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1 Einleitung und Motivation

1.1 Der fliissigkristalline Zustand

Seit der erstmaligen Beschreibung des fliissigkristallinen Zustandes im Jahre 1888 durch
REINITZER und LEHMANN ist diese spezielle Aggregationsform der Materie Gegenstand
wissenschaftlicher Forschung.!"! Dieses Interesse ist darin begriindet, dass der fliissig-
kristalline Zustand typische Eigenschaften der klassischen Aggregatzustéinde kristallin und
fliissig kombiniert.”

Der kristalline Zustand ist durch eine dreidimensional-periodische Anordnung der den
Kristall aufbauenden Bausteine auf festen Gitterplatzen gekennzeichnet. Abgesehen von
Schwingungen um die Gleichgewichtslage weisen die Bausteine praktisch keine
Beweglichkeit innerhalb des Kristalls auf. Da auch die freie Rotation eingeschrinkt ist,
liegt hier eine Positions- und Orientierungsfernordnung vor. Folge dieser regelmiBigen
Anordnung ist die Richtungsabhéngigkeit verschiedener physikalischer Eigenschaften,
welche als Anisotropie bezeichnet wird.

Fiihrt man dem kristallinen Festkdrper Energie zu, erhoht sich die Beweglichkeit der
Teilchen und fiihrt schlieBlich beim Phaseniibergang in den isotrop-fliissigen Zustand zum
Verlust der Gitterstruktur. In der resultierenden Fliissigkeit besitzen die Teilchen aufgrund
der groBen Beweglichkeit keinerlei Fernordnung. Es existieren auch keine ausgezeichneten
Richtungen mehr, wodurch die physikalischen Eigenschaften von Fliissigkeiten in alle
Raumrichtungen gleich sind.

Einige Verbindungen gehen beim Phaseniibergang vom hoch geordneten kristallinen
Festkorper nicht direkt zur isotropen Fliissigkeit iber, sondern durchlaufen einen weiteren
Aggregatzustand, den fliissig-kristallinen Zustand. Da sich dieser zwischen dem festen und
flissigen Zustand befindet, werden die dabei ausgebildeten Phasen als Mesophasen
bezeichnet (von griechisch: ueoog - zwischen, mitten). In diesen Phasen besitzen die
Molekiile, abhéingig von der Art der ausgebildeten Mesophase, einen gewissen Grad an
Orientierungs- und Positionsfernordnung, sind aber gleichzeitig beweglich. Die damit
verbundene Anisotropie physikalischer Eigenschaften, bei gleichzeitiger vorhandener
Fluiditat, macht fliissigkristalline Materialien einzigartig in ihrer Fahigkeit auf duBere
Stimuli zu reagieren und so z.B. durch das Anlegen eines elektrischen Feldes die Struktur
und die Eigenschaften der Mesophasen zu beeinflussen.

Aufgrund der unterschiedlichen Art ihrer Bildung konnen zwei Klassen von
Mesophasen unterschieden werden: Ist deren Ausbildung lediglich von der Temperatur
abhéngig, spricht man von thermotropen Mesophasen; wird eine Mesophase durch das
Auflésen eines amphiphilen Molekiils in einem geeigneten Ldsungsmittel erhalten,
verwendet man den Begriff lyotrope Mesophase. Letztere sind dabei sowohl von der
Konzentration des geldsten Amphiphils als auch von der Temperatur abhingig. Trotz der
heute bekannten groflen Vielfalt moglicher Strukturen der zur Ausbildung von Mesophasen
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befdhigten Molekiile, lassen sich diese auf zwei klassische Konzepte zuriickfiihren: die
anisometrische Gestalt und den amphiphile Charakter mesomorpher Materialien.

1.2 Mesophasenstrukturen anisometrischer Molekiile

Als anisometrisch bezeichnet man Molekiile mit rigiden Strukturelementen, die eine
definierte geometrische Struktur besitzen, und deren molekulare Ausdehnung in die
verschiedenen Raumrichtungen unterschiedlich ist. Folge dieser anisometrischen Molekiil-
gestalt sind anisotrope Dispersionswechselwirkungen und sterische AbstoBungskrifte, die
als wesentliche Triebkrifte fiir die Ausbildung fliissigkristalliner Phasen derartiger
Molekiile betrachtet werden konnen. Es besteht daher ein enger Zusammenhang zwischen
der Form der Mesogene und der Struktur der ausgebildeten Mesophasen.””! Anisometrische
Mesogen bilden zumeist thermotrope Mesophasen aus. Als Beispiele sollen die
Mesophasenstrukturen kalamitischer Mesogene, mit stibchenformiger Gestalt und
diskotischer Mesogene, bestehend aus scheibenformigen Molekiilen vorgestellt werden.
Daneben wurden vor allem in jiingster Zeit eine Vielzahl von Mesogenen mit weiteren
unkonventionellen Formen, z. B.: bananenformige, pyramidale, ringférmige Mesogene
synthetisiert.!*!

Die zuerst untersuchte und bis heute wichtigste Klasse anisometrischer Molekiile stellen
die kalamitischen Mesogene dar. Sie bilden bevorzugt nematische und smektische
Mesophasen aus (Abb. 1.1). In nematischen Phasen (N) besitzen die Molekiile keinerlei
Positionsfernordnung, lediglich eine Vorzugsorientierung der Molekiillingsachsen ist
vorhanden, beschrieben durch den Direktor n. In den smektischen Phasen kalamitischer
Mesogene besitzen die Molekiile zusétzlich zur Vorzugsrichtung der Molekiillingsachsen
(Orientierungsfernordnung) einen gewissen Grad an Positionsfernordnung in einer oder
zwei Dimensionen und ordnen sich parallel zueinander in Schichten an. Die
Molekiillingsachse kann dabei senkrecht zur Schichtebene (SmA) oder geneigt zu dieser
(SmC) ausgerichtet sein. Innerhalb der Schichten weisen die Molekiile sowohl in der SmA-
als auch in der SmC-Phase keinerlei Positionsfernordnung auf. Es existieren jedoch eine
Reihe weiterer smektischer Phasen mit abgestufter Positionsordnung innerhalb der
Schichten, diese treten fiir gewdhnlich bei niedrigerer Temperatur auf (SmB, SmF, SmI).

nematisch (N) smektisch A (SmA) smektisch C (SmC)

Abb. 1.1: Mesophasenstrukturen kalamitischer Molekiile (r Direktor; d Schichtabstand).
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Die Féhigkeit scheibenformiger (diskotischer) Molekiile, fliissigkristalline Phasen
auszubilden, wurde schon 1923 von VORLANDER diskutiert™ aber erst 1977 von
CHANDRASEKHAR nachgewiesen.[6] Die einfachste Phase, die diese Molekiile ausbilden, ist
die diskotisch nematische Phase (Np), welche der nematischen Phase kalamitischer
Mesogene dhnelt. In dieser Phase nehmen die scheibenférmigen Molekiile wiederum eine
bevorzugte Orientierung parallel zueinander an, wobei die Scheibennormalen in Richtung
des Direktors orientiert sind (Abb. 1.2). Weitaus ofter bilden diskotische Mesogene aber
kolumnare Phasen aus. Dabei ordnen sich die Molekiile durch Stapelung sdulenférmig an.
Entlang der Séulen konnen die Molekiile ungeordnet oder mit mehr oder weniger
ausgepragter Ordnung vorliegen. Weiterhin kdnnen die Scheibenebenen senkrecht oder
geneigt zur Siulenachse orientiert sein.l”) Die Packung der Sdulen in zweidimensionalen
Gittern (hexagonal Coly, rechtwinklig Col; oder schiefwinklig Coly,) fithrt zu kolumnaren
Phasen mit unterschiedlichen Symmetrien, welche durch Ebenengruppen beschrieben
werden konnen. Daneben sind kolumnare Mesophasen auch von Mesogenen bekannt,
welche keine ausgesprochen scheibenformige Gestalt besitzen bzw. diese erst durch

supramolekulare Aggregation zustande kommt.*!

nematisch diskotisch (Np) kolumnar (Col)

.
il I:H.:T(

(U™
1

ik

(
\
it

(

i

vt o g

hexagonal kolumnar (Col,) rechtwinklig kolumnar (Col,) schiefwinklig kolumnar (Col,p)

Abb. 1.2: Mesophasenstrukturen diskotischer Molekiile mit den Ebenengruppen der verschiedenen
kolumnaren Phasen.
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1.3 Mesophasenstrukturen amphiphiler Molekiile

Die Segregation inkompatibler Molekiilteile ist die wesentliche Triebkraft fiir die
Ausbildung fliissigkristalliner Phasen amphiphiler Molekiile.”) Als amphiphil sind dabei
Strukturen zu verstehen, die aus inkompatiblen separationsfahigen Blocken aufgebaut sind.
Dabei kann es sich wie bei klassischen Amphiphilen um ein hydrophobes und ein
hydrophiles Molekiilsegment, welche kovalent miteinander verbunden sind, handeln, aber
auch um die Kombination polar/unpolar, flexibel/starr oder aliphatisch/perfluoriert.
Derartige Molekiile kénnen thermotrope oder lyotrope Mesophasen ausbilden; Verbin-
dungen die zu beidem befihigt sind, bezeichnet man als amphotrope Mesogene.!'”!

Unabhingig davon, ob es sich um lyotrope oder thermotrope Systeme handelt, ist die
Ausbildung fliissigkristalliner Phasenstrukturen bei amphiphilen Molekiilen wie folgt zu
verstehen: Die unterschiedlichen Molekiilsegmente sind bestrebt sich voneinander zu
separieren, aufgrund deren kovalenten Verkniipfung miteinander ist eine makroskopische
Entmischung aber nicht moglich und es kommt stattdessen zur Ausbildung getrennter
Mikrodoménen in denen die betreffenden Segmente angereichert sind. Die Art der
ausgebildeten Mesophase ist dabei in hohem MaBle von der Grenzflichenkriimmung der
separierten Bereiche abhingig, welche wiederum durch die relative GroB3e und Geometrie
der unvertraglichen Segmente bestimmt wird.

1.3.1 Lyotrope Mesophasen amphiphiler Molekiile

In lyotropen Systemen wird eine Variation der GroBe der unvertrdglichen Molekiilteile
durch spezifische Wechselwirkungen der Losungsmittelmolekiile mit einem Segment des
amphiphilen Molekiils erreicht, wodurch der Mesophasentyp hier von der Struktur des
Amphiphils, der Art des Losungsmittels, der Temperatur und der Amphiphilkonzentration
abhingig ist. Die am besten untersuchten amphiphilen Molekiile, welche lyotrope
Mesophasen ausbilden, bestehen aus einem hydrophilen und hydrophoben Molekiilteil
(z. B.: Tenside, Lipide). In protischen Losungsmitteln (z. B.: Wasser) aggregieren derartige
Verbindungen oberhalb einer fiir das bindre System charakteristischen Konzentration in
Mizellen, welche sphirische, zylindrische oder scheibenformige Gestalt haben kénnen. Bei
steigender Amphiphilkonzentration fithren sterische und elektrostatische Wechselwirk-
ungen zwischen den Mizellen zur Ausbildung regelmiBiger Uberstrukturen derselben und
damit zu lyotrop fliissigkristallinen Phasen.

Die Haupttypen lyotroper Mesophasen sind in Abbildung 1.3 dargestellt. Es konnen
lamellare (L,), hexagonal kolumnare (H;, H;) und kubische Phasen (Vi, V,, Ij, L)
beobachtet werden.!'"! Der Index 1 oder 2 gibt dabei an, ob die Grenzflichenkriimmung
positiv (Index 1) oder negativ ist (Index 2), wobei per Definition als positiv eine
Kriimmung zum hydrophoben Molekiilteil betrachtet wird. Bei der lamellaren Phase (L) ist
keine Krimmung der Grenzfliche zwischen den unterschiedlichen Molekiilteilen
vorhanden. Es handelt es sich um eine Doppelschichtstruktur der amphiphilen Molekiile,
welche durch eine Schicht der Losungsmittelmolekiile voneinander getrennt sind. Durch
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Losungsmittelzugabe wird der Platzbedarf des hydrophilen Molekiilteils erhéht, was zu
einer positiven Krimmung der hydrophob-hydrophil-Grenzfliche fiihrt. Es bilden sich
zylindrische Mizellen, die sich in einer hexagonalen Uberstruktur zur H,-Phase anordnen.
Bei weiterer Erhohung der Losungsmittelkonzentration werden schlieBlich geschlossene
Mizellstrukturen gebildet, die sich in dreidimensionalen kubischen Gittern organisieren (I;).
Am haufigsten zu beobachten ist die innenzentrierte kubische Anordnung identischer
Mizellen in der Raumgruppe I/m3m. Ebenfalls gefunden wurden die Anordnungen in
flichenzentrierten (Raumgruppe: Fm3m) und primitiven Gittern (Raumgruppe: Pm3n),
wobei fiir letztere ein komplizierteres Strukturmodell mit zwei verschiedenen Mizelltypen
in der Elementarzelle diskutiert wird.["*!

Amphiphilkonzentration

v

Normalphasen inverse Phasen

I,

H, Lam, H,

Abb. 1.3: Strukturen lyotroper Mesophasen und deren Auftreten innerhalb des Phasendiagramms.
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Wird die Amphiphilkonzentration ausgehend von der L,-Phase erhoht, erhédlt man die
entsprechenden inversen Varianten der hexagonalen (H;) und kubischen Phase (I;). Die
einzige bislang bekannte kubische Anordnung inverser Mizellen in lyotropen Systemen ist
jene mit der Raumgruppe Fd3m. Die Struktur der Phase ist kompliziert und wird mit einer
Anordnung groBBer Mizellen in einer Diamantgitterstruktur beschrieben, deren tedra-
edrischen Liicken vollstindig von Clustern kleinerer Mizellen besetzt sind.!'!

Ein weiterer Typ kubischer Mesophasen (V;, V;) findet sich in den Gebieten zwischen
den lamellaren und hexagonal kolumnaren Mesophasen. Diese bikontinuierlichen
kubischen Phasen sind aus zwei sich gegenseitig durchdringenden, aber nicht miteinander
verbundenen Netzwerken verzweigter Sdulen aufgebaut. Dabei wird ein Segment des
amphiphilen Molekiils von einem Kontinuum des jeweils anderen umgeben. Verschiedene
bikontinuierliche Strukturen mit den kubischen Raumgruppen la3d, Im3m und Pn3m
konnten nachgewiesen werden.!'¥

Neben den bikontinuierlichen kubischen Phasen konnen in lyotropen Systemen eine
Reihe weiterer komplexer Mesophasenstrukturen zwischen der lamellaren und hexagonal
kolumnaren Organisation auftreten.!'” " Darunter befinden sich ondulierte Schicht-

[15]

strukturen," ™" mesh-Phasen (Schichtstrukturen mit geordneten oder ungeordneten pene-

trierenden Bereichen einer seggregierten Komponente)'” und ribbon-Phasen (rechtwinklig

kolumnare Phasen)!'".

1.3.2 Thermotrope Mesophasen amphiphiler Molekiile

Die in lyotropen Systemen beobachtete Phasensequenz ist nicht auf Amphiphil/
Losungsmittel-Systeme beschrénkt, sondern ldsst sich generell auch auf thermotrope
Mesophasen bindrer Amphiphile, welche keine anisometrischen Einheiten beinhalten,
iibertragen. Zu den am besten untersuchten flexiblen Amphiphilen, die thermotrope

[19]

Mesophasen, ausbilden zihlen Zuckerderivate!'®, andere Polyhydroxyamphiphile!™” und

Pentaerythritverbindungen'*”’

. Einige Beispiele sind in den Abbildungen 1.4 und 1.5
dargestellt. Die Mesophasenmorphologie wird auch bei derartigen Verbindungen durch die
GroBe der inkompatiblen Bereiche gesteuert und kann durch die gezielte Variation der
Anzahl der Hydroxygruppen bzw. der Anzahl der unpolaren Ketten variiert werden. Wie an
den Beispielen ersichtlich ist, setzt die Ausbildung von mesomorphen Eigenschaften
niedermolekularer Amphiphile hédufig zusitzliche attraktive Wechselwirkungen, z. B.
Wasserstoffbriickenbindungen oder ionische Wechselwirkungen, bzw. einen hohen
intramolekularen Polarititskontrast der einzelnen Molekiilsegmente voraus.”® Daher
werden die Mesophasenstabilitidten durch die Verwendung von Perfluor-, Carbosilan- oder
Oligosiloxanfragmenten zumeist deutlich gegeniiber den entsprechenden Verbindungen mit

Kohlenwasserstoffketten erhoht.
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RO OR RO OR
A
r N
R= -(CH2)4C6F13 R= -(CH2)6C4F9 R= -(CH2)4C6F13 R= -(CH2)4C6F13
Cr 59 SmA 88 Iso Cr 8 Cuby,40Iso Cr 88 Coly; 131 Iso Cr 36 Cuby, 101 Iso

= &

Abb. 1.4: Mesophasenstrukturen von substituierten Pentaerythritoltetrabenzoaten in Abhéngigkeit zur Anzahl
[20c]

der unpolaren semiperfluorierten Substituenten.

o OH OH o) OH OH
HMCHODAN /W\/OH HysC 120 N /W\/OH
H OH OH H OH OH
H25C420

Cuby, (Pm3n)

» zunehmend lipophil

» zunehmend hydrophil

»

Cubv. (Ia3d) Col,, Cuby, (Im3m)
n=12 n=_§ n=10 o n=38

OH HO‘% H_O)_/OH

HyniC,0 o OH
X ¢
o 0
) ° }—@—o OH
OH Hanui G N, \—Q_
H O OH
HO

OH HO

T

HO

Abb. 1.5: Einfluss des Molekiilbaus von Polyhydroxyamphiphilen auf die Mesophasenstrukturen.''”*
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1.3.3 Mesophasenstrukturen amphiphiler Polymere — Blockcopolymere

Blockcopolymere gehoren zur grolen Klasse fliissigkristalliner Polymere. Anders als in
statistischen Copolymeren, die aus einer regellosen Abfolge verschiedener Monomere
bestehen, sind Blockcopolymere aus homogenen Blocken aufgebaut, die jeweils nur aus
einem Monomer gebildet werden und kovalent miteinander verkniipft sind. Aus der
unterschiedlichen Anzahl der miteinander verkniipften Blocke und der Anzahl der
verwendeten Monomere resultieren komplex aufgebaute Makromolekiile wie lineare Zwei-,
Drei-, oder Multiblockcopolymere und nicht-lineare Architekturen wie Stern- und Propf-
copolymere.”! Einige dieser moglichen Architekturen sind in Abbildung 1.6 dargestellt.

/ \
N Ng |07 ~0oMe
A
NC
NB Na

Poly(Isopren-block-Styrol) Poly(Styrol-block-Butadien-block-Methylmethacrylat)
AB-Zweiblockcopolymer ABC-Dreiblockcopolymer
AB-Zweiblockcopolymer ABA-Dreiblockcopolymer ABC-Dreiblockcopolymer

AN s

A, B,-Multiblockcopolymer

sternformiges

sternformiges ABC-Dreiblockcopolymer

(AB);-Blockcopolymer

AB-Propf-Blockcopolymer

Abb. 1.6: Ausgewihlte Beispiele fiir Zwei- und Dreiblockcopolymer-Architekturen.*!

Blockcopolymere bilden sowohl thermotrope als auch lyotrope Mesophasen aus und
gehoren somit zu den amphotropen fliissigkristallinen Materialien. Die Morphologie der
ausgebildeten Mesophasen hangt hauptsiachlich von drei Faktoren ab: Der relativen Grof3e
der einzelnen Blocke, ausgedriickt iiber die Volumenbriiche (fa, /g, fc...); dem Wechsel-
wirkungsparameter y, welcher die Inkompatibilitdt der unterschiedlichen Blocke beschreibt
und umgekehrt proportional zur Temperatur ist, und dem Gesamtpolymerisationsgrad N,
der sich aus der Summe der Polymerisationsgrade der einzelnen Blocke ergibt
(N=Nx+ Ng+ Ne...).) Uber den Polymerisationsgrad N koénnen auBerdem gezielt die
Dimensionen der Uberstrukturen von einigen Nanometern bis mehreren hundert
Nanometern eingestellt werden.
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Bei den aus zwei unterschiedlichen Blocken aufgebauten AB-Zweiblockcopolymeren
sind die gleichen Mesophasenstrukturen zu beobachten wie fiir niedermolekulare
Amphiphile und fiir Amphiphil/Losungsmittel-Systeme. Mit steigendem Anteil einer
Komponente dndert sich die Struktur von sphéroidisch kubisch (Cub;), zu hexagonal
kolumnar (Coly), zu bikontinuierlich kubisch (Cuby) zu lamellar (SmA) und den ent-
sprechenden inversen Strukturen.”* Neben der bikontinuierlich kubischen Struktur konnten
zwischen der lamellaren und hexagonalen Organisation zwei weitere Mesophasenstrukturen
nachgewiesen werden, eine hexagonal-perforierte lamellare Struktur (HPL) und eine
hexagonal-modulierte lamellare Struktur (HML). Wihrend letztere lediglich eine Uber-
gangsstruktur darstellt, handelt es sich bei der HPL-Struktur um eine langlebige metastabile
Organisationsform.™

Weitaus kompliziertere Mesophasenstrukturen werden bei ABC-Dreiblockcopolymeren
gefunden. Exemplarisch ist in Abbildung 1.7 das experimentell ermittelte Phasendiagramm
von linearen Dreiblockcopolymeren aus Polystyrol (PS), Poly(2-Vinylpyridin) (P2VP) und
Poly(tert-Butylmethacrylat) (PP BMA) wiedergegeben. Neben einer dreifach segregierten
Schichtstruktur (a) sind dabei eine lamellare Struktur mit Zylindern der dritten Komponente
in einer der Unterschichten (d) und verschiedene Kern-Schale-Strukturen (b, c, f) zu
beobachten. In den Kern-Schale Strukturen werden die Kerne von der im Unterschuss
vorhandenen Komponente gebildet und von dem Kontinuum der Hauptkomponenten durch
eine Schale des mittleren Blocks getrennt.

Abb. 1.7: Experimentell ermitteltes Phasendiagramm von linearen Dreiblockcopolymeren aus Polystyrol
(PS), Poly(2-Vinylpyridin) (P2VP) und Poly(ter#-Butylmethacrylat) (PfBMA); PS-Phase: schwarz;
P2VP-Phase: grau; PABMA-Phase: weif.[2>% 2]
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1.4 Kombination von Mikrosegregation und Anisometrie

Die fortschreitende Entwicklung auf dem Gebiet der Blockcopolymere, mit welchen immer
komplexere Mesophasenmorphologien realisiert werden konnen, haben in jlingster Zeit zu
vermehrten Anstrengungen gefiihrt, solche komplexe Mesophasenstrukturen auch in
niedermolekularen Systemen zu verwirklichen. Diese Bemiihungen sind darin begriindet,
dass von niedermolekularen Mesogenen geordnete Uberstrukturen in GroBenbereichen von
ca. 2-10 nm gebildet werden, welche mit Blockcopolymeren nur schwer zu erreichen sind.
Des Weiteren besitzen die fliissigkristallinen Phasen von Blockcopolymeren hohere
Viskosititen und konnen daher auf externe Stimuli wesentlich langsamer reagieren,
wodurch es auch schwierig ist, gleichméfig geordnete Strukturen {iber grofle Bereiche zu
erhalten. In Bezug auf mogliche Anwendungen, welche schnelle Reaktionszeiten und leicht
zu verarbeitende Materialien erfordern, stellen vor allem die letztgenannten Punkte
entscheidende Nachteile von Polymeren gegeniiber niedermolekularen, fliissigkristallinen

Verbindungen dar.”®

klassisches Amphiphil kalamitisches Mesogen

~0 + ~——

7 N
M A Y

(a) lineares Dreiblock- (b) faciales Amphiphil (c) lateral substituiertes
mesogen Bolaamphiphil

Abb. 1.8: Topologien von Dreiblockmolekiilen bestehend aus flexiblen unpolaren Ketten, hydrophilen
Gruppen und kalamitischen Strukturelementen.

Als erfolgreicher Ansatz zur Realisierung komplexer Mesophasenmorphologien in
niedermolekularen Systemen hat sich die Kombination der strukturbestimmenden
Prinzipien von Amphiphilen, der Mikrosegregation, mit der Vorzugsorientierung
anisometrischer Strukturelemente erwiesen. Bei klassischen kalamitischen und diskotischen
Mesogenen wirken diese strukturbildenden Effekte kooperativ und verstirken sich
gegenseitig. So ist die Bildung smektischer Phasen kalamitischer Mesogene mit der
parallelen Orientierung der rigiden stibchenférmigen Molekiilteile und der Segregation von
den flexiblen terminalen Alkylketten verbunden. Die lineare Architektur fiihrt hierbei zu
getrennten Schichten der parallel orientierten rigiden Molekiilteile und der ungeordneten
flexiblen Alkylketten. Durch die Kombination der Molekiilarchitektur von klassischen
Amphiphilen mit denen kalamitischer Mesogene konnen verschiedene Topologien nieder-
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molekulare Dreiblockmolekiile erhalten werden (Abb. 1.8). Der Ersatz einer terminalen
Kette durch eine hydrophile Gruppe fiihrt zu linearen Dreiblockmolekiilen (Abb. 1.8a). Die
Anbindung einer hydrophilen Gruppe in lateraler Position ergibt faciale Amphiphile
(Abb. 1.8b). Werden beide terminalen Ketten durch hydrophile Gruppen ersetzt und die
unpolare Gruppe in die laterale Position verschoben, erhdlt man lateral substituierte
Bolaamphiphile (Abb. 1.8¢).

Besonders interessante Mesophasenstrukturen wurden bei facialen Amphiphilen'?” und
lateral substituierten Bolaamphiphilen beobachtet. In beiden Féllen stehen die treibenden
Kréifte zur Selbstorganisation in Konkurrenz zueinander. Das Bestreben der rigiden
kalamitischen Einheiten, sich parallel zueinander zu orientieren, wird durch die zur
Segregation neigenden unterschiedlich polaren Molekiilteile gestort. Im komplexen
Wechselspiel dieser strukturbildenden Krifte werden Mesophasenstrukturen erhalten, die
weder bei klassischen Amphiphilen noch bei anisometrischen Mesogenen beobachtet
werden konnen. Die Strukturen &hneln vielmehr den komplexen Morphologien fliissig-
kristalliner Phasen von ABC-Dreiblockcopolymeren.

50 100 150 200 250

10

1

12

14

18

Abb. 1.9: Mesophasenstrukturen lateral alkylsubstituierter Bolaamphphile.*®

In Abbildung 1.9 sind die Mesophasenstrukturen lateral alkylsubstituierter Bola-
amphiphile dargestellt. Ausgehend von der sehr stabilen SmA-Phase der unsubstituierten
Verbindung ist mit Verldngerung der lateralen Kette zunéchst eine Storung dieser
Schichtstruktur verbunden, welche zu einer Verringerung der Mesophasenstabilitit und der
Ausbildung einer stark gestorten Schichtstruktur (SmA”") fiihrt. Bei weiterer Verldngerung
des lateralen Substituenten verhindern die starken attraktiven Wechselwirkungen der zur
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen befdhigten terminalen Diolgruppen einen
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vollstindigen Kollaps der molekularen Ordnung. Stattdessen kommt es zu Ausbildung
verschiedener kolumnarer Mesophasen, in denen sich die Alkylketten in sdulenférmigen
Aggregaten separieren, welche von den rigiden Biphenyleinheiten umgeben sind. Die
Struktur wird durch ein von den terminalen Diolgruppen gebildetes Wasserstoft-
briickennetzwerk stabilisiert. Der relative Raumbedarf der lateralen Substituenten im Bezug
zur GroBe des bolaamphiphilen Molekiilteils definiert dabei die Form der sdulenférmigen
Aggregate und die Anzahl der sie umgebenden Biphenylsegmente. Die daraus
resultierenden unterschiedlichen Querschnittsflichen und die Positionsfernordnung der
Sdulen in zwei Dimensionen filhren zu kolumnaren Mesophasen mit unterschiedlichen
Symmetrien (Col,/c2mm, Col,/p2gg, Col/p6mm). Ahnliche Zylinderstrukturen wurden
auch fiir faciale Amphiphile gefunden, allerdings werden die Sdulen hierbei von einem
Kontinuum der polaren Substituenten gebildet, wéihrend sich die terminalen Alkylketten in
den Bereichen der Zylinderecken befinden. Wie in der Abbildung 1.10 ersichtlich ist, sind
diese Zylinderstrukturen vergleichbar mit den Morphologien von sternformigen ABC-
Dreiblockcopolymeren, bei welchen die unterschiedlichen Blocke in drei phasenseparierten
Bereichen konzentriert sind und sich in tetragonaler oder hexagonaler Symmetrie anordnen.

lateral substituiertes Bolaamphiphil

Abb. 1.10: Vergleich der Mesophasenstrukturen lateral substituierter Bolaamphiphile!**! und sternformiger
ABC-Dreiblockcopolymere.'*”!

1.5 Zielstellung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung der mesomorphen
Eigenschaften neuer polyphiler Blockmolekiile, welche potentiell zur Ausbildung
komplexer Mesophasenstrukturen befdhigt sind. Dabei soll auf die Erkenntnisse aus
frilheren Arbeiten aufgebaut werden, die gezeigt haben, dass die Kombination von
kalamitischen Strukturelementen mit Gruppen welche zur Segregation bzw. Aggregation
neigen in lateral substituierten Bolaamphiphilen zu einzigartigen Phasenstrukturen fiihren
kann. Da die Phasenstrukturen dabei iiber die GroBe und Art des lateralen Substituenten
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leicht zu beeinflussen ist, liegt das Hauptanliegen der Arbeit auf der Variation dieses
Strukturelementes an bolaamphiphilen Biphenylderivaten. Dazu sollen bolaamphiphile
Molekiile synthetisiert werden, die einen lingeren Alkylsubstituenten tragen als die bislang
untersuchten Verbindungen. Mit der Einfithrung von perfluorierten und carbosilanhaltigen
Gruppen soll die Grofe und Inkompatibilitdt des lateralen Substituenten gegeniiber dem
kalamitischen Segment weiter vergroBBert werden. Im Weiteren soll der Einfluss von
verzweigten und chiralen lateralen Substituenten auf die mesomorphen Eigenschaften
bolaamphiphiler Molekiile untersucht werden. Durch die Positionsverschiebung des
lateralen Substituenten am Biphenylsegment und der Einfithrung zusitzlicher Methyl-
substituenten am benachbarten Phenylring sollen die Auswirkungen kleiner struktureller
Verdnderungen am kalamitischen Molekiilteil iberpriift werden. Ferner sollen
bolaamphiphile Terphenyl- und Tolanderivate untersucht werden, die zwei laterale
Substituenten tragen. Abbildung 1.11 gibt eine Ubersicht iiber die wichtigsten Ziel-
strukturen.

Eine eingehende Analyse der mesomorphen Eigenschaften und Phasenstrukturen der
synthetisierten Verbindungen soll durch polarisationsmikroskopische, differentialkalori-
metrische und rontgenographische Untersuchungen erfolgen.

HO OH
_§_\ /_(_ A/n: R =—CHuu Bn/m: R = —(CHy).CrFams
HO oo oH

OR Cn/m R = (CH2)11CmF2m+1 D/n: R = \ iCnH2n+1
CnH2n+1 CnH2n+1

En/m: R= (CH,)3C 1 F orme Fn/m: R= (CH,),CrnF ornet
CnH2n+1 (CHZ)nCmF2m+1
Gn/m: R = -(CH,),[SiMey(CH.)3]mSiMes

HO-»_\ /_(—OH
wd o Q O d  oH (S)-Lact*, rac-Lact, Chol-1*, Chol-2* Menth*

s A ~

RO OR RO OR

Hn/m: R=\ (CH).Re J1: R =-(CH,)CsFs
CoHzns J2: R = (CHCoF 1

In/m: R=\ (CHCuFomnu J3: R=\ (CH)CeF

(CH2)11CmF2m+1

Abb. 1.11: Ubersicht der wichtigsten Zielstrukturen der vorliegenden Arbeit.
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2 Synthese

Da sowohl der starre Molekiilteil als auch der laterale Substituent systematisch variiert
werden sollte, wurde zu Beginn der Arbeit eine konvergente Synthesestrategie entwickelt,
welche die Einfiihrung des lateralen Substituenten in einem spiten Syntheseschritt
ermdglicht. Dies sollte die rasche Synthese einer Vielzahl neuer Verbindungen
gewihrleisten, und die aus fritheren Arbeiten bekannten Schwierigkeiten beziiglich der
Loslichkeit und Reaktivitit speziell der hochfluorierten Intermediate minimieren. In
Schema 2.1 ist exemplarisch die retrosynthetische Analyse fiir ein Bolaamphiphil mit
einem unverzweigten semiperfluorierten Substituenten dargestellt.

%}ﬁooﬁﬁ%

O(CH,),R,
U

N A oA
y y

«ﬁ}moﬁﬁ\
U OBn
TS o Dyvom 0y

Schema 2.1: Retrosynthetische Analyse eines lateral substituierten Bolaamphiphils.

HO "X + Ry

Wie aus dem Schema ersichtlich, erfolgt die Verknilipfung der lateralen Substituenten
mit dem starren Molekiilteil mittels einer WILLIAMSON-Veretherung der phenolischen
Hydroxygruppen des jeweiligen kalamitischen Molekiilteils mit Bromiden bzw. Tosylaten
der als lateraler Substituent fungierenden Segmente.

Im Folgenden wird zunéchst die Synthese der verschiedenen lateralen Substituenten
beschrieben, anschlieBend die Synthese der unterschiedlichen starren Molekiilteile und
schlieBlich die Synthese der eigentlichen Zielverbindungen.
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2.1 Synthese der lateralen Substituenten
2.1.1 Synthese der semiperfluorierten w-Bromalkane 2.X

Die Synthese der semiperfluorierten w-Bromalkane gelingt nach der in Schema 2.2 dar-
gestellten Reaktionssequenz ausgehend von kommerziell erhéltlichen Perfluoriodalkanen,
welche in einer Pd’-katalysierten Radikaladdition an Hex-5-en-1-o0l bzw. Undec-11-en-1-ol
addiert, und durch anschlieBende Dehalogenierung mit Lithiumaluminiumhydrid zu den
semiperfluorierten Alkoholen 1.X umgesetzt werden. Durch Bromierung der Alkohole mit
HBr unter Phasentransferbedingungen, sind daraus die gewiinschten semiperfluorierten w-

Bromalkane 2.X in sehr guten Ausbeuten zuginglich.*”

NI oH Rr n Verb. Verb.
lm R’.FI, Pd(PPh,),, Hexan CgFy7 3 1.1 2.1
2 BAR, BLO CioFa1 3 1.2 22
o 1 CioFss 3 1.3 23
lHBr, H,S0,, C4Fo 8 1.4 2.4
BUNHSO, CoF1s 8 1.5 2.5
e 2X CsF1s 8 1.6 2.6

Schema 2.2: Synthese der semifluorierten w-Bromalkane 2.X.

2.1.2 Synthese der verzweigten Bromalkane 6.X

Die Synthese der verzweigten Bromalkane 6.X erfolgte ausgehend von in der
Arbeitsgruppe vorhandenen, monoalkylsubstituierten Malonsduredimethylestern. Im ersten
Reaktionsschritt werden diese mit den entsprechenden Bromalkanen alkyliert, wobei man
die zu alkylierende Verbindung und das Alkylierungsmittel vorlegt und die Alkoholat-
16sung langsam zutropft. Die so erhaltenen dialkylierten Malonsduredimethylester werden
anschlieBend in DMSO in Anwesenheit von LiCl und Wasser decarbalkoxyliert.”"! Die
Reduktion der verbleibenden Estergruppe mit Lithiumaluminiumhydrid fiihrt zu den
verzweigten Alkoholen 5.X, welche mit HBr in die Bromide 6.X iiberfiihrt werden kénnen.

1. NaOMe, MeOH,
0o o
CnszBr (0] CnHZn+1 LiA|H4, Etzo HO CnH2n+1
MeO OMe >\—< /Y 5.X
h 2. gn)cso, LiCL,H,0 MeC  “CH, . CoHyes
: 4.x
n Verb. Verb. Verb. Verb. HBr, H,S0,,
NBu,HSO,
- - 5.1 6.1
11 3.2 4.2 5.2 6.2 B CoHanes
6.X
14 3.3 4.3 5.3 6.3 C.Hyns

Schema 2.3: Synthese der verzweigten Bromalkane 6.X.
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2.1.3 Synthese der alkylsubstituierten semiperfluorierten w-Bromalkane 10.X

Auch die Synthese der alkylsubstituierten semiperfluorierten w-Bromalkane 10.X erfolgte
ausgehend von monoalkylsubstituierten Malonsduredimethylestern. Zunédchst wird mit
Allylbromid bzw. 11-Bromundec-1-en und Natriummethanolat als Base alkyliert. Die
darauf folgende Decarbalkoxylierung in DMSO liefert die entsprechenden alkyl-
substituierten Alkensdureester 8.X, an welche anschlieend die Perfluoriodalkane
radikalisch addiert werden. Im darauf folgenden Reduktionsschritt wird sowohl die bei der
Addition eingefiihrte lodgruppe entfernt, als auch die Estergruppe in eine Hydroxygruppe
iiberfiihrt. Durch Bromierung der erhaltenen Alkohole 9.X gelangt man zu den
alkylsubstituierten semiperfluorierten w-Bromalkanen 10.X.

/ 1. R, Pd(PPh,),,
o _ Hovan HBr, H,SO,,
_ hexan HOWRF Brw Re
MeO 2. LIAH,, Et,0 NBu,HSO,

CnH2n+1 CnH2"+1 CnHZn 1
8.X 9.X 10.X
1. NaOMe, MeOH,
A
2 Zi'é’l,'?rgo’ Ry n m Verb. Verb.
10 CFy 7 1 9.1 10.1
MeO OMe
CHy CeF 13 7 1 9.2 10.2
CsFy7 7 1 9.3 10.3
n m Verb. Verb. CéF13 9 1 9.4 10.4
1 71 8.1 C4Fy 11 1 9.5 10.5
9 1 7.2 8.2 CeFi3 11 1 9.6 10.6
11 1 7.3 8.3 CsF17 11 1 9.7 10.7
1 9 7.4 8.4 CsF17 1 9 9.8 10.8
3 9 7.5 8.5 CsFi7 3 9 9.9 10.9

Schema 2.4: Synthese der alkylsubstituierten semiperfluorierten w-Bromalkane 10.X.

2.1.4 Synthese der verzweigten semiperfluorierten Bromalkane 14.X und 20

In dhnlicher Weise zu den oben beschriebenen Synthesen sind die verzweigten
semiperfluorierten Bromalkane 14.X zugénglich. Als Ausgangsstoff dient hierbei
Malonséduredimethylester, welcher durch doppelte Alkylierung mit 1-Bromundec-10-en und
anschlieender Decarbalkoxylierung in 2-(Undec-10-en-1-yl)tridec-12-ensduremethylester
12 umgewandelt wird. Nach Pd’-katalysierter Radikaladdition der Perfluoriodalkane an die
Doppelbindungen und Reduktion werden die Alkohole 13.X mit HBr in die entsprechenden
Bromide 14.X iiberfiihrt.
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o o 1. NaOMe, MeOH, 1. 2 Rel, PA(PPhy),,

2 Br
MeOJ\/U\OMe &» HeL» HO s Re
2.11, DMSO, 2. LiAIH,, Et,0 13.X
LiCl, H,0 )o :
Re
Rk Verb. Verb. HBr, H,S0,,
CsFo 131 141 NEUHSO.
CeF13 13.2 14.2
Br b SR
CsFi7 13.3 14.3 ) 14.X
CioF21 13.4 14.4 R,

Schema 2.5: Synthese der verzweigten semiperfluorierten Bromalkane 14.X.

