biphenyl
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Pd/C (10 % Pd) 0.03 g

THF 50 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 0.62 g (74 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 133-134 °C

C30H30056 M =486.56 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.47 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (m, 3H, Ar-H), 7.15 (m, 1H, Ar-H), 6.98 (d, *J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 6.87 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.81 (s, 1H, OH), 4.05 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH>,),
1.81 (m, 2H, OCH,CHy), 1.52 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 0.99 (t, *J = 7.4 Hz, 3H, CHs).

A 2.3.1. 4’-Benzyloxy-3-[4-(hexyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl

(nach AAV 9)

QAQ*O

O

Ansatzgrofle:

4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 2.0 g (7.25 mmol)
4-(4-Hexyloxybenzoyloxy)benzoesédure 2.7 g (7.97 mmol)
DCC 1.9 g (9.0 mmol)
DMAP 30 mg

Absolutes CH,Cl, 100 ml

Reinigung: Flash-Chromatographie (Eluent CHCI3 Rf = 0.45), danach umkristallisiert aus
Essigsdureethylester, Ausbeute: 3.37 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 128-130 °C
C39H3606 M = 600.71 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.52 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 4H, Ar-H), 7.34 (m, 6H, Ar-H), 7.15 (m, 1H,
Ar-H), 7.04 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.09 (s, 2H,
OCH,Bn), 4.04 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.82 (q, >J = 7.0 Hz, 2H, OCH,CH)), 1.48 (m, 2H,
OCH,CH,CH,), 1.35 (m, 4H, CH,), 0.87 (t, *J = 7.0 Hz, 3H, CH3).

A 2.3.2. 3’-[4-(Hexyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4-ol

(nach AAV 11) o O

Ansatzgrofie: HiaCeO
4’-Benzyloxy-3-[4-(hexyloxybenzoyloxy)- 3.3 g (5.5 mmol)
benzoyloxy]biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 005¢g

THF 50 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 2.4 g (85 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 130 °C

C32H300¢ M = 510.59 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (m, 3H, Ar-H), 7.14 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, °J = 8.9 Hz, 2H,
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Ar-H), 6.87 (d, 3 = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.04 (t, >J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.82 (m, 2H,
OCH,CH,), 1.47 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.35 (m, 4H, CH,), 0.86 (t, *J = 7.1 Hz, 3H, CH).

A 2.4.1. 4’-Benzyloxy-3-[4-(octyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]|biphenyl

(nach AAV 9) i
e
o °
Ansatzgrofie: neo KO

4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 3.0 g (10.9 mmol)
4-(4-Octyloxybenzoyloxy)benzoesidure 4.4 g (11.9 mmol)
DCC 2.8 g (13.6 mmol)
DMAP 0.05 ¢
CH)Cl, 150 ml

Reinigung durch Flash-Chromatographie (Eluent CHCls, Ry = 0.38) und anschlieende
Kristallisation aus Essigsdureethylester.

Ausbeute: 3.7 g (54 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 119-121 °C

C41H4006 M = 628.76 g /mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.52 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (m, 6H, Ar-H), 7.15 (m, 1H,
Ar-H), 7.03 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 5.09 (s, 2H,
OCH,Bn), 4.04 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.82 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (m, 2H,
OCH,CH,CH,), 1.31 (m, 8H, CH,), 0.88 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

A 2.4.2. 3’-[4-(Octyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4-ol

(nach AAV 11) i
Qﬂg@* O,

178

Ansatzgrofle:

4’-Benzyloxy-3-[4-(octyloxybenzoyloxy)- 3.6 g (5.7 mmol)
benzoyloxy]biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 0.05¢g

THF 50 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 2.3 g (75 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 137-138 °C

Cs4H3404 M = 538.64 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 7.46 (m, 4H, Ar-H), 7.41 (m, 3H, Ar-H), 7.14 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 6.87 (d, >J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 5.07 (s, 1H, OH), 4.04 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH.,),
1.82 (m, 2H, OCH,CH,), 1.48 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.34 (m, 6H, CH,), 0.88 (t, *J = 6.9
Hz, 3H, CH,).
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A 2.5.1. 4-Benzyloxy-3-[4-(decyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl

(nach AAV 9) /Q)OL
o) o O
o/\©

Ansatzgrofle: H,,C100
4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 0.94 g (3.42 mmol)
4-(4-Decyloxybenzoyloxy)benzoesiure 1.5 g (3.8 mmol)
DCC 0.78 g (3.8 mmol)
DMAP 0.05¢g

CH)Cl, 100 ml

Reinigung durch Flash-Chromatographie (Eluent CHCls, Ry = 0.38) und anschlieende
Kristallisation aus Essigsdureethylester.

Ausbeute: 1.8 g (80 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 123 °C

C43H44056 M = 656.82¢g /mol
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.52 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (m, 6H, Ar-H), 7.15 (m, 1H,
Ar-H), 7.03 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.10 (s, 2H, OCH,),
4.04 (t,*J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 1.82 (m, 2H, OCH,CH>), 1.47 (m, 2H, CH,), 1.25 (m, 12H,
CH,), 0.88 (t, °J = 6.5 Hz, 3H, CH3).

A 2.5.2. 3’-[4-(Decyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]|biphenyl-4-ol

(nach AAV 11) i
LA,

HZlclﬁo

Ansatzgrofle:

4’-Benzyloxy-3-[4-(decyloxybenzoyloxy)- 1.8 g (2.7 mmol)
benzoyloxy]biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 0.05¢g

THF 50 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 1.5 g (96 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 130-131 °C

Cs6H33056 M = 566.69 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.37 (m, 3H, Ar-H), 7.24 (m, 1H, Ar-H), 6.98 (d, *J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 6.88 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 4.89 (b, 1H, OH), 4.04 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,),
1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.42 (m, 2H, CH,), 1.27 (m, 12H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.5 Hz, 3H,
CHa).



Anhang A 22

A 2.6.1. 4-Benzyloxy-3-[4-(undecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl

(nach AAV 9) o O
Yeasas!
o i
Ansatzgrofle: H,,C,,0 K@

4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 1.5 g (5.43 mmol)
4-(4-Undecyloxybenzoyloxy)benzoesdure 2.46 g (5.98 mmol)
DCC 1.4 g (6.8 mmol)
DMAP 30 mg

Absolutes CH,Cl, 100 ml

Reinigung: Flash-Chromatographie (Eluent CHCI3 Rf = 0.47), danach umkristallisiert aus
Essigsdureethylester, Ausbeute: 3.02 g (82 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 122-123 °C
C44H;50056 M = 674.88 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 7.52 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (m, 6H, Ar-H), 7.15 (m, 1H,
Ar-H), 7.03 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.09 (s, 2H,
OCH,Bn), 4.04 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 1.82 (m, 2H, OCH,CH,), 1.48 (m, 2H,
OCH,CH,CH,), 1.35 (m, 14H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

A 2.6.2. 3’-[4-(Undecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]|biphenyl-4-ol

(nach AAV 11) i
LA,

HZlcllo

Ansatzgrofle:

4’-Benzyloxy-3-[4-(undecyloxybenzoyloxy)- 3.0 g (4.5 mmol)
benzoyloxy]biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 0.05¢g

THF 50 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 2.4 g (92 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 130-132 °C

C37H40056 M = 580.72 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5):  8.28 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.37 (m, 3H, Ar-H), 7.24 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 6.88 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 4.89 (b, 1H, OH), 4.04 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,),
1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.42 (m, 2H, CH,), 1.27 (m, 14H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.5 Hz, 3H,
CHa).