Das verzweigte semiperfluorierte Bromalkan 20 (Schema 2.6) ist auf diese Weise nicht
darstellbar, da es bei der Radikaladdition, wie NMR-spektroskopisch nachzuweisen war,
zur Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes kommt. Ursache hierfiir ist eine schnell
verlaufende intramolekulare radikalische Zyklisierung des intermedidr gebildeten
ungesittigten Radikals. Diese Konkurrenzreaktion verlduft schneller als die Addition der
zweiten Perfluoriodalkangruppe, weil die Bildung eines flinfgliedrigen Ringes moglich ist.
Wir wihlten daher einen alternativen Syntheseweg, um zu Verbindung 20 zu gelangen.

0 1. NaOMe, MeOH, O o 1. C4F 1, Pd(PPhy),, o)
)J\/U\ ANBr Hexan
MeO OMe —— > MeO OMe ———» MeO OMe 1¢
2. H,, Pd/C, MeOH,
CH,),C.F
NaHCO, (CH,),CqF4;
15 1. NaOMe, MeOH,
/\/BI’
2.17, DMSO,
LiCl, H,0
HBr, H,SO,, 1. C4F 1, Pd(PPhy),, 0
CH,),C.F NBu,HSO CH,),C.F Hexan
Br (CH,),CqF 17 4 4 HO (CH,);C4F4; MeO = 18
2. LiAlH,, Et,O
(CH2)308F17 (CH2)3C8F17 N z (CH2)3C8F17
20 19

Schema 2.6: Syntheseweg zum verzweigten semiperfluorierten Bromalkan 20.

Ausgehend von Malonsduredimethylester wird durch Alkylierung mit Allylbromid
Allylmalonsduredimethylester =~ 15  synthetisiert. =~ Nach  Radikaladdition  von
1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-iodoctan an die Doppelbindung wird die
eingefiihrte Todgruppe durch Hydrogenolyse an Palladium/Aktivkohle entfernt.*? Die
Raktivitit wird dabei durch die Zugabe einer Base erhoht. Unter diesen Bedingungen sind
die im Molekiil vorhandenen Estergruppen stabil. Eine zweite Alkylierung der mono-
substituierten fS-Dicarbonylverbindung 16 mit Allylbromid liefert den entsprechenden
disubstituierten Malonsduredimethylester, welcher im System DMSO/LiCI/H,O decarb-
alkoxyliert wird. Die anschlieBende radikalische Addition des Perfluoriodalkans an die
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Doppelbindung und Reduktion der Ester- und Iodgruppe mit Lithiumaluminiumhydrid
fiihrt zum verzweigten semiperfluorierten Alkohol 19, der mit HBr in das Bromid 20
iiberfiihrt werden kann.

2.1.5 Synthese der chiralen Substituenten 23, 25 und 26

Das chirale semiperfluorierte Tosylat 23 kann in enantiomerenangereicherter Form nach
dem in Schema 2.7 dargestellten Reaktionsweg synthetisiert werden. Als Ausgangsstoff
dient in enatiomerenreiner Form kommerziell erhiltlicher (25)-2-Hydroxypropanséure-
ethylester, der zunédchst in Gegenwart von Silber(1)-oxid mit 11-lodundec-1-en O-alkyliert
wird.®¥ Durch Pd’-katalysierte radikalische Addition von 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8.8-
Heptadecafluor-8-iodoctan und nachfolgender Reduktion gelangt man zu dem semiper-
fluorierten Alkohol 22, welcher im darauf folgenden Reaktionsschritt durch Umsetzung mit
4-Methylbenzolsulfonsdurechlorid in Pyridin in das entsprechende Tosylat 23 iiberfiihrt
wird.

In analoger Weise kann das racemische Tosylat rac-23 synthetisiert werden. Hier dient
die kommerziell ebenfalls erhiltliche racemische Mischung von 2-Hydroxypropansiure-
methylester als Ausgangsstoff.

OEt Ag,0 OEt
HO + Ay ———————— 2% o 21

o) (0]

1. C4F,;1, Pd(PPh,),,
Hexan
2. LiAIH,, Et,0

/k/ TosCl, Pyridin e /k/
- OH 22
F”CWO OTos TN N0
23

Schema 2.7: Synthese des chiralen verzweigten semiperfluorierten Tosylates 23.

Die cholesterolhaltigen Substituenten wurden nach dem in Schema 2.8 dargestellten
Syntheseweg synthetisiert. Erster Schritt ist die Darstellung von Cholest-5-en-34-tosylat 24
aus Cholest-5-en-3f-ol und 4-Methylbenzolsulfonylchlorid in Pyridin.®** Durch einfache
Umsetzung des Tosylats mit einem Uberschuss von 11-Bromundecan-1-ol bzw.
6-Bromhexan-1-ol in Dioxan sind daraus die gewlinschten w-Brom-1-(cholest-5-en-34-
oxy)alkane 25.X zugéinglich.BS] Ermoglicht wird diese Reaktion durch eine Nachbar-
gruppenbeteiligung der Doppelbindung an der nucleophilen Substitution und die damit
verbundene intermedidre Bildung eines durch Delokalisierung stabilisierten Carbenium-

ions. ¢!
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1. TosCl, Pyridin
_—
2 HO I B
HO Dioxan, 24 Br 70
251:n=6
25.2:n=11

Schema 2.8: Synthese der w-Brom-1-(cholest-5-en-3f-oxy)alkane 25.X.

Die Menthylgruppe als chiraler Substituent ist {iber die Reaktion von Menthol mit NaH und
einem Uberschuss von 1,12-Dibromdodecan in Dioxan zuginglich Nach mehrtigigem
Rithren unter Riickfluss kann (1R,2S,4S5)-2-(12-Bromdodecyloxy)-1-isopropyl-4-methyl-
cyclohexan 26 isoliert und durch Chromatographie gereinigt werden.

NaH, Dioxan b
—_—
HO™ Br(H,C)1,0

z BFWBF H
PN A
26

Schema 2.9: Synthese von (1R,25,45)-2-(12-Bromdodecyloxy)-1-isopropyl-4-methyl-cyclohexan 26.

2.2 Synthese der kalamitischen Strukturelemente

2.2.1 Synthese der Biphenylolderivate 36.X

Schliisselschritt zur Darstellung der Biphenylderivate ist eine Tetrakis(triphenylphosphin)-
palladium(0) katalysierte SUzZUKI-Kreuzkupplungsreaktion der Boronsduren 29.X mit den
Halogenarenen 34.X im System 1,2-Dimethoxyethan/Natriumhydrogencarbonat (Schema
2.10).°"" Als Halogenarene wurden vorwiegend Iodide verwendet, zur Synthese des
4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)biphenyl-3-ol 35.1 wurde aber auch das
entsprechende Bromid eingesetzt, da dessen Synthese und die Kupplungsreaktion selbst
bessere Ausbeuten lieferte. Im letzten Reaktionsschritt wird die Benzyl-Schutzgruppe
hydrogenolytisch unter Wasserstoffiiberdruck bei 40 °C an Palladium/Aktivkohle in THF

oder Essigsdurecthylester entfernt.l**!

Dabei kann es zur teilweisen Abspaltung der
Isopropyliden-Schutzgruppen kommen, welche aber durch Riihren in 2,2-Dimethoxypropan
in Anwesenheit von Pyridinium-4-methylbenzolsulfonat leicht wieder eingefiihrt werden
konnen.*”!

Die Boronsduren 29.2 und 29.3 standen in der Arbeitsgruppe zur Verfiigung. Die
Boronsédure 29.1 kann ausgehend von 4-Bromphenol synthetisiert werden (Schema 2.11).
Zunichst wird durch Reaktion mit Natriummethanolat das entsprechende Phenolat erzeugt,
welches in einer nucleophilen Ringdffnungsreaktion mit 2,3-Epoxypropan-1-ol zu 3-(4-
Bromphenoxy)propan-1,2-diol reagiert 27.14” Die so erzeugte Diolstruktur wird anschlieB-
end mit 2,3-Dimethoxypropan in Anwesenheit katalytischer Mengen Pyridinium-4-
methylbenzolsulfonats in das Acetonid 28 iiberfiihrt und daraus durch Halogen-Metall-

Austausch mit n-Butyllithium, Umsetzung mit Trimethylborat und saure Hydrolyse die
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gewlinschte 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)benzolboronsdure 29.1 syntheti-
siert. Die besondere Struktur der Boronsdure macht es erforderlich, bei deren Synthese von
den Standardbedingungen abzuweichen.”® So wird die Raktion mit n-Butyllithium bei
—100 °C durchgefiihrt, um eine Lithiierung in ortho-Position zum Sauerstoffsubstituenten
zu unterbinden. Die Hydrolyse des Boronsdureesters wird mit einer Pufferlosung bei einem
pH-Wert von 5 durchgefiihrt, um eine Abspaltung der Isopropyliden-Schutzgruppen zu
verhindern.

Verb. R, R,
T 9 29.1 H ]
o' o Nsom, + x| N o
7 Q i @ o 292 2-CH; i
n oo 29.3 3-CH
o - 3 -
Pd(PPh3)4, DME,
NaHCO,, H,0 34.1 - 3-OBn
34.2 - 2-OBn
% 35.1 H 3-0B
! 35.2 H 2-OBn
1 2
35.3 2’-CHj; 3-OBn
H,, Pd/C, N
ol 354  3-CH; 3-OBn
36.1 H 3-OH
O/>_\ _ /_(\O
%O o~ _l_\ \|/ o OJT 36X 36.2 H 2.0H
Ri R 363 2-CH; 3-OH

36.4 3’-CH3 3-OH

Schema 2.10: Synthese der Biphenylolderivate 36.X.

HO

_ NaMeOH _>_\
<:> % HO o—@—sr 27

OMe
>< , PPTS
OMe
1. n-BuLi, THF

o 2. B(OMe),, THF
’/\:}_\o B(OH), ~ > ’*/B_\% )—Br 28

3. Phosphatpuffer
29.1

Schema 2.11: Synthese der Boronséure 29.1.
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Die Synthese der in den Kupplungsreaktionen verwendeten Halogenarene 34.X ist in
Schema 2.12 dargestellt. Zundchst wird eine der Hydroxygruppen von 1,2-Hydroxybenzol
bzw. 1,3-Hydroxybenzol als Benzylether-Gruppe geschiitzt. Am effektivsten erwies sich
hierbei die Verwendung von dquimolaren Mengen an Kaliumhydroxid und Benzylchlorid
in Methanol. Die daraus resultierende Reaktionsgemische, welche neben den Zielverbin-
dungen dibenzylierte Produkte und die Ausgangsstoffe enthalten, konnen durch Extraktion
und Destillation (Verb. 30.1) oder Umkristallisation (Verb. 30.2) leicht getrennt werden.
Anschlieend werden die Phenole 30 selektiv in para-Position zur freien Hydroxygruppe
halogeniert. 3-(Benzyloxy)phenol 30.2 kann nach der Methode von EDGAR und FALLING in
wissriger methanolischer Losung mit Nal/NaOCIl/NaOH in das entsprechende Todid 31.2
iiberfiihrt werden."*"! 2-(Benzyloxy)phenol 30.1 kann sowohl nach eben beschriebener
Methode in das Iodid 31.1a iiberfiilhrt werden, als auch durch Reaktion mit Brom in
Essigsdure/Dichlormethan selektiv zu 31.1b bromiert werden.[*?) Letzteres liefert nach
unseren Erfahrungen die besseren Ausbeuten und ist chromatographisch leichter zu
reinigen. Im ndchsten Reaktionsschritt werden die Phenole 31.X durch WILLIAMSON-
Veretherung mit Allylbromid in die Allylether 32.X tiiberfiihrt, welche dann durch die
Methode von VANRHEENEN mit katalytischen Mengen Osmiumtetroxid in Gegenwart von
N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMNO) als Reoxidans in Aceton/Wasser dihydroxyliert
werden.[*! Die Reaktion der Diole 33.X mit 2,3-Dimethoxypropan in Anwesenheit von
Pyridinium-4-methylbenzolsulfonat liefert die gewiinschten subtituierten Halogenarene
34.X.

Verb. X R,
Q’OH + \—Q KOR, MeOH 7 N—oH  30x 30.1 ) 2-OBn
}L‘Z 30.2 - 3-OBn
Nal, NaOCl, 31.1a | 2-OBn
NaOH, MeOH
oder Br,, AcOH, 31.1b Br 2-OBn
ot 31.2 I 3-OB
/ /\/BI’ * - n
7\ ~ BV 2\
32.X X—QO <,C0, Acaton X@OH 31.X 32.13 I 2—OBH
R oder CH,ON R 32.1b Br  2-OBn
3§N mg 32.2 I 3-OBn
o 33.1a I 2-OBn
~ /_(—OH Wo.clOMe), PPTS /_(Jv 33.1b Br 2-OBn
D o @ 33.2 I 3-OBn
Ry
sax s 34.1a I 2-OBn
34.1b Br 2-OBn
34.2 I 3-OBn

Schema 2.12: Synthese der Halogenarene 34.X.
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2.2.2 Synthese von 4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
1,1’:4°,1”-terphenyl-3,3”-diol 38

Schliisselschritt zur Synthese des Terphenylderivates ist ebenfalls eine SUzZUKI-Reaktion.
Durch Kupplung von 1,4-Benzoldiboronsiure mit zwei Aquivalenten 4-[2-(Benzyloxy)-4-
bromphenoxymethyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 34.1b ist daraus die benzylgeschiitze
Verbindung 37 zugénglich, welche durch Hydrogenolyse in das Diol 38 {iberfiihrt werden
kann.

(6]
o Ysone + 2oy~ o

OBn 34.1b

Pd(PPh,),, DME

NaHCO,, H,0
@S 3
F9 O
BnO OBn
H,, Pd/C,
THF
5 ~ 1
ALY
HO OH

Schema 2.13: Synthese von 4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-1,1":4’,1”-terphenyl-3,3”-diol.

2.2.3 Synthese von 3,3’-Ethin-1,2-diylbis[6-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)phenol] 44

Das Tolanderivat 44 ist durch die in Schema 2.14 abgebildete Reaktionssequenz ausgehend
von 4-[2-(Benzyloxy)-4-bromphenoxymethyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 34.1b darstellbar,
welches zundchst umgeschiitzt wird. Die Benzylschutzgruppe wird hydrogenolytisch
abgespalten und das erhaltene Phenol 39 nach Standardbedingungen mit Benzoylchlorid in
Dichlormethan in Anwesenheit von Triethylamin in das Benzoat 40 {iberfiihrt.
AnschlieBend wird diese Verbindung in einer SONOGASHIRA-Kupplungsreaktion*! mit
(Trimethylsilyl)ethin zum 2-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5-(trimethylsilyl-
ethinyl)phenylbenzoat 41 umgesetzt. Durchgefiihrt wird die Reaktion mit Tetrakis-
(triphenylphosphin)palladium(0) und Kupfer(1)-iodid als Katalysatoren in Triethylamin, das

5] Nach Abspaltung der Trimethylsilyl-

gleichzeitig als Base und Losungsmittel fungiert.
Gruppe mit Tetrabutylammoniumfluorid in THE/Wasser®®  kann die zweite
Kupplungsreaktion mit 40 erfolgen. Das erhaltene Bisbenzoat 43 kann anschlieBend mit

KOH in Methanol zum gewiinschten Diol 44 umgesetzt werden.
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0 o
/—( 1. H,, Pd/C, EE /—(\ 40
S O S A

2. 39, PhCOCI,

OBn CH,CI,, Et;N OBz

34.1b
Pd(PPh,),, Cul, Et,N
=—Si(CHs),

(0] O
Bu,NF, THF,
42 :—Qo ¢] ~~H0 (HSC)S&%QO o)
OBz OBz

41

40, Pd(PPh,),,

Cul, Et,N
T —~ 7
F o= Y
RO OR
43: R=Bz

KOH, MeOH

> 44:R=H

Schema 2.14: Synthese von 3,3’-Ethin-1,2-diylbis[6-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)phenol] 44.

2.3  Synthese der Zielverbindungen

Die Synthese der Zielverbindungen erfolgte tiberwiegend durch WILLIAMSON-Veretherung
der freien phenolischen Hydroxygruppen der als kalamitische Strukturelemente vorge-
sehenen Verbindungen 36, 38 und 44 mit den zuvor synthetisierten oder kommerziell
erhdltlichen Bromiden oder Tosylaten (Kapitel 2.1). Im letzten Reaktionsschritt werden die
Isopropyliden-Schutzgruppen durch saure Hydrolyse entfernt. Da es sich dabei immer um
die gleiche Reaktionssequenz handelt, wird diese hier nur einmal gezeigt und im Folgenden
lediglich die erhaltenen Zielverbindungen prisentiert.

2.3.1 Synthese der lateral substituierten bolaamphiphilen Biphenylderivate

Das Biphenyl-3-olderivat 36.1 wurde mit kommerziell erhiltlichen und den synthetisierten
Bromiden 2, 6, 10, 14, 20, 25, 26 bzw. dem Tosylaten 23 zur Reaktion gebracht. Die
Abspaltung der Isopropyliden-Schutzgruppen erfolgte mit 10%iger HCl in Methanol
(Schema 2.15).
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%O/o»_\o Q O o/—g /‘;\ RBr / RTos, K,CO, ’;3\:}_\ /_(/i\
. . DMF, Bu,NI OO ©

36.1 on 45.X OR
I HCI, MeOH
HO OH HO OH
OCnH2n+1 O(CHZ)nCmF2m+1
Aln:n =14, 16, 18,20, 22 Bn/m: n/m = 6/, 6/10, 6/12, 11/4, 11/6, 11/8

by
>
3

)

HO—>_\ /_(—OH HO
(0] (0]
_>7(CH2)11CmF2m+1 ;>7CnH2n+1
H2n+1Cn +1~n

C H2n
n/m: n/m=1/8, 3/8 D/n:n=9,11, 14
HO OH
HO OH
HO oo OH g

_>7(CH2)nCmF2m+1
(CH):CF ames FomCalHC),
H2n+1 n

Fn/m: n/m=3/8, 11/4, 11/6, 11/8, 11/10
En/m: n/m=17/4,7/6,7/8, 9/6,

11/411/6,11/8 HO OH
o
HO OH O
o
ba
\(CH2)11CSF17 Chol-1*:n=4
(S)-Lact*, rac-Lact Chol-2*:n=9

Menth*

Schema 2.15: Synthese der lateral substituierten bolaamphiphilen Biphenylderivate.
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Das Biphenyl-2-olderivat 36.2 mit verdnderter Position der Hydroxygruppe wurde
analog dazu mit den Bromiden 2.2, 10.4 und dem Tosylat 23 zu den Acetoniden 46.x und
weiter zu den in Schema 2.16 dargestellten Verbindungen umgesetzt.

HO OH HO OH
;c>_\ OO/_(O_H H_(}_\ OO/_(O_H
F21C10(H2C)6O B6/10-2 °

H19Cg
(CH2)3CeF 13

HO OH
FD—\O O/—(O_H E9/6-2
-
(CH2)11CgF 17 (S)-Lact*-2

Schema 2.16: Synthese der in 2-Position substituierten bolaamphiphilen Biphenylderivate.

Die in 2’- bzw. 3’-Position methylsubstituierten Biphenyl-3-olerivate 36.3 und 36.4
wurden mit den Bromiden 2.6, 10.1 und 14.2 zu den Acetoniden 47.x und weiter zu den in
Schema 2.17 gezeigten Verbindungen umgesetzt.

HO OH HO OH
;(}_\o—(_ _\>—< \>—O/_(O_H H_C>_\O /_l_\ O/_(O_H
B11/8-2’Me: 2’-CH; Mo (CHCFrr Cha i
B11/8-3’Me: 3°-CHj Mol (CHz)3C4Fg
o o E7/4-2’Me: 2°-CH;
HO O /_|_\ o) OH E7/4'3,Me 3’—CH3
CH, o
F11/6-2°Me: 2°-CH; (CH)11CoF
F11/6-3’Me: 3°-CH; F13Ce(H2C)11

Schema 2.17: Synthese der disubstituierten bolaamphiphilen Biphenylderivate.

Zur Synthese der carbosilanhaltigen Bolaamphiphile Gn/m, abgebildet in Schema 2.18,
wurde das Phenol 36.1 mit Allylbromid oder 11-Bronundec-1-en zu den entsprechenden
Alkenen 48 umgesetzt und anschlieBend mit 1,1,5,5,9,9,13,13-Octamethyl-1,5,9,13-
tetrasilatetradecan hydrosyliliert.*”! Der letzte Reaktionsschritt beinhaltet wiederum die
saure Hydrolyse der Isopropyliden-Schutzgruppen. Die Verbindung GSi/F, welche ein
Silan- und Perfluorsegment enthélt ist durch MITSUNOBU-Veretherung des Phenols 36.1 mit
2-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Heptadecafluorundecyl)-pent-4-en-1-ol 50,1**! an-
schlieBender Hydrosylilierung mit 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-trisiladecan und Entfer-
nung der Isopropyliden-Schutzgruppen darstellbar. Zum Alkohol 50 gelangt man durch
Reduktion des entsprechenden Esters 18 mit Lithiumaluminiumhydrid.
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0]

SV e -
#\O o Q O S O/l:\ MeO)W LiAIH,, Et,0 HOW
36.1 OH 18 (CH,),CqF s, 50  (CH,),C¢Fy;
/\%BI'
K,CO,, DMF, Bu,NI DEAD, PPh,, THF
O/B—\ /—( i o% /_( i
FO-O ok F O
6] [¢]
48.1:n=1 «),
48.2:n=9 /
F17Ca(HxC); =
1. H—[SiMe,(CHy);]—SiMeg 1. H—[SiMe(CH,)3]5—SiMe;
Karstedt-Kat., Toluol Karstedt-Kat., Toluol
2. 49.x, MeOH, HCI 2. 52, MeOH, HCI
" . " ~°
O(CH,),[SiMe3(CH,)3]  SiMe, o}
(CH,),[SiMe,(CH;)31,SiMe,
. F17Cg(H2C)3
Gn/m: n/m=3/1,3/2,3/3,9/3 GSi/F

Schema 2.18: Synthese der carbosilanhaltigen bolaamphiphilen Biphenylderivate Gn/m und GSi/F.

2.3.2 Synthese der lateral substituierten bolaamphiphilen Terphenylderivate

Die lateral substituierten bolaamphiphilen Terphenylderiate sind durch doppelte
WILLIAMSON-Veretherung von 4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
1,1°:4°,1”-terphenyl-3,3”-diol 38 mit den entsprechenden Bromiden zu den Acetoniden 53
und anschlieender Abspaltung der Isopropyliden-Schutzgruppen zuginglich. Umgesetzt
wurden die Bromide 2.1, 10.1, 10.4, 10.7, 10.8, 14.1, 14.2 und 14.4 zu den in Schema 2.19
gezeigten Verbindungen.

s T ~
atas v v a N ety Syt

o O (0] O
RF(Hzc)m‘g g’(CHz)mRF RF(H2C)112 (CH2)11R;
CnH2n+1 H2n+1Cn (CHZ)’I’IRF RF(HZC)H

H1/11:n=l,m=11,RF=CgF17 111/4: RF:C4F9
H7/3: n=7,m=3,RF=C4F9 111/6: RF:C6F13
H9/3: 1’1=9,m=3,R1:=C6F13 111/10: RF=C10F21

H11/3:n= 11, m= 3, R}: = C8F17

Schema 2.19: Synthese der lateral substituierten bolaamphiphilen Terphenylderivate Hn/m und In/m.
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2.3.3 Synthese der lateral substituierten bolaamphiphilen Tolanderivate

Das Acetylenderivat 3,3’-Ethin-1,2-diylbis[6-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
phenol] 40 wurde durch Veretherung mit 10-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluordecan und
den Bromiden 2.1 und 8.8 in die Acetonide 54 iiberfiihrt, welche anschlielend durch saure
Hydrolyse im System PPTS/Methanol/Wasser zu den entsprechenden Tetraolen J
umgesetzt wurden (Schema 2.20).

HO_>—\ /—(OH HO_>—\ /—(_OH
HO o:o oH HO o:o OH

R(H,C)s0 O(CH,)6R: ° o
. = RF(H C)mAg &(CH )mRF
J1: RF C4F9 2 CH Ho G 2

JZ' RF:C8F17 n' 2n+1 2n+1~n
J3:n= l,m= 11,RF:C8F17

Schema 2.20: Synthese der lateral substituierten bolaamphiphilen Tolanderivate J.
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3 Fliissigkristalline Eigenschaften und Phasenstrukturen

3.1 Bolaamphiphile mit unverzweigten Alkylsubstituenten

In diesem Kapitel sollen die mesomorphen Eigenschaften bolaamphiphiler Molekiile mit
langen Alkylsubstituenten in lateraler Position beschrieben werden. Der Alkylsubstituent ist
dabei tiber eine Ethergruppe mit dem Biphenylsegment verkniipft. Analoge alkylsubsti-
tuierte Bolaamphiphile ohne Ethersauerstoff wurden von KOLBEL und BEYERSDORFF mit
Kettenlingen von drei bis achtzehn Kohlenstoffatomen synthetisiert und untersucht.'**! Die
dabei gefundenen Mesophasenstrukturen sind in der Einleitung (Kap. 1) zusammengefasst.

Alle hier betrachteten Verbindungen A/m bilden erwartungsgeméill enantiotrope
Mesophasen aus, deren Umwandlungstemperaturen in der Tabelle 3.1 aufgefiihrt sind. Die
Mesophasenstabilitdt verringert sich geringfligig mit Verldngerung der Alkylkette. In
Abbildung 3.1 ist dieser Zusammenhang grafisch dargestellt.

Tabelle 3.1: Phasenumwandlungstemperaturen 7 [°C], Enthalpien AH How_\ /_( o
[kJ-mol™] (kursiv unter der Temperatur)* und Gitterparameter ~ "© OO OH
[nm] der Verbindungen A/n. OC,Hanwy
Verb " Umwandlungstemperaturen 7 [°C] Gitterparameter [nm]
: AH [kJ-mol] a b d
Cr 92 Col,, 131 Iso 35
A/l4 14 6.10 748
Cr 65 Coly, 132 Iso 3.6°
A/l6 16 374 727
Cr 78 Col,/c2mm 123 Coly, 126 Iso 3.6°
A8 18 19.1 0.71  5.14 3.6° 9.6°
Cr 77 Col,/c2mm 125 Iso 3.7 9.7
A/20 20 19.6 6.77
Cr 93 Col,/c2mm 117 Lamg,, 123 Iso 3.8° 9.6°
A2 22 6.95 0.9 442 3.6°

* Alle Werte sind den zweiten DSC-Heizkurven (10 K/min) entnommen; ® Werte der Col,-Phase; © Werte der
Col,/c2mm-Phase; ¢ Werte der Lamg,,-Phase.

Temperatur / °C

60 80 100 120
" 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1 "
14 Col, |
HO OH

0 Col, | = ~
HO oo OH

18 Col

n h OCnH2n+1
20 Aln
22 Lam

Sm

Abb. 3.1: Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen A/n in Abhéngigkeit zur Lénge des lateralen
Substituenten.
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Beim Abkiihlen aus dem isotrop fliissigen Zustand zeigen die Verbindungen A/14, A/16
und A/18 zwischen gekreuzten Polarisatoren zunichst gleiches Verhalten. Wenige Kelvin
unterhalb des Klarpunktes kann die Ausbildung einer Textur beobachtet werden, die durch
ausgedehnt homootrop orientierte, optisch isotrope Bereiche gekennzeichnet ist, welche
von lancettenformigen doppelbrechenden Doménen unterbrochen werden (Abb. 3.2a). Das
pseudoisotrope Erscheinungsbild zeigt die optische Einachsigkeit der Mesophase an, und
das gesamte Erscheinungsbild der Textur ist typisch fiir hexagonal und quadratisch
kolumnare Phasen. Beim weiteren Abkiihlen ist bei den Verbindungen A/14 und A/16 bis
zur Kristallisation keine Verdnderung sichtbar, wohingegen bei Verbindung A/18 eine
Texturdnderung beobachtet werden kann. Die optisch isotropen Bereiche werden dabei
doppelbrechend, was auf eine Mesophasenumwandlung in eine optisch biaxiale Phase
hindeutet (Abb. 3.2b).

Abb. 3.2: Texturen der Mesophasen der Verbindung A/18 zwischen gekreuzten Polarisatoren (a) Col,-Phase
bei 125 °C; (b) Col,/c2mm-Phase bei 115 °C.

Rontgenographische Untersuchungen an orientierten Proben der Mesophasen unter-
stiitzen diese Annahmen. Die Beugungsbilder der Mesophasen der Verbindungen A/14,
A/16 und der Hochtemperaturphase der Verbindung A/18 weisen neben einer diffusen
Streuung im Weitwinkelbereich, die den fluiden Charakter der Mesophasen anzeigen,
scharfe punktférmige Reflexe im Kleinwinkelbereich auf, deren d-Werte im Verhiltnis von
1: 1/43: 1/2 zueinander stehen (Abb. 3.3b). Somit handelt es sich hierbei eindeutig um eine
hexagonal kolumnare Phase. Die hexagonalen Gitterparameter konnen zu apex = 3.5 nm
(A/14) bzw. apex = 3.6 nm (A/16, A/18) berechnet werden.

Sowohl die Texturen als auch die Rontgenstreubilder und die daraus ermittelten
Gitterparameter der hexagonalen Mesophasen der drei Verbindungen sind identisch mit
denen friither synthetisierter alkylsubstituierter Bolaamphiphile, bei welchen die hexagonal
kolumnare Mesophase bei einer Linge der lateralen Kette von 12, 14 und 18 Kohlenstoff-
(28] Das dafiir entwickelte Modell der Anordnung der Molekiile in der
Mesophase ldsst sich auch hier anwenden. Demnach separieren sich die Alkylketten in

atomen auftreten.

sdulenformigen Aggregaten, welche von den rigiden Biphenyleinheiten umgeben sind. Die
Struktur wird durch ein von den terminalen Diolgruppen gebildetes Wasserstoff-
briickennetzwerk stabilisiert. Der relative Raumbedarf der lateralen Substituenten im Bezug
zur Grofle des bolaamphiphilen Molekiilteils definiert dabei die Form der sdulenformigen
Aggregate. Die daraus resultierenden unterschiedlichen Querschnittsflichen und die
Positionsfernordnung der Sdulen in zwei Dimensionen fiihrt zu kolumnaren Mesophasen
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mit unterschiedlichen Symmetrien. In den Col,-Phasen der Verbindungen A/14, A/16 und
A/18 sind die Alkylketten in Sdulen mit einer kreisformigen Querschnittsfliche vom Rest
des Molekiils separiert. Um diese Séulen bilden sechs Biphenylsegmente die
Zylinderwénde mit einer regelméfBigen hexagonalen Querschnittsfliche (Abb. 3.3c¢).

Biphenyl- _
segmente Vd /
g@\gf}“ )
polare \ =!¢)\!_ Vg
Kopfgruppen [/"\!5 ,_r’
\\\?ﬁf“"\\ —adf
laterale |-
(©) Alkylketten (d)

Abb. 3.3: (a) Weitwinkelstreuung und (b) Kleinwinkelstreuung einer orientierten Probe der Col,-Phase der
Verbindung A/18 bei 124 °C; (c) Modell der Anordnung der Molekiile in dieser Mesophase und (d)
Kalotten-Modell von sechs Molekiilen, die ein Hexagon bilden.

Berechnet man nun mit dem hexagonalen Gitterparameter a die Flache der
Elementarzelle (Azene) und daraus mit einer Hohe' 7 =0.45 nm das Volumen derselben
(Vzene) und dividiert diesen Wert durch das Volumen eines einzelnen Molekiils (VMOl),ii
erhélt man die Anzahl der Molekiile in einer Elementarzelle (n1ze). Die daraus erhaltenen
Werte sind fiir beide Verbindungen in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Demnach befinden
sich in einer Elementarzelle ca. sechs Molekiile und die Zylinderwénde haben eine
durchschnittliche Dicke (nwang) von zwei zueinander parallel angeordneten Biphenyl-
segmenten. Am Kalotten-Modell in Abbildung 3.3d wird ersichtlich, dass der von den
Alkylketten beanspruchte Raum sehr gut mit dem durch die Anordnung der
Biphenylsegmente in hexagonaler Form zur Verfligung stehenden iibereinstimmt.

" Als Hohe 4 wird hier der mittlere Abstand der Biphenylsegmente von 0.45 nm verwendet, da diese die
Zylinderstruktur aufbauen.

" Das Volumen der einzelnen Molekiile wurde mit den Kristallvolumeninkrementen nach IMMIRZI
berechnet.*”!
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Tabelle 3.2: Berechnung der Anzahl der Molekiile je Elemetarzelle nz.. fiir die hexagonal kolumnaren
Mesophasen der Verbindungen A/14, A/16 und A/18.

Verb. A/14 A/16 A/18
Gitterparameter apx [nm] 35 3.6 3.6
Agzelie = e’ % sin (60°) [nm?] 10.61 11.22 11.22
Vyetie = Azene X 0.45 nm [nm’] 477 5.05 5.05

Vol [nm’] 0.769 0.819 0.868
Nzetie = Vaette ! Vatol 6.20 6.17 5.82
Awand 2.07 2.06 1.94

Bei weiterem Abkiihlen der Verbindung A/18 erhilt man am Mesophaseniibergang ein,
auf den ersten Blick kompliziertes Streubild mit einer Vielzahl scharfer Reflexe
(Abb. 3.4a). Eine genauere grafische Analyse der Reflexlagen und der Vergleich mit den
gemessenen BRAGG-Reflexen der Pulveraufnahmen zeigt aber, dass es sich hierbei um die
Signaliiberlagerung von unterschiedlich orientierten Doménen handelt, die aus einer
Monodoméne der Coly-Phase hervorgehen. In Abbildung 3.4b sind die drei, in Reflexions-
position befindlichen reziproken Gitter und die verwendete Indizierung fiir ein Gitter in das
Rontgenstreubild eingezeichnet. Ubersichtlicher wird die Darstellung, wenn man die zu
einer Orientierung gehorenden Reflexe, getrennt von denen der anderen Orientierungen,
grafisch herausstellt, wie in Abbildung 3.4c geschehen. Aus dieser Darstellung wird
ersichtlich, dass alle Reflexe den Reflektionsbedingungen hk: h + k=2n, h0: h =2n und
kO: k= 2n gehorchen. Es liegt also eine rechtwinklige Zelle der Ebenengruppe c2mm vor.
Die Gitterparameter kdnnen zu a = 3.6 nm und b = 9.6 nm berechnet werden.

Der ungewohnlich grofle Wert des Gitterparameters b, welcher in etwa der fiinffachen
Molekiillinge entspricht, kann mit dem in Abbildung 3.4d gezeigten Modell der Anordnung
der Molekiile in der Mesophase erkliart werden. Die Zylinderwénde werden nun von acht
Biphenylsegmenten gebildet, welche die Sadulen, der vom Rest des Molekiils separierten
Alkylketten umschlieBen. Sowohl die Gitterparameter als auch die Tatsache, dass eine
periodische Parkettierung der euklidischen Ebene mit reguldren Achtecken nicht moglich
ist, lassen vermuten, dass stattdessen stark deformierte Hexagons vorliegen, in denen zwei
gegeniiberliegende Seiten so gestreckt sind, dass diese von zwei Molekiilen gebildet
werden. Die berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle, fiir alle Verbindungen
dargestellt in Tabelle 3.3, stimmen gut mit dem vorgeschlagenen Modell {iberein. Demnach
befinden sich ca. 16 Molekiile in einer Elementarzelle (in Abbildung 3.4d rot
hervorgehoben) und die Zylinderwidnde werden wie in der Col,-Phase von zwei parallel
zueinander liegenden Biphenylsegmenten gebildet.
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Abb. 3.4: (a) Kleinwinkelstreuung der Col,-Phase der Verbindung A/18 bei 90 °C; (b) reziproke Gitter und
Indizierung der Reflexe fiir das rot hervorgehobene; (c) schematische Darstellung, der zu einer
Orientierung gehorende Reflexe; (d) Modell der Anordnung der Molekiile in der Col,-Phase der
Verbindungen A/n.

Tabelle 3.3: Berechnung der Anzahl der Molekiile je Elemetarzelle fiir die Col/c2mm-Phasen der Verbin-

dungen A/n.

Verb. A/18 A/20 A22
Gitterparameter: a; b [nm] 3.6;9.6 3.7;9.7 3.8;9.6

Azee = a x b [nm’] 34.56 35.89 36.48

Vzelle = Azenie % 0.45 nm [nm’] 15.55 16.15 16.42

Vol [nm’] 0.868 0.928 0.968

Nzetie = Vzelie ! Vivol 17.91 17.40 16.96

Awand 2.24 2.18 2.12

Das Auftreten dieser rechtwinklig kolumnaren Mesophase unterhalb der hexagonalen
Struktur ldsst sich mit Blick auf das in Abbildung 3.3d gezeigte Kalotten-Modell durch
sterische Effekte erkldren. Die Anordnung der langen Alkylketten in der hexagonalen
Struktur erfordert eine starke Verknduelung der Alkylketten, die eine hohe Flexibilitét
bedingt, welche offensichtlich nur bei hoher Temperatur gewéhrleistet ist. Mit
abnehmender Temperatur und der damit verbundenen Abnahme der Flexibilitit der
Alkylketten wird eine Anordnung in dem zur Verfiigung stehenden Zylinderinnenraum mit
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kreisformigem Querschnitt erschwert und es kommt zu einer Reorganisation in die oben
beschriebene Struktur der rechtwinklig kolumnaren Phase. Hier besitzen die Zylinder eine
stark elliptische Querschnittsfliche und somit kann eine gréfere Zahl von Alkylketten
parallel zueinander organisiert werden.

Verbindung A/20 zeigt beim Abkiihlen aus der isotrop fliissigen Phase zwischen
gekreuzten Polarisatoren eine Mosaiktextur, die sich bis zur Kristallisation nicht verdndert
(Abb. 3.5a). Auch differentialkalorimetrisch ist nur eine Mesophase detektierbar. Das
Rontgenstreubild einer orientierten Probe dieser Mesophase ist identisch mit dem der
Tieftemperaturphase der Verbindung A/18, womit klar ist, dass es sich hierbei um dieselbe
rechtwinklig kolumnare Mesophase handelt. Auch die Gitterparameter sind mit ¢ = 3.7 nm
und b = 9.7 nm nahezu gleich. Die Tatsache, dass es bei dieser Verbindung nicht zur
Ausbildung einer hexagonalen Mesophase kommt, unterstiitzt die vorherigen Aussagen.
Der in der hexagonalen Mesophase zur Verfiigung stehende Raum ist fiir den ldngeren
lateralen Substituenten auch bei hoher Flexibilitdt nicht ausreichend.

Abb. 3.5: Texturen der Mesophasen der Verbindung A/20 und A/22 zwischen gekreuzten Polarisatoren (a)
Col,-Phase von A/20 bei 120 °C; (b) Lamg,,-Phase von A/22 bei 120 °C und (c) Col,-Phase von
A/22 bei 110 °C.

Fir die Verbindung A/22 konnte durch polarisationsmikrokopische und differential-
kalorimetrische Untersuchungen wiederum die Existenz zweier Mesophasen nachgewiesen
werden. Beim Abkiihlen aus der isotrop fliissigen Phase ist unterhalb des Kliarpunktes die
Ausbildung einer sphérolithischer Textur zu beobachten (Abb. 3.5b), die am Mesophasen-
iibergang in eine gebrochene Textur iibergeht, begleitet von einer starken Anderung der
Doppelbrechung (Abb. 3.5¢). In Abbildung 3.6 sind die Rontgenstreubilder orientierter
Proben der beider Mesophasen abgebildet. Wéhrend in der Hochtemperatur-Phase nur ein
Schichtreflex bei d=3.6nm und dessen zweite Ordnung, sowie eine diffuse
Weitwinkelstreuung bei 20 = 19.6° (D = 0.45 nm) mit einem Maximum auf dem Meridian
zu beobachten ist (Abb. 3.6a), dndert sich das Bild am Mesophaseniibergang gédnzlich. Im
Kleinwinkelbereich sind nun eine Vielzahl punktformiger Reflexe zu sehen und die diffuse
Streuung im Weitwinkelbereich erscheint aufgespalten (Abb. 3.6b). Deutlich sichtbar ist die
Aufspaltung im y-Scan, einer Integration eines Kreissektors des Streubildes iiber 6, der die
azimutale Verteilung der Streuintensitit als Funktion von y liefert.”” Es sind zwei Maxima
zu erkennen, die um 26° bzw. -26° vom Meridian verschoben sind.
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Abb. 3.6: Streubilder orientierter Proben der Mesophasen der Verbindung A/22 darunter y-Scans der diffusen

Weitwinkelstreuungen (a) Lamg,,-Phase bei 119 °C; (b) Col,-Phase bei 105 °C mit den Maxima der
angepassten GauBfunktionen bei 154° und 206°.