A 2.7.1. 4-Benzyloxy-3-[4-(dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl

(nach AAV 9)

Ansatzgrofle: HyC1,0
4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 2.5 g (9.06 mmol)
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4-(4-Dodecyloxybenzoyloxy)benzoesdure 4.24 ¢ (9.9 mmol)
DCC 2.33 g (11.3 mmol)
DMAP 30 mg

Absolutes CH,Cl, 100 ml

Reinigung: Flash-Chromatographie (Eluent CHCI3 Rf = 0.48), danach umkristallisiert aus
Essigsdureethylester, Ausbeute: 5.5 g (83 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 129-130 °C
C45H4304 M = 684.87 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.52 (d, 3J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.15 (m, 1H,
Ar-H), 7.03 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.09 (s, 2H,
OCH,Bn), 4.04 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 1.82 (q, *J = 7 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.47 (m, 2H,
OCH,CH,CH,), 1.29 (m, 16H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.7 Hz, 3H, CH3).

A 2.7.2. 3’-[4-(Dodecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4-ol

(nach AAV 11) i
Joaaa el

Ansatzgrofle: et
4’-Benzyloxy-3-[4-(dodecyloxybenzoyloxy)- 5.4 g (7.97 mmol)
benzoyloxy]biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 0.05¢g

THF 60 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 4.42 g (94 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 133-134 °C

CssH4,04 M =594.75 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.29 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.54 (m, 7H, Ar-H), 7.23 (m, 1H, Ar-H), 7.12 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J = 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 4.15 (t, °J = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 1.82 (m, 2H, OCH,CH,), 1.49 (m, 2H,
OCH,CH,CH,), 1.35 (m, 16H, CH,), 0.87 (t, *J = 7.4 Hz, 3H, CH3).

A 2.8.1. 4’-Benzyloxy-3-[4-(tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl

(nach AAV 9) o

Ansatzgrofle: H,,Cyy
4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 3.0 g (10.9 mmol)
4-(4-Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoesdure 5.4 g (11.9 mmol)
DCC 2.8 g (13.6 mmol)
DMAP 0.05¢g

CH,Cl, 150 ml

Reinigung durch Flash-Chromatographie (Eluent CHCls, Ry = 0.26) und anschlieende
Kristallisation aus Essigsdureethylester.
Ausbeute: 5.9 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 119-120 °C
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C47H5,05 M =712.92 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.53 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (m, 6H, Ar-H), 7.16 (m, 1H,
Ar-H), 7.04 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.09 (s, 2H,
OCH,Bn), 4.04 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 1.83 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (m, 2H,
OCH,CH,CHy), 1.35 (m, 20H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

A 2.8.2. 3’-[4-(Tetradecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol

(nach AAV 11) ) QA
OH

H29c14o

Ansatzgrofle:

4’-Benzyloxy-3-[4-(tetradecyloxybenzoyloxy)- 5.8 g (8.15 mmol)
benzoyloxy|biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 0.05¢g

THF 50 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 4.3 g (84 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 136-138 °C

C40H460s6 M = 622.80 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (m, 3H, Ar-H), 7.14 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 9.1 Hz, 2H,
Ar-H), 6.87 (d, >J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.96 (s, 1H, OH), 4.04 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH.,),
1.82 (m, 2H, OCH,CH,), 1.43 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.32 (m, 20H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8
Hz, 3H, CH,).

A 2.9.1. 4’-Benzyloxy-3-[4-(hexadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]|biphenyl

(nach AAV 9) 0

Ansatzgrofle: HzC1cO
4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 1.15 g (4.2 mmol)
4-(4-Hexadecyloxybenzoyloxy)benzoesdure 2.2 g (4.6 mmol)
DCC 1.08 g (5.25 mmol)
DMAP 30 mg

Absolutes CH,Cl, 60 ml

Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent CHCls, Rf = 0.5), danach umkristallisiert aus
Essigsdureethylester, Ausbeute: 2.4 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 112-113 °C

C49Hs60¢ M = 741.0 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 9.1 Hz, 2H, Ar-
H), 7.53 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (m, 3H, Ar-H), 7.43 (s, 1H, Ar-H), 7.38 (m, 4H, Ar-
H), 7.35 (s, 1H, Ar-H),7.32 (m, 1H, Ar-H), 7.15 (m, 1H, Ar-H), 7.03 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 6.97 (d, J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 5.09 (s, 2H, OCH,Bn), 4.04 (t, *J = 6.7 Hz, 2H, OCH,),
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1.81 (m, 2H, OCH,CHy), 1.49 (m, 2H, OCH,CH,CH), 1.27 (m, 24H, CH,), 0.88 (t, *J = 6.8
HZ, 3H, CH3)

A 2.9.2. 3’-[4-(Hexadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol

(nach AAV 11) i
T,

H33c16o

Ansatzgrofle:

4’-Benzyloxy-3-[4-(hexadecyloxybenzoyloxy)- 2.35 g (3.17 mmol)
benzoyloxy|biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 0.05¢g

THF 50 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 2.0 g (97 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 139-140 °C

C42H50046 M = 650.85g/mol
"H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & 8.29 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, *J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 7.54 (m, 7H, Ar-H), 7.23 (m, 1H, Ar-H), 7.12 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H, 4.14 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.87 (m, 2H, OCH,CH,), 1.51 (m, 2H,
OCH,CH,CH,), 1.29 (m, 24H, CHy,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH3).

A 2.10.1. 4’-Benzyloxy-3-[4-(octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl

(nach AAV 9) 0

Ansatzgrofle: H;,Cyc0
4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 2.0 g (7.2 mmol)
4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzoesédure 4.06 g (7.9 mmol)
DCC 1.85 g (9.0 mmol)
DMAP 0.05 ¢

CH)Cl, 100 ml

Reinigung durch Séulenchromatographie (Eluent CHCls, Ry = 0.47 ) und anschlieende
Kristallisation aus Essigsdureethylester.

Ausbeute: 4.43 g (80 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 114-115 °C

Cs1He0Og M = 769.03 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5):  8.28 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.53 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.15 (m, 1H,
Ar-H), 7.03 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.09 (s, 2H,
OCH,Bn), 4.04 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 1.82 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (m, 2H,
OCH,CH,CH,), 1.35 (m, 28H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CH3).
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A 2.10.2. 3’-[4-(Octadecyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-o0l

(nach AAV 11) i
Q}:,@* O,

Hy,C1s0

18

Ansatzgrofle:

4’-Benzyloxy-3-[4-(octadecyloxybenzoyloxy)- 4.4 g (5.7 mmol)
benzoyloxy|biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 0.05¢g

THF 50 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 3.6 g (93 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 125-127 °C

C44H;5404 M =678.91 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.28 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.46 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (m, 3H, Ar-H), 7.15 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 9.1 Hz, 2H,
Ar-H), 6.88 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.04 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 1.81 (m, 2H,
OCH,CH,), 1.46 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.25 (m, 28H, CH,), 0.86 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH;).

A 2.11.1. 4’-Benzyloxy-3-[4-(icosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl

(nach AAV 9) 0 O

Ansatzgrofle: HyCo0
4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 0.44 g (1.58 mmol)
4-(4-Icosyloxybenzoyloxy)benzoesdure 0.85 g (1.58 mmol)
DCC 0.41 g (1.98 mmol)
DMAP 20 mg

CH)Cl, 50 ml

Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent CHCI; R = 0.36), danach umkristallisiert aus
Essigsdureethylester, Ausbeute: 0.6 g (48 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 122-123 °C
Cs3HgaOp M =797.09 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.52 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (m, 6H, Ar-H), 7.14 (m, 1H,
Ar-H), 7.03 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.09 (s, 2H,
OCH,Bn), 4.04 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH>), 1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.51 (m, 2H, CH,), 1.24
(m, 32H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CH3).