Die Hochtemperaturphase lasst sich als Lamsg,,-Phase interpretieren, einer von mehreren
moglichen Schichtstrukturen lateral substituierter Bolaamphiphile, deren Strukturen im
ndchsten Kapitel ausfiihrlich diskutiert werden. Die Rontgenaufnahme der Tieftemperatur-
phase ist, obwohl optisch auf den ersten Blick vollig verschieden von denen der anderen
Verbindungen dieser Reihe, wiederum als die Uberlagerung unterschiedlich orientierter
Monodoménen der Col,/c2mm-Phase zu diskutieren. Abbildung 3.7 zeigt die zwei in
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Abb. 3.7: (a) Vergroferung des Kleinwinkelbereichs des Rontgenstreubildes der Col.-Phase der
Verbindung A/22 bei 105 °C mit eingezeichneten reziproken Gittern und Indizierung der

Reflexe; (b) schematische Darstellung, der zu einer Orientierung gehorenden Reflexe mit
Indizierung.
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Reflexionsposition befindlichen reziproken Gitter, die durch Drehung um den Meridian der
Aufnahme ineinander tiberfiihrbar sind und die schematische Darstellung, der zu einer
Orientierung gehdrenden Reflexe. Die kristallographische (110)-Ebene liegt in diesem Fall
parallel zur Glassoberfliche. Die Aufspaltung der diffusen Streuung im Weitwinkelbereich
ist hierbei nicht auf eine Neigung der Molekiile zuriickzufiihren sondern ebenfalls das
Ergebnis der Uberlagerung der unterschiedlich orientierten Dominen. Aus der Indizierung
der Reflexe lassen sich die Gitterparameter zu a = 3.8 nm und b = 9.6 nm berechnen und
sind damit nur unwesentlich verschieden von denen der rechtwinklig kolumnaren Phasen
der anderen Verbindungen dieser Reihe (Tab. 3.3).

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass bei Verlingerung des Ilateralen Alkyl-
substituenten die Phasensequenz Col,—Col—Lams,, beobachtet werden kann. Die
kolumnaren Phasen sind dabei aus Zylinderstrukturen aufgebaut, in denen die Biphenyl-
segmente die Zylinderwinde bilden, welche die sdulenformigen Aggregate der unpolaren
Alkylketten umschlieBen. Aufgrund der festgelegten Grof3e der rigiden Biphenylsegmente
ergeben sich daraus klar definierte Polyederstrukturen. Die weitere notwendige Vorausset-
zung der regelmiBigen zweidimensionalen Anordnung fithrt dazu, dass nur bestimmte
Strukturen moglich sind. In der hexagonal kolumnaren Phase bilden sechs Biphenyl-
segmente die Zylinderwénde mit einer regelmaBigen hexagonalen Querschnittsfliche. In
der rechtwinklig kolumnaren Phase bilden acht Biphenylsegmente ein stark deformiertes
Hexagon.

Im Vergleich zu den in frilheren Arbeiten synthetisierten alkylsubstituierten Bola-
amphiphilen K/n bei welchen der laterale Substituent ohne FEthersauerstoff an das
Biphenylsegment gebunden ist, besitzen die hier vorgestellten Verbindungen A/m bei
vergleichbarer Kettenléinge etwas niedrigere Klarpunkte (Abb. 3.8)."" Bei einer Kettenlinge
von n=14 tritt in beiden Reihen die hexagonal kolumnare Mesophase auf. Die
rechtwinklig kolumnare Mesophase ist dagegen nur bei den Verbindungen A/m ab einer
Kettenldnge von n = 18 zu beobachten. Der Grund hierfiir diirfte die geringere Flexibilitét
der OR-Gruppe im Vergleich zur CH,R-Gruppe sein, da die freie Drehbarkeit der Aryl-
Sauerstoff-Bindung durch die Konjugation der freien Elektronenpaare des Sauerstoffatoms

mit den 7—Elektronen eingeschrinkt ist.

5 " o o

Aln OCnH2n+1 Kln CnHZn+1
n=14:Cr92 Col, 131 Iso n=14: Cr 100 Col; 142 Iso
n=16: Cr 65 Col, 132 Iso
n=18: Cr 78 Col,/c2mm 123 Col;, 126 Iso n=18: Cr59 Col, 141 Iso

Abb. 3.8: Vergleich der Umwandlungstemperaturen und Mesophasenstrukturen der Verbindungen A/n und
K/n.*¥

i Der Odd-Even-Effekt spielt erfahrungsgemif bei diesen Substanzen keine Rolle.**]
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3.2  Bolaamphiphile mit unverzweigten semiperfluorierten Substituenten

Um zu einem besseren Verstindnis des komplexen mesomorphen Verhaltens lateral
substituierter Bolaamphiphile zu gelangen, wurden eine Reihe kalamitischer Bola-
amphiphile synthetisiert, bei welchen der Alkylsubstituent durch semiperfluorierte
Substituenten ersetzt wurde. Perfluorketten besitzen im Vergleich zu Alkylketten einige
charakteristische Unterschiede, welche die Selbstorganisation von Fliissigkristallen auf
verschiedene Weise beeinflussen kdnnen.

Bedingt durch den groBeren VAN DER WAALS-Radius des Fluoratoms besitzen per-
fluorierte Ketten sowohl einen groBeren Raumbedarf als entsprechende Alkylketten als
auch eine andere Konformation. Wahrend in einer aliphatischen Kette die Kohlenstoft-
atome bevorzugt eine planare zick-zack-Anordnung einnehmen, mit einer all-trans Kon-
formation der Kohlenstoftkette, ist eine solche Anordnung bei perfluorierten Alkylketten
aufgrund der GroBe der Fluoratome sterisch unvorteilhaft. Stattdessen bilden diese eine
helikale Struktur mit einer Verdrillung um jede Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung von
ungefdhr 13° aus, damit einher geht eine Aufweitung des C-C-C-Bindungswinkels von
110° in der planaren Anordnung auf 116°, wodurch der Abstand zwischen zwei
Fluoratomen in 1,3-Position von ca. 2.52 A auf 2.75 A vergroBert wird.”" Gleichzeitig sind
die Aktivierungsenergien fiir trans-gauche und gauche-gauche Ubergiinge in perfluorierten
Systemen 3—4 mal so hoch wie bei Alkylketten, woraus folgt, dass perfluorierte Ketten
meist in starrer und stirker gestreckter Konformation als Alkylketten vorliegen.”

Neben diesen strukturellen Unterschieden zeigen sich auch in den physikalisch-
chemischen Eigenschaften von Perfluoralkanen verglichen mit Alkanen gleicher Ketten-
linge einige bemerkenswerte Abweichungen. So besitzen die fluorierten Verbindungen
ungeachtet ihrer deutlich hoheren Molmassen anndhernd gleiche, mit wachsender Ketten-
lange (n > 5) sogar niedrigere Siedetemperaturen als die analogen Alkane. Ein Zeichen fiir
die geringeren attraktiven, intermolekularen Wechselwirkungen in den Volumenphasen von
Perfluoralkanen. Des Weiteren seien genannt: niedrigere Verdampfungsenthalpien, niedrige
Oberflichenspannungen und niedrigere Brechungsindizes von Perfluoralkanen verglichen
mit denen entsprechender Alkane."””!

Sowohl aus den strukturellen als auch aus den physikalisch-chemischen Unterschieden
von Alkanen und Perfluoralkanen resultiert ihre gegenseitige Unvertraglichkeit, gleichwohl
es sich in beiden Fillen um nahezu unpolare Strukturen handelt. Diese Inkompatibilitét
zeigt sich zum Beispiel im nicht-idealen Verhalten bindrer Mischungen von Alkanen und
Perfluoralkanen, welche experimentell eingehend untersucht wurden.® Es zeigte sich, dass
solche Systeme nicht in allen Temperaturbereichen vollstindige Mischbarkeit aufweisen.
Vielmehr besitzen sie in bestimmten Temperaturbereichen eine Mischungsliicke in welcher
zwei separierte Mischphasen verschiedener Zusammensetzung koexistieren. Begrenzt wird
diese untere Mischungsliicke von der kritischen Losungstemperatur 7., oberhalb welcher
vollstdndige Mischbarkeit bei jeder Zusammensetzung gegeben ist. Fiir bindre Mischungen
von n-Alkanen und den entsprechenden n-Perfluoralkanen steigt 7, mit wachsender
Kettenldnge der beteiligten Komponenten an. Sie liegt fiir Hexan/Perfluorhexan mit 23 °C
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knapp unterhalb der Raumtemperatur, fiir Heptan/Perfluorheptan dagegen bei 50 °C, sodass
hier eine Entmischung schon bei Raumtemperatur auftritt.

Das Bestreben zur Separation fluorierter Komponenten von nicht-fluorhaltigen wird
allgemein als fluorophober Effekt bezeichnet.”> Werden Alkyl- und Perfluoralkylketten
kovalent miteinander verknlipft, ist eine makroskopische Entmischung beider Komponen-
ten nicht moglich und es kommt zur Mikrophasensegregation auf molekularer Ebene. Diese
zeigt sich zum Beispiel im fliissigkristallinen Verhalten semiperfluorierter Alkane, welche
ohne die klassischen, rigiden Strukturelemente (Phenylringe oder Mehrfachbindungen)
thermotrope smektische Phasen ausbilden.”® Des Weiteren gelang es mit perfluorierten
Segmenten, fliissigkristalline Eigenschaften in Molekiile mit nur einem Phenylring zu
induzieren, deren Kohlenwasserstoffanaloga keine mesogenen Eigenschaften erwarten
lieBen.”> " In Schema 3.1 sind einige ausgewihlte Beispiele fliissigkristalliner Materialien
mit nur einem Phenylring dargestellt. Als Erkldrung fiir diesen Effekt wird sowohl die
Mikrosegregation der Perfluorsegmente als auch deren starre Konformation herangezogen.

o (6]
&—Qoszuanzm
O(CH2)2C, Fyput H3CO
A1n=8: Cr(SmB 44 SmA 53) 65 Iso B1 n=6: Cr 54 SmA 58 Iso
A2 n=10: Cr 62 SmB 92 Iso B2 n=8: Cr69 SmA 81 Iso

0
H3co—©—/(
S(CHZ)Z CnF2n+1

C1n=6:Cr 38 SmA 89 Iso
C2n=8:Cr53 SmA 109 Iso

Schema 3.1: Ausgewihlte Beispiele fliissigkristalliner Verbindungen AP, B und €7 mit nur einem
Phenylring.

Der Einbau perfluorierter Gruppen in die Architektur von klassischen kalamitischen
und diskotischen fliissigkristallinen Verbindungen fiihrt gew6hnlich zur Stabilisierung der
smektischen und kolumnaren Phasen, wahrend nematische Phasen unterdriickt werden.”®
Bei amphiphilen Molekiilen kommt hinzu, dass durch den Einbau perfluorierter Gruppen
der intramolekulare Polarititskontrast erhoht wird. Dies beglinstigt die Mikrophasen-
segregation und fiihrt zu einer Erhéhung der Mesophasenstabilititen, sowie zu neuartigen
Strukturen, die mit Alkylketten nicht erzielt werden konnten.”® Kalamitische bola-
amphiphile Molekiile mit perfluorierten Substituenten in lateraler Position wurden erstmals
von XIAOHONG CHENG synthetisiert und untersucht.”” Dabei zeigte sich, dass auch die
besonderen Mesophasenstrukturen dieser Verbindungsklasse durch den Einbau von
perfluorierten Segmenten stabilisiert und modifiziert werden konnen.

In der vorliegenden Arbeit sollte dieses Konzept durch die Synthese neuer Verbin-
dungen mit ldngeren semiperfluorierten Seitenketten weiter verfolgt werden. Ein weiterer
Unterschied zu den in friiheren Arbeiten synthetisierten Verbindungen besteht in der
Verkniipfung des lateralen Substituenten mit dem kalamtischen Segment iiber eine Ether-

gruppierung.
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Es wurden zwei homologe Reihen mit unterschiedlicher Linge des Perfluorsegmentes
synthetisiert (Bn/m), die sich in der Anzahl der Methylengruppen zwischen dem
Perfluorsegment und dem kalamitischen Molekiilteil unterscheiden (B6/m und B11/m). Die
mesomorphen Eigenschaften aller Verbindungen sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst. In
Abbildung 3.9 ist der Zusammenhang zwischen der Linge der perfluorierten Ketten und
den Phasenumwandlungstemperaturen fiir beide Reihen grafisch dargestellt. Daraus ist
ersichtlich, dass die Klarpunkte mit Verlingerung des Perfluorsegmentes stark zunehmen,
wiéhrend die Schmelzpunkte nur moderat steigen, wodurch insgesamt eine Verbreiterung
des Existenzbereiches der Mesophasen resultiert.

Tabelle 3.4: Phasenumwandlungstemperaturen 7 [°C], Enthalpien AH HO OH
[kJ-mol'] (kursiv unter der Temperatur),* Gitterparameter [nm)] HO © Q O O OH
und relativer Raumbedarf der lateralen Substituenten (fz) der O(CH,),CoF omer
Verbindungen Bn/m.

Umwandlungstemperaturen 7' [°C] Gitterparameter [nm]
Verb. nm AH [kJ'mol] a b d I
B6/8 6 8  Cr 120 (Col,/c2mm 100 Coly, 117) Lamgy, 159 Iso 3.9¢ 9.8 0.52
47.3 0.32  0.20 5.13 420 559
3.7
B6/10 6 10 Cr 135 Lamg,, 165 Lamy 166 Lamy,, 195 Iso 39 0.57
67.8 2.61° 1.05
B6/12 6 12 Cr 143 (M 141) Lamg,, 165 Lamy 169 Lamy,, 234 Iso 4.5 0.59
69.5 0.87 252" 1.84
B11/4 11 4 Cr 113 Col/c2mm 131 Iso 3.7 9.6 0.51
34.8 4.87
B11/6 11 6 Cr 111 (Col/c2mm 98 Coly, 107) Col/p2mm 147 Iso 3.9 9.7° 0.55
34.8 1.03 0.27 4.24 42°  53°
370 18
B11/8 11 8 Cr 120 Lamg, 157 Lamy 158 Lamy, 179 Iso 4.2 0.58
39.6 2.71° 0.60

* Alle Werte sind der ersten DSC-Heiz- bzw. Kiihlkurve entnommen (10 K/min); ® zu den Phasenumwand-
lungen Lamg,,-Lamy-Lamy, siche Erkldrung im Text; © Werte der Col,/c2mm-Phase; 4 Werte der Col,,-Phase
mit y = 119°; © Werte der Coly,-Phase mit y = 116°; f Werte der Col,/p2mm-Phase.

Temperatur / °C
60 80 100 120 140 160 180 200 220 24

nim

Abb. 3.9: Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen Bn/m in Abhdngigkeit zur Lange des lateralen
Substituenten (monotrope Mesophasen sind schraffiert dargestellt).
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3.2.1 Lamellare Phasen der Verbindungen Bn/m

Mit Ausnahme von B11/4 zeigen alle Verbindungen lamellare Mesophasen, deren
Charakteristika im folgenden Abschnitt beschrieben werden. Die bei einigen Verbindungen
auftretenden kolumnaren Mesophasen werden im Abschnitt 3.2.2 ndher diskutiert.

Wie schon im vorherigen Kapitel erwdhnt, konnte bei der Verbindung A/22 mit der
langsten Alkylkette in lateraler Position, in einem schmalen Bereich von 6 Kelvin die
Ausbildung einer lamellaren Mesophase bei hoher Temperatur beobachtet werden. Die hier
diskutierten Verbindungen Bn/m mit langen semiperfluorierten Alkylketten zeigen in viel
breiteren Bereichen die Existenz dreier verschiedener lamellarer Phasen. In Abbildung 3.10
sind die damit verbundenen Texturdnderungen anhand der Verbindung B6/10, welche alle
drei Mesophasen enantiotrop ausbildet, dargestellt. Beim Abkiihlen aus der isotrop fliis-
sigen Phase ist unter dem Polarisationsmikroskop am Klarpunkt bei 195 °C die Ausbildung
einer fiir SmA-Phasen charakteristische Féachertextur zu beobachten, die leicht homdotrop
orientiert werden kann (Abb. 3.10a). Die homdotrop orientierten Bereiche erscheinen
zwischen gekreuzten Polarisatoren optisch isotrop (Abb. 3.10b). Bei weiterer Abkiihlung ist
in diesen Bereichen am Mesophaseniibergang die Ausbildung einer Schlierentextur zu
beobachten, die nicht homootrop orientiert werden kann, was die Umwandlung in eine
optisch biaxiale Mesophase anzeigt (Abb. 3.10d). Ein besonderes Merkmal der
Schlierentextur ist, dass diese ausschlie8lich w/2-Disklinationen aufweist, d.h. Defekte der
Stiarke +%. Dieses Erscheinungsbild schlieBit eine, ebenfalls biaxiale, SmC-Phase mit einer
Neigung der Molekiile zur Schichtnormalen und synkline Anordnung der Molekiile in
benachbarten Schichten aus, weil solche Defekte aus Symmetriegriinden in dieser getilteten
Phase nicht erlaubt sind."®”! Eine weitere Beobachtung spricht gegen einen Ubergang in eine
smektische C-Phase: In den Regionen mit Féchertextur ist am Phaseniibergang lediglich
eine starke Anderung der Doppelbrechung zu sehen, aber die Ficher erscheinen nicht
gebrochen (Abb. 3.10c), wie bei einem solchen Ubergang zu erwarten wire.

| T - . | 8 - -
Abb. 3.10: Texturen der Mesophasen der Verbindung B6/10 zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a), (b)
Lamyy,-Phase bei 166.5 °C; (c), (d) Lamy-Phase bei 165.5 °C; (), (f) Lamg,-Phase bei 150 °C.
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Beim Ubergang in die dritte Mesophase bei 165 °C ist in den Bereichen der Ficher-
textur eine leichte Anderung der Doppelbrechung sichtbar, wihrend die Schlierentextur zu
erstarren scheint, sodass die zuvor unscharf erscheinenden Konturen plastisch hervortreten
(Abb. 3.10e, ).

Die Rontgenstreubilder orientierter Proben der lamellaren Mesophasen der Verbindung
Bn/m zeigen neben diffuser Streuung im Weitwinkelbereich scharfe dquidistante Reflexe
auf dem Meridian der Aufnahmen, die eine gut ausgebildete Schichtstruktur anzeigen. In
Abbildung 3.11 sind exemplarisch die Weitwinkelstreuung der Lamys,-Phase und Lamgp,-
Phase von B11/8 dargestellt. Die Lage der Kleinwinkelreflexe éndert sich beim Ubergang
in die Lamn- und Lamgy,-Phase nicht, der Schichtabstand von d = 4.2 nm ist also nahezu
temperaturunabhéngig. Aus den in Abbildung 3.12a und b dargestellten #-Scans wird
ersichtlich, dass die diffuse Streuung im Weitwinkelbereich zwei Maxima bei 6~ 16°
(D1 =0.55 nm) und bei 8 = 20° (D, = 0.44 nm) besitzt. Die Lage des inneren Maximum D,
kann dem mittleren lateralen Abstand der perfluorierten Segmente zugeordnet werden,
wiahrend das duflere Maximum D den mittleren lateralen Abstand der Biphenyleinheiten
und Kohlenwasserstoffketten wiedergibt. Die Intensitétsverteilung der diffusen Streuungen
kann den in Abbildung 3.12¢ und 3.12d dargestellten y-Scans entnommen werden. Aus
diesen wird ersichtlich, dass die innere diffuse Streuung (griine Linie in Abb. 3.12) in
beiden Fillen Maxima auf dem Aquator, also senkrecht zu den Schichtreflexen besitzt. Die
perfluorierten Ketten sollten demnach in den lamellaren Phasen eine gewisse Vorzugs-
richtung parallel zur Schichtnormalen haben. Anhand der Intensitétsverteilung der dueren
diffusen Streuung (blaue Linie in Abb. 3.12) werden wesentliche Unterschiede in den
beiden betrachteten Phasen deutlich. In der lamellar isotropen Phase (Abb. 3.12c) formt
diese einen nahezu gleichférmigen Ring mit nur leichten Intensitdtsvariationen, wéhrend in
der lamellar smektischen Phase (Abb. 3.12d) ein deutliches Maximum auf dem Meridian zu
erkennen ist. Daraus kann geschlossen werden, dass die Biphenylsegmente in der Lamyso-
Phase keine Vorzugsorientierung besitzen, in der Lamg,-Phase dagegen eine bevorzugte

Orientierung senkrecht zur Schichtnormalen vorliegt.

Abb. 3.11: Streubilder orientierter Proben der Mesophasen der Verbindung B11/8 mit Darstellung der
Streuintensitdten nach Abzug der Streuung im isotropen Zustand: (a) Lamyy,-Phase bei 170 °C; (b)
Lamg,-Phase bei 110 °C (unterkiihlte Probe).
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Abb. 3.12: Rontgenstreudiagramme orientierter Proben der Mesophasen der Verbindung B11/8: 8-Scans der
Lamyg,-Phase (a) bei 170 °C und der Lamg,,-Phase (b) bei 110 °C mit vergroBerten Bereichen der
diffusen Weitwinkelstreuungen (schwarze Linie: experimentelle Intensitit, griine und blaue Linie:
angepasste GauB-Funktionen der Einzelstreuungen, rote Linie: resultierende Kurve); darunter die
entprechenden y-Scans (c), (d) in den Bereichen der diffusen Streuungen von 26 = 15-17° (griine
Linie) und 20 = 19-21° (blaue Linie).

Aus den polarisationsmikroskopischen und rdéntgenographischen Untersuchungen
lassen sich die in Abbildung 3.13 gezeigten Modelle der Anordnung der Molekiile in den
drei verschiedenen lamellaren Mesophasen ableiten. Die Schichtstrukturen der drei
Mesophasen resultiert aus der Segregation der unpolaren semiperfluorierten Ketten vom
bolaamphiphilen Teil des Molekiils, welches die Biphenylsegmente und die polaren
Diolgruppen beinhaltet. Im Gegensatz zu konventionellen smektischen Phasen sind die
kalamitischen Biphenylsegemente dabei innerhalb der aromatischen Schichten isotrop
verteilt (Lamyg,-Phase) bzw. bevorzugt parallel zu den Schichtebenen angeordnet (Lamy-
und Lamgy,-Phase). Die aromatischen Schichten werden von den unpolaren Schichten der
lateralen Ketten voneinander getrennt, in welchen diese zwar ungeordnet, aber mit einer
Vorzugsorientierung der perfluorierten Segmente senkrecht zu den Schichtebenen
vorliegen. Synchrotronuntersuchungen deuten des Weiteren auf eine Segregation der
perfluorierten Segmente von den Alkylketten hin (siche dazu Abb. 3.34, Kap. 3.3). Der
Schichtabstand ist abhingig vom Raumbedarf des lateralen Substituenten und vergroBert
sich demzufolge mit wachsender Kettenldnge. Aus den rontgenographisch ermittelten
Schichtabstinden ldsst sich weiterhin ableiten, dass die lateralen Ketten interkaliert
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vorliegen und, da diese sich beim Mesophaseniibergang nicht &ndern, dass die
Schichtstruktur in allen drei Mesophasen erhalten bleibt. Daraus ergibt sich, dass die
Mesophaseniibergdnge mit einer Reorganisation der Biphenylsegmente innerhalb der
aromatischen Schichten verbunden sein miissen.

Die Hochtemperaturphase ist wie die SmA- und die L,-Phase lyotroper Systeme eine
uniaxiale Mesophase. Im Rahmen unserer Modelle fiir die lamellaren Phasen der
betrachteten Verbindungen lassen sich zwei unterschiedliche Strukturen der Lam;s,-Phase
ableiten, die deren Uniaxialitit erkldren. Eine mogliche Anordnung ist in Abbildung 3.13a
dargestellt. Demnach sind die Biphenylsegmente in den aromatischen Schichten der Lamig,-
Phase zunichst vollig unregelméBig verteilt, so dass weder eine Positions- noch Orientie-
rungsfernordnung zwischen ihnen vorhanden ist. Durch Wasserstoffbriickenbindungen der
Diolkopfgruppen kommt es lediglich zur Ausbildung von Clustern, die innerhalb der
Schicht isotrop verteilt sind, deshalb bezeichnen wir diese Mesophase als lamelliert
isotrope Phase Lamy,. Der Ubergang in die darunter liegende optisch biaxiale Mesophase
ist bedingt durch eine Zunahme der Ordnung innerhalb der aromatischen Schichten. Die
Biphenylsegmente weisen nun innerhalb der Schichten eine Orientierungsfernordnung auf
und die Orientierungen benachbarter Schichten sind miteinander korreliert (Abb. 3.13b).
Aus dieser Orientierungskorrelation der einzelnen Schichten resultiert die Biaxialitdt der
Volumenphase. Die Anordnung der Biphenylsegmente innerhalb der aromatischen
Schichten entspricht dabei jener kalamitischer Mesogene in nematischen Phasen, in denen
die Molekiile parallel zueinander, mit einer Vorzugsorientierung der Molekiillingsachsen
aber statistischer Verteilung der Molekiilschwerpunkte vorliegen. Darum wird diese
Mesophase im Folgenden als lamelliert nematische Phase Lamy bezeichnet. Wie oben
erwédhnt, ist auch eine andere Struktur der Hochtemperatur Lamyg,-Phase denkbar, in
welcher die nematische Anordnung der Biphenylsegmente schon vorhanden ist, aber die
Orientierungen benachbarter Schichten nicht miteinander korreliert sind. Mit anderen
Worten ausgedriickt, der Direktor der einzelnen nematischen Schichten in der
Volumenphase statistisch verteilt ist. Auch bei einer solchen Anordnung wére die
Volumenphase optisch uniaxial und der Ubergang in die darunter liegende optisch biaxiale
Mesophase wire lediglich mit dem Einsetzen der Orientierungskorrelation benachbarter
Schichten verbunden.

(b) Lamy

Abb. 3.13: Modelle der Anordnung der Molekiile in den lamellaren Mesophasen der Verbindungen Bn/m.
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Sowohl die Ergebnisse der Rontgenuntersuchungen als auch Messungen der
Brechungsindizes'® der lamellaren Phasen lassen den letztgenannten Strukturvorschlag
aber als unwahrscheinlich erscheinen, da die Ergebnisse beider Methoden Hinweise darauf
liefern, dass die Biphenylsegmente in der lamellar isotropen Phase eine nahezu isotrope
Orientierungsverteilung besitzen und erst in der lamellar nematischen Phase eine
bevorzugte Orientierung der Biphenylsegmente parallel zu den Schichtebenen erfolgt.

Ahnlich schwierig gestaltet es sich, Aussagen zur Struktur der lamellaren Tieftem-
peraturphase zu treffen. Dennoch lassen die Ergebnisse der polaristionsmikroskopischen
und rontgenographischen Untersuchungen einige Schlussfolgerungen zu, die zu dem in
Abbildung 3.13c¢ dargestelltem Modell der Anordnung der Molekiile in dieser Phase fiihren.
Der Mesophaseniibergang in die Tieftemperaturphase ist mit einer Anderung der Textur
von einer Schlierentextur zu einer mosaikartigen Textur verbunden, was auf eine Verringe-
rung der Fluiditdt in den Schichten hindeutet. Eine Kristallisation innerhalb der Schichten,
die zu einer hoher geordneten smektischen Phase fiihren wiirde, kann aber aufgrund der
auch in dieser Mesophase vorhandenen diffusen Streuung im Weitwinkelbereich der
Rontgenstreubilder orientierter Proben ausgeschlossen werden (Abb. 3.11b). Stattdessen
kann man in Analogie zu der bei kalamitischen Molekiilen beobachtbaren Phasensequenz
Iso-N-SmA annehmen, dass dieselbe Morphologie hier in den aromatischen Schichten des
bolaamphiphilen Molekiilteils auftritt. Im Rahmen dieses Modells kommt es bei
Temperaturerniedrigung zu einer Organisation der Biphenyleinheiten, die neben der schon
in der Lamyn-Phase vorhandenen Orientierungsfernordnung durch eine zusitzliche eindi-
mensionale Positionsfernordnung der Molekiile innerhalb der Schichten gekennzeichnet ist.
In den segregierten Schichten der bolaamphiphilen Molekiilteile nehmen diese also nun
eine Anordnung ein, die jener gewdhnlicher kalamitischer Molekiile in smektischen A
Phasen entspricht. Im Weiteren wird diese Phase demzufolge als lamellar smektische Phase
(Lamgy,) bezeichnet. Treibende Kraft fiir die Ausbildung dieser Mesophase ist vermutlich
die Organisation des von den terminalen Diolgruppen gebildeten Wasserstoffbriicken-
netzwerkes in Béndern, welche die parallel zueinander orientierten Biphenyleinheiten
separieren. Durch die zusétzliche Periodizitit innerhalb der Schichten gibt es zwei
mogliche Anordnungen benachbarter Schichten, sie konnen eine Positions- und
Orientierungskorrelation aufweisen oder lediglich orientierungskorreliert vorliegen. Aus
dem ersten Fall wiirde eine kolumnare Phase mit einer rechtwinkligen Elementarzelle
resultieren. Die dafiir zu erwartenden scharfen BRAGG-Reflexe (hk) mit 4 und k # 0 konnten
in Rontgenstreubildern orientierter Proben der betreffenden Mesophase lediglich bei
Verbindung B11/6 und, deutlich ausgeprigter, bei Bolaamphiphilen mit verzweigten
lateralen Substituenten, welche in Kapitel 3.3.2 ndher betrachtet werden sollen,
nachgewiesen werden. Abbildung 3.14 zeigt eine Kleinwinkelaufnahme der korrelierten
Schichtstruktur von B11/6 und deren #-Scan entlang des Aquators. Auf dem Meridian der
Aufnahme ist der Schichtreflex bei 26 = 2.36° und dessen zweite Ordnung auszumachen,
was einem Schichtabstand von d = 3.7 nm entspricht (siche Tabelle 3.4). Daneben sind
auBlerhalb des Meridians diffusere und zudem deutlich schwichere Reflexe zu erkennen.
Diesen Reflexen konnen die (hk)-Werte (01) und (11) zugeordnet werden, woraus ein
primitives zweidimensionales Gitter resultiert. Im Nachfolgenden wird diese Phase daher
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als Col/p2mm bezeichnet. Der 26-Wert des (01)-Reflexes von 5.02° entspricht einem
Abstand von 1.8nm fiir die Wiederholungseinheit. Dieser Wert stimmt mit der
Molekiillinge von Kopfgruppe zu Kopfgruppe, die abhingig von der Konformation der
Propan-1,2-diolgruppe zwischen 1.7nm und 2.1 nm liegt, sehr gut {iiberein. FEine
Positionskorrelation benachbarter Schichten wird vermutlich durch die Segregation der
perfluorierten Segmente von den Alkylspacern innerhalb der unpolaren Schichten
begiinstigt, die hier zu einer ondulierten Subschicht der perfluorierten Segmente fiihrt.
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Abb. 3.14: Kleinwinkelstreuung einer orientierter Probe der Col/p2mm-Phase der Verbindung B11/6: (a)
Streubild der Col,/p2mm-Phase bei 135 °C mit VergroBerung der intensititsschwachen Reflexe
auBerhalb des Meridians; (b) 6-Scan im Bereich zwischen 260 = 2°-9° entlang des Aquators mit
einem Offnungswinkel Ay = 20°.

Die Moglichkeit zur Segregation und zur Ausbildung korrelierter Strukturen besteht
prinzipiell bei allen Verbindungen der Reihe Bm/m, dennoch konnten in den
Rontgenstreubildern orientierter Proben der Lamgq,,-Phase keine Reflexe auBlerhalb des
Meridians beobachtet werden. Dafiir gibt es zwei mogliche Erklarungen:

Die erste Moglichkeit besteht darin, dass in diesen Fillen tatsdchlich lediglich eine
Orientierungskorellation, jedoch keine Positionskorrelation benachbarter Schichten
vorliegt. Die Phasenstruktur wire dann vergleichbar mit der von LUBENSKY et al
vorgeschlagenen und als ,,sliding columnar phase bezeichneten Fliissigkristallphasen von
Komplexen aus kationischen Lipiden und DNA,¥ die kurz zuvor von RADLER et al.
entdeckt wurden.!®*!

Eine andere Moglichkeit ist, dass alle Lamgy-Phasen korrelierte Strukturen darstellen
und die zu erwartenden Rontgenreflexen auBlerhalb des Meridians aufgrund der geringen
Elektronendichtemodulation zwischen den aromatischen Biphenylsegmenten und den
Diolkopfgruppen nur schwach ausgepréigt sind, wie im Fall der Verbindung B11/6, bzw.
ginzlich ausbleiben. Die geringe Elektronendichtemodulation konnte durch réntgeno-
graphische Untersuchungen mittels streng monochromatischer Synchrotronstrahlung an
lamellaren Phasen der Verbindungen Cn/m und Fn/m (siche Kapitel 3.3) bestétigt werden.
In den Darstellungen der rekonstruierten Elektronendichteverteilungen ist dabei innerhalb
der aromatischen Schichten keine Variation der Elektronendichte zu erkennen (siehe
Abb. 3.34; Kap. 3.3). Auch die Untersuchungen an kolumnaren Mesophasen bola-
amphiphiler Molekiile, welche in Zylinderstrukturen organisiert sind, fithren zu dhnlichen
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Ergebnissen (Kap.3.2 und 3.3). In den rekonstruierten Elektronendichteverteilungen
solcher Strukturen sind innerhalb der Bereiche der Zylinderwidnde, die aus den
aromatischen Segmenten und den iiber Wasserstoffbriickenbindungen verbundenen polaren
Kopfgruppen bestehen, in einigen Féllen nur geringe Variation der Elektronendichte zu
erkennen. Die Elektronendichte in den Bereichen der Wasserstoftbriickenbindungen kann
dabei, wie an entsprechender Stelle néher erldutert werden soll, geringer oder héher sein als
die der Biphenylsegmente.

Somit ist an dieser Stelle nicht abschlieBend zu klidren, ob alle lamellar smektischen
Phasen korrelierte Strukturen darstellen. Auch einige andere Fragen bleiben offen, so ist
das Anwachsen des Schichtabstandes innerhalb der homologen Reihen (B6/m, B11/m)
ungewohnlich gro3. Die Verldngerung um nur zwei CF,-Gruppen fiihrt zum Beispiel zu
einer Vergroflerung des Schichtabstandes von d = 3.9 nm bei Verbindung B6/10 auf einen
Abstand von d = 4.5 nm fiir Verbindung B6/12. Eine genaue Diskussion dieses Befundes
gestaltet sich aber deshalb schwierig, da der Schichtabstand sowohl vom Grad der
Interkalation der perfluorierten Segmente, der Konformation des aliphatischen Spacers als
auch von der Dicke der aromatischen Schichten abhingig ist. Aussagen zur Dicke der
aromatischen Schichten in den lamellaren Phasen lassen sich fiir die Col,/p2mm-Phase der
Verbindung B11/6 iiber die Berechnung der Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle
machen, deren Einzelheiten in Kapitel 3.1 besprochen wurden. Diese Berechnungen fiihren
zu einem Wert von drei Molekiilen pro Elementarzelle und damit zu einer Dicke der
aromatischen Schichten die in etwa drei parallel zueinander liegenden Biphenyleinheiten
entspricht. Zu dhnlichen Ergebnissen kommt man fiir alle Verbindungen, wenn man zur
Berechnung eine hypothetische Elementarzelle mit Gitterparametern annimmt, die dem
Schichtabstand und der Molekiillinge von 1.8 nm entsprechen.

Die Komplexitdt der Strukturen lamellarer Phasen bolaamphiphiler Molekiile spiegelt
sich auch im ungewohnlichen Verhalten bei den Phaseniibergingen wieder. Die polarisa-
tionsmikroskopisch als kontinuierlicher Prozess wahrzunehmende Phasenumwandlung der
lamellar nematischen Phase (Lamy) zur lamellar smektischen Phase (Lamsgy,) stellt sich in
den DSC-Kurven wie folgt dar: Wihrend im Bereich des Uberganges der Lamy,-Phase zur
isotropen Fliissigkeit ein scharfer Peak zu sehen ist, zeigen sowohl die Heiz- als auch die
Kiihlkurven im Bereich der Mesophaseniiberginge Lamjy,-Lamn-Lamg,, lediglich einen
sehr breiten Peak mit einer typischen Peakform. Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir
alle Verbindungen welche die lamellar nematische und lamellar smektische Phase
ausbilden. In Abbildung 3.15 ist exemplarisch die DSC-Heizkurve der Verbindung B6/10-2
dargestellt, bei welcher die Lamy-Phase in einem groBen Temperaturbereich beobachtet
werden kann. Der betreffende Peak kann dabei als Uberlagerung zweier GauB-Funktionen
dargestellt werden, wobei sich die resultierende Funktion aus einem scharfen
Umwandlungspeak (griine Linie in Abb. 3.15) und einem {iber mehr als 20 K breitem Peak
zusammensetzt (blaue Linie in Abb. 3.15). Offensichtlich handelt es sich hierbei um die
Uberlagerung zweier energetischer Prozesse. Folgende Erklirung scheint plausibel: Bei
Temperaturerh6hung wird ab einer bestimmten Temperatur die smektische Anordnung der
Biphenylsegmente innerhalb der aromatischen Schichten der Lamgy,-Phase zerstort, wobei
die Struktur nicht in die Einzelmolekiile zerfillt sondern zunichst lediglich zu Clustern aus



3.2 Bolaamphiphile mit unverzweigen semiperfluorierten Substituenten 46

Schichtfragmenten aufbricht. Es entsteht die lamellar nematische Phase, in der diese Cluster
innerhalb der aromatischen Schichten frei beweglich sind, aber ihre Orientierungsfern-
ordnung zueinander beibehalten. Mit weiter steigender Temperatur verringert sich sukzes-
sive die GroBe der Cluster (Zunahme der Fluiditit, breiter Peak im DSC), wobei eine
ClustergroBBe erreicht wird, bei welcher die Orientierungsfernordnung verloren geht
(scharfer Peak im DSC, homdotrop orientierbare Textur). Ab hier liegt die lamellar isotrope
Phase vor, in der die noch vorhanden Cluster jetzt innerhalb der aromatischen Schichten
frei beweglich sind. Der mit dem langsamen Schmelzen der Cluster verbundene breite
DSC-Peak erstreckt sich dabei {iber den Phaseniibergang Lamy-Lamy, hinaus, so dass
anzunehmen ist, dass dieser Prozess in der Lamj,-Phase voranschreitet bis Einzelmolekiile
vorliegen. Uber einen dhnlich verlaufenden Mechanismus wurde in der Literatur versucht
das komplexe Schmelzverhalten von einigen fliissigkristallinen Verbindungen beim
Ubergang von TGB-Phasen, blauen Phasen bzw. kubischen Phasen in den isotrop fliissigen
Zustand zu erkldren. Dieser wurde dabei als Lattice Melting bezeichnet.'®” Wir glauben,
dass zu dem vorliegenden Fall Ahnlichkeiten bestehen.

Wie aus diesen Betrachtungen deutlich wird, sind die Phasenumwandlungen Lamgy,-
Lamy-Lamyg, nicht getrennt voneinander zu betrachtende Vorgénge, die einzelnen Phasen
sind aber dennoch klar voneinander abgegrenzte Zustinde mit charakteristischen Eigen-
schaften. Im Fall der Umwandlung Lamg,-Lamy ist dabei allerdings experimentell schwer
zu ermitteln bei welcher Temperatur dieser Ubergang abgeschlossen ist bzw. beginnt. In
der vorliegenden Arbeit wird dafiir die differentialkalorimetrisch detektierbare Wérme-
tonung herangezogen. Als Phasenumwandlungstemperatur Lamys,-Lamy wird die Tempe-
ratur des Peakmaximums angegeben, als Lamy-Lamgy,-Ubergang wird die Temperatur
betrachtet, bei welcher keine Wiarmetonung mehr detektiert wird (Peakbasis). Die so
ermittelten Werte stimmen gut mit den optischen Beobachtungen iiberein. Die Enthalpien
der Ubergiinge Lamgy,-Lamy und Lamy-Lamy, werden dabei nicht aufgeldst, sondern
zusammen fir den Gesamtprozess angegeben.