A 2.11.2. 3’-[4-(Icosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4-ol

(nach AAV 11) 0 O

Ansatzgrofle: Hy o0
4’-Benzyloxy-3-[4-(icosyloxybenzoyloxy)- 0.59 g (0.74 mmol)
benzoyloxy]biphenyl
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Pd/C (10 % Pd) 0.05¢g

THF 30 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 0.49 g (94 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 119-120 °C

C46Hs306 M =706.96 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.28 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 7.47 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (m, 3H, Ar-H), 7.14 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 6.89 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.89 (s, 1H, OH), 4.04 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, OCH,),
1.85 (m, 2H, OCH,CH,), 1.44 (m, 2H, CH,), 1.24 (m, 32H, CH>), 0.86 (t, >J = 6.6 Hz, 3H,
CHs).

A 2.12.1. 4’-Benzyloxy-3-[4-(docosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl

(nach AAV 9) o O

Ansatzgrofle: HisCo
4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 0.63 g (2.3 mmol)
4-(4-Docosyloxybenzoyloxy)benzoesédure 1.3 g(2.3 mmol)
DCC 0.59 g (2.88 mmol)
DMAP 20 mg

CH)Cl, 80 ml

Reinigung: Sdulenchromatographie (Eluent CHCI3 Rf = 0.40), danach umkristallisiert aus
Essigsdureethylester, Ausbeute: 0.89 g (47 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 120-121 °C
CssHesOs M = 825.14 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.53 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 4H, Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.12 (m, 1H,
Ar-H), 7.03 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.10 (s, 2H,
OCH,Bn), 4.04 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CH)), 1.51 (m, 2H, CH,), 1.24
(m, 36H, CH,), 0.86 (t, *J = 6.7 Hz, 3H, CHs).

A 2.12.2. 3’-[4-(Docosyloxybenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl-4-ol

(nach AAV 11) i
LA,

H45c220

Ansatzgrofle:

4’-Benzyloxy-3-[4-(docosyloxybenzoyloxy)- 0.88 g (1.06 mmol)
benzoyloxy]biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 0.05¢g

THF 30 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 0.62 g (80 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 128-130 °C
C48H6206 M =735.01 g/l’l’lOl
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"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.46 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 2H, Ar-H), 7.35 (m, 3H, Ar-H), 7.14 (m, 1H,
Ar-H), 6.98 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.88 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.94 (s, 1H, OH),
4.04 (t,*J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 1.84 (m, 2H, OCH,CH>), 1.44 (m, 2H, CH,), 1.24 (m, 36H,
CH>), 0.86 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CH3).

A 2.13.1. 4’-Benzyloxy-3-[4-(dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy|biphenyl

(nach AAV 9) /Q)OL
oA ‘s

Ansatzgrofle: HaeCos
4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 1.0 g (3.6 mmol)
4-(4-Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoesiure 1.77 g (3.9 mmol)
DCC 0.93 g (4.5 mmol)
DMAP 30 mg

Absolutes CH,Cl, 50 ml

Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent CHCl;, Ry = 0.19), umkristallisiert aus
Essigsdureethylester, Ausbeute: 1.2 g (47.5 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 108-109 °C
C4sH4706F M =702.86 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCls): & 8.28 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.95 (m, 1H, Ar-H), 7.88 (m,
1H, Ar-H), 7.54 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (m, 6H, Ar-H), 7.15 (m,
1H, Ar-H), 7.04 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.09 (s, 2H, OCH,Bn), 4.12 (t, *J = 6.6 Hz, 2H,
OCH,), 1.86 (q, *J =7 Hz, 2H, OCH,CH,), 1.48 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.26 (m, 16H, CH,),
0.87 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CH3).

A 2.13.2. 3’-[4-(Dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol

(nach AAV 11)
@AQA aasy

HysC1,0

12

Ansatzgrofle:

4’-Benzyloxy-3-[4-(dodecyloxy-3-fluorbenzoyloxy)- 1.1 g (1.6 mmol)
benzoyloxy|biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 30 mg

THF 30 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 0.93 g (95 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 128-130 °C

CigH41O6F M =612.74 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl3): § 8.29 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.02 (m, 1H, Ar-H), 7.89 (m,
1H, Ar-H), 7.54 (m, 7H, Ar-H), 7.35 (t, °J = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.23 (m, 1H, Ar-H), 6.95 (d,
3) = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 4.24 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCHy,), 1.82 (m, 2H, OCH,CH,), 1.51 (m,
2H, OCH,CH,CH,), 1.38 (m, 16H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CH3).
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A 2.14.1. 4’-Benzyloxy-3-[4-(dodecyloxy-2,3-difluorbenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl

(nach AAV 10)
(0]

Ansatzgrofle: HyC1,0
4’-Benzyloxybiphenyl-3-ol 1.09 g (3.9 mmol)
4-(4-Dodecyloxy-2,3-difluorbenzoyloxy)benzoesédure 2.0 g (4.3 mmol)
CMC 2.06 g (4.9 mmol)
DMAP 20 mg

CH)Cl, 80 ml

Reinigung durch Séulenchromatographie (Eluent CHCls, Ry = 0.36 ) und anschlieende
Kristallisation aus Essigsdureethylester.

Ausbeute: 1.5 g (53 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 117-118 °C

C45H4606F> M = 720.85 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): & 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.84 (t, °J = 8.1 Hz, 1H, Ar-
H), 7.52 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (m, 4H, Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.15 (m, 1H,
Ar-H), 7.03 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.82 (t, *J = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 5.09 (s, 2H,
OCH,Bn), 4.13 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH),), 4.03 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH),), 1.85 (m, 2H,
CH,), 1.49 (m, 2H, CH,), 1.28 (m, 16H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.7 Hz, 3H, CH3).

A 2.14.2. 3’-[4-(Dodecyloxy-2,3-difluorbenzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl-4-ol
(0]

nach AAV 11
( ) . Q)k
F:ij)Lo OH

Ansatzgrofie: e
4’-Benzyloxy-3-[4-(dodecyloxy-2,3-difluor- 1.5 g (2.1 mmol)
benzoyloxy)benzoyloxy]biphenyl

Pd/C (10 % Pd) 30 mg

THF 50 ml

Reinigung durch Kristallisation aus Methanol, Ausbeute: 1.3 g (95 % d. Th.), farbloser
Feststoff, Smp.: 136-138 °C

C3sH40O06F» M = 630.73 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl3): § 8.28 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.83 (m, 1H, Ar-H), 7.44 (m,
4H, Ar-H), 7.39 (m, 3H, Ar-H), 7.14 (m, 1H, Ar-H), 6.86 (m, 2H, Ar-H), 6.82 (m, 1H, Ar-H),
4.98 (s, 1H, OH), 4.13 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.86 (q, °J = 7.0 Hz, 2H, OCH,), 1.48 (m,
2H, CH,), 1.26 (m, 16H, CH,), 0.87 (t, *J = 6.7 Hz, 3H, CHs).
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A 3 Synthese der Vorstufen fiir die modifizierte Seitenkette mit einer endstindigen
Allylfunktion

A 3.1. 7-Oxadec-9-enol o™ S SO

1,6-Hexandiol (30.0 g, 0.25 mol) und KOH (14.2 g, 0.25 mol) werden in 100 ml absolutem
THF suspendiert und die Reaktionsmischung wird zum Sieden erhitzt. Dann werden 30g
(0.25 mol) Allylbromid innerhalb 1h zu der siedenden Mischung getropft. Nach beendeter
Zugabe wird die Reaktionsmischung noch 30 min. am Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird von den festen Bestandteilen abfiltriert, der Filterkuchen wird noch mehrmals mit THF
gewaschen und dann wird {iberschiissiges Allylbromid und das Losungsmittel vom Filtrat
abdestilliert. Der Riickstand wird in n-Pentan (150 ml) aufgenommen und dreimal mit je 50
ml H,O gewaschen. Die vereinigten wissrigen Phasen werden dann mit CHClj; extrahiert. Die
Chloroformphase wird dann mit H,O und gesittigter NaCl-Losung gewaschen und iiber
NaSOQ, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem Druck
wird das Rohprodukt ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt. Ausbeute: 13.0 g (36 % d.
Th.)