HO—B_\ /_(—OH

Hd o~ N )-J ‘on B0
Cr 95 Lamg,, 115 Lam 129 Lam, 173 Iso

F21C10(H2C)60

Cr Lamgm Lamgo Iso
Lamy Lamn%
80 100 120 140 160 180 110 120 130 140 150 160 170 180

Temperatur T/ °C
Abb. 3.15: DSC-Heizkurve der Verbindung B6/10-2 (Heizrate: 10 K/min); breiter Peak im Bereich der
Phasenumwandlungen Lamg,,-Lamy-Lamy, als Uberlagerung zweier GauB-Funktionen (griine und
blaue Linie).
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3.2.2 Kolumnare Phasen der Verbindungen Bn/m

Wie eingangs schon erwidhnt, bilden auch die hier diskutierten Verbindungen mit
semiperfluorierten lateralen Substiuenten des Types Bm/m kolumnare Mesophasen aus.
Durch Rontgenbeugungsuntersuchungen konnten in dieser Serie von Verbindungen zwei
unterschiedliche kolumnare Mesophasen nachgewiesen werden, eine rechtwinklige
kolumnare Phase (Col;) sowie eine schiefwinklige kolumnare Phase (Colw). Die
Verbindungen B6/8 und B11/6 zeigen beide kolumnare Mesophasen lediglich bei der
Unterkiihlung der Lamgy-Phase, wihrend die Verbindung B11/4 nur die Col,-Phase
enantiotrop ausbildet. Beim Betrachten unter dem Polarisationsmikroskop ist diese durch
eine dendritisch wachsende Mosaiktextur gekennzeichnet (Abb. 3.16a, b).

Abb. 3.16: (a-b) dendritisches Wachstum der Textur der Col,/c2Zmm-Phase der Verbindung B11/4 zwischen
gekreuzten Polarisatoren 130-126 °C; (c¢) Kleinwinkelstreuung einer orientieren Probe dieser

Phase bei 120 °C mit eingezeichneten reziproken Gittern und Indizierung der Reflexe fiir eine
Orientierung.

Die Rontgenstreubilder der Col,-Phasen weisen, wie in Abbildung 3.16c am Beispiel
der Kleinwinkelstreuung einer orientierten Monodoméne dieser Mesophase der Verbindung
B11/4 illustriert, die gleichen Charakteristika auf wie jene der Col/c2mm—Phasen der
Verbindungen A/n (vgl. Abb. 3.7 Kapitel 3.1). Auch bei dieser Aufnahme wurden zwei
unterschiedlich orientierte Monodoménen durchstrahlt, wodurch das typische Streubild mit
einer Vielzahl von Reflexen zustande kommt, die zu zwei unterschiedlich orientierten
Gittern gehoren. Die kristallographische (110)-Ebene ist in diesem Fall allerdings leicht
gegeniiber der Glasoberfldche geneigt. Die erhaltenen Gitterparameter, zusammengefasst in
Tabelle 3.4, entsprechen ebenfalls denen der Col/c2mm—Phasen der Verbindungen A/n.
Auch die Berechnungen zur Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle fiihrt, wie in
Tabelle 3.5 ersichtlich, zu dhnlichen Ergebnissen, woraus eine mittlere Dicke der
Zylinderwénde in der Col,-Phase der Verbindungen Br/m von zwei bis drei zueinander
parallel liegender Biphenyleinheiten bestimmt werden kann. Die Anordnung der Molekiile
in der betrachteten Mesophase sollte also analog zu der fiir die Col/c2Zmm-Phase der
Verbindungen A/n vorgeschlagenen sein (Abb. 3.17a).



3.2 Bolaamphiphile mit unverzweigen semiperfluorierten Substituenten 48

Tabelle 3.5: Berechnung der Anzahl der Molekiile je Elemetarzelle fiir die Col/c2Zmm-Phasen der
Verbindungen Bn/m.

Verb. B6/8 B11/4 B11/6
Gitterparameter: a; b [nm] 39;9.8 3.7;9.6 39;9.7
Agzene = a x b [nm?] 38.22 35.52 37.83
Vyete = Azetie X 0.45 nm [nm’] 17.20 15.98 17.02
Vil [nm’] 0.870 0.847 0.912
nzetie = Vzette ! Vol 19.77 18.87 18.66
Nwand 2.47 2.36 233

Durch rontgenographische Untersuchungen der Col/c2Zmm—Phase der Verbindung
B11/6 mit streng monochromatischer Synchrotronstrahlung war es zudem mdglich, das
vorgeschlagene Modell eindeutig zu verifizieren. In Abbildung 3.17b ist die aus den
erhaltenen Daten rekonstruierte Elektronendichteverteilung dargestellt. Aus der Abbildung
ist ersichtlich, dass hier eine Struktur mit einer Segregation in vier verschiedenen Bereichen
vorliegt, die deutlich voneinander abgegrenzt sind. Die violetten Bereiche markieren
Gebiete mit der hochsten Elektronendichte und kdnnen den perfluorierten Segmenten des
Molekiils zugeordnet werden. Diese Bereiche werden umgeben von Bereichen mit niedriger
Elektronendichte (in rot dargestellt) die den aliphatischen Spacer beinhalten und Bereichen
mit mittlere Elektronendichte (griin), welche den bolaamphiphilen Teil des Molekiils
reprasentieren. Die Verringerung der Elektronendichte zwischen den Bereichen der
perfluorierten Segmente und den Bereichen des bolaamphiphilen Molekiilteils spricht dabei
eindeutig fiir eine Segregation der Perfluorketten von den Alkylketten. Die vierten
abgegrenzten Bereiche stellen die von den Diolkopfgruppen gebildeten Wasserstoff-
briickenbindungen dar. Diese unterbrechen die Gebiete mittlerer Elektronendichte der
Biphenylsegmente und besitzen dabei eine geringfiigig niedrigere Elektronendichte
(dargestellt in gelb). Bemerkenswert ist hierbei, dass lediglich bei den linearen
Wasserstoffbriicken eine Elektronendichtemodulation gegeniiber den Biphenylsegmenten
sichtbar ist, bei den verzweigten Wasserstoffbriickenbindungen dagegen nicht.

Abb. 3.17: (a) Modell der Anordnung der Molekiile in der Col/c2mm-Phase der Verbindungen Bn/m; (b)
Darstellung der Elektronendichteverteilung in der Col,/c2mm-Phase der Verbindung B11/6 mit
eingezeichneten Biphenylsegmenten.
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Die Verbindungen B6/8 und B11/6 bilden zwischen der rechtwinklig kolumnaren Phase
und der lamellar smektischen Phase eine weitere, schiefwinklige kolumnare Mesophase
(Colop) aus, zeigen also beim Abkiihlen aus der isotrop fliissigen Phase die Phasensequenz
Lamg;,-Colop-Col;. Die damit verbundenen Texturdnderungen sind in Abbildung 3.18,
anhand der zwischen gekreuzten Polarisatoren zu beobachtenden Texturen der Verbindung

B11/6 dargestellt. Die beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze ausgebildete glatte,
sphirolithische Textur (Abb. 3.18a) der Lamgy,-Phase wird dabei beim Ubergang in die
Colop-Phase lediglich von schwachen, streifenformigen Defekten durchzogen, auch die
Doppelbrechung #ndert sich nur leicht (Abb. 3.18b). Der Ubergang in die Col,-Phase ist
dagegen signifikanter, die vormals glatten Sphérolithen erscheinen nun deutlich gestreift
und die Doppelbrechung dndert sich stark (Abb. 3.18¢).

Abb. 3.18: Texturen der Mesophasen der Verbindung B11/6 zwischen gekreuzten Polarisatoren (a) Lamg,-
Phase bei 120 °C; (b) Col,,-Phase bei 100 °C und (c) Col,-Phase von bei 90 °C.

Abb. 3.19: Weitwinkelstreuungen der Mesophasen der Verbindung B11/6: (a) Col,/p2mm-Phase bei 135 °C;
(b) Coly,-Phase bei 105 °C und (c¢) Col,/c2mm-Phase bei 90 °C.

Trotz des monotropen Charakters der kolumnaren Mesophasen der beiden
Verbindungen konnten auch fiir diese rontgenographische Untersuchungen an orientierten
Proben durchgefiihrt werden, da deren fliissigkristalliner Zustand iiber Stunden hinweg
erhalten bleibt. In Abbildung 3.19 sind exemplarisch die mit den Phaseniibergingen
verbundenen Anderungen der Weitwinkelstreuung der Mesophasen der Verbindung B11/6
abgebildet. Die Charakteristika der Streubilder der lamellar smektischen Phase (Abb. 3.19a)
und der rechtwinklig kolumnaren Phase (Abb. 3.19c) wurden schon diskutiert. Das
Streubild der dazwischen liegenden Col,,-Phase (Abb. 3.19b) ist durch eine Vielzahl
scharfer punktformiger Reflexe im Kleinwinkelbereich und einem diffusen Reflex im Weit-
winkelbreich gekennzeichnet. Der diffuse Weitwinkelreflex, welcher ein deutliches
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Maximum auf dem Meridian der Aufnahme besitzt, zeigt den fliissigkristallinen Zustand
der Phase an, wihrend die Reflexe im Kleinwinkelbereich als Uberlagerung zweier, infolge
der Faserachsensymmetrie der Probe dquivalent streuender Monodoménen dieser schief-
winkligen kolumnaren Mesophase zu interpretieren sind. In Abbildung 3.20 sind die beiden
in Reflexionsposition befindlichen reziproken Gitter und die verwendete Indizierung
dargestellt. Die daraus ermittelten Gitterparameter und die berechnete Anzahl der Molekiile
pro Elementarzelle (Tabelle 3.6) sind fiir beide Verbindungen sehr dhnlich, es befinden sich
ca. 10—11 Molekiile in einer Elementarzelle. Aus den experimentellen Befunden ergeben
sich zwei mogliche Anordnung der Molekiile in dieser Mesophase. Das in Abbildung 3.21a
skizzierte Zylindermodell dhnelt dem fiir die Col,/c2mm-Phase vorgeschlagenen, auch hier
bilden acht Biphenylsegmente die Zylinderwinde, welche die segregierten Bereiche der
lateralen Ketten umschlieBen. Die Form der Zylinder ist in der Coly,-Phase allerdings leicht
verzerrt gegeniiber der rechtwinklig kolumnaren Mesophase, woraus durch periodische
Anordnung im Raum ein schiefwinkliges Gitter resultiert. Alternativ zu diesem Modell ist
auch eine Anordnung in einer ondulierten Schichtstruktur denkbar, wie in Abbildung 3.21b
skizziert. Diese ondulierte Schichtstruktur kann dabei als Ubergang von der ungestdrten
Schichtstruktur der Lamg,,-Phase zur geschlossenen Zylinderstruktur der Col,/c2mm-Phase
betrachtet werden, in der lediglich zwei Zylinderwinde fehlen.
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Abb. 3.20: (a) Kleinwinkelstreuung mit eingezeichneten reziproken Gittern und Indizierung der Reflexe der
Col-Phase der Verbindung B11/6 bei 105 °C; (b) schematische Darstellung, der zu einer
Orientierung gehorenden Reflexe.

Abb. 3.21: Modelle der Anordnung der Molekiile in der Col,,-Phase der Verbindungen Bn/m (a) Zylinder-
modell; (b) ondulierte Schichtstruktur.
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Sowohl die Gitterparameter als auch die damit berechneten Anzahl der Molekiile pro
Elementarzelle sind mit beiden Modellen vereinbar. Im Fall der Zylinderstruktur wiirden
demnach 2-3 parallel zueinander liegende Biphenylsegmente die Zylinderwinde bilden,
wiéhrend die Schichtdicke in der ondulierten Schichtstruktur 3—4 Molekiile betragen wiirde
(Tabelle 3.6). Die geringfiigige Anderung der Textur (Abb. 3.18) und die geringe Enthalpie
des Mesophaseniibergangs (Tabelle 3.4) sprechen allerdings dafiir, dass die ondulierte
Schichtstruktur der tatsdchlichen Anordnung der Molekiile in der schiefwinklig kolumnaren
Mesophase nidher kommt als die Zylinderstruktur.

Tabelle 3.6: Berechnung der Anzahl der Molekiile je Elemetarzelle fiir die Coly,-Phasen der Verbindungen

Bn/m.
Verb. B6/8 B11/4
Gitterparameter: a; b [nm]; y [°] 4.2;5.5;119 4.2;53;116
Agzene = a x b x sin(y)[nm?] 20.20 20.01
Vaelte = Azetie X 0.45 nm [nm’] 9.09 9.00
Vol [nm”*] 0.870 0.847
Nzetie = Vzette ! Vol 10.45 10.63
Nwand (Zylinderstruktur) 2.61 2.66
Nwand (ondulierte Schichtstruktur) 3.48 3.54

Zusammenfassend ist fiir die hier vorgestellten bolaamphiphilen Molekiile mit
semiperfluorierten Substituenten folgendes festzuhalten. Die Vergroferung des lateralen
Substituenten fiihrt zu einem Ubergang der Organisation in einer rechtwinklig kolumnaren
Phase (Col/c2mm) mit Zylinderstruktur hin zu lamellaren Phasen (Abb. 3.22). Die
Zylinderstruktur der rechtwinklig kolumnaren Phase ist dabei analog zu jener der
alkylsubstituierten Verbindungen A/n. Die lamellaren Phasen stellen Schichtstrukturen dar,
die von getrennten Schichten der bolaamphiphilen Molekiilsegmente und den unpolaren
Schichten der semiperfluorierten Ketten gebildet werden. Die semiperfluorierten Ketten
liegen in den unpolaren Schichten zwar ungeordnet, aber mit einer Vorzugsrichtung
senkrecht zu den Schichtebenen vor. Die drei lamellaren Phasen unterscheiden sich im
Ordnungsgrad der Biphenylsegmente innerhalb der polaren Schichten: In der Lamys,-Phase
liegen diese nahezu regellos zueinander vor. Innerhalb der Lamn-Phase besitzen die
Biphenylsegmente eine Orientierungsfernordnung, zu der in der Lamsy,-Phase ein gewisser
Grad an Positionsfernordnung hinzukommt. Diese Phasen konnen somit als lamellierte
Analoga der isotropen, nematischen und smektischen A-Phase aufgefasst werden. Einige
Verbindungen zeigen in Abhidngigkeit von der Temperatur alle drei lamellaren Phasen,
wobei mit sinkender Temperatur die Phasensequenz Lamj,—Lamy—Lamsg,, zu beobachten
ist. Bei Verbindung B11/6 konnte rontgenographisch eine rechtwinklig kolumnare
Mesophase mit primitivem Gitter (Col/p2mm) nachgewiesen werden, die aus einer
korrelierten Schichtstruktur gebildet wird. Die Verbindungen B6/8 und B11/6 bilden
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zwischen der lamellaren Organisation und der geschlossenen Zylinderstruktur der
Col,/c2mm-Phase eine schiefwinklig kolumnare Mesophase (Coly) aus, deren Struktur
sowohl mit einer Zylinderstruktur zu beschreiben ist, als auch als ondulierte Schichtstruktur
aufgefasst werden kann.

Col,/c2mm

Vergrofierung
des lateralen Substituenten

Col,/p2mm

Abb. 3.22: Phasensequenz der bolaamphiphilen Verbindungen Bn/m mit unverzweigten semiperfluorieren
Substituenten bei Vergroflerung des Raumbedarfs des lateralen Substituenten bzw. Erhéhung der
Temperatur.
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3.3  Bolaamphiphile mit verzweigten lateralen Substituenten

Aus den vorhergehenden Untersuchungen wurde deutlich, dass bei bolaamphiphilen
Molekiilen schon die Variation der Grof3e des lateralen Substituenten zu einer Mesophasen-
vielfalt mit duBerst komplexen Phasenstrukturen fiihrt die flir solche einfach aufgebauten
niedermolekularen Fliissigkristalle einzigartig ist. Es stellte sich nun die Frage, ob durch
weitergehende Variationen noch andere Organisationsformen derartiger Molekiile zu
erreichen sind. Einen viel versprechenden Ansatz sahen wir in der Synthese von
Bolaamphiphilen mit verzweigten lateralen Substituenten. Durch die Einfiihrung von
verzweigten Strukturelementen in die Architektur fliissigkristalliner Verbindungen wird
deren mesomorphes Verhalten durch verschiedene Effekte stark beeinflusst. Die Stérung
der molekularen Packung durch verzweigte terminale Alkylketten fithrt zum Beispiel bei
kalamitischen Mesogenen zu einer starken Herabsetzung der Umwandlungstemperaturen,
ein Umstand der die Durchfiihrbarkeit physikalischer Untersuchungen hiufig begiinstigt.!*!
Daneben bietet eine Verzweigung des lateralen Substituenten die Moglichkeit nicht nur
dessen Grofle weiter zu erhdhen sondern auch sehr gezielt zu verdndern. Des Weiteren ist
dadurch die Einfiihrung von Chiralitdt moglich, was Gegenstand eines spéteren Kapitels
sein wird.

Zunichst sollte der generelle Einfluss der Verzweigung des lateralen Substituenten auf
die mesomorphen Eigenschaften untersucht werden. Dazu wurden bolaamphiphile
Biphenylderivate mit unterschiedlichen verzweigten Subsituenten synthetisiert. Diese
lassen sich in vier Gruppen einteilen. Bei den Verbindungen Cn/m wurde lediglich eine
kleine Verzweigungsgruppe (methyl, bzw. propyl) in einen langen semiperfluorierten
Alkylsubstituenten eingebracht. Die Verbindungen D/n besitzen symmetrisch verzweigte
Alkylsubstituenten, von denen ausgehend der Fluorierungsgrad erhoht wurde. So tragen die
Verbindungen En/m verzweigte Substituenten mit einem Alkyl-Arm und einem
semiperfluorierten Alkyl-Arm und die Verbindungen Fn/m besitzen schlielich verzweigte
Substituenten mit zwei semiperfluorierten Alkyl-Armen.

In Kapitel 3.3.1 werden zunichst die mesomorphen Eigenschaften der Verbindungen
Cn/m diskutiert. AnschlieBend in Kapitel 3.3.2 jene der Verbindungen D/m und En/m
zusammen, da diese dhnliche Mesphasenstrukturen ausbilden. Abschlie8end erfolgt dann in
Kapitel 3.3.3 die Diskussion der Eigenschaften der Verbindungen Fn/m.

3.3.1 Bolaamphiphile mit einer kurzen Verzweigungsgruppe im
lateralen Substituenten

Tabelle 3.7 fasst die mesomorphen Eigenschaften der Verbindungen Cn/m zusammen. Ein
Vergleich der Umwandlungstemperaturen der methylsubstituierten Verbindung C1/8 mit
denen der unverzweigten Verbindung B11/8 (Kapitel 3.2) zeigt, dass der Klarpunkt der
verzweigten Verbindung um 10 K niedriger liegt und der Schmelzpunkt sogar um 60 K
herabgesetzt wird. Die Grofle des perfluorierten Segmentes ist bei beiden Verbindungen
gleich, lediglich die Anzahl der Methylengruppen des Spacers ist bei Verbindung C1/8 um
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zwei grofler, wodurch eigentlich ein mesophasenstabilisierender Effekt zu erwarten ist.
Noch deutlicher wird der Einfluss einer Verzweigungsgruppe im lateralen Substituenten
bolaamphiphiler Molekiile auf die Umwandlungstemperaturen anhand der propyl-
verzweigten Verbindung C3/8 sichtbar, deren Klarpunkt nochmals um 19 K niedriger als
der methylverzweigten Verbindung C1/8 liegt.

Tabelle 3.7: Phasenumwandlungstemperaturen 7' [°C], Enthalpien AH HO% /_(‘ O
[kJ'mol'] (kursiv unter der Temperatur),” Gitterparameter ~ HO 00 OH
[nm] und relativer Raumbedarf der lateralen Substituenten o) o
(fx) der Verbindungen Cn/m. H,..C/ (O CoFan
Gitterparameter
Umwandlungstemperaturen 7' [°C]
Verb. n m AH [kJ-mol] [nm] Sz
a b d
C1/8 1 8 Cr 60 Col,/c2mm 89 Lamg,, 149 Lamy 155 Lamy,, 169 Iso 8.3 6.7 0.61
12.1 0.28 3.20 0.83 43
C3/8 3 8 Cr 54 Col,/c2mm 85 Lamg,, 150 Iso 81 6.5 0.63
2.91 0.47 6.73 4.0

* Alle Werte sind der zweiten DSC-Heizkurve (10 K/min) entnommen.

Die Verbindungen Cn/m besitzen unterschiedliche Polymorphien. Wéhrend die methyl-
substituierte Verbindung C1/8 eine Tetramorphie mit der Phasensequenz Col-Lamg,-
Lamn-Lamy, zeigt, bildet die Verbindung C3/8 nur die rechtwinklig kolumnare und
lamellar smektische Mesophase aus. Dementsprechend unterscheiden sich die polarisations-
mikroskopisch zu beobachtenden Texturen der Verbindungen beim Abkiihlen aus den
isotrop fliissigen Phasen. Das Erscheinungsbild der verschiedenen lamellaren Phasen der
Verbindung C1/8 ist analog zu denen der unverzweigten Verbindungen Bm/n mit derselben
Phasensequenz. Der Ubergang von der lamellar smektischen Phase in die kolumnare
Tieftemperaturphase ist dabei mit kaum sichtbaren Texturdnderungen verbunden.
Ahnliches Verhalten ist bei Verbindung C3/8 zu beobachten. Die beim Abkiihlen aus dem
isotropen Zustand erhaltene glatte Fachertextur der Lamgpy-Phase (Abb. 3.23a) wird am
Mesophaseniibergang zur Col,-Phase lediglich von streifenformigen Defekten durchzogen
und die Doppelbrechung dndert sich nur unwesentlich (Abb. 3.23b).

Rontgenographische Untersuchungen an orientierten Proben bestdtigten die Existenz
der lamellaren Phasen. Die Streubilder weisen deren typische Merkmale auf: Neben einem
diffusen Reflex im Weitwinkelbereich sind im Kleinwinkelbereich der Schichtreflex und
dessen assoziierten hoheren Ordnungen sichtbar. Auch in diesem Fall kann bei den

Abb. 3.23: Texturen der Mesophasen der Verbindung C3/8 zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a)
Lamg,,-Phase bei 120 °C; (b) Col,/c2mm-Phase bei 60 °C.
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Mesophaseniibergéngen der verschiedenen lamellaren Phasen der Verbindung C1/8 keine
Anderung des Schichtabstandes von d =4.3 nm beobachtet werden. Er entspricht damit
dem der unverzweigten Verbindung B11/8, die einen um lediglich zwei CH,-Gruppen
kiirzeren Substituenten tragt. Bemerkenswert ist, dass sich der Schichtabstand bei
Verbindung C3/8 auf 4.0 nm verringert, was fiir eine Anderung des Interkalationsgrades
des lateralen Substituenten oder eine Anderung der Konformation der Ketten spricht.

Die Rontgenstreubilder der Tieftemperaturphase der beiden Verbindungen sind
identisch. Sie weisen neben der diffusen Weitwinkelstreuung eine Vielzahl punktférmiger
Reflexe im Kleinwinkelbereich auf, die anhand eines rechtwinkligen Gitters indiziert
werden konnen (Abbildung 3.24a,b). Aus der Indizierung wird ersichtlich, dass nur
Reflexe zu sehen sind, welche die Reflektionsbedingungen (40): 4 = 2n, (k0): k= 2n und
(hk): h+k=2n erfiillen. Es liegt also eine kolumnare Phase mit einer rechtwinkligen
Elementarzelle der Ebengruppe c2mm vor. Die Gitterparameter sind allerdings deutlich
verschieden von denen der bisher gefundenen Col,/c2mm-Phasen lateral substituierter
Bolaamphiphile. Der Wert des Gitterparameters a ist mehr als doppelt so grof3, wohingegen
der Wert fiir b etwas niedriger ist als iiblich (Tabelle 3. 7)

| ]| | :
[ A 51 |

Abb. 3.24: Streubilder der Col,-Phase der Verbindung C1/8 bei 60 °C: (a) Weitwinkelstreuung; (b) VergroB3-
erung des Kleinwinkelbereiches mit eingezeichnetem reziproken Gitter und Indizierung der
Reflexe.

Es muss also eine andere Anordnung der Molekiile in dieser Mesophase vorliegen.
Dementsprechend zeigt die aus rontgenographischen Untersuchungen mittels Synchrotron-
strahlung rekonstruierte Elektronendichteverteilung (Abb. 3.25) in der rechtwinklig kolum-
naren Mesophase der Verbindung C1/8 charakteristische Unterschiede zu jener der
ebenfalls rechtwinklig kolumnaren Mesophase der Verbindung B11/6 (Abb. 3.17,
Kap. 3.2.2). Zum einen ist kein geschlossener Ring niedriger Elektronendichte des
aliphatischen Spacers um die Bereiche der perfluorierten Ketten erkennbar, zum anderen ist
eine Anderung der Elektronendichte zwischen den aromatischen Bereichen und den
Wasserstoffbriickenbindungen hier nur bei den verzweigten Wasserstoffbriickenbindungen
sichtbar, welche dabei eine hohere Elektronendichte als die Biphenylsegmente besitzen. Bei
den linearen Wasserstoffbriickenbindungen ist dagegen keine Variation der Elektronen-
dichte feststellbar. Damit ist hier das genaue Gegenteil der Elektronendichtemodulation
zwischen aromatischen Segmenten und den Bereichen der Wasserstoffbriickenbindungen
zu beobachten wie bei der rechtwinklig kolumnaren Mesophase der Verbindung B11/6.
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Abb. 3.25: Darstellung der Elektronendichteverteilung in der Col,-Phase der Verbindung C1/8 bei 60 °C und
Modelle der Anordnung der Molekiile in der Col-Phase der Verbindungen Cn/m: (a)
Zylindermodell; (b) Modell mit ondulierter Schichtstruktur.

Aus den experimentellen Daten lassen sich dhnlich wie fiir die schiefwinklig kolumnare
Mesophase der Verbindungen Bn/m zwei mogliche Strukturmodelle ableiten. In dem in
Abbildung 3.25a dargestellten Zylindermodell bilden zehn Biphenylsegmente die
Zylinderwinde, welche in diesem Fall eine in b-Richtung deformierte, gestreckte
hexagonale Querschnittsfliche besitzen und die segregierten Bereiche der lateralen
Substituenten vollstdndig umschlieBen. Entfernt man formal zwei gegeniiberliegende
Zylinderwinde gelangt man zu dem alternativen Modell einer ondulierten Schichtstruktur
(Abb. 3.25b). Sowohl die Gitterparameter als auch die Elektronendichteverteilungen sind
mit beiden Modellen vereinbar. Die Berechnungen zur Anzahl der Molekiile pro
Elementarzelle fithren zu den in Tabelle 3.8 aufgefiihrten Werten von 20-24 Molekiilen. In
Anbetracht dessen, dass es sich dabei, wie schon in vorhergehenden Betrachtungen
erldutert, lediglich um durchschnittliche Werte fiir die Anzahl der Molekiile in einem
bestimmten Volumenelement der Phase handelt, stimmen diese gut mit beiden Modellen
iiberein. Im Falle der Zylinderstruktur sollten dabei ca. zwei zueinander parallel liegende
Molekiile die Zylinderwédnde bilden, wéhrend in der ondulierten Schichtstruktur eine
Schichtdicke von ca. drei Molekiilen erhalten wird. Einen Hinweis auf die Frage, welches
Strukturmodell der tatsdchlichen Anordnung der Molekiile in dieser Mesophase ndher
kommt, liefert die mit dem Mesophaseniibergang verbundene geringe Wirmetonung
(Tabelle 3.7), als auch die kaum sichtbaren Texturdnderungen (Abb. 3.23). Beides spricht
wiederum fiir eine Anordnung der Molekiile in der ondulierten Schichtstruktur.
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Tabelle 3.8: Berechnung der Anzahl der Molekiile je Elemetarzelle fiir die Col/c2mm-Phasen der Verbin-
dungen Cn/m.

Verb. C1/8 C3/8
Gitterparameter a; b [nm]| 8.3;6.7 8.0; 6.5
Azee = a x b [nm?] 55.61 52.00

Vyette = Azetie X 0.45 nm [nm’] 25.02 23.40
Vol [nm’] 1.068 1.118

Nzette = Vzette / VMol 23.42 20.93

Nwand (Zylindermodell) 2.34 2.09

Nwand (ondulierte Schichtstruktur) 2.93 2.62

3.3.2 Bolaamphiphile mit verzweigten lateralen Substituenten mit zwei
Alkyl-Armen bzw. einem Alkyl-Arm und einem semiperfluorierten Arm

Die fliissigkristallinen Eigenschaften der Verbindungen D/n und En/m sind in den Tabellen
3.9 und 3.10 zusammengefasst. Aus ihnen wird ersichtlich, dass alle Verbindungen genau
eine enantiotrope Mesophase ausbilden. Dabei handelt es sich wie in der nachfolgenden
Diskussion ndher erldutert werden soll um zwei rechtwinklig kolumnare Mesophasen
unterschiedlicher Symmetrie und eine lamellare Phase. Innerhalb der homologen Reihe der
Verbindungen D/n ist keine generelle Tendenz der Phasenumwandlungstemperaturen zu
erkennen (Tabelle 3.9). Anhand der Umwandlungstemperaturen der Verbindungen En/m
sind dagegen zwei gegenldufige Trends sichtbar (Tabelle 3.10). Wird die Lange des Alkyl-
Arms konstant gehalten und das perfluorierte Segment des anderen Arms vergrofBert, nimmt
die Mesophasenstabilitidt sowohl in der Reihe E7/m als auch in der Reihe E11/m zu. Bei
konstanter Lange des perfluorierten Segmentes sinkt dagegen die Mesophasenstabilitit in
der Reihe En/6 mit Verldngerung des Alkyl-Arms. Abbildung 3.26 veranschaulicht diese
Zusammenhdnge graphisch. Folglich findet man den hochsten Kliarpunkt bei der
Verbindung E7/8 und den niedrigsten bei der Verbindung E11/4.

Tabelle 3.9: Phasenumwandlungstemperaturen 7 [°C], Enthalpien AH HO% /_(OH
[kJ'mol'] (kursiv unter der Temperatur), Gitterparameter  HO OO OH
[nm] und relativer Raumbedarf der lateralen Substituenten (fz) )
der Verbindungen D/n. H,, ;"%C"Hz"“
Verb " Umwandlungstemperaturen 7 [°C] Gitterparameter [nm] f
' AH [kJ-mol] a b d /R
D/9 9 Cr 69 Lamg,, 101 Iso 2.6 0.53
20.3 4.32
D/11 11 Cr 81 Col,/p2mm 107 Iso 2.8 1.8 0.60
10.9 6.65
D/14 14 Cr 62 Lamg,, 100 Iso 3.1 0.64
20.8 6.27

* Alle Werte sind der zweiten DSC-Heizkurve (10 K/min) entnommen.
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Tabelle 3.10: Phasenumwandlungstemperaturen 7' [°C], Enthalpien AH How_\ OH

[kJ-mol"] (kursiv unter der Temperatur),” Gitterparameter ~ HO oo OH

[nm] und relativer Raumbedarf der lateralen Substituenten

)
(fr) der Verbindungen En/m. HWC} (e
Umwandlungstemperaturen 7' [°C] Gitterparameter [nm]

Verb. " AH [kJ-mol™] a b a -

E7/4 7 4 Cr 73 Col,/c2mm 126 Iso 5.2 1.8 0.52
24.7 8.03

E7/6 7 6 Cr 64 Col,/p2mm 134 Iso 2.9 1.9 0.56
20.8 7.89

E7/8 7 8 Cr 61 Col,/p2mm 144 Iso 3.2 1.8 0.59
19.1 822

E9/6 9 6 Cr 66 Col,/p2mm 131 Iso 2.9 1.8 0.58
21.6 7.26

E11/4 11 4 Cr 51 Lamg,, 111 Iso 2.7 0.57
14.0 4.47

E11/6 11 6 Cr 61 Col,/p2mm 124 Iso 2.9 1.8 0.60
20.3 6.79

E11/8 11 8 Cr 57 Col,/p2mm 132 Iso 3.2 1.8 0.63
15.6 6.42

* Alle Werte sind der ersten DSC-Heizkurve (10 K/min) entnommen.
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Abb. 3.26: Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen E7/m in Abhéngigkeit zur Lénge des per-
fluorierten Segmentes und der Verbindungen En/6 in Abhingigkeit zur Lange des Alkyl-Arms.

Vergleicht man die Umwandlungstemperaturen der Verbindungen die einen
verzweigten Substituenten tragen mit denen der Verbindungen mit unverzweigten
Substituenten wird auch hier deutlich, dass eine Verzweigung zu niedrigeren Kldrpunkten
fithrt. So liegt der Kliarpunkt der Verbindung A/20 bei 126 °C jener der Verbindung D/9
lediglich bei 101 °C, obwohl die Anzahl der Kohlenstoffatome des lateralen Substituenten
beider Verbindungen gleich ist. Entsprechendes gilt fiir die Verbindungen B11/8 und E7/8,
bei gleich langem perfluorierten Segment und &hnlich groBer Kohlenstoffanzahl des
lateralen Substituenten, liegt der Kldrpunkt der verzweigten Verbindung E7/8 um 35K
tiefer.
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Abb. 3.27: Texturen der Mesophasen der Verbindungen D/n und En/m zwischen gekreuzten Polarisatoren (a)
Lamg,,-Phase von D/9 bei 94 °C; (b) dendritisches Wachstum zur Mosiktextur der Col,/p2mm-
Phase von D/11 bei 105 °C; (c) Col/c2mm-Phase von E7/4 bei 120 °C

Die polarisationsmikroskopisch zu beobachtenden Texturen der Verbindungen D/n und
En/m &hneln sich stark, beim Abkiihlen aus der isotrop fliissigen Phase sind dendritisch
wachsende Mosaiktexturen zu beobachten. Abbildung 3.27 zeigt exemplarisch die Texturen
dreier ausgewdhlter Verbindungen. Diese Beobachtungen lieferten einen ersten Hinweis auf
die kolumnare Strukturen der ausgebildeten Mesophasen, was durch rongtenographische
Untersuchungen an orientierten Proben fiir die meisten Verbindungen bestitigt werden
konnte (Abb. 3.28). Eine Ausnahme stellen die Mesophasen der Verbindungen E11/4, D/9
und D/14 dar, deren Rontgenstreubilder zeigen im Kleinwinkelbereich lediglich einen
Schichtreflex erster Ordnung (E11/4 und D/9) bzw. erster und, sehr schwach, zweiter
Ordnung (D/14) (Abb. 3.28c). Die ermittelten Schichtabstinde (Tabelle 3.9 und 3.10) sind
abhéngig von der Lénge des lateralen Substituenten. Fiir diese Mesophasen kann eine
Schichtstruktur angenommen werden, die der lamellar smektischen Phase entspricht und
aus den separierten Schichten der Biphenylsegmente und den Schichten der interkalierten
lateralen Substituenten gebildet wird. Das alleinige Auftreten des Schichtreflexes erster
Ordnung bzw. eines nur sehr schwach ausgebildeten Schichtreflexes zweiter Ordnung zeigt
ein sinusoidalen Elektronendichteprofil entlang der Schichtnormalen an, woraus
geschlossen werden kann, dass die Segregation der einzelnen Schichten in diesen Féllen
nicht sehr ausgepragt ist.

Die Rontgenstreubilder der kolumnaren Mesophasen der iibrigen Verbindungen sind
durch diffuse Streuung im Weitwinkelbereich und eine Vielzahl punktformiger Reflexe im
Kleinwinkelbereich gekennzeichnet (Abb. 3.28a, b). Anhand der #-Scans der Rontgen-
streubilder (Abb. 3.29) wird ersichtlich, dass die diffuse Weitwinkelstreuung neben dem
deutlich sichtbaren Maximum auf dem Meridian bei 20 =17.9° (Dwmeridian = 0.49 nm)
weitere, weit weniger ausgepriagte Maxima auf dem Aquator bei 20=16.4° (Diquator =
0.54 nm; E7/4) bzw. 20 =16.0° (Diquator = 0.55 nm; E11/6) besitzt.! Aus der Lage dieser
Reflexe kann geschlossen werden, dass die Biphenylsegmente in beiden kolumnaren
Mesophasen eine bevorzugte Orientierung senkrecht zur a-Achse besitzen, wihrend die
perfluorierten Ketten bevorzugt parallel zu dieser orientiert sein sollten.

"'Um die Lage der Reflexe besser vergleichen zu konnen wurde in der Abbildung 3.29 die Intensitiit der
dquatorialen Streuung gegeniiber der meridionalen um den Faktor zwei erhdht. Die Abbildung gibt also nicht
die tatsdchlichen Intensitdtsverhéltnisse wieder.
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Abb. 3.28: Streubilder orientierter Proben der Mesophasen der Verbindung En/m: (a) Col,/c2mm-Phase von
E7/4 bei 100 °C; (b) Col/p2mm-Phase von E11/6 bei 101 °C; (c) Lamg,-Phase von E11/4 bei
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Abb. 3.29: O-Scans der Rontgenstreuung orientierter Proben der kolumnaren Mesophasen der Verbindungen
En/m im Bereich von 20 = 10°-22° entlang des Meridians (schwarze Punkte) und des Aquators
(rote Punkte) mit angepassten GauBfunktionen: (a) Col/c2mm-Phase von E7/4 bei 100 °C; (b)
Col,/p2mm-Phase von E11/6 bei 101 °C.

Die Reflexe im Kleinwinkelbereich lassen sich anhand rechtwinkliger Gitter indizieren,
wobei das Rontgenstreubild der Mesophase der Verbindung E7/4 (Abb. 3.28a)
systematische Ausloschungen zeigt, welche ein zentriertes rechtwinkliges Gitter der
Ebenengruppe c2mm anzeigen, wiahrend die Reflexe in den Rontgenstreubilder aller
iibrigen Verbindungen keine speziellen Reflexionsbedingungen erfiillen und somit ein
primitives Gitter der Ebenengruppe p2mm vorliegen muss (Abb. 3.28b). Die mit diesen
Indizierungen ermittelten Gitterparameter sind fiir alle Verbindungen in den Tabellen 3.9
und 3.10 zusammengefasst. Aus diesen geht hervor, dass der Wert des Gitterparameters b
bei allen Verbindungen gleich groB ist und mit 1.8 nm der Molekiillinge von Kopfgruppe
zu Kopfgruppe entspricht. Der Wert des Gitterparameters a dndert sich hingegen mit
Verlidngerung der lateralen Ketten, wobei bei den fluorierten Verbindungen lediglich die
GroBe des perfluorierten Segmentes ausschlaggebend ist. So bleibt er sowohl in der Reihe
En/6 als auch in der Reihe En/8 konstant bei 2.9 nm bzw. 3.2 nm obwohl die Kettenléinge
des Alkyl-Arms von n=7 auf n=11 steigt. Die berechnete Anzahl der Molekiile pro
Elementarzelle betrdgt ungefdhr 5 flir die c2mm-Phase und 2-3 fiir die p2mm-Phase
(Tabelle 3.11).
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Tabelle 3.11: Berechnung der Anzahl der Molekiile je Elementarzelle fiir die Col,-Phasen der Verbindungen
D/n und En/m.

Verb. D/11 E7/4 E7/6 E7/8 E9/6 E11/6 E11/8

Gitterparameter: a¢; b [nm] 2.8;1.8 52;1.8 29;19 32;18 29;1.8 29;1.8 32;1.8

Ay =a * b [nm’] 5.04 9.36 5.51 5.76 5.2 522 5.76

Vzetie = Azene x 0.45 nm 227 421 2.48 2.59 235 235 2.59
[nm’]

Vol [nm’] 1017 0872 0945 1019 0995 1045 1118

tgee = Vot ! Vata 2.23 483 2.62 2.54 236 2.25 232

Diese experimentellen Befunde fithren zu den in Abbildung 3.30 dargestellten Modellen
der Anordnung der Molekiile in den kolumnaren Phasen. Demnach ordnen sich die
Biphenylsegmente in Schichten an, welche parallel zu b orientiert sind und durch die
Schichten der unpolaren lateralen Ketten voneinander getrennt werden. Die
Biphenylsegmente besitzen innerhalb der aromatischen Schichten sowohl eine
Orientierungs- als auch Positionsfernordnung, zusitzlich sind benachbarte Schichten
orientierungs- und positionskorreliert, woraus die beobachteten zweidimensionalen Gitter
resultieren. Im Fall der Verbindung E7/4 wird ein zentriertes Gitter mit der Schichtfolge
ABA gefunden (Abb. 3.30b), wihrend alle anderen Verbindungen ein nicht-zentriertes
Gitter und folglich die Schichtfolge AAA aufweisen (Abb. 3.30a). Der Gitterparameter a
entspricht hierbei dem einfachen Abstand (p2mm-Phase) bzw. dem doppelten Abstand
(c2mm-Phase) gleicher, benachbarter Schichten. Da der Wert von a bei den fluorhaltigen
Verbindungen nur von der Lange der perfluorierten Segmente bestimmt wird und bei allen
Verbindungen zwischen der einfachen und doppelten Molekiillinge bei vollstindig
gestreckter Konformation der lateralen Kette liegt, kann man davon ausgehen, dass eine
interkalierte Schichtstruktur vorliegt. Am sinnvollsten und in guter Ubereinstimmung mit
den beobachteten Schichtabstinden erscheint eine Anordnung in welcher die semi-
perfluorierten Ketten bevorzugt senkrecht zur Schichtebene liegen und deren perfluorierten
Segmente vollstindig interkalieren. Die Alkylketten nehmen dann, wie in den
Kalottenmodellen (Abb. 3.30c, d) dargestellt, den noch zur Verfiigung stehenden Raum ein.

Die Mesophasenstrukturen der kolumnaren Phasen der Verbindungen D/n und En/m
sind mit denen der lamellar smektischen Phase der Verbindungen A/n und Bn/m
vergleichbar, da es sich auch hier um Schichtstrukturen handelt. Der Unterschied zu diesen
besteht in der Positionskorrelation benachbarter Schichten, mit der Folge, dass zweidi-
mensionale Gitter entstehen. Dieser Strukturunterschied sollte seine Ursache in der
unterschiedlichen Struktur der lateralen Substituenten haben und lédsst sich fiir die
fluorierten Verbindungen wie folgt erkldren: Durch die Segregation der perfluorierten
Molekiilteile kommt es in den lamellaren Phasen der Verbindungen mit unverzweigten
lateralen Substituenten zur Ausbildung von Unterschichten in denen diese angereichert
sind. Die Segregation wird durch eine Verschiebung der Schichten gegeneinander nicht
gestort. Nur bei einer Kombination von langen Alkylspacern mit kurzen kurzen
perfluorierten Segmenten (Verb. 11/6) kann der groBere Raumbedarf der Alkylspacer zu
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einer Modulation der Rg-Subschichten fiihren, aus der ebenfalls eine korrelierte Schicht-
struktur resultiert. In den Schichtstrukturen der Verbindungen mit verzweigten
Substituenten kann die Segregation der perfluorierten Segmente dagegen nicht zur
Ausbildung separierter Unterschichten fiihren, stattdessen kommt es zur Ausbildung von
Sdulen mit erhohter Konzentration der Perfluorketten, die durch die Alkylketten
voneinander getrennt werden. Diese Segregation hat eine Korrelation benachbarter
Schichten zur Folge, da eine Verschiebung der aromatischen Schichten gegeneinander zum
Verlust der Segregation fithren wiirde.

(a) (b)

(c)

Abb. 3.30: Modelle der Anordnung der Molekiile in den kolumnaren Mesophase der Verbindungen D/r und
En/m: (a) Col/p2mm-Phase; (b) Col/c2mm-Phase; (c) Col,/p2mm-Phase der Verbindung E9/6
und (d) Col,/c2mm-Phase der Verbindung E7/4.

3.3.3 Bolaamphiphile mit verzweigten lateralen Substituenten mit zwei
semiperfluorierten Alkyl-Armen

Eine weitere VergroBerung des relativen Raumbedarfs des lateralen Substituenten
bolaamphiphiler Molekiile fiihrt bei den Verbindungen Fn/m, die verzweigte Substituenten
mit zwei semiperfluorierten Alkyl-Armen tragen, zu weiteren interessanten Mesophasen-
strukturen. Die Umwandlungstemperaturen und —enthalpien dieser Verbindungen sind in
der Tabelle 3.12 zusammengefasst. Mit wachsender Kettenldnge der perfluorieren
Segmente ist dabei ein zunidchst méfBiger und dann starker Anstieg der Klartemperaturen zu
beobachten. Auch die Verlingerung des aliphatischen Spacers hat, wie anhand der
Verbindungen F3/8 und F11/8 zu sehen, eine Erhohung der Klartemperatur zur Folge.
Abbildung 3.31 verdeutlicht diese Abhingigkeiten grafisch. Mit der Anderung der Meso-
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phasenstabilititen geht eine Anderung der Mesophasenstrukturen einher. Wihrend die
Verbindung F11/4 nur eine lamellar smektische Phase ausbildet, findet man bei den
Verbindungen mit ldngeren perfluorierten Segmenten ausgepréigte Polymorphien mit den
Phasensequenzen Lamsgy,-Lamy-Col; (F11/6), Lamg,,-Cub (F3/8) bzw. Lamgy,-Lamyn-Col,-
Cub (F11/8, F11/10).

Tabelle 3.12: Phasenumwandlungstemperaturen 7 [°C], Enthalpien AH How_\ /_(OH
[kJ'mol'] (kursiv unter der Temperatur),’ Gitter-  HO oo OH
parameter [nm] und relativer Raumbedarf der lateralen o
Substituenten (fz) der Verbindungen Fn/m. F, Co(H,C) (CHa) CoFam
Umwandlungstemperaturen 7 [°C]
verb. mom AH [kJ-mol"'] Jr
F3/8 3 8 Cr 74 Lamsg,,, 130 Cub/Pn3m 146 Iso 0.66
18.9 4.12 1.55
F11/4 11 4 Cr 60 Lamg,, 129 Iso 0.69
16.4 7.17
F11/6 11 6 Cr 57 Lamg, 119 Lamy 125 Col,/c2mm 131 Iso 0.72
13.7 0.23 2.67
F11/8 11 8 Cr 75 Lamg,, 102 Lamy 106 Col,/c2mm 132 Cub/la3d 154 Iso 0.74
36.4 1.31 0.93 1.12
F11/10 11 10 Cr 108 Lams,, 132 Lamy 133 Col,/c2mm 145 Cub/ la3d 178 Iso 0.76
45.34 5.66 1.88 1.33

*Alle Werte sind der ersten DSC-Heizkurve (10 K/min) entnommen.
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Abb. 3.31: Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen Fn/m in Abhéngigkeit zur Lénge des
lateralen Substituenten.

Demzufolge sind die beim Abkiihlen aus den isotrop-fliissigen Schmelzen der
Verbindungen polarisationsmikroskopisch zu beobachtenden Texturen sehr unterschiedlich.
Die lamellar smektische Phase der Verbindung F11/4 zeigt, wie andere Verbindungen die
diese Phase direkt aus der isotropen Fliissigkeit ausbilden, eine Fichertextur. Die
polarisationsmikroskopischen Erscheinungsbilder der verschiedenen Mesophasen der
Verbindung F11/6 sind in Abbildung 3.32 dargestellt: Aus der isotropen Schmelze
kommend, bildet die kolumnare Phase zunéchst eine unspezifische Textur aus (Abb. 3.32a).
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Abb. 3.32: Texturen der Mesophasen der Verbindung E11/6 zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) Col,-
Phase bei 130 °C; (b) Lamy-Phase bei 125 °C und (c) Lamy-Phase bei 123 °C.

Der Ubergang in die lamellar nematische Phase ist mit einer starken Abnahme der
Viskositdt verbunden, wodurch die gesamte Probe zu flieBen beginnt und eine an
marmorierte Texturen nematischer Phasen erinnernde Textur bildet (Abb. 3.32b). In
anderen Fillen konnte auch eine fiir die Lamn-Phase typische Schlierentextur beobachtet
werden, welche ausschlieBlich Defekte der Stirke £ aufweiBt (Abb. 3.32c). Der Ubergang
in die lamellar smektische Phase ist mit einer erneuten Zunahme der Viskositéit und einer
leichten Anderung der Doppelbrechung verbunden.

Die kubischen Phasen der Verbindungen F3/8, F11/8 und F11/10 sind durch ihr optisch
isotropes Erscheinungsbild bei gleichzeitiger hoher Viskositidt gekennzeichnet, ein
typisches Merkmal diesen Mesophasentyps. Die Uberginge in die darunter liegenden
Mesophasen der Verbindungen erstrecken sich auch bei geringen Kiihlraten iiber mehrere
Kelvin, ein Zeichen fiir die kinetische Hemmung der Phasenumwandlungen und oft
beobachtet bei Phaseniibergidngen, an denen kubische Mesophasen beteiligt sind. Die
daraus entstehende sandige Mosaiktextur der lamellar smektischen Phase der Verbindung
F3/8 (Abb. 3.33a) bleibt bis zur Kristallisation der Probe unveriandert. Bei den
Verbindungen F11/8 und F11/10 sind dagegen bei weiterem Abkiihlen mehrere
Phasentibergiinge zu beobachten. Zundchst zeigen beide Verbindungen in der kolumnaren
Phase eine Mosaiktextur (Abb. 3.33b), die am Phaseniibergang in die lamellar nematische
Phase durch eine sehr fluide Schlierentextur ersetzt wird (Abb. 3.33¢c). Der Ubergang in die
Lamgn-Phase ist dagegen mit kaum sichtbaren Texturdnderungen verbunden.

Abb. 3.33: Texturen der Mesophasen der Verbindungen F3/8 und F11/10 zwischen gekreuzten Polarisatoren:
(a) Lamg,-Phase der Verbindung F3/8 bei 100 °C; (b) Col,/c2mm-Phase der Verbindung F11/10
bei 137 °C und (c) Lamy-Phase der Verbindung F11/10 bei 133 °C.
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Tabelle 3.13: Gitterparameter [nm] der Mesophasen der Verbindungen Fn/m.

Gitterparameter [nm]

Verb. Lamg,, Lamy Col,/c2mm Cub
F3/8 d=34 — — a=49
F11/4 d=3.6 — — —
F11/6 d=4.1 d=3.9 a=177,b=48 —
F11/8 d=4. d=4.5 a=83;b=56 a=10.1
F11/10 d=52 d=49 a=9.1;b=62 a=11.1

Durch rontgenographische Untersuchungen an nicht-orientierten und orientierten
Proben konnten die polarisationsmikroskopischen Befunde fiir alle Verbindungen bestétigt
werden. Des Weiteren gelang es dadurch, die Schichtabstinde bzw. Gitterparameter der
einzelnen Mesophasen zu bestimmen, wodurch ndhere Aussagen zur Struktur moglich
wurden. Die ermittelten Gitterparameter der fiir die jeweilige Verbindung gefundenen
Mesophasen sind in der Tabelle 3.13 zusammengefasst. Die Schichtabstinde der lamellaren
Phasen der Verbindungen Fn/m steigen erwartungsgemall mit Verldngerung der lateralen
Kette von d =3.4 nm bei Verbindung F3/8 auf d=5.2 nm in der lamellar smektischen
Phase der Verbindung F11/10. Im Unterschied zu den Verbindungen mit unverzweigten
semiperfluorierten Substituenten Brn/m zeigen alle hier betrachteten Verbindungen des
Typs Fn/m eine deutliche Verringerung des Schichtabstandes beim Ubergang in die
lamellar nematische Phase. Die aus Synchrotronuntersuchungen der lamellar smektischen
Phase der Verbindung F11/8 rekonstruierte Elektronendichteverteilung ist in
Abbildung 3.34 jener der lamellar smektischen Phase von Verbindung C1/8 gegen-
iibergestellt. Anhand dieser Untersuchungen ist es moglich, Aussagen zur Konformation
und dem Grad der Interkalation der lateralen Substituenten in den lamellaren Phasen der
hier betrachteten Verbindungen zu treffen, iiber welche im vorangegangenem Kapitel nur
spekuliert werden konnte. In beiden Fiéllen ist die Segregation der verschieden polaren
Molekiilteile in separate Unterschichten deutlich zu erkennen. Eindeutig sichtbar ist
auBBerdem die Segregation der perfluorierten Segmente (violette Bereiche) von den
Alkylketten (dargestellt in rot). Der auffdlligste Unterschied in den beiden Abbildungen ist
die Breite der Bereiche hochster Elektronendichte. Wahrend diese in der Lamg,,-Phase von
Verbindung C1/8 mit 0.9 nm in etwa der Lénge des perfluorierten Segmentes entspricht, ist
sie bei Verbindung F11/8 annéhernd doppelt so gro3. Bei gleicher Liange der perfluorierten
Segmente, von acht Kohlenstoffatomen, kann also davon ausgegangen werden, dass diese
in der Schichtstruktur der lamelaren Phasen der Verbindung C1/8 vollstindig interkaliert
vorliegen (Abb. 3.34b), wihren die Schichtstruktur der lamellaren Phasen der Verbindung
F11/8 aus nicht interkalierte Doppelschichten besteht (Abb. 3.34a). Die Konformation der
Alkylspacer sollte in beiden Féllen, besonders aber bei Verbindung C1/8, durch einen
hohen Gauche-Anteil gekennzeichnet sein, wodurch eine raumfiillende Packung ermoglicht
wird. Berechnungen zur Anzahl der Molekiile pro hypothetischer Elementarzelle ergeben
eine Schichtdicke von zwei parallel zueinander liegenden Biphenylsegmenten in den
lamellaren Phasen der Verbindungen Fn/m bzw. drei bei den Verbindungen Cn/m.
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Abb. 3.34: Vergleich der lamellar smektischen Phasen der Verbindungen F11/8 und C1/8: (a) Elektronen-
dichteverteilung in der Lamg,,-Phase der Verbindung F11/8 bei 100 °C mit nicht-interkalierten
perfluorierten Segmenten; (b) Elektronendichteverteilung in der Lamg,-Phase der Verbindung
C1/8 bei 100 °C mit interkalierten perfluorierten Segmenten.

Die kolumnaren Mesophasen der Verbindungen konnten anhand der beobachtbaren
Reflexe als rechtwinklig kolumnare Phasen der Ebenengruppe c2mm identifiziert werden
(Abb. 3.35a). Die ermittelten Gitterparameter stimmen aber weder mit denen der bis dahin
gefundenen, aus regelmdfigen Polyedern aufgebauten, Zylinderphasen bolaamphiphiler
Molekiile noch mit denen der korrelierten Schichtstrukturen der Verbindungen D/n und
En/m iberein. Zudem nehmen die Werte beider Gitterparameter mit Vergroferung des
lateralen Substituenten zu. Es handelt sich hierbei also um eine weitere Organisationsform
lateral substituierter Bolaamphiphile. Genaueren Aufschluss iiber deren Struktur lieferten
die an Verbindung F11/8 durchgefiihrten rontgenographischen Untersuchungen am
Synchrotron. In Abbildung 3.35b ist die aus den Daten dieser Untersuchungen rekonstru-
ierte Elektronendichteverteilung in der Col,/c2Zmm-Phase dargestellt. In hellgriin dargestellt
sind die Bereiche mittlerer Elektronendichte des bolamphiphilen Teils der Molekiile,
welche ebenso wie die, in rot dargestellten, Bereiche niedriger Elektronendichte der
aliphatischen Spacer die Form einer gewellten Linie besitzen. Die elliptischen Bereiche
hoher Elektronendichte (violett) konnen wiederum den perfluorierten Segmenten
zugeordnet werden. Daraus ldsst sich folgendes Strukturmodell ableiten: Mit der
Temperaturerhohung ist eine Expansion der verschiedenen Molekiilteile verbunden, welche
bei den perfluorierten Segmenten weniger stark ausgeprdgt ist. Die daraus resultierende
positive Kriimmung der Grenzfliche um die Bereiche mit erhdhter Konzentration der
perfluorierten Segmente, fiihrt zur Segregation derselben in sédulenformigen Aggregaten die
sich senkrecht zur Schichtnormalen in einem regelméBigen, zentrierten rechtwinkligen
Gitter anordnen. Dies fithrt wiederum zu einem stérenden Einfluss auf die aromatischen
Schichten, woraus die in Abbildung 3.35c¢ skizzierte ondulierte Schichtstruktur resultiert.
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Abb. 3.35: (a) Weitwinkelstreuung der Col/c2mm-Phase der Verbindung E11/6 bei 130 °C; (b) Elektronen-
dichteverteilung in der Col/c2mm -Phase der Verbindung E11/8 bei 115 °C; (c) Modell der
Anordnung der Molekiile in den kolumnaren Phasen der Verbindungen En/m.

Die kubischen Mesophasen der Verbindungen Frn/m konnten ebenfalls mittels ront-
genographischer Untersuchungen ndher charakterisiert werden. Dazu standen fiir die
Verbindung F11/8 die Daten aus Synchrotronmessungen zur Verfiigung, welche im
Temperaturbereich der kubischen Phase acht scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich
lieferten. Die d-Werte dieser Reflexe stehen im reziproken Verhiltnis von V6: V8: V14:
V16: V20: V22: \24: \26 zueinander und kénnen somit den MILLER’schen Indizes (211),
(220), (321), (400), (420), (332), (422) und (431) zugeordnet werden (Tabelle 3.14).
Aufgrund des systematischen Fehlens von Reflexen niedriger Indizes (110), (111), (200),
(210) und der Tatsache, dass die betrachtete Verbindung achiral ist, kann hier eine
eindeutige Zuordnung zur Raumgruppe Ia3d erfolgen,'® fiir welche folgende allgemeine
Reflexionsbedingungen gelten: (hkl): h+k+1=2n; (0kl): k=2n und [=2n; (hhl):
2h + 1= 4n und (10): 1= 4n. Ferner kann aus der ermittelten Elektronendichteverteilung
(Abb.3.36a; dargestellt ist nur die Isooberfliche hdochster Elektronendichte der
perfluorierten Segmente) eine bikontinuierliche Struktur fiir diese Mesophase bestimmt
werden.

Bikontinuierliche kubische Phasen konnen durch zwei sich gegenseitig durchdringende,
aber nicht miteinander verbundene, identische Netzwerke verzweigter Sdulen beschrieben
werden, welche in einem kubischen Gitter angeordnet sind.'*” Alternativ wird zur
Beschreibung der Strukturen bikontinuierlicher kubischer Phasen auch das Modell der
unendlich-periodischen Minimalflichen (IPMS, Infinite Periodic Minimal Surface)
herangezogen.!®® Hier bildet die IPMS die Grenzfliche segregierter Mikrodominen und
teilt den Raum in zwei sich durchdringende, aber nicht miteinander verbundene Labyrinth-
systeme. Die Struktur der Raumgruppe la3d wird durch die Gyroid-Minimalfliche G
beschrieben (Abb. 3.36b), deren Labyrinthsysteme aus drei mit drei im Winkel von 120°
%l Die in Abbildung 3.36a dargestellten Bereiche der
perfluorierten Segmente fiillen diese Labyrinthsysteme teilweise aus, wihrend sich die

verbundener Siulen bestehen.!

Biphenylsegmente auf den Minimalflachen befinden. Der Raum dazwischen wird vom
aliphatischen Teil der lateralen Substituenten beansprucht, das heif3t, es handelt sich hierbei
eigentlich um eine trikontinuierliche /a3d-Phase (Abb. 3.36¢).
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Abb. 3.36: (a) Darstellung der Bereiche hochster Elektronendichte in der /a3d-Phase der Verbindung F11/8
bei 130 °C (Blickrichtung [100]); (b) Visualisierung der Gyroid-Minimalfliche G und deren
Labyrinthsysteme (Blickrichtung [211]);1*¢) (¢) trikontinuierliche Struktur der Ja3d-Phase.

Zur Strukturbestimmung der kubischen Phasen der Verbindungen F3/8 und F11/10
konnten die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungen mittels eines
Flachendetektors herangezogen werden. Abbildung 3.37 zeigt die Kleinwinkelbereiche der
erhaltenen Aufnahmen teilorientierter Proben und die dazugehdrigen 6-Scans. Die
ermittelten Reflexlagen sowie deren Indizierung sind fiir alle Verbindungen in Tabelle 3.14
zusammengefasst. Daraus wird ersichtlich, dass die gefundenen Reflexe der kubischen
Phase der Verbindung F11/10 ebenfalls den Reflexionsbedingungen der Raumgruppe la3d
geniigen, jene der Verbindung F3/8 dagegen nicht. Deren d-Werte stehen im reziproken
Verhiltnis von V2: V3: V4: V8 zueinander, was den MILLER schen Indizes (110), (111),
(200) und (220) entspricht. Mit dieser Indizierung kann sowohl die Raumgruppe la3d, als
auch, die bei thermotropen kontinuierlich kubischen Phasen am zweithdufigsten
beobachtete, Raumgruppe Im3m ausgeschlossen werden.”” Der V3-Reflex ist in dieser
Raumgruppe verboten. Unter der Annahme, dass es sich hierbei ebenfalls um eine

bikontinuierliche Struktur handeln, kommt somit die bei thermotropen Fliissigkristallen
[71]

selten nachgewiesene kubische Phase der Raumgruppe Pn3m in Frage.
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Abb. 3.37: Kleinwinkelstreuungen und 6-Scans teilorientierter Proben der kubischen Phasen der Verbindung
Fn/m: (a) Pn3m-Phase von F3/8 bei 139 °C; (b) la3d-Phase von F11/10 bei 139 °C (unterkiihlte
Probe).
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Tabelle 3.14: Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungen der kubischen Mesophasen der Verbin-
dungen Fn/m (acy: kubischer Gitterparameter; dyem: gemessener d-Wert; dye,: mit dem Gitter-
paramter acy, berechneter d-Wert; skl: MILLER’sche Indizes).

F3/8 bei 139 °C F11/8 bei 130 °C F11/10 bei 139 °C
Pn3m: acy, = 4.9 nm la3d: acy, = 10.1 nm la3d: acy, = 11.1 nm
hkl dyerm [NM] dyer’ [nM] dyem [NM] dyer [NM] dyem [NM] dyer [nM]
110 3.47 3.48 — — — —
111 2.88 2.84 — — — —
200 2.46 2.46 — — — —
211 — 2.01 4.13 4.12 4.57 4.53
220 1.77 1.74 3.57 3.57 — 3.92
321 — 1.42 2.69 2.70 2.98 2.97
400 — 1.23 2.53 2.53 277 277
420 — 1.10 2.26 2.26 2.47 248
332 — 1.05 2.15 2.15 2.33 2.37
422 — 1.00 2.06 2.06 — 2.26
431 — 0.96 1.98 1.98 2.09 2.03

% nicht alle beobachtbaren Reflexe der Pn3m-Phase sind aufgefiihrt

Die dafiir geltenden allgemeine Reflexionsbedingungen: (00[): [ = 2n; (hh0): h = 2n; (hh0):
h =2n; (0k0): k= 2n; (hk0): h + k= 2n; (0kl): k + [ =2n und (h0l): h + [ = 2n werden zwar
von allen Reflexen erfiillt, aufgrund der geringen Anzahl der beobachteten Reflexe kann
aber auch eine andere Struktur nicht géinzlich ausgeschlossen werden. Die Struktur
bikontinuierlich kubischer Phasen der Raumgruppe Pn3m kann mit der SCHWARZ’schen
Minimalfliche F beschrieben werden (Abb. 3.38). Diese Minimalfldche teilt den Raum in
ein Paar identischer Labyrinthsysteme, welche aus Sdulen aufgebaut sind, die sich in
tetraedrischer Anordnung in Knotenpunkten treffen. (Abb. 3.38a).

Abb. 3.38: (a) Visualisierung der von der Schwarz’schen Minimalfldche F gebildeten Labyrinthsysteme
(Blickrichtung [211]); (b) mit eingezeichneter Minimalfliche. (%!
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Abgesehen von der unterschiedlichen Raumgruppe der kubischen Mesophase der
Verbindung F3/8, legen der viel kleinere Gitterparameter und die daraus resultierende
geringere Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle nahe, dass sich die Annordnung der
Molekiile in der Pn3m-Phase grundlegend von jener in der /a3d-Phase unterscheidet. Wie
aus Tabelle 3.15 ersichtlich wird, befinden sich in einer Elementarzelle der kubischen
Phase der Verbindung F3/8 lediglich 97 Molekiile verglichen mit 638 (Verb. F11/8) bzw.
777 (Verb. F11/10).

Tabelle 3.15: Berechnung der Anzahl der Molekiile je Elemetarzelle in den kubischen Phasen der
Verbindungen Fn/m.

Verb. F3/8 F11/8 F11/10
Gitterparameter agy, 49 10.1 1.1
[nm]
Vaette = ey, [NM°] 117.65 1030.3 1367.6
Vol [nM?] 1.218 1.615 1.761
Nzetie = Vzelie ! Vol 97 638 777

Zu einem Strukturmodell fiir die Anordnung der Molekiile in der Mesophase gelangt
man durch folgende Uberlegungen: Die Labyrinthsysteme der Pn3m-Phase sind aus Sdulen
aufgebaut, die in tetraedrischer Anordnung von Knotenpunkten ausgehen. Die Knoten-
punkte befinden sich in der Mitte und an vier Ecken jeder Elementarzelle. Daher entspricht
die Lange der Saulen zwischen den Knotenpunkten genau der Hilfte der Wiirfeldiagonalen
S zwischen zwei gegeniiberliegenden Ecken der FElementarzelle (Abb. 3.39). Die
Wiirfeldiagonale ldsst sich demnach zu S = ayp * V3 = 8.4 nm berechnen. Somit betragt die
Distanz zwischen zwei Knotenpunkten 4.2 nm und ist damit im Bereich der doppelten
Molekiillinge von Kopfgruppe zu Kopfgruppe (L = 1.7 — 2.1 nm).

~— Diolgruppen

~— Biphenylsegmente

4.2 nm

»

Abb. 3.39: Modell der Anordnung der Molekille in der Cub/Pn3m-Phase der Verbindung F3/8 mit
Elementarzelle (in griin hervorgehoben).
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Vorstellbar ist demnach eine Anordnung der Molekiile, in welcher, entgegengesetzt zur
Struktur der la3d-Phase, die Sdulen des Labyrinthsystems von den Biphenylsegmenten
gebildet werden. Diese polaren Sdulen werden von den Bereichen der Diolkopfgruppen
unterbrochen, welche sich in den Knotenpunkten des Labyrinthsystems und in der Mitte
zwischen zwei Knotenpunkten befinden. Das Netzwerk der polaren Sédulen ist umgeben von
Kontinua der Alkylketten und der perfluorierten Segmente. Es handelt sich hierbei also um
eine neue Art kubischer Phasen, die aus einer Kombination von bikontinuierlichen und
diskontinuierlichen Strukturelementen aufgebaut ist.

Berechnungen zur Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle ergeben fiir diese Phase
einen Wert von ca. 97 Molekiilen, woraus geschlossen werden kann, dass die polaren
Séulen eine Dicke von ca. 12 parallel zueinander orientierten Biphenylsegmenten besitzen.
Ahnliche Werte wurden fiir hexagonal kolumnare Mesophasen von bolaamphiphilen
Terphenylderivaten gefunden, welche ebenfalls von polaren, sdulenformigen Aggregaten
gebildet werden, aber nicht wie in der hier diskutierten kubischen Mesophase im Raum
verzweigt sind. Eine Diskussion der Struktur dieser Coly-Phasen erfolgt in Kapitel 3.7.1.

Der Einfluss verzweigter Substituenten auf die mesomorphen Eigenschaften der hier
betrachteten bolaamphiphilen Molekiile l4sst sich zusammenfassend wie folgt beschreiben:
Die Einfithrung einer kurzen Verzweigungsgruppe (methyl bzw. propyl) in einen langen
semiperfluorierten Substituenten fiihrt bei den Verbindungen Cn/m zu drastisch reduzierten
Schmelz- und Kléirtemperaturen gegeniiber den Verbindungen mit unverzweigten
Substituenten. Beide Verbindungen zeigen neben lamellaren Phasen bei reduzierter
Temperatur eine rechtwinklig kolumnare Mesophase, deren Struktur sich von den bis dahin
gefundenen rechwinklig kolumnaren Mesophasen bolaamphiphiler Molekiile unterscheidet.
Sie kann sowohl mit einer Zylinderstruktur als auch mit einer ondulierten Schichtstruktur
beschrieben werden. Eine VergroBerung der Verzweigungsgruppe fiihrt bei den Verbin-
dungen D/n und En/m zu einer bevorzugten Anordnung in korrelierten Schichtstrukturen.
Bei den Verbindungen Fn/m, die verzweigte Substituenten mit zwei semiperfluorierten
Alkyl-Armen tragen, sind neben lamellaren Phasen, kolumnare Phasen und kubische
Mesophasen zu beobachten (Abb. 3.40). Diese treten dabei in Temperaturbereichen
oberhalb der lamellaren Phasen auf und sind das Resultat der unterschiedlichen thermischen
Expansion der einzelnen segregierten Molekiilteile. Bei Verbindungen mit langen
Alkylspacern zwischen den rigiden Biphenylsegmenten und den perfluorierten Gruppen
F11/m fihrt die groBere thermische Expansion der Kohlenwasserstoffketten zu einer
Kriimmung der Grenzfliche um die Bereiche der perfuorierten Segmente. Dabei entsteht
zundchst eine ondulierte Schichtstruktur (Col/c2mm) mit sdulenformigen Bereichen der
perfluorierten Segmente innerhalb der unpolaren Schichten. Eine weitere Temperatur-
erhohung fiihrt schlieBlich zur stiarkeren Kriimmung der Grenzfldche um diese Séulen und
zur Ausbildung einer kubischen Phase mit der Raumgruppe la3d. Die Struktur kann dabei
als trikontinuierlich aufgefasst werden, bestehend aus einem Labyrinthsystem verzweigter
Sdulen der perfluorierten Segmente, umgeben von kontinuierlichen Bereichen der
Alkylketten und der Biphenylsegmente. Bei der Verbindung F3/8 mit kurzem Alkylspacer
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ist eine kubische Phase der Raumgruppe Pn3m nachweisbar. Hier fiihrt die grofere
Expansion der perfluorierten Molekiilteile gegeniiber den Biphenylsegmenten zu einer
vOllig anderen Struktur. Die Biphenylsegmente bilden hierbei Labyrinthsysteme aus
tetraedrisch verzweigten Sdulen, die von Bereichen der polaren Diolkopfgruppen
unterbrochen werden. Diese Sédulen sind umgeben von Kontinua der Alkylketten und
perfluorierten Segmente. Es handelt sich also um eine neue Art kubischer Phasen bestehend
aus einer Kombination von bikontinuierlicher und diskontinuierlicher Struktur.

Cub/Ia3d

Cub/Pn3m

Abb. 3.40: Mesophasenstrukturen bolaamphiphiler Molekiile mit verzweigten semiperfluorierten
Substituenten Fr/m.
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3.4  Bolaamphiphile mit Carbosilansubstituenten

Neben perfluorierten Gruppen besitzen auch Carbosilan'’? - und Oligosiloxansegmente!””
aufgrund ihrer Unvertrdglichkeit mit aliphatischen und aromatischen Gruppen die Tendenz
zur Mikrophasensegregation. Es sollte daher untersucht werden, inwieweit sich die
Einfiihrung solcher Fragmente als laterale Substituenten auf die Mesophasenstrukturen
bolaamphiphiler Molekiile auswirkt. Aufgrund der, im Vergleich mit Siloxanen, geringeren
Empfindlichkeit gegeniiber hydrolytischer Spaltung wurden die Untersuchungen dabei auf
Carbosilane beschriankt. Es wurden drei Verbindungen G3/1, G3/2 und G3/3 mit unter-
schiedlicher Grofle des Carbosilanfragmentes synthetisiert. Anhand der Verbindung G11/3
konnte zudem der Einfluss der Lange des aliphatischen Spacer auf die mesomorphen
Eigenschaften bestimmt werden. Des Weiteren wurde ein bolaamphiphiles Molekiil GSi/F
mit einem verzweigten Substituenten synthetisiert, welcher einen Carbosilan-Arm und
einen perfluorierten-Arm beinhaltet. Die mesomorphen Eigenschaften dieser Verbindung
werden am Ende des Kapitels diskutiert.

Tabelle 3.16: Phasenumwandlungstemperaturen 7' [°C], Enthalpien HO% /_(OH
AH [kJ-mol"] (kursiv unter der Temperatur)* und  Hd o Q O 0 OH
Gitterparameter [nm] der Verbindungen Gn/m. O(CH,), [SiMe2(CH,)s],_SiMe,
Umwandlungstemperaturen 7 [°C] Gitterparameter [nm]
Verb. " n A%{ [kJ'mol'l] a *
G3/1 3 1 Cr 70 Col,, 117 Iso 3.6
13.7  6.06
G3/2 3 2 Cr 65 Lamg,, 125 Iso 33
20.2 5.51
G3/3 3 3 Cr 69 Lamg,, 131 Iso 35
24.9 7.27
G11/3 11 3 Cr 74 Lamg,, 144 Iso 44
24.6 6.09

* Alle Werte sind der ersten DSC-Heizkurve (10 K/min) entnommen.

Alle Verbindungen bilden enantiotrope, fliissig-kristalline Phasen aus, deren Umwand-
lungstemperaturen und —enthalpien in Tabelle 3.16 zusammengefasst sind. Daraus wird
ersichtlich, dass mit der Verldngerung des Silanfragmentes eine Erhohung der Mesophasen-
stabilititen verbunden ist. Auch die Verldngerung des aliphatischen Spacers fiihrt bei
Verbindung G11/3 zu einer Erhohung der Klartemperatur gegeniiber G3/3. Die
polarisationsmikroskopisch zu beobachtenden Texturen der Verbindungen sind recht
unterschiedlich. Die Textur der Verbindung G3/1 ist durch ausgedehnt homdotrop
orientierte Bereiche mit wenigen doppelbrechenden, lancettenformigen Doménen
gekennzeichnet und somit typisch fiir hexagonale oder quadratisch kolumnare Phasen
(Abb. 3.41a). Die Mesophase der Verbindung G3/2 zeigt beim Abkiihlen aus der isotropen
Schmelze eine Mosaiktextur (Abb. 3.41b), wihrend bei den Verbindungen G3/3 und G11/3
die Ausbildung einer sphérolithischen Textur (Abb. 3.41¢) zu beobachten ist.
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Abb. 3.41: Texturen der Mesophasen der Verbindungen Gn/m zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) Coly-
Phase von G3/1 bei 115 °C; (b) Lamg,,-Phase von G3/2 bei 122 °C; (¢) Lamg,,-Phase von G3/3 bei
125 °C.

Das Rontgenstreubild der Mesophase der Verbindung G3/1 weist neben einer diffusen
Streuung im Weitwinkelbereich, die den fluiden Charakter der Mesophase anzeigt, scharfe
punktformige Reflexe im Kleinwinkelbereich auf, deren d-Werte im Verhéltnis von
1: 1/43: 1/2 zueinander stehen (Abb. 3.42). Diesen konnen die MILLER’schen Indizes (10),
(11) und (20) eines hexagonalen Gitters zugeordnet werden.! Der hexagonale Gitter-
parameter ldsst sich zu anex = 3.6 nm berechnen und stimmt damit mit den Werten der
hexagonalen Phasen der alkylsubstituierten Bolaamphiphile A/n (Kap.3.1) und
Bolaamphiphilen mit perfluorierten Segmenten iiberein.’* Auch die berechnete Anzahl der
Molekiile pro Elementarzelle nzeie =6.5 entspricht den fiir diese Phasen gefundenen
Werten. Demzufolge sollte die Anordnung der Molekiile gleich sein: Die lateralen Ketten
segregieren in sdulenformigen Aggregaten mit kreisformiger Querschnittsfliche. Um diese
Séulen bilden sechs Biphenylsegmente die Zylinderwénde in Form eines regelméfigen
Hexagons.

~_~
=3
~

: : T :
0 5 10 15 20
20/°

Abb. 3.42: (a) Streubild und (b) 6-Scan einer orientierten Probe der Col,-Phase von G3/1 bei 105 °C.

Rontgenographische Untersuchungen zeigen, dass es sich bei den Mesophasen der
Verbindungen G3/2, G3/3 und G11/3 um lamellare Phasen handelt. Die Streubilder
orientierter Proben weisen neben einem diffusen Reflex im Weitwinkelbereich bei
20=16.6° (D =0.53 nm) mit einem deutlichen Maximum auf dem Meridian, mehrere
punktformige Reflexe im Kleinwinkelbereich mit dquidistantem Abstand zueinander auf. In

" Aufgrund der sehr geringen Intensitit des (11)-Reflexes ist dieser in Abbildung 3.42 nicht zu sehen.
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Abbildung 3.43 ist exemplarisch die Weitwinkelstreuung der Lamsg,,-Phase der Verbindung
G11/3 und der dazugehdrige 6-Scan dargestellt. Die ermittelten Schichtabstinde der
Verbindungen (Tabelle 3.16) steigen sowohl mit der Vergroferung des Silanfragmentes, als
auch bei Verldngerung des aliphatischen Spacers an. Diese Befunde sprechen dafiir, dass es
sich hierbei um lamellar smektische Phasen handelt, deren Struktur denen der alkyl- und
semiperfluoralkylsubstituierten Bolaamphiphile analog sein sollte. Die Biphenylsegmente
segregieren in Schichten die senkrecht zur Schichtnormalen orientiert sind und werden von
den Schichten der lateralen Substituenten voneinander getrennt.

50000 2.06 1200+ 16.6
40000
1 900+
+ 30000
T
= ]
c
£ 20000 600
£
1 3.88 5.84
0
(b) T T T T
0 5 10 15 20

20/°

Abb. 3.43: (a) Streubild und (b) #-Scan einer orientierten Probe der Lamg,-Phase von G11/3 bei 129 °C.

Bei der Verbindung G11/3 mit ldngerem aliphatischem Spacer stellt sich zudem die
Frage, ob die Carbosilangruppen von den Alkylketten segregiert sind oder mit diesen
gemischt vorliegen. Anhand der rontgenographischen Untersuchungen kann diese aber
nicht beantwortet werden. Bei einer Segregation der volumindsen Carbosilangruppen wire
neben der bei alkylsubstituierten Bolaamphiphilen beobachteten diffusen Streuung bei D-
Werten von ca. 0.45nm (siche Kap.3.1) ein zweites diffuses Maximum der
Weitwinkelstreuung bei grofleren D-Werten zu erwarten, welches bei Oligosiloxanen auch
gefunden wurde.[””! Offensichtlich wird aber die diffuse Streuung der Carbosilaneinheiten,
anders als bei Oligosiloxanfragmenten, von deren Methylendgruppen und Propylengruppen
bestimmt und nicht von der siliziumhaltigen Gruppe als Ganzes. Dadurch wird das
Maximum zu kleineren D-Werten verschoben und kann mit der diffusen Streuung der
Alkylketten liberlagern. Das gefundene breite, diffuse Maximum bei D =0.53 nm kann
daher sowohl als Mischung der verschiedenen Fragmente, als auch mit der Signal-
iiberlagerung der einzelnen diffusen Streuungen interpretiert werden.

Demnach kommen beide in Abbildung 3.44 skizzierten Anordnungen der Molekiile in
der betrachteten lamellaren Mesophase in Frage. Modell (a) stellt eine dreifach segregierte
Schichtstruktur bestehend aus den Schichten der Biphenylsegmente, der aliphatischen
Ketten und der Carbosilansegmente dar. Diese Anordnung erfordert eine starke Faltung der
aliphatischen Ketten. Wohingegen die sterisch gilinstigere Anordnung mit vollstindig
interkalierten Substituenten im Modell (b) eine Mischung inkompatibler Segmente
erfordert.
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Abb. 3.44: Modelle der Anordnung der Molekiile in der Lamg,-Phase von G11/3: (a) dreifach segregierte
Schichtstruktur; (b) Struktur ohne Segregation der Carrbosilansegmente.