CsHis0, M = 146.229 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 5.95-5.85 (m, 1H, CH=CH,), 5.28-5.13 (m, 2H, CH=CH,),
3.94 (m, 2H, OCH,), 3.69 (m, 2H, HOCH,), 3.47 (m, 2H, OCH>), 1.59 (m, 4H, CH>), 1.38
(m, 4H, CHy).

(e}
A 3.2. 7-Oxadec-9-enyloxytoluolsulfonat Hsc@%*c’/\/\/\/o\/\
(nach AAV 2) ©
Ansatzgrofle:
7-Oxadec-10-enol 7.4 g (47 mmol)
Toluolsulfonsdurechlorid 17.85 g (94 mmol)
Pyridin 60 ml
Ausbeute: 14.4 g (97 % d. Th.), leicht gelbes Ol
Ci6H2404S M =312.36 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 7.77 (d, *J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-
H), 5.88 (m, 1H, CH=CH,), 5.21 (m, 2H, CH=CH,), 4.00 (t, *J = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 3.93
(m, 2H, OCH>), 3.36 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCHy), 2.43 (s, 3H, CHs), 1.51 (m, 2H, CH,), 1.27
(m, 4H, CH,).

A 3.3. 4-(7-Oxadec-9-enyloxy)benzoesiureethylester

(nach AAV 3) Etooc@o/\/\/\/o\/\
Ansatzgrofle:

7-Oxadec-9-enyloxytoluolsulfonat 14.3 g (46 mmol)
4-Hydroxybenzoesdureethylester 7.0 g (42.5 mmol)

K,CO; 11.73 g (85 mmol)
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2-Butanon 200 ml

TBAI 0.05¢

Ausbeute: 13.0 g (99 % d. Th.), farbloses Ol

C17H2604 M = 306.39 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCls): § 7.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.87 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.89 (m, 1H, CH=CH,), 5.23 (m, 2H, CH=CH,), 4.29 (q, *J = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 3.94
(m, 4H, OCH,), 3.43 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.79 (q, *J = 6.9 Hz, 2H, CH,), 1.61 (q, *J =
6.9 Hz, 2H, CH,), 1.45 (m, 4H, CH,), 1.36 (t, *J = 7.2 Hz, 3H, CH3).

A 3.4. 4-(7-Oxadec-9-enyloxy)benzoesiure HoOC @O/\/\/\/o\/\
(nach AAV 4)

Ansatzgrofle:

4-(7-Oxadec-9-enyloxy)benzoesdureethylester 12.9 g (42 mmol)

NaOH in 30 ml H,O 3.36 g (84 mmol)

Ethanol 150 ml

HCl, 5 %ig 30 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,

Ausbeute: 7.4 g (63 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/ kJ/mol)

Cr 67 (29.65) SmA 84 (1.28) N 105 (1.59) Iso

Ci16H2204 M = 278.3474 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5):  8.03 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.91 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 5.89 (m, 1H, CH=CH,), 5.16 (m, 2H, CH=CH,), 3.99 (m, 4H, OCH)), 3.96 (d, *J = 5.6
Hz, 2H, OCH,), 3.43 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH>), 1.81 (q, *J = 6.8 Hz, 2H, CH,), 1.62 (q, *J =
6.9 Hz, 2H, CH;), 1.46 (m, 4H, CH,).

A 4 Synthese der als Seitenketten verwendeten Benzoesiurederivate

A 4.1.1. 4-(4-Hexyloxybenzoyloxy)benzaldehyd HmCeO@—(O@_/f
H

(nach AAV 10)

Ansatzgrofle:

4-Hexyloxybenzoesdure 4.0 g (18.0 mmol)
4-Hydroxybenzaldehyd 2.41 g (19.8 mmol)
CMC 9.5 g (22.5 mmol)
DMAP 50 mg

CH)Cl, 150 ml

Das Rohprodukt wir durch flash-Chromatographie (Eluent CHCIl; Rf = 0.19) und
Kristallisation aus Methanol gereinigt.

Ausbeute: 4.8 g (82 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 58 N 60 Iso

C20H2204 M = 326.39 g/mol



Anhang A 32

"H-NMR (400 MHz, CDCl;): § 10.00 (s, 1H, CHO), 8.12 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (d,
) =8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.03
(t,*J=6.6 Hz , 2H, OCH>,), 1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.46 (m, 2H, OCH,CH,), 1.26 (m, 28H,
CH>), 0.87 (t, *J = 6.7 Hz, 3H, CH3).

A 4.1.2. 4-(4-Hexyloxybenzoyloxy)benzoesiure (nach AAV 7) o C Z o
Ansatzgrofle: on
4-(4-Hexyloxybenzoyloxy)benzaldehyd 4.8 g (14.7 mmol)

CrOs; 2.9 g (29.4 mmol)

Essigsdure (90 %ig) 120 ml

Essigsdure (60 %ig) 30 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,

Ausbeute: 4.04 g (80 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 171 N 247 Iso

C20H2205 M = 342.39 g/mol
"H-NMR (200 MHz, CDCls): & 8.16 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d,*J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 7.32 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.04 (t, *J = 6.5 Hz , 2H,
OCH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.34 (m, 4H, OCH,CH,CH,), 0.86 (t, °J = 7.0 Hz, 3H,
CHs3).

A 4.2.1. 4-Hexadecyloxybenzoesiiure (nach AAV 4) HC.0 @COOH
Ansatzgrofle:

4-Hexadecyloxybenzoesédureethylester 20.0 g (50 mmol)

NaOH in 25 ml H,O 4.0 g (0.1 mol)

Ethanol 150 ml

HCI, 5 %ig 20 ml

Ausbeute: 17.6 g (97 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen:

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 101 SmC 132 Iso

C23H330; M = 362.55 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.01 (d, *J = 8.7Hz, 2H, Ar-H), 6.91 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 4.00 (t, > = 6.5 Hz , 2H, OCHy), 1.79 (m, 2H, OCH,CH,), 1.45 (m, 2H, CH,), 1.25 (m,
24H, CH,), 0.86 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CHs).

A 4.2.2. 4-(4-Hexadecyloxybenzoyloxy)benzaldehyd P

(nach AAV 6) H33cmo@—/<o : :

Ansatzgrofle:
4-Hexadecyloxybenzoeséure 8.0 g (22.1 mmol)
Thionylchlorid 20 ml

4-Hydroxybenzaldehyd 3.3 g (27.0 mmol)
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Triethylamin 2.7 g (27.0 mmol)
DMAP 50 mg
CHzClz 100 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Methanol,

Ausbeute: 9.8 g (95 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 79 (SmA 74) Iso

C30H4204 M = 466.66 g/mol
"H-NMR (200 MHz, CDCl5): & 10.00 (s, IH, CHO), 8.12 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (d,
) =8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, >J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 4.04
(t,°J = 6.5 Hz , 2H, OCH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.24 (m, 26H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.5
Hz, 3H, CHs).