Die Struktur der Verbindung GSi/F, welche einen verzweigten Substituenten mit einem
Carbosilan- und Perfluorsegment trigt ist zusammen mit deren Umwandlungstemperaturen
in Abbildung 3.45 dargestellt. Sie bildet eine enantiotrope hexagonal kolumnare Mesophase
und eine monotrope lamellare Mesophase aus, die nur bei Unterkiihlung der hexagonalen
Phase beobachtet werden kann. Abbildung 3.46 zeigt die mit dem Mesophaseniibergang
verbundene Texturdnderung. Die sphérolithische Textur der hexagonal kolumnaren Phase
(Abb. 3.46a) wird dabei von kreisformigen Defekten unterbrochen und die Doppelbrechung
dndert sich leicht (Abb. 3.46b).

HO OH
GSi/F: Cr 66 (Lamgy, 65) Coly, 135 Iso

27.6 2.04 2.63
(CH,),;[SiMe,(CH,)3],SiMe,
F17Cg(H2C)3

Abb. 3.45: Phaseumwandlungstemperaturen 7 [°C] und Enthalpien AH [kJ'mol], kursiv unter der
Temperatur), der Verbindungen GSi/F (Die Werte sind der ersten DSC-Heiz- bzw. Kiihlkurve
entnommen).

Abb. 3.46: Texturen der Mesophasen der Verbindung GSi/F zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) Coly-
Phase bei 90 °C; (b) Paramorphotische Textur der Lamg,,-Phase bei 65 °C.

Rontgenographische Untersuchungen bestitigen die Existenz beider Mesophasen. Das
Rontgenstreubild der lamellaren Phase ist durch eine diffuse Streuung im Weitwinkel-
bereich mit einem Maximum bei 20 = 16.6° (D = 0.55), sowie durch einen Schichtreflex bei
26 =2.66° und dessen hoheren Ordnungen gekennzeichnet (Abb. 3.47a). Daraus ergibt sich
ein Schichtabstand von d = 3.3 nm. Dieser Wert entspricht dem der lamellaren Phase der
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Verbindung G3/2, wobei diese einen unverzweigten Substituenten trigt, der wesentlich
kleiner ist als der verzweigte Substituent der Verbindung GSi/F. Dennoch kommt auch fiir
die lamellare Phase dieser Verbindung eine analoge Schichtstruktur mit segregierten
Schichten der Biphenylsegmente und lateralen Substituenten in Frage. Wobei die
aromatischen Schichten der Verbindung G3/2 eine Dicke von drei parallel zueinander
orientierten Biphenyleinheiten aufweist, wihrend diese Schichten bei GSi/F von jeweils
zwei Molekiilen gebildet werden. Es gibt zudem keine experimentellen Befunde, welche
auf eine Segregation der pefluorierten Segmente von den Carbosilaneinheiten hinweisen, so
dass anzunehmen ist, dass diese innerhalb der unpolaren Schichten weitgehend gemischt
vorliegen.
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Abb. 3.47: Weitwinkelstreubilder und #-Scans orientierter Proben der Mesophasen der Verbindung GSi/F:
(a) Lamg,,-Phase bei 59 °C und (b) Col,-Phase bei 125 °C.

Wie aus der Abbildung 3.47b ersichtlich wird, sind im Rontgenstreubild der Hoch-
temperaturphase der Verbindung GSi/F neben der diffusen Streuung im Weitwinkel-
bereich, lediglich sechs Reflexe im Kleinwinkelbereich bei gleichen 26-Werten von 2.7°
sichtbar. Die hexagonale Anordnung dieser Kleinwinkelreflexe lassen aber dennoch den
Schluss zu, dass hier eine hexagonal kolumnare Mesophase vorliegt. Mit der weiter-
gehenden Annahme dass es sich dabei um den (10)-Reflex handelt, ldsst sich der
hexagonale Gitterparameter zu apex = 3.8 nm berechnen. Dieser Wert ist zwar nur
unwesentlich grofer als die Gitterparameter der hexagonalen Phasen der Verbindungen
G3/1 und A/n, gleichwohl kommt aber ein Zylinderstruktur, wie sie fiir diese
Verbindungen vorgeschlagen wurde, aufgrund der GréBe des lateralen Substituenten, hier
nicht in Frage. Vielmehr kann man davon ausgehen, dass eine dhnliche Struktur vorliegt
wie bei den hexagonal kolumnaren Mesophasen lateral substituierter Terphenylderivate
Hn/m und In/m. Diese wird im Kapitel 3.7.1 ausfiihrlich diskutiert, worauf an dieser Stelle
verwiesen sei.
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3.5 Bolaamphiphile mit chiralen Substituenten

Chirale Verbindungen sind in der Lage besondere Mesophasen auszubilden, deren Struk-
turen denen optisch nicht aktiver Mesogene dhneln aber spezielle Eigenschaften besitzen,
die von den sie aufbauenden chiralen Molekiilen geprégt sind. In der chiralen nematischen
Phase N*, historisch bedingt auch als cholesterische Phase bezeichnet, wird durch die
Hindigkeit der sie aufbauenden Molekiile eine helikale Uberstruktur induziert, in welcher
der Direktor n in der Volumenphase kontinuierlich seine Richtung um einen bestimmten
Winkel dndert. Als Ganghohe P wird die Distanz bezeichnet, nach der sich die Ausrichtung
des lokalen Direktors entlang der Helixachse wiederholt. In kleinen Temperaturbereichen
zwischen der isotrop-fliissigen und der chiral nematischen Phase bilden einige chirale,
kalamitische Mesogene so genante blaue Phasen (BP) aus.!””! Man unterscheidet zwischen
drei verschiedenen blauen Phasen BPI, BPIl und BPIIl, welche in aufsteigender
Reihenfolge mit steigender Temperatur zu beobachten sind. Die Struktur dieser Phasen
wird mit Doppeltwistzylindern beschrieben, in denen der lokale Direktor um die
Zylinderachse rotiert. Die Anordnung dieser Zylinder senkrecht zueinander fiihrt zu
Defekten, welche in einem Gitter mit kubischer Symmetrie (BPI und BPII) oder isotrop im
Raum verteilt sind (BPIII)."® In getilteten smektischen Phasen chiraler Molekiile SmC*
andert sich die Richtung der Neigung des Direktors von Schicht zu Schicht um einen
bestimmten Winkel und fiihrt so zu einer helikalen Uberstruktur. Eine weitere Variante
smektischer Phasen chiraler Molekiile stellen die Twisted-Grain-Boundary (TGB) Phasen
dar. Diese sind nach klassischen Modellen aus smektischen Blocken aufgebaut, welche
durch Verdrillung zueinander eine helikale Struktur ausbilden.!””!

Die im Rahmen dieser Arbeit bislang vorgestellten Verbindungen stellen aufgrund der
stereogenen Zentren der Propandiolgruppen chirale Molekiile dar, welche bedingt durch die
gewihlte Synthesestrategie als racemische Mischungen der moglichen Enantiomere und
Diastereoisomere entstehen (Abb. 3.48). Daher bestehen prinzipiell zwei Mdglichkeiten um
den Einfluss der Chiralitidt auf die neuartigen Mesophasenstrukturen lateral substituierter
Bolaamphiphile zu untersuchen: Die enatioselektive Synthese der Propandiolgruppen und
die Anbindung chiraler Substituenten.

HO (R) (R) OH HO_ (5) (S) oH
OR OR
(R,R) (5.5)
HO_ (S) (R) OH HO, (R) (S) oH
OR OR
(SR) (R,S)

Abb. 3.48: Stereoisomere der racemischen Mischung, der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Bola-
amphiphile.
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Im Rahmen der Diplomarbeit von ROMAN WEBER konnte gezeigt werden, dass die in
enantiomerenangereicherter Form synthetisierten Verbindungen B6/8, B6/10 und D11/6
dieselben Mesophasen besitzen wie die entsprechenden racemischen Mischungen.!”!
Sowohl die Mesophasenmorphologie als auch die Umwandlungstemperaturen bleiben
erhalten. Es konnte aber eine Anderung der Schmelzpunkte beobachtet werden.

Es stellte sich die Frage, ob die Einfiihrung chiraler Substituenten zu dhnlichen Ergeb-
nissen flihrt oder strukturell andere Mesophasen erhalten werden konnen. Um dieser nach-
zugehen wurden Bolaamphiphile mit verschiedenen chiralen Substituenten in lateraler
Position synthetisiert und auf deren mesomorphen Eigenschaften hin untersucht. Im
Folgenden werden die dabei gefundenen Phasenstrukturen fiir jede Verbindung einzeln
diskutiert und soweit moglich mit denen optisch nicht aktiver Substanzen verglichen. Die
differentialkalorimetrisch ermittelten Umwandlungstemperaturen und Enthalpien sind in

Abbildung 3.49 zusammengefasst.

e "
HO OO OH
(@)
"~
\(CH2)11C8F17

(8)-Lact*: Cr 115 (M 78) Lamg, 130 Lamy 139 Lamy,, 169 Iso
53.1 041 2.39 0.78

e ~
(o]
}O
MCH,)CeF 7

rac-Lact: Cr 53 Col,/c2mm 79 M 88 Lamg,, 130 Lamy 138 Lamyg, 166 Iso
17.6 0.89 0.41 1.75 0.73

HO

HO

HO—>_\ /_(—OH Chol-1*: Cr (SmA 141) 152 Iso
HO oo OH n=4 1.11 49.6
o
»
o

Chol-2*: Cr 120 M 136 SmA 140 Iso
n=9 21.8 3.31 1.71

oA e

(o] OH
Menth*: Cr 75 Col,/c2mm 103 Iso
N, 16.6 5.46
o :
A

Abb. 3.49: Phasenumwandlungstemperaturen 7 [°C] und Enthalpien AH [kJ-mol'], kursiv unter der
Temperatur), der Bolaamphiphile mit chiralen Substituenten (Alle Werte sind der zweiten DSC-
Heiz- bzw. Kiihlkurve entnommen).
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Bei Verbindung (S)-Lact* wurde eine von der Milchsdure abgeleitete Verzweigung in
den lateralen Substituenten eingefiihrt und sowohl die enantiomerenangereicherte Form, als
auch die racemische Mischung rac-Lact synthetisiert. Ein Vergleich der Umwandlungs-
temperaturen beider Verbindungen zeigt, dass diese mit Ausnahme des Schmelzpunktes,
welcher bei der racemischen Mischung bedeutend niedriger liegt, nahezu libereinstimmen.
Prinzipiell zeigen beide Verbindungen auch die gleiche Phasensequenz. Aufgrund des
niedrigeren Schmelzpunktes der optisch nicht aktiven Verbindung rac-Lact kann an dieser
aber eine reichere Polymorphie beobachtet werden. Mit aufsteigender Temperatur findet
man die Phasenfolge Col—M-Lamsg,,—Lamy—Lamy, wohingegen die optisch aktive
Verbindung lediglich die lamellaren Phasen enantiotrop ausbildet. Die polariations-
mikroskopisch zu beobachtenden Fichertexturen, mit nur marginalen Anderungen an den
Mesophaseniibergidngen, sind denen der optisch inaktiven, racemischen Verbindung C1/8
(Kap 3.3.1) dhnlich, welche einen vergleichbaren verzweigten Substituenten trigt und die
Phasenfolge Col—Lamg,,—Lamy—Lamy, zeigt. Auch die Rontgenstreubilder (Abb. 3.50) und
die daraus zu bestimmenden Schichtabstinde bzw. Gitterparameter der einzelnen Meso-
phasen der Verbindungen (S)-Lact* und rac-Lact stimmen mit denen, der Verbindung
C1/8 iiberein. In Tabelle 3.17 sind die entsprechenden Werte gegeniibergestellt. Die
Strukturen der Mesophasen sollten sich also nicht voneinander unterscheiden.

Im Unterschied zur Verbindung C1/8 bilden beide von der Milchsdure abgeleitete
Verbindungen neben den lamellaren Phasen (Lam) und der rechtwinklig kolumnaren Phase
(Col/c2mm) eine weitere Mesophase (M) aus. Eine genauere Charakterisierung dieser
Phase war aber bislang nicht mdglich. Im Falle der Verbindung (:S)-Lact* wurde dies durch
die schnelle Kristallisation der, hier lediglich monotrop ausgebildeten, Phase verhindert.
Bei Verbindung rac-Lact konnte nur eine schlecht orientierte Rontgenaufnahme erhalten
werden. Aufgrund der intensitdtsschwachen, aber deutlichen sichtbaren Reflexe auerhalb
des Meridians kann aber darauf geschlossen werden, dass es sich hierbei um eine Struktur
mit einem zweidimensionalen Gitter handelt. Moglicherweise um die bei den Verbindungen
B6/8 und B11/6 (Kap. 3.2.2) zwischen der Col;-Phase und der Lamsg,,-Phase beobachtete
schiefwinklig kolumnare Mesophase (Colgp).

Abb. 3.50: Streubilder orientierter Proben der Mesophasen der Verbindungen Lact* und rac-Lact: (a)
Lamg,-Phase von Lact* bei 130 °C; (b) Lamg,,-Phase von rac-Lact bei 100 °C; (¢) Col,/c2mm-
Phase von rac-Lact bei 65 °C.
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Tabelle 3.17: Vergleich der Schichtabstinde und Gitterparameter [nm] der Mesophasen der Verbindungen
C1/8, Lact* und rac-Lact.

Verb. Gitterparameter [nm]

Lam® Col/c2mm
C1/8 d=43 a=83;b=6.7
(S)-Lact* d=43 —
rac-Lact d=43 a=84;b=6.6

? Der Schichtabstand ist den drei verschiedenen lamellaren Phasen ist identisch.

Die Verbindungen Chol-1* und Chol-2* tragen einen cholesterolhaltigen lateralen
Substituenten, der iiber unterschiedlich lange Alkylspacer mit dem Biphenylgrundkorper
verknliipft ist. Diese Verbindungen konnen somit als dimere Mesogene mit einer lateral-
terminalen Verkniipfung der mesogenen Einheiten aufgefasst werden. Wie der Abbildung
3.49 zu entnehmen ist, besitzt die Verbindung Chol-1*, mit sechs Methylengruppen im
Spacer, den hoheren Schmelzpunkt und zeigt nur eine monotrope Mesophase. Die
ausgebildete Fiachertextur mit groBen homootrop orientierten Bereichen ldsst auf eine SmA-
Phase schlieBen, die bei weiterem Abkiihlen rasch kristallisiert. Eine genauere rontgeno-
graphische Charakterisierung war aufgrund des monotropen Charakters nicht moglich.
Verbindung Chol-2* zeigt dagegen in schmalen Temperaturbereichen zwei enantiotrope
Mesophasen. Die beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze gebildete Féchertextur, mit
grolen homootrop orientierte Bereiche ist typisch fiir SmA-Phasen (Abb. 3.51a). Am
Mesophaseniibergang werden die homdotrop orientierten Bereiche doppelbrechend und es
entsteht eine unspezifische Textur (Abb. 3.51b), was auf einen Ubergang zu einer biaxialen
Mesophase hindeutet.

Abb. 3.51: Texturen der Mesophasen der Verbindungen Chol-2* zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a)
SmA-Phase bei 138 °C; (b) gleicher Bereich in der Tieftemperaturphase M bei 130 °C.

Der Mesophaseniibergang ist auch mit einer Anderung der Réntgenstreubilder
verbunden. Im Streubild der smektisch A-Phase (Abb. 3.52a) ist neben dem Schichtreflex
bei 20 =1.76° (d = 5.0 nm) und dessen assoziierter zweiter Ordnung, eine diffuse Streuung
im Weitwinkelbereich auszumachen. Wie im 6-Scan der Aufnahme (Abb. 3.53a) deutlich
zu sehen ist, setzt sich die diffuse Streuung aus zwei Anteilen zusammen, mit einem starken
Maximum bei 260=16.4° (D;=0.54nm) und einem schwicheren bei 260=19.2°
(D2 =0.46 nm). Die azimutale Verteilung der diffusen Streuungen ist in Abbildung 3.53c¢
dargestellt. Aus dieser wird ersichtlich, dass sowohl die innere diffuse Streuung (griine
Linie) als auch die &uBlere diffuse Streuung (blaue Linie) schwache Maxima auf dem



3.5 Bolaamphiphile mit chiralen Substituenten

82

Aquator, also senkrecht zu den Schichtreflexen besitzt. In der Tieftemperaturphase sind
folgende Verdnderungen des Streubildes sichtbar: Die Position des Schichtreflexes
verdndert sich zu 260 = 1.98°, was einer Verringerung des Schichtabstandes auf d =4.5 nm
entspricht (Abb. 3.53b). Gleichzeitig nimmt die Intensitit des Reflexes der zweiten
Ordnung zu. Beide diffuse Weitwinkelstreuungen, aber besonders die innere, zeigen nun
deutliche Maxima auf dem Aquator, senkrecht zu den Schichtreflexen (Abb. 3.53d).

Abb. 3.52: Streubilder orientierter Proben der Mesophasen der Verbindung Choel-2*: (a) SmA-Phase bei
136 °C; (b) unbekannte Phase (M) bei 125 °C.
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Abb. 3.53: Rontgenstreudiagramme orientierter Proben der Mesophasen der Verbindung Chol-2*: 6#-Scans
der (a) SmA-Phase bei 136 °C und (b) der Tieftemperaturphase M bei 125 °C mit vergroBerten
Bereichen der diffusen Weitwinkelstreuungen (schwarze Linie: experimentelle Intensitét, griine
und blaue Linie: angepasste GauB-Funktionen der Einzelstreuungen, rote Linie: resultierende
Kurve) darunter die entprechenden y-Scans (c), (d) nach Abzug der Streuung im isotropen Zustand
im Bereich der beiden diffusen Streuungen von 26 = 15-17° (griine Linie) und 26 = 18-20° (blaue

Linie).
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Die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungen lassen sich wie folgt
interpretieren: Der innere diffuse Weitwinkelreflex bei D; = 0.54 nm kann dem mittleren
Abstand der Cholesterolgruppen zugeordnet werden, da diese eine groflere Querschnitts-
fliche besitzen als die aliphatischen und aromatischen Segmente, welche wiederum die
duBere diffuse Streuung bei D, = 0.46 nm verursachen. In beiden Phasen befinden sich die
Maxima dieser Streuungen senkrecht zu den Schichtreflexen. Daraus geht hervor, dass die
einzelnen Molekiilsegmente parallel zur Schichtnormalen angeordnet sind und es sich auch
bei der Tieftemperaturphase um eine orthogonale smektische Phasen handelt. Was im
Einklang mit dem polarisationsmikroskopischen Erscheinungsbild dieser Mesophase steht,
welches weder eine fiir getiltete smektische Phasen typische, gebrochene Fachertextur noch

Abb. 3.54: Modelle der Anordnung der Molekiile in den Mesophasen der Verbindung Chol-2*: (a) Kalotten-

Modell der SmA-Phase; (b) Kalotten-Modell der Tieftemperaturphase; (c) schematische
Darstellung der SmA-Phase.

eine Schlierentextur aufweist.

,OP

(©)

Aufgrund der GroBe des Molekiils und der Flexibilitdt der aliphatischen Molekiil-
segmente gestaltet es sich schwierig, aus den rontgenographischen Befunden ein Struktur-
modell der Mesophasen abzuleiten. Einige Schlussfolgerungen konnen aber dennoch
gezogen werden, welche zu den in Abbildung 3.54 dargestellten Modellen fithren. Es muss
aber angemerkt werden, dass es sich dabei nur um eine mogliche Anordnung der Molekiile
in den Mesophasen handelt, die eher spekulativen Charakter besitzt. Der Schichtabstand in
der smektischen A-Phase entspricht in etwa der Molekiillinge in der in Abbildung 3.54
dargestellten Konformation. Es erscheint daher plausibel eine monolayer-Struktur mit
unregelméBiger antiparalleler Anordnung der Molekiille anzunehmen, wie in
Abbildung 3.54a skizziert. Aufgrund der nur schwach ausgeprigten Maxima der diffusen
Weitwinkelstreuungen auf dem Aquator, sollte die thermische Beweglichkeit innerhalb der
Schichten groB sein. Die stirker ausgepriigten Maxima dieser Streuungen auf dem Aquator
in der Tieftemperaturphase deutet auf eine geringere Beweglichkeit der Molekiile hin, die
moglicherweise durch Interkalation der Molekiile zustande kommt (Abb. 3.54b). Damit
wire auch die viel stirker ausgeprigte zweite Ordnung des Schichtreflexes zu erkliren, da
die Schichten in dieser Anordnung deutlicher voneinander abgegrenzt sind. Der
Schichtabstand verringert sich, wie in der Abbildung sichtbar, trotz der regelmiBigen
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antiparallelen Anordnung durch den hohen Grad der Interkalation. Eine Erkldrung fiir die
Biaxialitdt der Tieftemperaturphase ist im Rahmen dieses Modells durch die Annahme
moglich, dass die smektischen Schichten zu gegeneinander verschobenen Béndern
aufgebrochen sind. Diese Uberlegungen fiihren zu der in Abbildung 3.54c skizzierten,
modulierten Schichtstruktur (SmA). Das Ausbleiben der dafiir zu erwartenden Kleinwinkel-
reflexe auBlerhalb des Meridians kann dabei auf zwei Ursachen zuriickzufiihren sein:
entweder ist deren Intensitidt aufgrund der geringen Elektronendichtemodulation in den
Schichten zu schwach um detektiert werden zu konnen, oder die smektischen Blocke
besitzen eine variable Grofle, woraus nur eine kurzreichweitige oder keine Periodizitdt in
dieser Raumrichtung resultiert.

Die Mesophase des Mentholderivates Menth* zeigt zwischen gekreuzten Polarisatoren
eine Mosaiktextur mit spharolithischen Defekten, wie sie flir kolumnare Phasen typisch ist
(Abb. 3.55a). Rontgenographische Untersuchungen einer orientierten Probe bestdtigten
diese Vermutung. Das in Abbildung 3.55b dargestellte Streubild ist durch eine Vielzahl
punktformiger Reflexe im Kleinwinkelbereich der Aufnahme gekennzeichnet. Werden die
Reflexe anhand eines rechtwinkligen Gitters indiziert, gelangt man zu einer zentrierten
Zelle der Ebenengruppe c¢2mm mit den Gitterparametern ¢ = 3.7 nm und 5 =9.7 nm.
Sowohl die Gitterparameter als auch die daraus zu bestimmende Anzahl der Molekiile pro
hypothetischer Elementarzelle (nze.~17) sind mit denen der Col/c2mm-Phasen der
Verbindungen A/n und Bn/m vergleichbar. Die dafiir vorgeschlagene Zylinderstruktur mit
segregierten Bereichen der lateralen Substituenten, die von acht Biphenylsegmenten in
Form eines gestreckten Hexagons umgeben werden, sollte also auch hier anwendbar sein.

Abb. 3.55: (a) Textur der Col,-Phase der Verbindungen Menth* bei 100 °C zwischen gekreuzten Polarisa-
toren; (b) Streubild einer orientierter Probe der Col,-Phase der Verbindung Menth* bei 95 °C.

Insgesamt muss festgehalten werden, dass auch bei den hier diskutierten Verbindungen
mit chiralen Substituenten kein signifikanter Einfluss der Chiralitdat auf die Mesophasen-
strukturen festzustellen ist. Die mesomorphen Eigenschaften der Verbindungen (S)-Lact*
und rac-Lact sind gleich und unterscheiden sich lediglich in den Schmelzpunkten. Die
ausgebildeten Mesophasen sind zudem analog zu denen anderer bolaamphiphiler Molekiile
mit nicht-chiralen Substituenten. Gleiches gilt fiir die kolumnar rechtwinklige Phase des
Mentholderivates Menth*. Die besonderen Mesophasenstrukturen der Verbindung Chol-2*
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sind der Tatsache geschuldet, dass sich deren Struktur wesentlich von denen der bisher
untersuchten lateral substituierten Bolaamphiphile unterscheidet und eher als mesogene
Dimere aufzufassen sind.

An dieser Stelle muss eine Bemerkung zur Chiralitit von Mesophasen lateral
substituierter Bolaamphiphile erfolgen. Obwohl bei keiner der hier betrachteten
Verbindungen eine polarisationsmikroskopisch detektierbare helikale Uberstruktur nach-
gewiesen werden konnte, weisen weitergehenden Untersuchungen mittels chiroptischer
MeBmethoden'™ auf die Existenz einer solchen hin. Die Untersuchungen werden im
Rahmen der Dissertation von Dipl. Chemiker DAG LEINE in der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. BLUME durchgefithrt und sind noch nicht abgeschlossen.®™ An dieser Stelle sollen
daher lediglich einige Ergebnisse der Untersuchungen von Mesophasen bolaamphiphiler
Molekiile mit zirkular polarisiertem Licht im infraroten Spektralbereich, dem so genannten
schwingungszirkularem Dichroismus (engl. Vibrational Circular Dichroism VCD),
vorgestellt werden. Eine Methode, die erst seit jiingster Zeit vor allem zur Konformations-
bestimmung chiraler Molekiile verwendet wird.!"!

Als zirkularen Dichroismus (CD) bezeichnet man die unterschiedliche Grofe der
Absorption von rechts-zirkular polarisiertem Licht (4,) und links-zirkular polarisiertem
Licht (4;) bei Durchquerung eines optisch aktiven Mediums. Stellt man die differentielle
Absorption (A4 = A, - Ar) gegen die Wellenzahl v graphisch dar, erhélt man ein VCD-
Spektrum. Fiir ein nicht chirales System ist A4 gleich null und somit kein Signal im VCD-
Spektrum zu erwarten.

I 180 °C. Iso
160 °C, Lam

I 135 °C, Lam,,
[ 120 °C, Lam,
I 65 °C, Cr

Sm

Abb. 3.56: VCD-Spektren der Verbindung (S)-Lact* in der iotropen Phase (180 °C), in der Lamy,-Phase
(160 °C) in der Lamy-Phase (135 °C), in der Lamg,-Phase (135 °C) und im kristallinen Zustand
(65°C).

In Abbildung 3.56 sind exemplarisch die VCD-Spektren der Verbindung (S)-Lact* bei
verschiedenen Temperaturen dargestellt. In der lamellar nematischen Phase (135 °C) und
lamellar smektischen Phase (120 °C) sind dabei grofle Differenzabsorptionen zu erkennen,
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deren Intensitdt mit sinkender Temperatur leicht zunimmt. Erst unterhalb von 80 °C ist in
Folge der Kristallisation eine Abnahme der Intensitidt der Signale im VCD-Spektrum zu
beobachten. Sowohl in der isotropen Phase (180 °C) als auch in der lamellar isotropen
Phase (160 °C) ist kein Signal detektierbar. Das Ausbleiben eines VCD-Signals in der
isotropen Phase zeigt an, dass der Beitrag der molekularen Chiralitit der Verbindung
unterhalb der mit der Mefmethode erreichbaren Nachweisgrenze liegt und somit nicht
erfasst wird. Demnach ist anzunehmen, dass die beobachteten grofen Differenz-
absorptionen in der lamellar nematischen und lamellar smektischen Phase auf eine
supramolekulare chirale Struktur dieser Mesophasen zuriickzufiihren ist.

Uberaschenderweise konnte der Effekt ebenfalls bei der als recemischer Mischung
vorliegenden Verbindung rac-Lact und auch bei Bolaamphiphilen mit nicht-chiralen
Substituenten (z. B.: B11/8, Kap. 3.2 und G11/3, Kap. 3.4) nachgewiesen werden. Die
Untersuchungen lieferten in allen Féllen reproduzierbare Ergebnisse. Sowohl beim
wiederholten Aufheizen in den isotropen Zustand und Abkiihlen in die Mesophase, als auch
bei neuer Praparation der Proben sind die entsprechenden Differenzabsorptionsbanden in
den VCD-Spektren sichtbar. Bei mehrmaligen Versuchsdurchldufen konnte auBerdem
festgestellt werden, dass das Vorzeichen des VCD-Signals und damit die Handigkeit der
Mesophasen bei den nicht-chiralen Verbindungen zufallsbestimmt ist. Wiahrend bei
chiralen Verbindungen eine Handigkeit bevorzugt (jedoch nicht ausschlieBlich) ausgebildet
wird. Durch diesen Befund konnen chiralitdtsinduzierende Effekte durch die Oberflache der
fiir die Messung benutzten Probenzellen als Ursache der beobachteten Chiralitdt der
Mesophasen nahezu ausgeschlossen werden. Um Oberflicheneffekte als Fehlerquelle
weitergehend auszuschlieBen, wurden auBlerdem verschiedene Probenzellen (Silberfluorid
und Kalziumfluorid) benutzt und deren Oberfichenbeschaffenheit mittels AFM-
Untersuchungen gepriift. Dabei konnte eine homogen in alle Raumrichtungen verteilte,
lineare Furchung der Oberfliche ermittelt werden, die keinen orientierenden Einfluss
ausiiben sollte.

Diese Ergebnisse lassen darauf schlieen, dass es sich bei der gefundenen supra-
molekularen Chiralitdt um eine intrinsische Eigenschaft der lamellar nematischen und
lamellar smektischen Phasen derartiger bolaamphiphiler Molekiile handelt. Deren Ursache
ist zurzeit noch unklar und bedarf weiterer Untersuchungen. Es gibt allerdings Hinweise
darauf, dass es sich hierbei um eine Form von konformativer Chiralitéit handelt. Diese wird
schon seit lingerem als Ursache fiir die Chiralitit von Mesophasen achiraler gebogener
Molekiile diskutiert."”!
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3.6  Variationen am kalamitischen Strukturelement bolaamphiphiler Molekiile

Im Weiteren sollte gepriift werden, inwieweit sich relativ kleine Verdnderungen am
kalamitischen Strukturelement der bolaamphiphilen Biphenylderivate auf deren Umwand-
lungstemperaturen und Phasenstrukturen auswirken. Dazu wurde an ausgewéhlten
Verbindungen sowohl die Position des lateralen Substituenten variiert als auch, unabhéngig
davon, eine Methylgruppe in 2’- bzw. 3’-Position eingefiihrt.

3.6.1 Positionsinderung des lateralen Substituenten

Eine Positionsverschiebung des lateralen Substituenten zu einer zentraleren Position am
Biphenylsegment fiihrt bei anderen amphiphilen™’ und nicht-amphiphilen Mesogenen!®*!
zu einer Destabilisierung der Mesophasen. Als Erklirung dafiir wurde die Anderung der
Konformation des Biphenylsegmentes, z. B. die Anderung des Diederwinkels zwischen den
Phenylringen, und die damit verbundene Stérung der parallelen Packung der Molekiile
diskutiert. Bei vorangegangenen Untersuchungen an lateral substituierten Bolaamphiphilen,
konnte solche Effekte auch fiir die Mesophasen dieser Verbindungsklasse nachgewiesen

(28- 7 Die Untersuchungen beschrinkten sich dabei auf Verbindungen, die Zylinder-

werden.
phasen ausbilden. In den meisten Fillen wurde dabei keine Anderung der Mesophasen-
strukturen, sondern lediglich eine Reduzierung der Klartemperaturen beobachtet. Bei
wenigen Verbindungen fiihrte die Strukturvariation allerdings zur Anderung von einer
rechtwinklig kolumnaren Phase in eine hoher symmetrische, quadratisch Mesophase.
Unklar war, wie sich die Positionsdnderung des lateralen Substituenten auf die lamellaren
Mesophasen bolaamphiphiler Molekiile auswirkt. Daher wurden fiir diese Untersuchungen
mit B6/10, E9/6 und (S)-Lact* bevorzugt solche Verbindungen ausgewihlt, die diese
Phasen in korrelierter und nicht-korrelierter Form in groen Temperaturbereichen

ausbilden. In Abbildung 3.57 sind die mesomorphen Eigenschaften gegeniibergestellt.

HO OH
Temperatur / °C _>—\ — /—(_
60 80 100 120 140 160 180 200 HO O <:> 2<\|/>3 © OH
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
OR

N

B6/10: R = 3-(CH,),C,F,
B6/10-2: R = 2-(CH,),C,F

E9/6 \ E9/6: R = 3-CH,CH(C4H,0)(C;HsC4F ;5)

E9/6-2: R = 2-CH,CH(CoH o)(C5HCoF 1)

E9/6-2 Cub/Pn3m

(S)-Lact (S)-Lact*: R = 3-(S)-CH,C*H(CH,)(OC,,H,,C,F )

(S)-Lact*-2: R = 2-(S)-CH,C*H(CH,)(OC,,H,,CqF )

(S)-Lact -2

Abb. 3.57: Vergleich der Phasenstrukturen und Umwandlungstemperaturen der Verbindungen B6/10,
B6/10-2, E9/6, E9/6-2, (S)-Lact* und (S)-Lact*-2.
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Daraus wird ersichtlich, dass alle in 2-Position substituierten Verbindungen erwartungs-
gemal niedrigere Schmelz- und Klarpunkte besitzen. Auf die Mesophasenstrukturen hat die
Positionsdnderung des lateralen Substituenten fiir die verschiedenen Verbindungen aber
unterschiedliche Auswirkungen. Bei Verbindung B6/10-2 bleibt die Polymorphie mit der
Phasenfolge Lamg,—Lamn—Lamy, erhalten, wobei besonders die Stabilitit der hdher
geordneten lamellar smektischen Phase auf Kosten der weniger geordneten lamellaren
Phasen (Lamyy, und Lamy) sinkt. Ein dhnliches Bild prasentiert sich bei der Verbindung
(S)-Lact*-2. Hier fiihrt die Positionsdnderung gar zum volligen Verlust der Lamsg,, und
Lamy-Phasen. Dieses Verhalten steht im Einklang mit dem polycatenarer Mesogene, bei
welchen die Positionséinderung eines Alkylsubstituenten von der Peripherie zu einer mehr
zentralen Position am aromatischen Kern (lateral alkylsubstituierte Mesogene) zum Verlust
von kolumnaren und kubischen Mesophasen und zur Ausbildung nematischer Phasen ohne
Positionsfernordnung fiihrt.®™ Die ermittelten Schichtabstinde in den lamellaren Phasen
der in 2-Position substituierten Verbindungen sind mit d=4.0nm (B6/10-2) und
d=4.4nm (S)-Lact*-2) nur unwesentlich groBer als bei den analogen in 3-Position
substituierten Verbindungen (B6/10: d = 3.9 nm; (S)-Lact*: d = 4.3 nm).

Starkere Auswirkungen auf die Mesophasenstruktur sind bei Verbindung E9/6-2 zu
verzeichnen. Die aus der Korrelation benachbarter Schichten resultierende rechtwinklig
kolumnare Phase der Verbindung E9/6 weicht hier einer kubischen Phase. Diese ist durch
ihr optisch isotropes Erscheinungsbild zwischen gekreuzten Polarisatoren bei gleichzeitiger
hoher Viskositidt gekennzeichnet. Aus rontgenographischen Untersuchungen mittels
Synchrotronstrahlung konnten bislang lediglich vier scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich
erhalten werden, deren d-Werte im reziproken Verhiltnis von V3: V8: V12: V19 zueinander
stehen. Mit der daraus abgeleiteten Indizierung der Reflexe (Tabelle 3.18) ergibt sich ein
kubischer Gitterparameter von acuy, = 5.3 nm. Uber die Struktur der kubischen Phase
konnen anhand dieser Werte zunéchst keine genaueren Aussagen getroffen werden. Sollte
es sich dabei aber wie bei den Verbindungen Fn/m um eine bikontinuierliche Struktur
handeln, was aufgrund der relativen GroBe zwischen polaren und unpolaren Segmenten
wahrscheinlich ist, kommt in Anbetracht der beobachteten Reflexe nur eine Struktur der
Raumgruppe Pn3m in Frage, da sowohl die Raumgruppe Ila3d als auch Im3m
ausgeschlossen werden kdnnen.

hkl dgem [NM] dper [NM]

i 3.06 3.06 Tabelle 3.18: Ergebnisse der rontgenographischen Unter-

220 1.88 1.88 suchungen der kubischen Mesophase der Verbindung
E9/6-2 bei 110 °C (dgem: gemessener d-Wert; dye,: mit
dem Gitterparamter ac,, berechneter d-Wert; hkl:
331 1.21 1.22 MILLER’sche Indizes).

222 1.51 1.53

Dieselbe Raumgruppe konnte fiir die kubische Phase der Verbindung F3/8 (Kap. 3.3.3)
ermittelt werden. Auch der Gitterparameter ist dhnlich, so dass es nahe liegt, hier eine
analoge Struktur anzunehmen. Wendet man die in Kapitel 3.3.3 entwickelten Uberlegungen
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zur Anordnung der Molekiile auf die Cub/Pn3m-Phase der Verbindung E9/6-2 an, kommt
man zu folgenden Ergebnissen: Aufgrund des groBeren Gitterparameters betrdgt der
Abstand zwischen den Knotenpunkten der Labyrinthsysteme hier 4.6 nm und ist damit nur
unwesentlich grofler als die doppelte Lange der Molekiile (L = 1.7-2.1 nm). Gleichzeitig ist
die berechnete Anzahl der Molekiile pro Elementarzelle mit 149 Molekiilen gréBer als bei
Verbindung F3/8, woraus eine Saulendicke von ca. 18 parallel zueinander orientierten
Molekiilen resultiert. Eine Vergroerung der Anzahl der Molekiile in den Biindeln bewirkt
eine Expansion des Durchmessers der von den Diolgruppen gebildeten polaren Knoten. Der
ermittelte Gitterparameter lisst sich also zwanglos mit dem fiir die kubische Phase der
Verbindung F3/8 vorgeschlagenem Strukturmodell (sieche Abb. 3.39, Kap. 3.3.3)
vereinbaren.

3.6.2 Einfluss von lateralen Methylgruppen

Die mesomorphen Eigenschaften der Verbindungen die eine zusétzliche Methylgruppe am
Biphenylsegment tragen sind in den Abbildungen 3.58-3.60 denen der nicht-
methylsubstituierten Verbindungen gegeniibergestellt. Alle Verbindungen mit einer
zusétzlichen Methylgruppe zeigen deutlich reduzierte Klirtemperaturen. Die
Mesophasenstrukturen bleiben aber weitgehend unbeeinflusst.

Temperatur / °C

60 80 100 120 140 160 180 200 HO—>_\ OH
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " ]
e o
B11/8 Lamg, I Lam,
Lamy AN Ry Ry O(CH,)11CsF 7

Lamy
B11/8-3'Me

Lams, . Lamyg, B11/8: R, R, = H

| B11/8-3'Me: R, = CH,, R, = H
B11/8-2'Me: R, = H, R, = CH,

B11/8-2'Me Lamlso

Abb. 3.58: Vergleich der Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen B11/8, B11/8-3’Me und
B11/8-2°’Me.

Die Verbindungen B11/8-3’Me und B11/8-2’Me bilden wie die nicht-methyl-
substituierte Verbindung B11/8 lamellare Phasen aus (Abb. 3.58). Der Klarpunkt wird
nahezu unabhéngig von der Position des Methylsubstituenten um ca. 35 K abgesenkt. Bei
Verbindung B11/8-2’Me ist zudem eine bevorzugte Organisation in der lamellar isotropen
Phase auf Kosten der lamellar smektischen Phase zu verzeichnen. Die Schichtabstinde
werden durch den zusétzlichen Methylsubstituenten nicht beeinflusst und konnten fiir alle
Verbindungen zu d = 4.3 nm ermittelt werden.
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Temperatur / °C

HO OH
40 60 80 100 120 140
[ T S E N S | _>_\ /_(_
HO OH O o OH

E7/4 Kejy Col/c2mm = 5
1 2
/ %, (CHy)5C4F
&N 7 o H;Cé- 2)3C4Fg

E7/4: R, R,=H
E7/4-3'Me: R, = CH,, R,=H
E7/4-2'Me: R, = H, R, = CH,

E7/4-2'Me |88

Abb. 3.59: Vergleich der Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen E7/4, E7/4-3°’Me und
E7/4-2°’Me.