A 4.2.3. 4-(4-Hexadecyloxybenzoyloxy)benzoesiaure A

(nach AAV 7) HagcmO@—«o@—/{H

Ansatzgrofle:

4-[4-(Hexadecyloxy)benzoyloxy]benzaldehyd 9.5 g (20.3 mmol)
CrOs 4.1 g (40.6 mmol)
Essigsédure (90 %ig) 200 ml
Essigsdure (60 %ig) 50 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,

Ausbeute: 7.6 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 117 SmA 196 Iso

C30H4205 M = 482.66 g/mol
"H-NMR (200 MHz, CDCls): & 8.17 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.32 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.03 (t, J = 6.5 Hz , 2H,
OCH,), 1.79 (m, 2H, OCH,CH,), 1.45 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.25 (m, 24H, CH,), 0.86 (t,
3J = 6.8 Hz, 3H, CHs).

A 4.3.1. 4-Octadecyloxybenzoesiureethylester (nach AAV 3) M0 @COOE
Ansatzgrofle:

4-Hydroxybenzoesdureethylester 20.0 g (0.12 mol)
1-Bromoctadecan 40.0 g (0.14 mol)

K»,COs 33.0 g (0.24 mol)

2-Butanon 250 ml

TBAI 50 mg

Ausbeute: 47.0 g (94 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 55-57 °C

C27H4603 M =418.66 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 7.95 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.87 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 4.32 (g, *J = 7.1 Hz, 2H, COOCH,), 3.98 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.78 (m, 2H,
OCH,CH,), 1.44(m, 2H, CH,), 1.36 (t, °J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 1.29 (m, 25H, CH,), 0.86 (t, *J
= 6.9 Hz, 3H, CHa).
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A 4.3.2. 4-Octadecyloxybenzoesiure (nach AAV 4) HNCHO@COOH
Ansatzgrofle:

4-Octadecyloxybenzoesdureethylester 46.0 g (0.11 mol)

NaOH in 50 ml H,O 8.0 g (0.2 mol)

Ethanol 250 ml

HCL, 5 %ig 20 ml

Ausbeute: 41.0 g (91 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 102 SmA 125 Iso

Cr5H4203 M =390.61 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.01 (d, *J = 8.7Hz, 2H, Ar-H), 6.91 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 4.00 (t, °J = 6.5 Hz , 2H, OCH), 1.79 (m, 2H, OCH,CH,), 1.45 (m, 2H, CH,), 1.25 (m,
28H, CH,), 0.86 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CH3).

A 4.3.3. 4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzaldehyd o

(nach AAV 6) H37C180@J<°Wi

Ansatzgrofle:

4-Octadecyloxybenzoesiure 15.0 g (37.2 mmol)
Thionylchlorid 50 ml
4-Hydroxybenzaldehyd 5.85 g (48.0 mmol)
Triethylamin 4.8 g (48.0 mmol)
DMAP 50 mg

CH)Cl, 200 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Methanol,

Ausbeute: 14.8 g (80 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 78 (SmA 74) Iso

C32Hu604 M =494.71 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCls): § 10.00 (s, 1H, CHO), 8.12 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (d,
3)=8.5Hz, 2H, Ar-H ), 7.38 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.03
(t,’J=6.6 Hz , 2H, OCH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.46 (m, 2H, OCH,CH,), 1.26 (m, 28H,
CH,), 0.87 (t, *J = 6.7 Hz, 3H, CH3).

A 4.3.4. 4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzoesiure P

(nach AAV 7) H“C“O@J{o@%;

Ansatzgrofle:

4-(4-Octadecyloxybenzoyloxy)benzaldehyd 14.7 g (30 mmol)
CrOs 6.0 g (60 mmol)
Essigsédure (90 %ig) 250 ml
Essigsdure (60 %ig) 60 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,
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Ausbeute: 11.6 g (76 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 107 SmA 206 Iso

C3,H4605 M =510.71 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 8.17 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.31 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.03 (t, °J = 6.5 Hz , 2H,
OCH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CHy), 1.46 (m, 2H, OCH,CH,), 1.26 (m, 28H, CH>), 0.87 (t, *J =
6.7 Hz, 3H, CH,).

A 4.4.1. 4-Icosyloxybenzoesiureethylester (nach AAV 3) HuczooOCOOE‘
Ansatzgrofle:

4-Hydroxybenzoesdureethylester 2.5 g (15.1 mmol)

1-Bromicosan 6.0 g (16.6 mol)

K,COs 4.16 g (30.0 mol)

2-Butanon 80 ml

TBAI 50 mg

Ausbeute: 6.3g (91 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 54-55 °C

C30Hs5003 M = 458.72 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 7.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.87 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 4.32 (g, *J = 7.1 Hz, 2H, COOCH,), 3.99 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.78 (m, 2H,
OCH,CH>), 1.44 (m, 2H, CH,), 1.36 (t, °J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 1.29 (m, 32H, CH,), 0.86 (t, *J
= 6.9 Hz, 3H, CHa).

A 4.4.2. 4-Icosyloxybenzoesiure (nach AAV 4) HuCzoOOCOOH
Ansatzgrofle:

4-Icosyloxybenzoesdureethylester 6.3 g (13.7 mmol)

NaOH in 10 ml H,O 1.1 g (27.4 mmol)

Ethanol 50 ml

HCI, 5 %ig 20 ml

Ausbeute: 6.0 g (99 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen: Cr 96 SmA 123 Iso

CasHu603 M =430.67 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 7.99 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.88 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 3.99 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.77 (m, 2H, CH,), 1.49 (m, 2H, CH,), 1.23 (m, 32H,
CH,), 0.86 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CHa).

O

A 4.4.3. 4-(4-Icosyloxybenzoyloxy)benzaldehyd Huczoo@4 We
(0]
H

(nach AAV 9)

Ansatzgrofle:
4-Icosyloxybenzoesdure 3.0 g (7.2 mmol)
4-Hydroxybenzaldehyd 0.96 g (7.9 mmol)
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DCC 1.85 g (8.9 mmol)
DMAP 50 mg
CHzClz 100 ml

Das Rohprodukt wir durch flash-Chromatographie (Eluent CHCl;, R¢ = 0.38) und
Kristallisation aus Methanol gereinigt.

Ausbeute: 3.18 g (85 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 86 (SmA 78) Iso

C34H5004 M = 522.77 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCls): § 10.00 (s, 1H, CHO), 8.12 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.95 (d,
3J=8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, °J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.03
(m, 2H, OCH,), 1.82 (m, 2H, CH,), 1.55 (m, 2H, CH,), 1.35 (m, 2H, CH,), 1.26 (m, 32H,
CH,), 0.86 (t, °J = 6.4 Hz, 3H, CHa).

A 4.4.4. 4-(4-1cosyloxybenzoyloxy)benzoesaure
(0]

(nach AAV 7) H,.C,0 o
IO,

Ansatzgrofle:

4-(4-Icosancyloxybenzoyloxy)benzaldehyd 3.2 g (6.17 mmol)

CrO; 1.85 g (18.5 mmol)

Essigsédure (90 %ig) 100 ml

Essigsdure (60 %ig) 30 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,

Ausbeute: 2.5 g (76 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 111  SmC 189 Iso

Cs4H5005 M = 538.77g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5):  8.12 (d, °J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.41 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 7.11 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.14 (m, 2H, OCH,), 2.35 (m, 2H, CH,), 1.72 (m, 2H,
CH,), 1.28 (m, 32H, CH,), 0.87 (t, °J = 6.5 Hz, 3H, CH3).

A 4.5.1. 4-Docosyloxybenzoesiureethylester (nach AAV 3) H4s°zzoOCOOE‘
Ansatzgrofle:

4-Hydroxybenzoesdureethylester 2.32 g (14.0 mmol)
1-Bromdocosan 6.0 g (15.0 mmol)

K,CO;s 4.16 g (30.0 mmol)

2-Butanon 80 ml

TBAI 50 mg

Ausbeute: 6.7 g (98 % d. Th.), farbloser Feststoff, Smp.: 55-56 °C

C3,Hs5405 M =486.78 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & 7.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.87 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 432 (q, *J = 7.1 Hz, 2H, COOCH,), 3.99 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.78 (m, 2H,
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OCH,CH>), 1.44 (m, 2H, CH,), 1.36 (t, *J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 1.29 (m, 36H, CH,), 0.86 (t, *J
= 6.9 Hz, 3H, CH;).

A 4.5.2. 4-Docosyloxybenzoesidure (nach AAV 4) HASCZZOOCOOH
4-Docosyloxybenzoesdureethylester 6.7 g (13.8 mmol)

NaOH in 10 ml H,O 1.1 g (27.6 mol)

Ethanol 50 ml

HCL, 5 %ig 20 ml

Ausbeute: 6.2 g (98 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 108 SmA 121 Iso

C30Hs00;3 M = 458.72 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCls): § 7.99 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.89 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 3.99 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.78 (m, 2H, CH,), 1.49 (m, 2H, CH,), 1.24 (m, 36H,
CH,), 0.86 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CHs).

A 4.5.3. 4-(4-Docosyloxybenzoyloxy)benzaldehyd o

nach AAV 9 H,6C220 P
( ) ey
Ansatzgrofle:

4-Docosyloxybenzoesdure 3.0 g (6.7 mmol)
4-Hydroxybenzaldehyd 0.90 g (7.4 mmol)

DCC 1.70 g (8.4 mmol)

DMAP 50 mg

CH)Cl, 100 ml

Das Rohprodukt wir durch flash-Chromatographie (Eluent CHCIl;, Ry = 0.38) und
Kristallisation aus Methanol gereinigt.

Ausbeute: 1.6 g (43 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 83 (SmA 76) Iso

C36Hs5404 M = 550.82 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): § 10.00 (s, 1H, CHO), 8.11 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (d,
)= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 4.03
(t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 1.82 (m, 2H, CH,), 1.55 (m, 2H, CH,), 1.44 (m, 2H, CH,), 1.28
(m, 36H, CH,), 0.86 (t, *J = 6.9 Hz, 3H, CH;).

O

A 4.5.4. 4-(4-Docosyloxybenzoyloxy)benzoesiure HASCZZC,@_/{ o
OH

(nach AAV 7)

Ansatzgrofle:

4-(4-Docosyloxybenzoyloxy)benzaldehyd 1.6 g (2.9 mmol)
CrOs 1.02 g (10.2 mmol)
Essigsédure (90 %ig) 100 ml

Essigsdure (60 %ig) 30 ml
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Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,

Ausbeute: 1.48 g (90 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 110 SmC 189 Iso

C36H5405 M = 566.82g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): § 8.13 (d, *J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.41 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 7.11 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.14 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.35 (m, 2H, CH,), 1.72
(m, 2H, CH,), 1.28 (m, 34H, CH,), 0.86 (t, *J = 6.6 Hz, 3H, CHs).

A 5 Synthese der 4-(Alk-m-enyloxy)benzoesiuren

A 5.1.1. 4-But-3-enyloxybenzoesiureethylester (nach AAV 3) X\, ) o@cooa

Ansatzgrofle:

4-Hydroxybenzoesdureethylester 6.1 g (36.8 mmol)
4-Brombut-1-en 5.0 g (36.8 mmol)

K,CO;s 10.0 g (73.6 mmol)

2-Butanon 150 ml

TBAI 0.05¢

Ausbeute: 5.02 g (63 % d. Th.), farbloses Ol

C13H1403 M =218.25 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 7.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.88 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.89 (m, 1H, CH=CH,), 5.14 (m, 2H, CH=CH,), 4.34 (q, *J = 7.1 Hz, 2H, COOCH,), 4.05
(t,J = 6.8 Hz, 2H, OCH,), 2.56 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.36 (t, *J = 7.1 Hz, 3H, CH3).

A 5.1.2. 4-But-3-enyloxybenzoesdure (nach AAV 4) M(CHz)zOOCOOH
Ansatzgrofle:

4-But-3-enyloxybenzoesdureethylester 5.0 g (23mmol)

NaOH in 10 ml H,O 1.8 g (46 mmol)

Ethanol 100 ml

HCI, 5 %ig 20 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,

Ausbeute: 4.2 g (95 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 116 N 142 Iso

C11H120; M =192.19 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5):  8.03 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.92 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.89 (m, 1H, CH=CHy), 5.14 (m, 2H, CH=CH,), 4.07 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 2.55 (m,
2H, CH,CH=CH,).

A 5.2.1. 4-Hex-5-enyloxybenzoesiureethylester (nach AAV 3)

o N (CH2)4OOCOOEt
Ansatzgrofle:

4-Hydroxybenzoesdureethylester 1.52 g (9.2 mmol)
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6-Brom-1-hexen 1.5 g (9.0 mmol)

K,CO; 2.54 g (18.0 mol)

2-Butanon 50 ml

TBAI 0.02¢g

Ausbeute: 2.0 g (96 % d. Th.), farbloses Ol

Ci3H2003 M = 224.30 g/mol

"H-NMR (200 MHz, CDCl;): 5 10.00 (s, 1H, CHO), 8.12 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.93 (d,
) =8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 4.04
(t,*J = 6.5 Hz , 2H, OCH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.37 (m, 6H, CH,), 0.86 (t, *J = 6.6 Hz,
3H, CH3).

A 5.2.2. 4-Hex-5-enyloxybenzoesiure (nach AAV 4
viow < : o~ )—coon
Ansatzgrofle:
4-Hex-5-enyloxybenzoesédureethylester 2.2 g (8.9 mmol)
KOH in 10 ml H,O 1.0 g (17.8 mmol)
Ethanol 50 ml

Reinigung des Rohproduktes durch Kristallisation aus Ethanol

Ausbeute: 1.7 g (86 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 100 N 140 Iso

Ci3Hi160;3 M =220.27 g /mol
"H-NMR (200 MHz, CDCl5): 6 7.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.99 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.85 (m, 1H, CH=CH,), 4.94 (m, 2H, CH=CH,), 4.09 (t, *J = 6.4 Hz , 2H, OCH,), 2.14
(m, 2H, OCH,CH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.57 (m, 2H, CHy).

A 5.3.1. 4-Pent-4-enyloxybenzoesiureethylester (nach AAV 3) M(CHz)zoOCOOEt
Ansatzgrofle:

4-Hydroxybenzoesdureethylester 10.6 g (67 mmol)

1-Brompenten 10.0 g (64 mmol)

K,CO; 17.6 g (130 mmol)

2-Butanon 150 ml

TBAI 0.05¢g

Ausbeute: 12.4 g (80 % d. Th.), farbloses Ol, so weiter umgesetzt
C14H1603M =232.28 g/l’l’lOl

A 5.3.2. 4-Pent-4-enyloxybenzoesdure (nach AAV 4) M(CHZ)SoOCOOH
Ansatzgrofle:

4-Pent-4-enyloxybenzoesdureethylester 12.4 g (53.4 mmol)

NaOH in 30 ml H,O 4.27 g (106.8 mmol)

Ethanol 200 ml

HCI, 5 %ig 20 ml
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Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,

Ausbeute: 10.8 g (98 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 125 N 154 Iso

C1oH1403 M = 206.24 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 8.03(d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.91 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.84 (m, 1H, CH=CH,), 5.04 (m, 2H, CH=CH,), 4.03 (t, °J = 6.4 Hz, 2H, OCH,), 2.23 (q,
3J=7.1 Hz, 2H, CH,CH=CH,), 1.91 (qu, *J = 6.9 Hz, 2H, OCH,CH,).