Bei den Verbindungen E7/4-3’Me und E7/4-2’Me mit verzweigten Substituenten
(Abb. 3.59), fiihrt die zusitzliche laterale Stérung zum Verlust der enantiotropen fliissig-
kristallinen Eigenschaften. Die Ausbildung einer Mesophase kann bei E7/4-3’Me lediglich
durch Unterkiihlung der isotropen Schmelze auf 77 °C beobachtet werden. Diese
monotrope Phase zeigt dann, wie die Mesophase der Verbindung E7/4 eine dendritisch
wachsende Mosaiktextur, was auf eine kolumnare Phase hindeutet. Aufgrund ihres starken
Kristallisationsbestrebens konnte diese aber rontgenographisch nicht ndher charakterisiert
werden. Verbindung E7/4-2’Me zeigt keinerlei mesomorphe Eigenschaften und ist ein
kristalliner Feststoft.

Temperatur / °C

60 80 100 120 140 HO_»_\ e OH
F11/6 feig Lamg, Col/c2mm
— o
, arm _§—(CH2)1106F13
F11/6-3'Me F13Ce(H2C)14

F11/6:R,, R, = H
F11/6-3'Me: R, = CH,, R, =H
F11/6-2'Me: R, =H, R, = CH,

F11/6-2'Me

Abb. 3.60: Vergleich der Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen F11/6, F11/6-3’Me und
F11/6-2’Me.

Bei den Verbindungen F11/6-3’Me und F11/6-2’Me, mit verzweigten semiper-
fluorierten Alkylsubstituenten ist die Einfilhrung einer zusétzlichen Methylgruppe am
benachbarten Phenylring mit dem Verlust, der fiir Verbindung F11/6 gefundenen
Polymorphie verbunden (Abb. 3.60). Sie bilden nur lamellar smektische Mesophasen
(Lamg,) in schmalen Temperaturbereichen aus. Die Klirtemperatur sinkt dabei durch
Substitution in der zentraleren 2’-Position wesentlich stirker. Die Schichtabstinde in den
lamellar smektischen Phasen der drei Verbindungen unterscheiden sich nur unwesentlich
voneinander: d = 4.1 nm (F11/6), d = 4.0 nm (F11/6-3’Me, F11/6-2’Me).
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3.7  Verlingerung des kalamitischen Segmentes — bolaamphiphile Terpenyl- und
Tolanderivate

In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, dass die VergroBerung des
lateralen Substituenten bolaamphiphiler Molekiile, sei es durch einfache Kettenverldn-
gerung oder Verzweigung derselben, zu vielfdltigen neuen Organisationsformen derartiger
Molekiile fiihrt. Dabei wurden bislang ausschlieBlich Molekiile betrachtet, deren
kalamitisches Strukturelement aus einem Biphenylsegment besteht. Der weiteren Vergro-
Berung des lateralen Substituenten an diesem System sind mit einer solchen Strategie aber
synthetische Grenzen gesetzt. Die Einfilhrung eines weiteren Substituenten am Biphenyl-
system hat wiederum, wie in Kapitel 3.6.1 und in Arbeiten von CHENG demonstriert,”>”)
eine drastische Destabilisierung der Mesophasen zur Folge. Ebenfalls aus friiheren Arbeiten
von CHENG war bekannt, dass ein zweiter lateraler Substituent an einem verldngerten
kalamitischen Segment sehr viel besser toleriert wird. Die Untersuchungen beschrinkten
sich dabei auf Terphenylderivate mit relativ kurzen unverzweigten Substituenten an den
duBeren Phenylringen. An dieser Stelle sollen nun die Mesophasenstrukturen von bola-
amphiphilen Terphenylen diskutiert werden, die volumindsere, verzweigte Substituenten
tragen. AuBlerdem werden einige Bolaamphiphile vorgestellt, deren kalamitisches Struktur-
element aus einem Tolangeriist (Diphenylacetylen) aufgebaut ist.

3.7.1 Bolaamphiphile Terpenylderivate

Die mesomorphen Eigenschaften der bolaamphiphilen Terphenylderivate Hn/m und In/m
sind in den Tabellen 3.19 und 3.20 zusammengefasst. Mit Ausnahme von Verbindung
H1/11, die eine lamellar nematische Phase zeigt, bilden alle Verbindungen hexagonal
kolumnare Phasen aus. Beim Abkiihlen aus der isotropen Schmelze sind dabei in der
lamellar nematischen Phase der Verbindung H1/11 neben Bereichen mit einer Schlieren-
textur, Bereiche mit einer Fachertextur zu beobachten (Abb. 3.61a). Die Col,-Phasen der
iibrigen Verbindungen erscheinen als Mosaiktextur mit streifenformigen Defekten
(Abb. 3.61b) oder aber als gut ausgebildete spharolithische Textur (Abb. 3.61c¢).

Tabelle 3.19: Phasenumwandlungstemperaturen 7 [°C], Enthalpien ° OH

AH [kJ-mol"] (kursiv unter der Temperatur),” Gitter- ~ H0  © Q O O O OH

parameter [nm] und relativer Raumbedarf der lateralen 0 0
Substituenten (fz) der Verbindungen Hn/m. RF(HZC)X &(CHz)mRF
CiHanis HzneiCy
T[°C] Gitterp. [nm]
Verb. n m Re AH [KJ-mol '] d u Jr
H1/11 1 11 CsFyy Cr 139 Lamy 151 Iso 4.0 0.72
34.6 6.20
H7/3 7 3 C4Fy Cr 103 Coly, 159 Iso 2.9 0.64
780  11.2
HY9/3 9 3 CeF13 Cr 81 Col, 154 Iso 32 0.69
7.66 895
H11/3 11 3 CsFyy Cr 76 Col, 156 Iso 34 0.73
31.3 796

?Alle Werte sind der ersten DSC-Heizkurve (10 K/min) entnommen.
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Tabelle 3.20: Phasenumwandlungstemperaturen 7 [°C], Enthalpien HO_B—\ /_(—OH
AH [kl'mol'], (kursiv unter der Temperatur)’, HO © Q O O O OH

Gitterparameter [nm] und relativer Raumbedarf der o o
lateralen Substituenten (fz) der Verbindungen In/m. RF(H2C)112 g'(CHz)mRF
(CH2)11Re Re(H2C)14
T[°C] Gitterp. [nm]
Verb. Ry AH [iJ'mol™] a T
111/4 C4Fy Cr 83 M 97 Col, 161 Iso 3.7 0.78
12.3 4.79  9.89
111/6 CoF13 Cr 83 Col, 175 Iso 39 0.80
229 117
111/10 CioFa1 Cr 122 Col, 191 Iso 4.4 0.84
108.9  10.8

?Alle Werte sind der ersten DSC-Heizkurve (10 K/min) entnommen.

Abb. 3.61: Texturen der Mesophasen der Verbindungen Hm/m zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a)
Féchertextur der Lamy-Phase der Verbindung H1/11 bei 145 °C, (b) Mosaiktextur der Col,-Phase
der Verbindung H7/3 bei 150 °C, (b) sphérolithische Textur der Coly-Phase der Verbindung
H11/3 bei 150 °C.

Rontgenographische Untersuchungen orientierter Proben bestitigen die Existenz der
lamellaren Phase der Verbindung H1/11. Im Kleinwinkelbereich ist der Schichtreflex bei
20 =2.16° sowie dessen zweite Ordnung auszumachen (Abb. 3.62a). Daraus ergibt sich ein
Schichtabstand von d=4.0 nm, der nur unwesentlich kleiner ist als in den lamellaren
Phasen des Biphenylderivates C1/8 mit dem gleichen lateralen Substituenten.

Die Rontgenstreubilder der hexagonalen Phasen weisen neben einem diffusen Reflex
im Weitwinkelbereich, mehrere punktférmige Reflexe im Kleinwinkelbereich auf, deren
d-Werte im, fiir die hexagonale Symmetrie charakteristischen Verhiltnis von 1: 1/A3: 1/2
zueinander stehen. In Abbildung 3.62b ist exemplarisch das Rontgenstreubild einer orien-
tierten Probe der hexagonal kolumnaren Phase von I11/4 dargestellt. Die ermittelten
hexagonalen Gitterparameter anex finden sich in den Tabellen 3.19 und 3.20. Diese steigen
mit der VergroBerung des Raumbedarfs des lateralen Substituenten kontinuierlich von
anex = 2.9 nm (H7/3) bis auf apex = 4.4 nm (I11/10) an. Eine Zylinderstruktur, wie sie fiir
die bisher gefundenen hexagonal kolumnaren Phasen lateral substituierter Bolaamphiphile
diskutiert wurde (Kap. 3.1), kommt daher also nicht in Frage (der hexagonale Gitter-
parameter ist bei diesen Strukturen unabhingig von Lénge des lateralen Substituenten).
Auch die berechnete Anzahl der Molekiile pro hypothetischer Elementarzelle, die hier fiir
alle Verbindungen einen Wert von ca. zwei ergeben, wire nicht mit dieser Struktur
vereinbar.
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Abb. 3.62: Streubilder orientierter Proben der Mesophasen der Verbindungen Hn/m und In/m: (a) Lamy-
Phase von H1/11 bei 143 °C; (b) Col,-Phase von I11/4 bei 143 °C.

Zu alternativen Modellen fiir die Anordnung der Molekiile in den hexagonal
kolumnaren Phasen gelangt man, wenn der gesamte bolaamphiphile Teil des Molekiils
(beide Diolgruppen und das Terphenylsegment) als groBe polare Kopfgruppe eines
amphiphilen Molekiils aufgefasst wird. Die Aggregation dieser polaren Gruppen in sdulen-
formigen Mizellen, und deren Anordnung in einem hexagonalen Gitter bilden die Struktur.
Innerhalb der polaren Siulen konnen die Terphenylsegmente dabei entweder, wie in Abbil-
dung 3.63a dargestellt, senkrecht zur Léngsachse der Sdulen ausgerichtet sein oder parallel
zu diesen (Abb. 3.63b). In beiden Fillen werden die Siulen von einer fluiden Matrix, der
nach auBlen gerichteten lateralen Ketten umgeben. Die Berechnungen zur Anzahl der
Molekiile pro Elementarzelle sind fiir beide Modelle in Tabelle 3.21 zusammengefasst.

Tabelle 3.21: Berechnung der Anzahl der Molekiile je Elemetarzelle fiir die hexagonal kolumnaren
Mesophasen der Verbindungen Hn/m und In/m.

Verb. H7/3 HY/3 H11/3 111/4 111/6 111/10
Gitterparameter ap., [nm] 2.9 32 34 3.7 3.9 4.4
Azetie = e % sin (60°) [nm?] 7.28 8.87 10.01 11.86 13.17 16.77
Modell (a):
Vielle = Azetie ¥ 0.45 nm [nm*] ~ 3.276 3.992 4.504 5.337 5.927 7.547
Vator [Nm’] 1.434 1.679 1.925 2334 2.626 3211
Nzetie = Vzele ! Vol 2.28 2.38 2.34 2.29 227 2.35
Modell (b):
Vielle = Azene X 2.4 nm [nm’] 17.48 21.38 24.03 28.45 31.61 40.24
Vator [nm’] 1.434 1.679 1.925 2.334 2.626 3211
Nzee = Vaetie ! Vol 12.2 12.7 12.5 12.2 12.03 12.5

Im Modell (a) befinden sich demnach ca. zwei Molekiile in einer hypothetischen
Elementarzelle mit einer Hohe, die dem mittleren lateralen Abstand der Terphenylsegmente
von 0.45 nm entspricht. Die Struktur sollte demzufolge aus bandformigen Aggregaten von
zweil zueinander parallel orientierten Molekiilen aufgebaut sein, welche den Saulen-
innenraum fiillen. Aufgrund der hexagonalen Symmetrie der Phase miissen die Bénder
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dabei rotationsungeordnet vorliegen, wie in Abbildung 3.63a angedeutet. Ahnliche

[83b.86] 1

Strukturen sind von hexagonal kolumnaren Mesophasen polycatenarer Mesogene
Kniul-Stab-Kniul-Molekiilen®” bekannt. Bei diesen Verbindungsklassen befinden sich die
flexiblen Ketten allerdings in terminaler Position am starren Molekiilsegment. Bei den hier
betrachteten Bolaamphiphilen befinden sich in dieser Position die Diolkopfgruppen und
koénnen so ein Wasserstoffbriickennetzwerk an den Ridndern der Biander bilden, was einen
stabilisierenden Effekt auf die Struktur haben sollte.

Fiir das Modell (b) kann die mittlere Anzahl der Molekiile pro hypothetischer
Elementarzelle ermittelt werden, wenn man fiir deren Hohe die Lénge des bolaamphiphilen
Segmentes von Kopfgruppe zu Kopfgruppe in Betracht zieht (L = 2.4 nm). Daraus ergeben
sich die in Tabelle 3.21 zusammengestellten Werte, die fiir alle Verbindungen eine mittlere
Anzahl von ca. zwolf Molekiilen pro Elementarzelle liefern. Demzufolge sollten die
polaren Sdulen einen Querschnitt von zwolf parallel zueinander orientierten Terphenyl-
segmenten besitzen, was mit dem fir die Cub/Pn3m-Phase der Verb. F3/8 (Kap. 3.3.3)
beobachteten Wert iibereinstimmt. Die Form der polaren Sdulen kann dabei sowohl
kreisformig als auch elliptisch sein, aber in jedem Fall rotationsungeordnet. Die Phasen-
struktur ist analog zu den inversen hexagonal kolumnaren Phasen (H,) lyotroper Systeme.
Allerdings sollte bei den hier betrachteten Verbindungen in den polaren Siulen eine quasi-
nematische oder quasi-smektische Ordnung der Terphenyle vorliegen.

Terphenyl-
segmente

Kontinuum der

lateralen Ketten

(2) (b)

Abb. 3.63: Modelle der Anordnung der Molekiile in den Col,-Phasen der Verbindungen Hn/m und In/m: (a)
Terphenylsegmente senkrecht zu den Sdulenldngsachsen; (b) Terphenylsegmente parallel zu den
Saulenlidngsachsen.

Um zu priifen, welches Modell fiir die Anordnung Molekiile in den hexagonal
kolumnaren Phasen der Verbindungen Hn/m und In/m zutrifft wurden Experimente mit
Mischungen der Verbindungen und dem Dispersionsfarbstoff Dispers-Rot I (Abb. 3.64)
durchgefiihrt. Dieser Farbstoff besitzt ein Absorptionsmaximum bei Apax = 503 nm im griin-
blauen Spektralbereich, was zu seiner charakteristischen roten Farbe fiihrt. Das
Absorptionspektrum ist dabei eine Funktion der Ausrichtung der Molekiillaingsachse zur
Polarisationsrichtung der einfallenden Lichtstrahlen (dichroitischer Farbstoff). Schwingt
der Polarisationvektor des einfallenden polarisierten Lichtes parallel zur Lingsachse der
Farbstoffmolekiile, wie in Abbildung 3.64a dargestellt, ist die Absorption maximal (weilles
Licht erscheint rot). Im anderen Extremfall (Molekiillingsachse senkrecht zum Polari-
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sationsvektor; Abb. 3.64b) ist die Absorption minimal und die Farbe bleibt unverindert.**!
Aufgrund der anisometrischen Molekiilgestalt der Farbstoffmolekiile kann angenommen
werden, dass sich die Orientierung der Langsachsen der Terphenylsegmente der Verbin-
dungen Hn/m und In/m in den hexagonal kolumnaren Phasen auf die gelosten Farbstoft-
molekiile {libertrdgt (guest-host-effect). Aufgrund der unterschiedlichen Orientierung der
Terphenylsegmente in den Modellen (a) und (b) sind daher unterschiedliche Farberschei-
nungen zu erwarten. Bei homootroper Orientierung (Kolumnen senkrecht zur Substrat-
oberfliche) liegen die Terphenylsegmente im Modell (a) parallel zur Glasoberfliache, im
Modell (b) dagegen senkrecht zu dieser.

In Abbildung 3.65 sind die erhaltenen mikroskopischen Aufnahmen der Col,-Phase der
Verbindung I11/4 nach Zugabe von 0.5 Gew.-% Dispers-Rot 1 zwischen gekreuzten
Polarisatoren (Abb. 3.65a) und nach Entfernung des Analysators aus dem Strahlengang
(Abb. 3.65b) dargestellt. Deutlich sichtbar ist, dass die Bereiche mit homdotroper
Orientierung weniger gefdrbt erscheinen als jene mit sphérolithischer Textur. Aus dieser
Beobachtung kann geschlussfolgert werden, dass die Farbstoffmolekiile und damit die
Terphenylsegmente bei homdotroper Orientierung innerhalb der Coly-Phase senkrecht zur
Glasoberfliche liegen. Daraus folgt weiterhin, dass die Terphenylsegmente in den Coly-
Phasen der Verbindungen Hn/m und In/m parallel zur Lingsachse der polaren Sédulen
orientiert sind und somit das Modell (b) fiir die Anordnung der Molekiile in diesen
Mesophasen zutreffen sollte.

' farbig weily ﬁ
OH
— . -
o Farbstoffmolekiile .. . . O2N NN ‘@’N/_/
. . N

NS, .
| Disper-Rot 1
o <«— Polarisator  —» EEI:I:I:I:I:I:IIEIIEIII

(a) ﬁ <4—— weilles Licht ———» ﬁ (b)

Abb. 3.64: Absorption von polarisiertem Licht bei unterschiedlicher Orientierung eines dichroitischen Farb-
stoffes und Strukturformel von Dispers-Rot 1: (a) maximale Absorption; (b) minimale Absorption.

Abb. 3.65: Mikroskopische Aufnahmen der Col,-Phase der Verbindung 111/4 nach Zugabe von 0.5 Gew.-%
Dispers-Rot 1: (a) zwischen gekreuzten Polarisatoren; (b) gleiche Domine nach Entfernung des
Analysators aus dem Strahlengang. (c) Anordnung der Molekiile in den homdotrop orientierten Bereichen.
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3.7.2 Bolaamphiphile Tolanderivate

Die Umwandlungstemperaturen und —enthalpien der synthetisierten Tolanderivate J1-J3
sind in Tabelle 3.22 zusammengefasst. Alle Verbindungen bilden eine enantiotrope
Mesophase aus. Die Verldngerung der perfluorierten Segmente um vier Kohlenstoffatome
fiihrt bei der Verbindung J2 erwartungsgemil} zu einem starken Anstieg der Klartemperatur
gegeniiber der Verbindung J1. Aus dem gleichzeitig nur méBig ansteigenden Schmelz-
punkt, resultiert eine wesentliche Verbreiterung des Existenzbereiches der Mesophase bei
Verbindung J2. Die Einfiihrung einer kurzen Verzweigungsgruppe in den lateralen
Substituenten fiihrt bei dem Acetylenderivat J3 wiederum zu einer Reduzierung der
Umwandlungstemperaturen. Der direkte Vergleich der Umwandlungstemperaturen des
Terphenylderivates H1/11 (siche Tabelle 3.19) mit dem Tolannderivat J3, welche die
gleichen lateralen Substituenten tragen, offenbart eine leicht stabilere und zudem breitere
Mesophase des bolaamphiphilen Verbindung J3 mit einer Dreifachbindung im rigiden
Strukturelement.

Tabelle 3.22: Phasenumwandlungstemperaturen 7' [°C], Enthalpien HO% OH
AH [kJmol']l (kursiv unter der Temperatur),” HO © O = Q O  OH
Schichtabstand d [nm] und relativer Raumbedarf der OR OR
lateralen Substituenten (fz) der Verbindungen J1-J3.

Verb. R AH[TkB-rCn]or‘] d [nm] f
J1 -(CHy)6C4Fyg Cr 104 SmA 122 Iso 32 0.57
43.4 3.95
J2 -(CHy)sCsF 17 Cr 118 SmA 195 Iso 3.7 0.66
50.1 3.78
J3 -CH,CH(CH;)(C;1Hx»CsFy7) Cr 105 SmA 159 Iso 43 0.74
77.2 2.40

#Alle Werte sind der ersten DSC-Heizkurve entnommen.

Abb. 3.66: Texturen der Mesophasen der Verbindungen J zwischen gekreuzten Polarisatoren: (a) Fachertextur
der SmA-Phase der Verbindung J2 bei 120 °C; (b) Fachertextur der SmA-Phase der Verbindung
J3 bei 130 °C

Die polarisationsmikroskopisch zu beobachtenden Texturen sind bei allen
Verbindungen gleich. Beim Abkiihlen aus den isotrop fliissigen Phasen konnen
Féchertexturen beobachtet werden, die im Gegensatz zur Fiachertextur der Lamy-Phase der
Verbindung H1/11 sehr leicht homdotrop orientiert werden konnen und dann optisch
isotrop erscheinen. In Abbildung 3.66 sind exemplarisch die Texturen der Verbindungen J2
und J3 abgebildet. Die beobachteten homdotrop orientierbaren Fachertexturen sind sowohl
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ein typisches Merkmal der SmA-Phase, als auch fiir die, wie die vorliegende Arbeit zeigt,
hiufig beobachtende lamellar isotrope Phase lateral substituierter Bolaamphiphile.

Genaueren Aufschluss dariiber, welche Mesophasenstruktur vorliegt, liefern die
rontgenographischen Untersuchungen orientierter Proben der Verbindungen. Abbildung
3.67 zeigt stellvertretend die Streudiagramme der Mesophase der Verbindung J3. Die
Rontgenstreubilder aller Verbindungen zeigen im Kleinwinkelbereiche punktformige
Schichtreflexe und deren assoziierten héheren Ordnungen. Daraus lassen sich die, in
Tabelle 3.22 zusammengestellten, Schichtabstinde ermitteln. Diese steigen mit Ketten-
verlingerung des lateralen Substituenten von d=3.2 nm (J1), iiber d=3.7 nm (J2) auf
d=43nm (J3) an. Im Weiteren sind die Streubilder durch eine diffuse Streuung im
Weitwinkelbereich bei 20 = 16° (D = 0.55 nm) gekennzeichnet. Nach Abzug der Streuung
im isotropen Zustand (Abb. 3.67b) und anhand der Intensititsverteilung im entsprechenden
x-Scan (Abb. 3.67d) wird deutlich, dass diese diffuse Streuung deutliche Maxima senkrecht
zu den Schichtreflexen auf dem Aquator der Aufnahme besitzt.
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Abb. 3.67: Rontgenstreudiagramme orientierter Proben der SmA-Phase der Verbindung J3: (a) Weitwinkel-
streuung bei 150 °C; (b) gleiches Bild nach Abzug der Streuung im isotropen Zustand; (c) #-Scan
mit vergroBertem Bereich der diffusen Streuung; (d) y-Scan im Bereich der diffusen Streuungen
von 20 = 14-18°.

Die Rontgenstreubilder deuten demnach auf das Vorhandensein einer smektische A-
Phase hin, mit parallel zur Schichtnormalen orientierten Molekiilen. Die Werte der
Schichtabstinde lassen dabei vermuten, dass die perfluorierten Segmente in den SmA-
Phasen aller Verbindungen interkaliert vorliegen, wie in Abbildung 3.68 dargestellt.
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Abb. 3.68: Kalottenmodell der Anordnung der Molekiile in der SmA-Phase der Verbindung J2.

Das Streubild der SmA-Phase der Verbindung L1 (Abb. 3.69) weist dariiber hinaus ein
zweites diffuses Maximum bei 20~ 11° (D =0.80 nm) auf. In Abbildung 3.69c ist der
entsprechende #-Scan mit den angepassten GauB-Funktionen der iiberlagerten Signale der

diffusen Streuungen dargestellt. Aus den radialen Verteilungen der diffusen Streuungen,
dargestellt in Abbildung 3.69d, wird deutlich, dass die innere diffuse Streuung, anders als

die duflere, auf dem Meridian lokalisiert ist und somit aus einer Wiederholungseinheit mit

Nahordnungscharakter senkrecht zur Schichtnormalen resultieren muss. Deren Ursprung ist

bislang noch unklar und folgt auch nicht aus dem oben gezeigten Modell.
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Abb. 3.69: Rontgenstreudiagramme einer orientierten Probe der SmA-Phase der Verbindung J1: (a) Weit-
winkelstreuung bei 150 °C; (b) gleiches Bild nach Abzug der Streuung im isotropen Zustand; (c)
6-Scan tiiber den gesamten Streubereich mit angepassten GauB-Funktionen der diffusen
Streuungen (schwarze Linie: experimentelle Intensitét, griine und blaue Linie: angepasste Gaul3-
Funktionen der Einzelstreuungen, rote Linie: resultierende Kurve); (d) y-Scans im Bereich der

beiden diffusen Streuungen von 26 = 10-12° (griine Linie) und 26 = 16-18° (blaue Linie).
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass durch die Einfiihrung eines zweiten
Substituenten am rigiden Strukturelement eine weitere Vergroferung des relativen
Raumbedarfs der lateralen Substituenten gegeniiber dem bolaapmphiphilen Molekiilteil zu
erreichen ist. Bei den Terphenylderivaten Hn/m und In/m fiihrt dies zu hexagonal
kolumnaren Phasen, deren Struktur vollig verschieden ist von den Zylinderstrukturen der
kolumnaren Mesophasen anderer lateral substituierter Bolaamphiphile. Sie dhnelt vielmehr
den Phasenstrukturen lyotroper Mesogene.

Alle untersuchten Verbindungen J, deren rigides Strukturelement eine Tolangruppe
enthilt, bilden Schichtstrukturen aus, in denen die Molekiile parallel zur Schichtnormalen
orientiert sind. Sie konnen daher als gewohnliche smektische A-Phasen betrachtet werden.
Ein Mesophasentyp der bislang nur bei Bolaamphiphilen ohne lateralen Substituenten bzw.
mit sehr kurzen Substituenten gefunden wurde.
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4 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Charakterisierung der meso-
morphen Eigenschaften neuer polyphiler Blockmolekiile, welche potentiell zur Ausbildung
komplexer Mesophasenstrukturen befdhigt sind. Dabei wurde auf die Erkenntnisse aus
fritheren Arbeiten aufgebaut, welche =zeigten, dass durch die Verkniipfung von
anisometrischen Molekiilbausteinen mit Gruppen welche zur Segregation bzw. Aggregation
befdhigt sind neuartige Phasenstrukturen realisiert werden konnen, die von klassischen
Mesogenen nicht bekannt sind.

HO OH
D ~ A/n: R =-CHomi Bn/m: R = -(CH).CoFame:
OR Cn/m R = (CH2)11CmF2m+1 D/n: R = \ iCnH2n+1
CnH2n+1 CnH2n+1

En/m: R= (CH,)3C 1 F orme Fn/m: R= (CH,),CrnF ornet
CnH2n+1 (CHZ)nCmF2m+1
Gn/m: R = -(CH,).[SiMey(CH.)3]nSiMe;

HO-»_\ /_(—OH
HO © Q O o OH (S)-Lact*; rac-Lact; Chol-1*; Chol-2*; Menth*

SN ~ . ~
nd ol 3 )9 o R e W

RO OR RO OR

Hn/m: R=\ (CH).Re J1: R =-(CH,)CsFs
CrFlanes J2: R = -(CH,)CoF 17

In/m: R=\" (CH)CuFomnu J3: R=\ (CH)\(CiFy;
(CH2)11CmF2m+1

Abb. 4.1: Uberblick iiber die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen.

Die Grundstruktur aller hier diskutierten Verbindungen bildet ein kalamitisches
Segment, an dem sich in den terminalen Positionen zur Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen befdhigte Diolgruppen befinden. In der lateralen Position dieser so
genannten bolaamphiphilen Molekiile wurde ein unpolarer Substituent {iiber eine
Ethergruppe mit dem starren Molekiilteil verkniipft (Abb. 4.1). Der Hauptteil der Arbeit
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beschéftigt sich mit der Variation der Struktur und GroB3e des lateralen Substituenten an
einem Biphenylsegment als kalamitischer Struktureinheit und den damit verbundenen
Anderungen der mesomorphen Eigenschaften. Des Weiteren wurden Bolaamphiphile mit
chiralen Substituenten synthetisiert und Variationen am kalamitischen Teil der bola-
amphiphilen Molekiile selbst vorgenommen. Dazu wurde an ausgewdihlten Biphenyl-
derivaten sowohl die Position des lateralen Substituenten verdndert, als auch, unabhingig
davon, der Einfluss einer zusétzlichen lateralen Methylgruppe in 2’- und 3’-Position
untersucht. Im letzten Teil der Arbeit wurden bolaamphiphile Verbindungen synthetisiert
und chrakterisiert deren kalamitisches Strukturelement aus einem Terphenyl- bzw.
Diphenylacetylensegment besteht, an welche zwei laterale Substituenten an den &ufBeren
Phenylringen fixiert wurden.

Schliisselschritte in der Synthese der diskutierten Verbindungen waren die Palladium-
katalysierte Suzuki-Kreuzkupplungsreaktionen zum Aufbau der kalamitischen Struktur-
elemente und die Anbindung der lateralen Substituenten in einem spéiten Syntheseschritt
mittels WILLIAMSON-Veretherung. Die Charakterisierung der Mesophasen erfolgte durch
Polarisationsmikroskopie, DSC und rontgenographische Untersuchungen.

Bolaamphiphile Biphenylderivate mit lateralen Alkylsubstituenten A/m wurden mit
Kettenldngen von n =14, 16, 18, 20 und 22 Kohlenstoffatomen synthetisiert. Mit der
VergroBerung des lateralen Substituenten ist dabei ein Ubergang von einer hexagonal
kolumnaren Phase (Coly) iiber eine rechtwinklig kolumnare Phase (Col/c2mm) zu einer
lamellar smektischen Mesophase (Lamg,) zu beobachten (Abb. 4.2). Die kolumnaren
Phasen stellen Zylinderstrukturen dar, in denen die Zylinderwidnde von den rigiden
Biphenylsegmenten gebildet werden, welche die vom Rest des Molekiils in sédulenformigen
Aggregaten segregierten Bereiche der lateralen Alkylketten umschlieBen. Diese Struktur
wird durch ein von den terminalen Diolgruppen gebildetes Wasserstoftbriickennetzwerk
stabilisiert. Der relative Raumbedarf der lateralen Substituenten im Bezug zur GrofBle des
bolaamphiphilen Molekiilteils definiert die Form der Zylinder und die Notwendigkeit der
reguliren Organisation im Raum filhrt dazu, dass nur bestimmte polygonale
Zylinderstrukturen mdoglich sind. In der bei Kettenldngen von n=14 und n=16 zu
beobachtenden hexagonal kolumnaren Phase (Coly) werden die Zylinderwiande von sechs
Biphenylsegmenten gebildet, welche die Form eines regelméfigen Hexagons einnehmen.
Der bei einer solchen Anordnung fiir die lateralen Substituenten zur Verfiigung stehende
Raum erfordert eine starke Verkndulung der Alkylketten, die ab einer Kettenlinge von
n = 18 offensichtlich nur bei erhohter Temperatur gewéhrleistet ist. Bei tiefer Temperatur
findet man bei dieser Verbindung eine rechtwinklig kolumnare Mesophase (Col,/c2mm), in
der acht Biphenylsegmente die Form eines gestreckten Hexagons einnehmen. Ab einer
Kettenldnge von n =20 ist der Raumbedarf der lateralen Substituenten so grof3, dass nur
noch diese rechtwinklig kolumnare Mesophase auftritt. Bei Verbindung A/22 ist bei hoher
Temperatur der fir die lateralen Substituenten zur Verfiigung stehende Raum auch in einer
solchen Anordnung nicht mehr ausreichend, wodurch die Zylinderstruktur zusammenbricht
und eine lamellar smektische Phase (Lams;,) gebildet wird.
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Abb. 4.2: Mesophasenstrukturen der Bolaamphiphile A/n mit lateralen Alkylsubstituenten.

Ein Ubergang von der Organisation in kolumnaren Phasen mit Zylinderstrukturen hin
zu lamellaren Phasen ist auch bei den Verbindungen Bn/m mit semiperfluorierten
Substituenten zu beobachten (Abb. 4.3). Wihrend die Verbindung mit dem kleinsten
lateralen Substituenten ausschlieBlich die rechtwinklig kolumnare Mesophase (Col,/c2mm)
zeigt, werden bei groferen Substituenten lamellare Mesophasen beobachtet. Es konnten
drei unterschiedliche lamellare Phasen identifiziert werden (Lamys,, Lamy und Lamsgy,), die
von einigen Verbindungen mit fallender Temperatur nacheinander ausgebildet werden.
Diese lamellaren Phasen stellen Schichtstrukturen dar, die von getrennten Schichten der
bolaamphiphilen Molekiilsegmente und den unpolaren Schichten der semiperfluorierten
Ketten gebildet werden. Die semiperfluorierten Ketten liegen in den unpolaren Schichten
zwar ungeordnet aber mit einer Vorzugsrichtung senkrecht zu den Schichtebenen vor. Die
drei lamellaren Phasen unterscheiden sich im Ordnungsgrad der Biphenylsegmente
innerhalb der polaren Schichten: In der Lami,-Phase liegen diese nahezu regellos
zueinander vor. Innerhalb der Lamy-Phase besitzen die Biphenylsegmente eine
Orintierungsfernordnung, zu der in der Lamgpn-Phase ein gewisser Grad an Positions-
fernordnung hinzukommt. Diese Phasen konnen somit als lamellierte Analoga der
isotropen, nematischen und smektischen Phase aufgefasst werden. Bei der lamellar
smektischen Phase stellte sich die Frage, ob die polaren Schichten der bolaamphiphilen
Molekiilsegmente eine Positionskorrelation aufweisen oder unkorreliert vorliegen. Anhand
der rontgenographischen Befunde liel sich diese nicht abschlieBend kléren, lediglich bei
einer Verbindung weisen die erhaltenen Kleinwinkelreflexe auf das Vorhandensein eines
zweidimensionalen primitiven Gitters (Col/p2mm) und damit auf eine Positionskorrelation
benachbarter Schichten hin. Im Ubergangsbereich zwischen der Organisation in
geschlossenen Zylinderstrukturen und den Schichtstrukturen der lamellaren Phasen konnte
dariiber hinaus eine kolumnare Phase mit schiefwinkligen Gitter (Coly,) nachgewiesen
werden, deren Struktur sowohl als geschlossene Zylinderstruktur als auch mit ondulierten
Schichtstrukturen beschrieben werden kann.
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Abb. 4.3: Mesophasenstrukturen der Verbindungen Bn/m mit semiperfluorierten Substituenten.

Durch die Einfiihrung von verzweigten lateralen Substituenten in die Architektur
bolaamphiphiler Molekiile gelang es, die Umwandlungstemperaturen der ausgebildeten
Mesophasen zu senken. In Abhédngigkeit von der Grofe der Verzweigungsgruppe und dem
Fluorierungsgrad waren dabei neue Mesophasenstrukturen zu beobachten. So konnte bei
den Verbindungen Cn/m mit kurzen Verzweigungsgruppen an einem langem semiper-
fluoriertem Substituenten, neben lamellaren Phasen eine kolumnare Phase (Col,/c2mm)
nachgewiesen werden, die eine weitere Ubergangsform zwischen der Anordnung in
geschlossenen Zylinderstrukturen und den Schichtstrukturen der lamellaren Phasen
darstellt. Bei den Verbindungen En/m mit verzweigten lateralen Substituenten die einen
Alkyl-Arm und einen semiperfluorierten Alkyl-Arm mit anndhernd gleicher Kettenldnge
tragen, ist eine starke Bevorzugung der Anordnung in korrelierten Schichtstrukturen zu
verzeichnen. Hier fiihrt die Segregation der perfluorierten Segmente von den Alkylketten
zur Ausbildung von Sdulen mit erhohter Konzentration der perfluorierten Segmente
innerhalb der unpolaren Schichten der lateralen Substituenten, woraus eine Korrelation der
aromatischen Schichten resultiert (Abb. 4.4). Die Positionskorrelation benachbarter
Schichten fiihrt dabei in den meisten Féllen zu primitiven zweidimensionalen Gittern
(Col,/p2mm), bei der Verbindung mit dem kiirzesten verzweigten Substituenten konnte aber
auch eine analoge Struktur mit einem zentrierten Gitter (Col,/c2mm) nachgewiesen werden
(eine korrelierte Schichtstruktur mit primitivem zweidimensionalem Gitter konnte auch bei
einer Verbindung der Reihe D/n mit symmetrisch verzweigten Alkylsubstituenten
beobachtet werden).
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Abb. 4.4: Korrelierte Schichtstrukturen bolaamphiphiler Molekiile mit verzweigten lateralen Substituenten
D/n und En/m.

Eine weitere VergroBerung des relativen Raumbedarfs des lateralen Substituenten
bolaamphiphiler Molekiile fiihrt bei den Verbindungen Fn/m, die verzweigte Substituenten
mit zwei semiperfluorierten Alkyl-Armen tragen, zu weiteren interessanten Mesophasen-
strukturen. Neben lamellaren Phasen sind dabei sowohl kolumnare Phasen als auch
kubische Mesophasen zu beobachten (Abb. 4.5). Diese treten dabei in Temperaturbereichen
oberhalb der lamellaren Phasen auf und sind das Resultat der unterschiedlichen thermischen
Expansion der einzelnen segregierten Molekiilteile. Bei Verbindungen mit langen
Alkylspacern zwischen den rigiden Biphenylsegmenten und den perfluorierten Gruppen
F11/m fihrt die groBere thermische Expansion der Kohlenwasserstoffketten zu einer
Kriimmung der Grenzfliche um die Bereiche der perfuorierten Segmente. Dabei entsteht
zundchst eine ondulierte Schichtstruktur (Col/c2mm) mit sdulenformigen Bereichen der
perfluorierten Segmente innerhalb der unpolaren Schichten. Eine weitere Temperatur-
erhohung fiihrt schlieBlich zur stiarkeren Kriimmung der Grenzfldche um diese Séulen und
zur Ausbildung einer kubischen Phase mit der Raumgruppe la3d. Die Struktur kann dabei
als trikontinuierlich aufgefasst werden bestehend aus einem Labyrinthsystem verzweigter
Sdulen der perfluorierten Segmente, umgeben von kontinuierlichen Bereichen der Alkyl-
ketten und der Biphenylsegmente. Bei der Verbindung F3/8 mit kurzem Alkylspacer ist
eine kubische Phase der Raumgruppe Pn3m nachweisbar. Hier fiihrt die grof3ere Expansion
der perfluorierten Molekiilteile gegeniiber den Biphenylsegmenten zu einer vollig anderen
Struktur. Die Biphenylsegmente bilden hierbei Labyrinthsysteme aus tetraedrisch
verzweigten Sdulen, die von Bereichen der polaren Diolkopfgruppen unterbrochen werden.
Diese Siulen sind umgeben von Kontinua der Alkylketten und perfluorierten Segmente. Es
handelt sich also um eine neue Art kubischer Phasen bestehend aus einer Kombination von
bikontinuierlicher und diskontinuierlicher Struktur.

Die synthetisierten Bolaamphiphile mit carbosilanhaltigen Substituenten Gn/m bilden
in Abhédngigkeit von der GroBe der siliziumhaltigen Fragmente hexagonal kolumnare
Phasen (Coly) oder lamellar smektische Mesophasen (Lamgy,) aus. Die Struktur der Phasen
unterscheidet sich dabei nicht von denen alkylsubstituierter Bolaamphiphile oder solchen
mit perfluorierten Segmenten. Inwieweit sich die siliziumhaltigen Segmente dabei von den
Alkylspacern segregieren, konnte rontgenographisch nicht gekléart werden.
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Abb. 4.5: Mesophasenstrukturen bolaamphiphiler Molekiile mit verzweigten semiperfluorierten Substituenten
Fn/m und Struktur der Col,-Phasen der bolaamphiphilen Terphenylderivate Hn/m und In/m.

Bei den untersuchten Verbindungen mit chiralen Substituenten konnte polarisations-
mikroskopisch und rontgenographisch kein signifikanter Einfluss der Chiralitdt auf die
Mesophasenstrukturen bolaamphiphiler Molekiile nachgewiesen werden. Weitergehende
Untersuchungen mittels VCD-Spektroskopie belegen allerdings eine supramolekulare
Chiralitdt der lamellar nematischen und lamellar smektischen Mesophase, unabhingig
davon ob diese von Bolaamphiphilen mit chiralen oder nicht-chiralen lateralen
Substituenten ausgebildet werden. Die Ursache dieser chiralen Uberstruktur ist bislang
noch unklar und bedarf weiterer Untersuchungen.