A 5.4.1. 4-Hept-6-enyloxybenzoesiureethylester (nach AAV 3)

Ansatzgrofle:

4-Hydroxybenzoesdureethylester 1.7 g (11.3 mmol)
7-Bromhept-1-en 2.0 g (10.3 mmol)

K,CO; 2.8 g (20.6 mmol)

2-Butanon 50 ml

TBAI 0.02¢g

Ausbeute: 2.46 g (91 % d. Th.), farbloses Ol

Ci6H220; M = 262.34 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 6 7.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.87 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.81 (m, 1H, CH=CHy), 4.95 (m, 2H, CH=CH,), 4.32 (q, *J = 7.1 Hz, 2H, COOCH,), 3.99
(t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.08 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.79 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (m,
4H, CH,), 1.36 (t, °J = 7.2 Hz, 3H, CHa).

A 5.4.2. 4-Hept-6-enyloxybenzoesiure (nach AAV 4)

M(CH%O‘@*COOH

Ansatzgrofle:

4-Hept-6-enyloxybenzoesdureethylester 2.4 g (9.1 mmol)
NaOH in 10 ml H,O 0.73 g (18.2 mmol)
Ethanol 50 ml

HCI, 5 %ig 20 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,

Ausbeute: 2.15 g (98 % d. Th.), farbloser Feststoff

C14H1503 M = 234.29 g/mol
Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 105 N 148 Iso

"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.01 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.91 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.81 (m, 1H, CH=CHy,), 4.96 (m, 2H, CH=CH),), 4.01 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH>), 2.09 (m,
2H, CH,CH=CH,), 1.80 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (m, 4H, CH,).

A 5.5.1. 4-Oct-7-enyloxybenzoesiureethylester (nach AAV 3) N\ cny OO COOEL
Ansatzgrofle:

4-Hydroxybenzoesdureethylester 2.6 g (15.7 mmol)
8-Bromoct-1-en 3.0 g (5.7 mmol)
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K»COs 4.3 g (31.4 mmol)

2-Butanon 150 ml

TBAI 0.05¢

Ausbeute: 4.1 g (95 % d. Th.), farbloses Ol

C17H2403 M = 276.38 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCls): § 7.96 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.87 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 5.79 (m, 1H, CH=CH,), 4.96 (m, 2H, CH=CH,), 4.32 (q, >J = 7.1 Hz, 2H, COOCH>), 3.98
(t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCHy), 2.04 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.78 (m, 2H, OCH,CH,), 1.44 (m,
6H, CH,), 1.36 (t, *J = 7.1 Hz, 3H, CH3).

A 5.5.2. 4-Oct-7-enyloxybenzoesiure (nach AAV 4) M(CHZ)BOOCOOH
Ansatzgrofle:

4-Hept-6-enyloxybenzoesdureethylester 4.1 g (14.8 mmol)

NaOH in 10 ml H,O 1.2 g (30.0 mmol)

Ethanol 50 ml

HCI, 5 %ig 20 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,

Ausbeute: 3.6 g (98 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 77 Sm 88 N 136 Iso

Ci5H200; M = 248.32 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 8.01 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.91 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.81 (m, 1H, CH=CHy), 4.96 (m, 2H, CH=CH,), 4.01 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.09 (m,
2H, CH,CH=CH,), 1.80 (m, 2H, OCH,CH,), 1.47 (m, 6H, CH,).

Non-$- el o
A 5.6.1. 4-Non-8-enyloxytoluolsulfonat (nach AAV 3) (CHy: z@ 3
Ansatzgrofle:

9-Nonen-1-ol 2.0 g (14 mmol)
Toluolsulfonsdurechlorid 5.36 g (28 mmol)

Pyridin 20 ml

Ausbeute: 4.03 g (97 % d. Th.), leicht gelbes Ol

Ci16H24S0O3 M =296.42 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 7.77 (d, °J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (d, *J = 8.3 Hz, 2H, Ar-
H), 5.78 (m, 1H, CH=CH,), 4.94 (m, 2H, CH=CH,), 4.00 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.43 (s,
3H, CH3), 1.99 (q, *J = 7.1 Hz, 2H, CH,CH=CH,), 1.62 (m, 2H, OCH,CH,), 1.26 (m, 8H,
CH).

A 5.6.2. 4-Non-8-enyloxybenzoesaureethylester A O
(CH,),0 COOEt

(nach AAV 3)

Ansatzgrofle:

4-Hydroxybenzoesdureethylester 2.32 g (14 mmol)

4-Dec-9-enyloxytoluolsulfonat 4.03 g (13.6 mmol)
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K,COs 3.86 g (28 mmol)

2-Butanon 100 ml

TBAI 0.05¢g

Ausbeute: 3.8 g (96 % d. Th.), farbloses Ol

CisH2603 M =290.4016 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCls): § 7.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.88 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.79 (m, 1H, CH=CH,), 4.93 (m, 2H, CH=CH,), 4.32 (q, *J = 7.1 Hz, 2H, COOCH,), 3.98
(t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.01 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.78 (m, 2H, OCH,CH,), 1.48-1.34
(m, 11H, CH,, CHa).

A 5.6.3. 4-Non-8-enyloxybenzoesdure (nach AAV 4) D (CHy).0 OCOOH
Ansatzgrofle:

4-Non-8-enyloxybenzoesdureethylester 3.8 g (13.1 mmol)

NaOH in 10 ml H,O 1.05 g (26.2 mmol)

Ethanol 100 ml

HCI, 5 %ig 20 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,

Ausbeute: 2.77 g (77 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr; 65 Cr, 90 SmA 104 N 140 Iso

Ci6H220; M = 262.35 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl5):  8.02 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.89 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.80 (m, 1H, CH=CHy), 4.96 (m, 2H, CH=CH,), 4.00 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 2.05 (m,
2H, CH,CH=CH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CHy), 1.42 (m, 8H, CH,).

A 5.7.1. 4-Dec-9-enyloxytoluolsulfonat (nach AAV 2)

0
Il
M(CHQ;%‘@*CHS

Ansatzgrofie: ©
9-Decen-1-ol 10.0 g (64 mmol)
Toluolsulfonsdurechlorid 24.3 ¢ (128 mmol)
Pyridin 60 ml

Ausbeute: 17.0 g (86 % d. Th.), leicht gelbes Ol

C17H26505 M =310.47 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 7.77 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (d, *J = 8.3 Hz, 2H, Ar-
H), 5.77 (m, 1H, CH=CH>), 4.91 (m, 2H, CH=CH,), 3.98 (t, *J = 6.5 Hz , 2H, OCH)), 2.43 (s,
3H, CH3), 2.01 (m, 2H, OCH,CH,), 1.61 (q, *J = 6.9 Hz, 2H, OCH,CH,CH,), 1.27 (m, 10H,
CH).

A 5.7.2. 4-Dec-9-enyloxybenzoesiureethylester (nach AAV 3) A\ (CHZ)BOOCOOB
Ansatzgrofle:
4-Hydroxybenzoesdureethylester 8.3 g (50 mmol)

4-Dec-9-enyloxytoluolsulfonat 17.0 g (55 mmol)
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K,COs 13.8 g (100 mmol)

2-Butanon 200 ml

TBAI 0.05 ¢

Ausbeute: 14.7 g (97 % d. Th.), farbloses Ol

Ci9H2505 M =304.4 3 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDCls): § 7.97 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.87 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.81 (m, 1H, CH=CH,), 4.92 (m, 2H, CH=CH,), 4.32 (q, *J = 7.1 Hz , 2H, COOCH,),
3.98 (t, 2] = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 2.02 (m, 2H, OCH,CH,), 1.78 (q, *J = 7 Hz, 2H,
OCH,CH,CH,), 1.31-1.63 (m, 13H, CH)).

A 5.7.3. 4-Dec-9-enyloxybenzoesiure (nach AAV 4) N (cmy,0 OCOOH
Ansatzgrofle:

4-Dec-9-enyloxybenzoesdureethylester 14.7 g (48 mmol)

KOH in 30 ml H,O 5.4 g (96 mmol)

Ethanol 200 ml

HCL, 5 %ig 20 ml

Reinigung durch Umkristallisation aus Ethanol,

Ausbeute: 11.9 g (90 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 78 SmA 116 N 137 Iso

C17H2403 M =276.38 g/mol
"H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & 7.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.01 (d, *J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 5.82 (m, 1H, CH=CH,), 4.95 (m, 2H, CH=CH),), 4.08 (t, *J = 6.5 Hz , 2H, OCH,), 2.04
(m, 2H, OCH,CH,), 1.79 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.45 (m, 2H, CH,), 1.32 (m, 8H, CH,).

A 5.8.1. 4-Undec-10-enyloxybenzoesiureethylester (nach AAV 3)

\—(CHZ)QO COOEt
Ansatzgrofle:
4-Hydroxybenzoesdureethylester 20.0 g (0.12 mol)
11-Brom-1-undecen 28.1 g (0.12 mol)
K>CO3 33.12 g (0.24 mol)
2-Butanon 300 ml
TBAI 0.05¢g
Ausbeute: 35.9 g (94 % d. Th.), farbloses Ol
C20H300;3 M = 318.4552 g/mol

"H-NMR (200 MHz, CDCl5): 6 7.95 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.87 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 5.79 (m, 1H, CH=CH,), 4.94 (m, 2H, CH=CH,), 4.32 (q, *J = 7.1 Hz, 2H, OCH,), 3.98 (t,
3J=6.5 Hz , 2H, COOCH,CHj3), 2.09 (m, 2H, OCH,CH), 1.78 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.36
(m, 15H, CH,), 1.04 (t, *J = 7.4 Hz, 3H, CHa).
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A 5.8.2. 4-Undec-10-enyloxybenzoesdure (nach AAV 4)

\—(CHZ)QO COOH
Ansatzgrofle:
4-Undec-10-enyloxybenzoesdureethylester 35 g(0.11 mol)
NaOH in 20 ml H,O 8.8 g (0.22 mol)
Ethanol 250 ml
HCI, 5 %ig 20 ml

Reinigung des Rohproduktes durch Kristallisation aus Ethanol

Ausbeute: 28.0 g (87 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/ kJ/mol)

Cr 83 (30.01) SmA 118 (0.65) N 135 (2.17) Iso

CisHa505 M =292.4174 g /mol
"H-NMR (400 MHz, Aceton-de): & 7.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.01 (d, *J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 5.81 (m, 1H, CH=CH,), 4.94 (m, 2H, CH=CH,), 4.08 (t, *J = 6.5 Hz , 2H, OCH,), 2.04
(m, 2H, OCH,CH), 1.79 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 1.45 (m, 2H, CH,), 1.32 (m, 10H, CH,).

A 5.8.3. 4-(4-Undec-10-enyloxybenzoyloxy)benzaldehyd M(CH )@_%O o
(nach AAV 9) OWH

4-Undec-10-enyloxybenzoesédure 9.0 g (30.0 mmol)
4-Hydroxybenzaldehyd 4.2 g (34.0 mmol)
DCC 6.9 g (34.0 mmol)
DMAP 0.lg

Ausbeute: 5.2 g (42 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C (-enthalpien/ kJ/mol)

Cr 55(42.8) N 62(0.4) Iso

CysH3004 M =394.51 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): § 10.00 (s, 1H, CHO), 8.13 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.95 (d,
3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.80
(m, 1H, CH=CH,), 4.93 (m, 2H, CH=CH,), 4.03 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 2.02 (m, 2H,
CH,CH=CH,), 1.81 (m, 2H, OCH,CH,), 1.45 (m, 2H, CH,), 1.34 (m, 10H, CH,).

A 5.8.4. 4-(4-Undec-10-enyloxybenzoyloxy)benzoesiure

(nach AAV 8) \ @_/{o 5
(CH,); C Z'
© OH

Ansatzgrofle:

4-[4-(Undec-10-enyloxy)benzoyloxy]benzaldehyd 5.0 g (12.7 mmol)
Natriumchlorit 6.7 g (73.7 mmol)
1,3-Dihydroxybenzol 1.81 g (16.5 mmol)
NaH,PO,4 * 2 H,O 5.26 g (38.1 mmol)
t-Butanol 250 ml

Ausbeute: 4.7 g (96 % d. Th.), farbloser Feststoff
Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 117 SmC 185 N 212 Iso
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Cy5H300s5 M =410.51 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): 5 8.16 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.31 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.79 (m, 1H, CH=CH),),
4.96 (m, 2H, CH=CH,), 4.04 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, OCH)), 2.02 (m, 2H, CH,CH=CH,), 1.81
(m, 2H, OCH,CH,), 1.45 (m, 2H, CH,), 1.29 (m, 10H, CH>,).

A 6 Synthese der fluorsubstituierten 4-(Alk-o-enyloxy)benzoesiuren

A 6.1.1. 3-Fluor-4-undec-10-enyloxybrombenzol BrQO(CHZ)Qj\

F

4-Brom-2-fluorphenol (20.0 g, 0.1 mol), 11-Brom-1-undecen (24.0 g, 0.1 mol) und KOH
(6.16 g, 0.11 mol) werden unter Feuchtigkeitsausschluss in Ethanol (200 ml, 99 %ig) geldst
und unter Rithren am  Riickfluss  gehalten. Der  Reaktionsverlauf  wird
diinnschichtchromatographisch  verfolgt. Nach vollstindiger Umsetzung wird das
Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingeengt. Der Riickstand wird in H,O
aufgenommen und dreimal mit je 100 ml Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen
Extrakte werden mit verdiinnter HCI, H,O und gesittigter NaCl-Losung gewaschen und iiber
Na,SO,4 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird das
Rohprodukt mittels Vakuumdestillation gereinigt.

Ausbeute: 26.5 g (77.3 % d. Th.)

Farblose Fliissigkeit, Sdp: 145-150 °C (1.2 * 10 mbar)

C17H24OBrF M =343.27 g /mol
"H-NMR (400 MHz, CDCls): & 7.22-7.13 (m, 2H, Ar-H), 6.81 (t, *J = 8.7 Hz, 1H, Ar-H),
5.79 (m, 1H, CH=CH,), 4.93 (m, 2H, CH=CH,), 3.95 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 2.03 (m,
2H, OCH,CH,), 1.80 (m, 2H, OCH,CH,CH>), 1.39 (m, 2H, CH,CH3), 1.29 (m, 10H, CH>).

A 6.1.2. 3-Fluor-4-undec-10-enyloxybenzoesiure
HoOC O—(CH)\
(nach AAV 5) Q \
F
Ansatzgrofle:
3-Fluor-4-undec-10-enyloxybrombenzol 20.0 g (58 mmol)
n-Butyllithium (1.6 molar in Hexan) 40.3 ml (64 mmol)
CO,, fest 25.0 g (0.58 mol)
THF 200 ml

Ausbeute: 10.4 g (58 % d. Th.), farbloser Feststoff

Phasenumwandlungstemperaturen/°C: Cr 96 N 108 Iso

C1sHas05F M = 308.39 g/mol
"H-NMR (400 MHz, CDCl;): & 7.85 (m, 1H, Ar-H), 7.78 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (t, °J = 8.3 Hz,
1H, Ar-H), 5.79 (m, 1H, CH=CH,), 4.93 (m, 2H, CH=CH), 4.07 (m, 2H, OCHy), 2.02 (m,
2H, OCH,CH), 1.84 (m, 2H, OCH,CH,CH>), 1.46 (m, 2H, CH,CH3), 1.32 (m, 10H, CH>).
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