Der Einfluss struktureller Verdnderungen am kalamitischen Segment wurde an
ausgewdhlten lateral subsituierten Biphenylderivaten {iberpriift und lassen sich wie folgt
zusammenfassen: Eine Positionsverschiebung des lateralen Substituenten in die zentralere
2-Position am Biphenylsegment fiihrt zu niedrigeren Schmelz- und Klérpunkten und zur
bevorzugten Anordnung in der lamellar isotropen Phase. In einem Fall wurde eine kubische
Phase der Raumgruppe Pn3m induziert. Die Einfilhrung eines zusétzlichen Methyl-
substituenten am Biphenylsegment fiihrt ebenfalls zu niedrigeren Klartemperaturen.

Die synthetisierten Terphenylderivate Hn/m und In/m mit zwei lateralen Substituenten
gehoren zu den Verbindungen mit dem groften Raumbedarf der unpolaren Gruppen
gegeniiber dem bolaamphiphilen Molekiilteil, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht
wurden. Das spiegelt sich in den zu beobachtenden Mesophasenstrukturen wieder. Neben
der bei einer Verbindung beobachteten lamellar smektischen Mesophase (Lamsgy,) bilden
alle anderen Verbindungen hexagonal kolumnare Mesophasen (Coly) aus. Diese Coly-
Phasen werden von polaren Sédulen der senkrecht zu den Sdulenachsen orientierten
Terphenylsegmente gebildet, die von einem Kontinuum der unpolaren lateralen
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Substituenten umgeben sind (Col,-Phase; Abb. 4.5). Bei den synthetisierten Tolanderivaten
J sind dagegen smektische A-Phase zu beobachten, in denen die kalamitischen Segmente
parallel zur Schichtnormalen orientiert sind.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten lateral substituierten Bolaamphiphile zeigen
eine aullergewohnliche Mesophasenvielfalt mit ungewoOhnlichen Strukturen. Hervor-
zuheben sind dabei die schon zuvor beobachteten lamellaren Phasen, sowie deren erstmals
beobachteten korrelierten und ondulierten Variationen und die neuartigen kubischen
Mesophasen. Mit den eingehenden rontgenographischen Untersuchungen der ausgebildeten
Mesophasen konnte ein wesentlicher Beitrag zum besseren Verstdndnis schon bekannter
Strukturen als auch der neuartigen Organisationsformen lateral substituierter Bola-
amphiphile geleistet werden.
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5 Experimenteller Teil

5.1  Allgemeine Bemerkungen

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den in der Literatur beschriebenen Standard-
verfahren gereinigt und getrocknet.™ Die chemischen Ausbeuten beziehen sich auf die
reinen, nach Chromatographie, Umkristallisation oder Destillation erhaltenen Produkte und
sind nicht optimiert. Zur Sdulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (Korngréfe 40-63
um, bzw. 63-200 um, Fa. Merck) verwendet, fiir die flichkraftvermittelte préiparative
Chromatographie gipshaltiges Kieselgel 60 (PFys4, Fa. Merck). Zur analytischen
Diinnschichtchromatographie wurden kieselgelbeschichtete Aluminiumfolien (Kieselgel 60
Fasa, Fa. Merck) eingesetzt. Die Detektion erfolgte durch UV-Licht (1 = 254 nm bzw.
354 nm), durch Einwirkung von Iodddmpfen oder durch Bespriihen mit einer Losung von
12.5 g Phosphormolybdinséure, 5 g Cer(1v)-sulfat, 30 ml konz. H,SO4 in 470 ml Wasser
und anschlieBender Erwarmung. Fiir die fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie
stand ein Chromatotron der Firma Harrison Research Europe zur Verfiigung. Hydrierungs-
reaktionen unter Wasserstoffiiberdruck wurden in einer Hydrierapparatur der Firma Parr
Instruments durchgefiihrt.

Die Identitdt der Verbindungen wurde durch 'H-, BC-, ¥’Si- und wF-NMR-Spektrosko-
pie an den Gerdten Unity 500, VRX 400 und Gemini 200 der Firma Varian (falls nicht
anders vermerkt bei 27 °C) und Elementaranalyse (CHNS-932, Fa. Leco Co. bzw. Erba-
CHNO-Analyzer 1102, Fa. Carlo Erba) nachgewiesen. Die Signalmultiplizititen in den 'H-
und ""F-NMR-Spektren werden durch folgende Symbole gekennzeichnet: s (Singulett), d
(Dublett), dd (Doppeldublett), t (Triplett), q (Quartett), quint (Quintett), m (Multiplett), b
(breiter Peak). Die Nummerierung der Kohlenstoffatome im experimentellen Teil dient
lediglich der Zuordnung der Signale in den >C-NMR Spektren und folgt nicht der UIPAC-
Nomenklatur. Schmelzpunkte wurden am BOETIUS-Heiztischmikroskop bestimmt und sind
nicht korrigiert. Die Drehwerte der chiralen Verbindungen wurden mit einem Perkin-Elmer
Polarimeter 341 bestimmt.

DSC-Messungen wurden an einem DSC-7 der Firma Perkin-Elmer mit Heiz- und
Kiihlraten von 10 K-min™ durchgefiihrt. Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen
erfolgten an einem Optiphot 2 Polarisationsmikroskop der Firma Nikon in Verbindung mit
einem Heiztisch FP 82 HT der Firma Mettler und wurden mit einer Nikon Coolpix 995-
Digitalkamera dokumentiert.

Die rontgenographischen Untersuchungen unorientierter Proben wurden an einem
GUINIER-Diffraktometer der Firma Huber mit monochromatischer Rontgenstrahlung (Cu-
Ka1-Linie; A = 0.154 nm) in Glaskapillaren von 0.7 mm oder 1.0 mm Durchmesser der Fa.
Hilgenberg durchgefiihrt und mit einer Filmkamera aufgezeichnet. Orientierte Proben
wurden durch langsames Abkiihlen eines isotropen Tropfens der Substanz auf einem
Glastrager erhalten und mittels eines Flachendetektors (HI-STAR, Fa. Siemens) untersucht.
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5.2 Chemikalien

Folgende Chemikalien wurden kommerziell erworben:

Allylbromid (Merck) 11-Bromundecan-1-ol (Fluka)
Benzylchlorid (ABCR) 6-Bromhex-1-en (4BCR)
Benzoylchlorid (4ldrich) 11-Bromundec-1-en (Synthon)
Borséduretrimethylester (Merck) 4-Bromphenol (Aldrich)
1,4-Benzoldiboronséure (Merck) 1,12-Dibromdodecan (Fluka)
1-Bromdocosan (A/drich) 1,2-Dihydroxybenzol (Acros)
1-Bromhexadecan (Merck) 1,3-Dihydroxybenzol (Acros)
1-Bromicosan (A4ldrich) 2,2-Dimethoxypropan (Acros)
1-Bromoctadecan (Janssen Chimica) 2,3-Epoxypropan-1-ol (Acros)
1-Bromtetradecan (Merck) Hex-5-en-1-o0l (ABCR)
1-Bromundecan (Merck) Undec-10-en-1-ol (4/drich)
6-Bromhexan-1-ol (Fluka) Malonsduredimethylester (Janssen Chimica)

n-Butyllithium 1.6M Losung in Hexan (A4/drich)
(5)-2-Hydroxypropanséureethylester (Merck)

2-Hydroxypropansduremethylester (Janssen Chimica)
(1S,2R,5S)-2-Isopropyl-5-methylcyclohexanol (4ldrich)

Karstedt’s-Katalysator (Platindivinyltetramethylsiloxan-Komplex in Xylol, ABCR)
Malonséduredimethylester (Janssen Chimica)

NaOCl 4%ige Losung in Wasser (Fluka)

Tetra-n-butylammoniumfluorid 1M Losung in THF (Lancaster)

Triethylamin (Merck)

Trimethylborat (Merck)

Trimethylsilylethin (4/drich)

N-Methylmorpholin-N-oxid 50-Gew.%ige Losung in Wasser (ABCR)
Osmiumtetroxid (Berlin Chemie)

Pd 10% auf Aktivkohle (Merck)

Pyridinium-4-methylbenzolsulfonat (Merck)
1,1,1,2,2,3,3,4,4-Nonafluor-4-iodbutan (A/drich)
1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-Tridecafluor-6-iodhexan (Aldrich)
1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-iodoctan (ABCR)
1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-Henicosaafluor-10-ioddecan (4ABCR)
1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12-Pentacosafluor-12-ioddodecan

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

1,1,5,5-Tetramethyl-1,5-disilahexan
1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-trisiladecan
1,1,5,5,9,9,13,13-Octamethyl-1,5,9,13-tetrasilatetradecan
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Folgende Substanzen wurden im Rahmen anderer Projekte synthetisiert oder waren in der
Arbeitsgruppe vorhanden:

11-Iodundec-1-en Propylmalonsduredimethylester
Heptylmalonsduredimethylester Tetradecylmalonsduredimethylester
Methylmalonsduredimethylester Undecylmalonsduredimethylester
Nonylmalonduredimethylester 2-Nonylundecan-1-ol

10-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,4-nonafluordecan
4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2-methylbenzolboronsiure
4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-methylbenzolboronséure

5.3  Allgemeine Arbeitsvorschriften
5.3.1 Suzuki-Kupplung

Unter einer Argonatmosphdre werden die Benzolboronséure bzw. Benzoldiboronsdure (1.2
Aqu.), die Halogenarenverbindung (1 Aqu. je Boronsiurefunktion) und Tetrakis(triphenyl-
phosphan)palladium[0] (3 mol-% je Boronsdurefunktion) in einer Mischung aus ges.
NaHCO;-Losung und 1,2-Dimethoxyethan (3:4, V/V) suspendiert und 12 h unter Riickfluss
erhitzt (DC-Kontrolle). AnschlieBend ldsst man unter Luftzutritt auf Raumtemperatur
abkiihlen und engt das Losungsmittel unter vermindertem Druck auf die Hilfte ein. Der
Riickstand wird dreimal mit Methylenchlorid extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen werden mit Wasser und NaCl-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen {iber
Na,SO4 wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Um Katalysator-
rickstdnde abzutrennen, nimmt man den erhaltenen Feststoff in Chloroform auf, filtriert
iiber eine mit Flash-Kieselgel gefiillte Glasfritte und wischt solange mit Chloroform nach,
bis diinnschichtchromatographisch kein Produkt mehr nachweisbar ist. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird das Produkt durch
Umkristallisation oder chromatographisch gereinigt.

5.3.2 Einfiihrung der Benzylschutzgruppe

Zu einer Suspension des entsprechenden Dihydroxybenzols (1 Aqu.) und KOH (1 Aqu.) in
wasserfreiem Methanol tropft man unter kriftigem Riihren Benzylchlorid (1 Aqu.). Die
Mischung wird 1 h bei RT geriihrt und anschlieBend 4 h unter Riickfluss erhitzt. Zur
Entfernung des dibenzylierten Nebenproduktes fiigt man nach beendeter Reaktion 10%ige
KOH-L6sung hinzu und extrahiert zweimal mit Diethylether. Das in der organischen Phase
befindliche dibenzylierte Nebenprodukt wird verworfen, die wissrige Phase mit 10%iger
HCI angesduert und dreimal mit Diethylether extrahiert. Nach dem Waschen mit Wasser
und ges. NaCl-Losung werden die vereinigten organischen Phasen iiber Na,SO4 getrocknet
und das Ldsungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Riickstand wird in
Chloroform geldst und portionsweise iiber eine mit Flash-Kieselgel gefiillte Glasfritte
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filtriert. AnschlieBend wird das Kieselgel so lange mit Chloroform gespiilt, bis im Eluat
diinnschichtchromatographisch kein Produkt mehr nachweisbar ist. Die Chloroformphasen
werden vereinigt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Das
Rohprodukt wird durch Hochvakuumdestillation oder Umkristallisation gereinigt.

5.3.3 Hydrogenolytische Abspaltung der Benzylschutzgruppe

In einem Druckgefa3 wird die benzylgeschiitzte Verbindung in Essigsdureethylester oder
THF gelost und unter Argonatmosphire eine katalytische Menge des Hydrierkatalysators
(Pd/C, 10% Pd; 10 mg je mmol) hinzugefiigt. Das Gefdll wird dreimal mit Wasserstoff
gespiilt und anschlieBend 12 h (DC-Kontrolle) unter einer Wasserstoffatmosphére (2.8 bar)
bei 40 °C geschiittelt. Nach beendeter Reaktion wird der Katalysator aus heiler Losung
abfiltriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird
durch Umkristallisation oder chromatographisch gereinigt.

5.3.4 Bromierung substiuierter Phenole

Zu einer auf 0 °C abgekiihlten Losung des Phenols (1 Aqu.) in Methylenchlorid/Eisessig
(2:1, V/V) gibt man innerhalb von sieben Minuten Brom (1 Aqu.) geldst in Eisessig, riihrt
anschlielend weitere sieben Minuten bei dieser Temperatur und beendet die Reaktion durch
Verdiinnung auf das doppelte Volumen mit Wasser. Die Reaktionsmischung wird dann
zweimal mit Chloroform extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit
10%iger Na,SO;-Losung, Wasser und ges. NaCl-Losung gewaschen und iiber Na,SO4
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird
das Rohprodukt durch Umkristallisation oder chromatographisch gereinigt.

5.3.5 lodierung substiuierter Phenole

Eine Suspension des Phenolderivates (1 Aqu.), Nal (I Aqu.) und NaOH (1 Aqu.) in
Methanol wird auf 0 °C abgekiihlt und tropfenweise mit 4%-ige NaOCI-Losung versetzt.
Man riihrt eine Stunde bei dieser Temperatur und versetzt das Reaktionsgemisch
anschliefend mit 10%iger Na,S,;03-Losung. Nach Neutralisation der Losung mit 5%iger
HCI1 wird die Reaktionsmischung zweimal mit Diethylether extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen werden mit Wasser und ges. NaCl-Losung gewaschen und {iber
Na,SO4 getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem
Druck wird das Rohprodukt durch Umkristallisation oder chromatographisch gereinigt
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5.3.6 Dihydroxylierung von Alkenen nach VANRHEENEN

Zu einer Losung des Alkens (1 Aqu.) in Aceton gibt man N-Methylmorpholin-N-oxid (1.2
Aqu., 50%ige Losung in Wasser) sowie 2 ml einer 4 mM Losung von Osmiumtetroxid in
tert-Butanol. Die Mischung wird 48 h (DC-Kontrolle) bei RT geriihrt. AnschlieBend setzt
man ges. Na,SOs-Losung zu und riihrt eine weitere halbe Stunde. Nach Filtration iiber eine
mit Kieselgel gefiillte Glasfritte, wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert, der Riickstand in Essigsdureethylester aufgenommen und zweimal mit
10%iger H,SO,4 gewaschen. Die organische Phase wird mit ges. NaHCO;-Losung und
Wasser neutral gewaschen, tiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Umkristallisation.

5.3.7 WILLIAMSON-Ethersynthese

Eine Suspension aus dem Phenolderivat (1 Aqu.), dem Bromid oder Tosylat (1.05 Aqu. je
phenolischer OH-Gruppe), K,COs; (5 Aqu. je phenolischer OH-Gruppe) und einer
Spatelpitze Tetrabutylammoniumiodid in trockenem DMF oder CH;CN wird unter einer
Argonatmosphire 6 h (DC-Kontrolle) bei 80 °C geriihrt. Nach beendeter Reaktion wird die
auf Raumtemperatur abgekiihlte Reaktionsmischung mit Wasser auf das doppelte Volumen
verdiinnt und dreimal mit Essigsdureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden zweimal sorgfaltig mit ges. LiCI-Losung (nur bei der Verwendung von
DMF als Losungsmittel) und Wasser gewaschen und iliber Na,SO4 getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt durch
Umkristallisation oder chromatographisch gereinigt.

5.3.8 Einfiihrung der Isopropylidenschutzgruppe

Eine Suspension des entsprechenden Diols und einer katalytischen Menge Pyridinium-4-
methylbenzolsulfonat in 2,2-Dimethoxypropan wird 24 h bei RT geriihrt. AnschlieBend
wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der erhaltene Feststoff in
Diethylether geldst. Nach Waschen mit ges. NaHCOs-Losung, Wasser und ges. NaCl-
Losung wird iiber Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Die Reinigung erfolgt durch Sdulenchromatographie.

5.3.9 Saure Hydrolyse der Isopropylidenschutzgruppe
Zu einer Losung des Acetonids in Methanol gibt man 5 ml 10%ige HCI und erhitzt 6 h

unter Riickfluss. Sobald diinnschichtchromatographisch kein Ausgangsstoff mehr nach-
weisbar ist, wird nach unterschiedlichen Methoden aufgearbeitet:
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Methode A:

Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert, der Riickstand in
Essigsdureethylester aufgenommen, mit ges. NaHCO;-Losung, Wasser und NaCl-Losung
gewaschen, iiber Na,SOs getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer
entfernt.

Methode B:

Nach Aufkonzentrieren der Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer versetzt man mit
NaHCOs-Losung, filtriert die erhaltene Suspension und wischt das im Filterkuchen
befindliche Produkt sorgfiltig mit viel Wasser.

Die weitere Reinigung erfolgt durch Umkristallisation oder chromatographisch.

5.3.10 Alkylierung von f-Dicarbonsiureestern

Zu einer frisch hergestellten Alkoholatlosung, aus Natrium (1 Aqu.) und der zehnfachen
Menge trockenem Methanol, tropft man unter Argonatmosphire den -Dicarbonsédureester
(1 Aqu.) und anschlieBend das entsprechende Halogenalkan bzw. Halogenalken (1.05
Aquivalente) so zu, dass die Losung gelinde siedet. AnschlieBend wird 6 h unter Riickfluss
erhitzt. Dann destilliert man die Hauptmenge des Losungsmittels unter vermindertem
Druck ab und fiigt der Reaktionsmischung solange Eiswasser zu, bis der gebildete Feststoff
gerade in Losung geht. Nach dreimaliger Extraktion mit Diethylether werden die
vereinigten organischen Phasen iiber Na,SO; getrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Hochvaku-
umdestillation.

Zur Alkylierung eines bereits monoalkylierten f-Dicarbonsdureesters, legt man die
monoalkylierte Verbindung mit dem Halogenalkan bzw. Halogenalken vor, tropft die frisch
bereitete Alkoholatlosung langsam zu und verfahrt weiter wie oben beschrieben.

5.3.11 Decarbalkoxylierung substituierter f-Dicarbonsiureester

Eine Mischung aus dem substituierten 3-Dicarbonsiureester (1 Aqu.), LiCl (2 Aqu.) und
Wasser (1 Aqu.) in DMSO wird 24 h unter Riickfluss erhitzt. Nach beendeter Reaktion
kiihlt man die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur ab und verdiinnt die Mischung
durch Zugabe von Wasser auf das doppelte Volumen. Die Phasen werden getrennt, die
wissrige Phase wird dreimal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen werden dreimal sorgfiltig mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen {iber
Na,SOy destilliert man das Losungsmittel unter vermindertem Druck ab. Das Rohprodukt
wird durch Hochvakuumdestillation gereinigt.
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5.3.12 Reduktion aliphatischer Carbonsiureester

Der zu reduzierende Carbonsédureester wird in Diethylether gelost und zu einer Suspension
von Lithiumaluminiumhydrid (3 Aqu.) in trockenem Diethylether so zugetropft, dass die
Mischung gelinde siedet. Man erhitzt 6 h unter Riickfluss und kiihlt anschlieBend auf
Raumtemperatur ab. Uberschiissiges Lithiumaluminiumhydrid wird durch vorsichtige
Zugabe von Wasser hydrolysiert und der gebildet Feststoff mit verd. H,SO4 in Losung
gebracht. Die Phasen werden getrennt und die wissrige Phase dreimal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden solange mit 10%iger Na;S,0s-
Losung gewaschen, bis die wissrige Phase klar bleibt. Nach dem Waschen mit Wasser und
ges. NaCl-Losung wird iiber Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck abdestilliert. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch Umkristallisation oder
Hochvakuumdestillation.

5.3.13 Radikaladdition perfluorierter Iodalkane an Alkene
und anschlieBende Reduktion

Eine Losung des Alkens (I Aqu.) in Hexan wird 30 Minuten im Ultraschallbad entgast.
Anschliefend gibt man im Argongegenstrom das entsprechende Pefluoriodalkan (1 Aqu. je
Doppelbindung) hinzu und entgast weitere 10 Minuten. Die so bereitete Losung wird
auf -78 °C abgekiihlt, das Reaktionsgefdil evakuiert, mit Argon beliiftet und im
Ultraschalbad auf Raumtemperatur erwédrmt. Man wiederholt die letztgenannten Schritte
dreimal, gibt dann Tetrakis(triphenylphosphan)palladium[0] (4 mol-% je Doppelbindung)
zu und riihrt die erhaltene Suspension drei Tage unter Luftausschluss bei RT. AnschlieBend
filtriert man durch eine mit Kieselgel gefiillte Glasfritte und wéscht mit viel Diethylether
nach. Das Rohprodukt wird nach dem Abdestillieren des Losungsmittels ohne weitere
Reinigung im nachfolgenden Reduktionsschritt verwendet. Dazu 10st man das
Additionsprodukt in Diethylether und tropft diese Losung zu einer Suspension von
Lithiumaluminiumhydrid (1 Aqu. bzw. 3 Aqu. zur Reduktion von Estern) in trockenem
Diethylether so zu, dass die Mischung gelinde siedet. Man erhitzt 6 h unter Riickfluss und
kiihlt anschlieBend auf Raumtemperatur ab. Uberschiissiges Lithiumaluminiumhydrid wird
durch vorsichtige Zugabe von Wasser hydrolysiert und der gebildet Feststoff mit verd.
H,SO4 in Losung gebracht. Die Phasen werden getrennt und die wéssrige Phase dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden solange mit 10%iger
Na,S,0;-Losung gewaschen, bis die wéssrige Phase klar bleibt. Nach dem Waschen mit
Wasser und ges. NaCl-Losung wird iiber Na,SO,4 getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck abdestilliert. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch
Umkristallisation oder Hochvakuumdestillation.
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5.3.14 Bromierung aliphatischer Alkohole

Der entsprechende Alkohol wird in 48%iger HBr suspendiert und mit einer Spatelspitze
BusNHSO,4 und wenigen Tropfen konz. H,SO4 24 h bei 100 °C geriihrt. Der Reaktions-
fortschritt wird diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach beendeter Reaktion kiihlt
man auf Raumtemperatur ab, und gibt Wasser hinzu. AnschlieBend wird dreimal mit
Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen
und iiber Na,SO,4 getrocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem
Druck wird das Rohprodukt durch Umkristallisation oder chromatographisch gereinigt.

5.3.15 Tosylierung aliphatischer Alkohole

Zu einer auf 0 °C abgekiihlte Losung des entsprechenden aliphatischen Alkohols (1 Aqu.)
in trockenem Pyridin gibt man unter Feuchtigkeitsausschluss 4-Methylsulfonylchlorid (2
Aqu.) in kleinen Portionen zu und lisst 2 h bei dieser Temperatur rithren. Zur Aufarbeitung
wird das Reaktionsgemisch auf die fiinffache Menge Eis gegossen und dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden nacheinander mit
halbkonzentrierter HCI, gesittigter NaHCOs3-Losung, H,O und gesittigter NaCl-Losung
gewaschen und tiber Na,SO4 getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels unter
vermindertem Druck wird das Produkt ohne weitere Reinigung weiterverwendet.

5.3.16 O-Alkylierung von 2-Hydroxypropansiureestern

Eine Mischung von 2-Hydroxypropansiureester (1 Aqu.), Iodalken (2.2 Aqu.) und
Silber(1)-oixd (1.7 Aqu.) werden unter Lichtausschluss 24 h unter Riickfluss erhitzt.
AnschlieBend filtriert man die Reaktionsmischung tiber eine mit Celite gefiillte Glasfritte
und wascht mit viel Diethylether nach. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels unter
vermindertem Druck wird das Rohprodukt durch Hochvakuumdestillation oder S&ulen-
chromatographie gereinigt.

5.3.17 Hydrosylilierung

Zu einer Losung des Alkens (I Aqu.) und Carbosilans (2 Aqu. je Doppelbindung) in
trockenem Toluol gibt man unter Argonatmosphidre zwei Tropfen Hydrosylilierungs-
katalysator (Karstedt’s Katalysator) und riihrt drei Tage unter Lichtausschluss bei
Raumtemperatur. AnschlieBend destilliert man das Ldsungsmittel unter vermindertem
Druck ab und reinigt das Rohprodukt durch fliehkraftvermittelte praparative Chromato-
graphie.



5 Experimenteller Teil -115-

5.4 Synthese und analytische Daten der Zielverbindungen
5.4.1 Bolaamphiphile mit unverzweigten Alkylsubstituenten A/n

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(tetradecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol A/14
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOM i 94 j—(OH
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. NN T

Ansatz: 280 mg (0.45 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(tetradecyloxy)biphenyl 45.1
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 220 mg (89 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C3,Hs5007 M = 546.74 g/mol
Cr 92 Coly 131 Iso
'"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.68 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 1H,
Ar-H), 7.25 (s, 2H, Ar-H), 7.21-7.19 (m, 2H, Ar-H, iiberlagert von Pyridin), 4.65-4.44 (m,
6H, OCH, OCH,), 4.33-4.22 (m, 4H, OCH,), 4.12 (t, *J(H,H) = 6.6, 2H, OCH,CH,), 1.81
(quint, *J(H,H) = 7.1, 2H, OCH,CH)), 1.52-1.45 (m, 2H, CH,), 1.25 (bs, 20H, CH,), 0.86
(t, J(H,H) = 6.9, 3H, CH).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): d = 159.1 (C-15), 150.2 (C-4), 149.2 (C-6), 134.7
(C-10), 133.9 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.6 (C-7), 115.5 (C-5), 115.5 (C-13,14), 113.3 (C-
8), 72.5 (OCHy), 71.5, 71.5 (C-2,17), 71.1 (C-3), 69.6 (C-16), 64.6, 64.4 (C-1,18), 32.2,
30.0 (2C), 30.0, 30.0 (2C), 29.9, 29.9, 29.8, 29.6, 26.5, 23.0 (CH,), 14.3 (CH3).
EA: ber.: C 70.30%, H 9.22 %; gef.: C 69.95 %, H 9.49 %.

3-[4°-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(hexadecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol A/16

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOW . 94 }(OH
HO O (¢} OH
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. W

Ansatz: 100 mg (0.15 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(hexadecyloxy)biphenyl 45.2
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 65 mg (74 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C34Hs540;7 M =574.79 g/mol
Cr 65 Col;, 132 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): § = 7.67 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.39 (s, 1H,
Ar-H), 7.24 (s, 2H, Ar-H), 7.20-7.18 (m, 2H, Ar-H, tiberlagert von Pyridin), 6.89 (bs, 1H,
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OH), 6.76 (bs, 1H, OH), 6.49 (bs, 1H, OH), 6.38 (bs, 1H, OH), 4.61-4.43 (m, 6H, OCH,
OCH,), 4.32-4.23 (m, 4H, OCH,), 4.11 (t, *J(H,H) = 6.6, 2H, OCH,CH,), 1.80 (quint,
J(H,H) = 7.1, 2H, OCH,CH>), 1.50-1.46 (m, 2H, CH,), 1.26-1.25 (m, 28H, CH,), 0.85 (t,
J(H,H) = 6.8, 3H, CH3).

BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): 6 = 159.1 (C-15), 150.3 (C-4), 149.2 (C-6), 134.8
(C-10), 134.0 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.7 (C-7), 115.7 (C-5), 115.6 (C-13,14), 113.5 (C-
8), 72.7 (OCHy), 71.7 (C-2,17), 71.2 (C-3), 69.8 (C-16), 64.7, 64.5 (C-1,18), 34.0, 32.3,
30.2,30.2, 30.1, 30.1, 30.1, 30.1, 29.9, 29.8, 26.6, 23.1 (CH,), 14.5 (CH3).

EA: ber.: C 71.05 %, H 9.47 %; gef.: C 71.53 %, H 9.75 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(octadecyloxy)biphenyl-4-yloxy|propan-1,2-diol A/18

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOW i, 94 j—(OH
HO O ¢] OH
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. A

Ansatz: 160 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(octadecyloxy)biphenyl 45.3
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 120 mg (85 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C36Hs307 M = 602.84 g/mol
Cr 78 Col,/c2mm 123 Coly, 126 Iso
'"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.68 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 1H,
Ar-H), 7.25 (s, 2H, Ar-H), 7.21-7.19 (m, 2H, Ar-H, tiberlagert von Pyridin), 4.64-4.44 (m,
6H, OCH, OCH,), 4.30-4.22 (m, 4H, OCH,), 4.12 (t, *J(H,H) = 6.5, 2H, OCH,CH,), 1.81
(quint, *J(H,H) = 7.1, 2H, OCH,CH>), 1.50-1.47 (m, 2H, CH,), 1.28-1.25 (m, 28H, CH,),
0.85 (t, *J(H,H) = 6.8, 3H, CH).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): d = 159.1 (C-15), 150.2 (C-4), 149.2 (C-6), 134.8
(C-10), 133.9 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.6 (C-7), 115.7 (C-5), 115.5 (C-13,14), 113.5 (C-
8), 72.6 (OCH,), 71.6 (C-2,17), 71.2 (C-3), 69.7 (C-16), 64.7 (C-1), 64.5 (C-18), 32.3, 30.2
(4C), 30.2 (2C), 30.2, 30.1, 30.1 (2C), 30.1, 29.9, 29.8, 26.6, 23.1 (CH,), 14.5 (CH3).
EA: ber.: C 71.72 %, H 9.70 %; gef.: C 71.80 %, H 9.89 %.

3-[4°-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(icosyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol A/20

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Ty 94 .
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. M

Ansatz: 160 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(icosyloxy)biphenyl 45.4
50 ml Methanol
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5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 110 mg (77 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs3HgnO4 M = 630.89 g/mol

Cr 77 Col/c2mm 125 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): § = 7.68 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 1H,
Ar-H), 7.25 (s, 2H, Ar-H), 7.21-7.19 (m, 2H, Ar-H, tberlagert von Pyridin), 4.64-4.44 (m,
6H, OCH, OCH,), 4.33-4.22 (m, 4H, OCHy), 4.12 (t, *J(H,H) = 6.6, 2H, OCH,CH,), 1.81
(quint, *J(H,H) = 7.1, 2H, OCH,CH>), 1.50-1.47 (m, 2H, CH,), 1.29-1.25 (m, 32H, CH,),
0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): § = 159.1 (C-15), 150.3 (C-4), 149.3 (C-6), 134.9
(C-10), 134.0 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.7 (C-7), 115.8 (C-5), 115.6 (C-13,14), 113.6 (C-
8), 72.7 (OCHy), 71.7 (C-2,17), 71.2 (C-3), 69.8 (C-16), 64.7 (C-1), 64.5 (C-18), 32.3, 30.2
(40), 30.2 (20), 30.2, 30.2, 30.2, 30.1, 30.1 (2C), 30.1, 29.9, 29.8, 26.6, 23.1 (CH), 14.5
(CHa).
EA: ber.: C 72.34 %, H 9.91 %; gef.: C 72.35 %, H 9.84 %.

3-[4°-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(docosyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol A/22

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOW N s }—(OH

HO O

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. = °

Ansatz: 150 mg (0.20 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(docosyloxy)biphenyl 45.5
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 120 mg (90 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C4oHgsO7 M = 658.95 g/mol
Cr 93 Col/e2mm 117 Lamg,, 123 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): § = 7.67 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 1H,
Ar-H), 7.24 (s, 2H, Ar-H), 7.20-7.18 (m, 2H, Ar-H, tiberlagert von Pyridin), 4.64-4.44 (m,
6H, OCH, OCH,), 4.33-4.22 (m, 4H, OCH>), 4.12 (t, *J(H,H) = 6.5, 2H, OCH,CH,), 1.81
(quint, *J(H,H) = 7.1, 2H, OCH,CH>), 1.50-1.46 (m, 2H, CH,), 1.30-1.25 (m, 36H, CH,),
0.86 (t, *J(H,H) = 6.7, 3H, CH3).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): 6 = 159.1 (C-15), 150.3 (C-4), 149.2 (C-6), 134.8
(C-10), 133.9 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.6 (C-7), 115.7 (C-5), 115.5 (C-13,14), 113.5 (C-
8), 72.5 (OCHy), 71.5 (C-2,17), 71.1 (C-3), 69.7 (C-16), 64.6 (C-1), 64.4 (C-18), 32.1, 30.0
(6C), 30.0 (4C), 30.0, 30.0, 30.0, 29.9, 29.9, 29.7, 29.6, 26.5, 23.0 (CH>), 14.3 (CH3).
EA: ber.: C 72.91 %, H 10.10 %; gef.: C 72.80 %, H 10.03 %.
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5.4.2 Bolaamphiphile mit unverzweigten semiperfluorierten Substituenten Bn/m

3-[4°-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol B6/8

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOW = j—(OH
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. AR

O(CHCoF 17
Ansatz: 300 mg (0.32 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)-
biphenyl 45.6
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 170 mg (62 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsH33F 17,07 M =852.57 g/mol
Cr 120 (Col,/c2mm 100 Colg, 117) Lamgy, 159 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): § = 7.68 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 1H,
Ar-H), 7.26 (s, 2H, Ar-H), 7.21-7.19 (m, 2H, Ar-H, iiberlagert von Pyridin), 4.64-4.44 (m,
6H, OCH, OCH,), 4.32-4.22 (m, 4H, OCH,), 4.11 (t, *J(H,H) = 6.4, 2H, OCH,CH)), 2.16-
2.02 (m, 2H, CH,CF,), 1.78 (quint, *J(H,H) = 7.0, 2H, OCH,CH)), 1.55-1.43 (m, 4H,
CH,CH,CF,, CH,), 1.33-1.25 (m, 2H, CHa).
YF-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): = -81.46 (t, J(F,F) = 9.2, 3F, CF3), -114.20 (s,
2F, CH,CF»), -122.19 (s, 6F, CF,), -123.05 (s, 2F, CF,), -123.58 (s, 2F, CF,), 126.41 (s, 2F,
CF,CF»).
BC- NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): § = 159.1 (C-15), 150.1 (C-4), 149.1 (C-6), 134.7
(C-10), 133.8 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.6 (C-7), 115.4 (C-5,13,14), 113.3 (C-8), 72.4
(OCH,), 71.5 (C-3), 71.0 (C-2,17), 69.3 (C-16), 64.6 (C-1), 64.4 (C-18), 30.8 (t, *J(C,F) =
21.5, CH,CF»), 29.6, 29.0, 26.1, 20.4 (CH,).
EA: ber.: C 45.08 %, H 3.90 %; gef.: C 44.86 %, H 4.20 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol B6/10

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOW = j—(OH
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. AL °

O(CHC 1o
Ansatz: 600 mg (0.58 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
henicosafluorhexadecyloxy)biphenyl 45.7
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
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Ausbeute: 390 mg (71 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs4Hi33F2;07 M =952.59 g/mol

Cr 135 Lamg, 165 Lamy 166 Lamy,, 195 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.68 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 1H,
Ar-H), 7.26 (s, 2H, Ar-H), 7.21-7.19 (m, 2H, Ar-H, iiberlagert von Pyridin), 6.90 (d,
*J(H,H) = 5.1, 1H, OH), 6.77 (d, *J(H,H) = 5.1, 1H, OH), 6.50 (t, *J(H,H) = 5.6, 1H, OH),
6.39 (t, *J(H,H) = 6.0, 1H, OH), 4.65-4.44 (m, 6H, OCH, OCH,), 4.31-4.22 (m, 4H, OCH)),
4.11 (t, *J(H,H) = 6.2, 2H, OCH,CH,), 2.17-2.04 (m, 2H, CH,CF>), 1.78 (quint, *J(H,H) =
7.0, 2H, OCH,CH.), 1.56-1.44 (m, 4H, CH,CH,CF,, CH,), 1.33-1.27 (m, 2H, CH,).
YF-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): § = -81.44 (t, *J(F,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.78 (s,
2F, CH,CF>), -122.02 (s, 10F, CF,), -123.05 (s, 2F, CF), -123.55 (s, 2F, CF>), 126.42 (s,
2F, CF,CF3).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): § = 159.1 (C-15), 149.1 (C-6), 134.7 (C-10), 133.9
(C-9), 128.2 (C-11,12), 119.6 (C-7), 115.8 (C-5,13,14), 113.3 (C-8), 72.4 (OCHy), 71.5 (C-
3), 71.1 (C-2,17), 69.4 (C-16), 64.6 (C-1), 64.4 (C-18), 29.6, 29.0, 26.1, 20.5 (CH,).
EA: ber.: C 42.87 %, H 3.49 %; gef.: C 42.79 %, H 3.62 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol B6/12

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOW = j—(OH
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. AL c

O(CHC aFos
Ansatz: 240 mg (0.21 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
pentacosafluoroctadecyloxy)biphenyl 45.8
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 160 mg (72 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CseH33F2507 M =1052.60 g/mol
Cr 143 (M 141) Lamg, 165 Lamy 169 Lamy, 234 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz, 50 °C): d = 7.66 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.39
(s, 1H, Ar-H), 7.26 (d, 4J(H,H) = 1.7, 2H, Ar-H), 7.20-7.18 (m, 2H, Ar-H, tiberlagert von
Pyridin), 6.54 (s, 1H, OH), 6.39 (s, 1H, OH), 6.18 (s, 1H, OH), 6.06 (s, IH, OH), 4.59-4.42
(m, 6H, OCH, OCHp,, iiberlagert von Pyridin), 4.28-4.20 (m, 4H, OCH,), 4.14 (t, 3J(H,H) =
6.4, 2H, OCH.CH,), 2.21-2.07 (m, 2H, CH,CF,), 1.82 (quint, *J(H,H) = 7.0, 2H,
OCH;CH;), 1.61-1.48 (m, 4H, CH,CH,CF,, CH»), 1.40-1.32 (m, 2H, CH»).
YF-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): ¢ = -81.43 (t, "J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.20 (s,
2F, CH,CF,), -121.97 (s, 14F, CF»), -123.05 (s, 2F, CF»), -123.55 (s, 2F, CF»), 126.41 (s,
2F, CF,CF3).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz, 60 °C): 6 = 159.3 (C-15), 150.4 (C-4), 149.5 (C-6),
135.8 (C-10), 134.1 (C-9), 128.2 (C-11,12), 120.0 (C-7), 116.2 (C-5), 115.7 (C-13,14),
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114.1 (C-8), 72.8 (OCH,), 71.6 (C-3), 71.2 (C-2,17), 69.8 (C-16), 64.6 (C-1), 64.4 (C-18),
31.1,29.7, 29.0, 26.1, 20.5 (CH,).
EA: ber.: C 41.08 %, H 3.16 %; gef.: C 40.99 %, H 3.48 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(12,12,13,13,14,14,15,15,15-nonafluorpentadecyloxy)-
biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol B11/4

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOW e = }(OH

HO O ¢] OH

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. =

O(CH ) CaFs
Ansatz: 150 mg (0.19 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-

(12,12,13,13,14,14,15,15,15-nonafluorpentadecyloxy)biphenyl 45.9

50 ml Methanol

5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 100 mg (74 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C33H43F9O5 M =722.68 g/mol

Cr 113 Col,/c2mm 131 Iso
'"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 500 MHz): 6 = 7.67 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.39 (s, 1H,
Ar-H), 7.24 (s, 2H, Ar-H), 7.20-7.18 (m, 2H, Ar-H, {iberlagert von Pyridin), 6.87 (bs, 1H,
OH), 6.73 (bs, 1H, OH), 6.47 (bs, 1H, OH), 6.36 (bs, 1H, OH), 4.62-4.50 (m, 5H, OCH,
OCH,), 4.47-4.44 (m, 1H, OCH), 4.31-4.22 (m, 4H, OCH,), 4.12 (t, *J(H,H) = 6.5, 2H,
OCH,CH,), 2.13-2.01 (m, 2H, CH,CF,), 1.80 (quint, >J(H,H) = 7.1, 2H, OCH,CH,), 1.53-
1.45 (m, 4H, CH,CH,CF,, CH,), 1.28-1.21 (m, 12H, CH,).
YF.NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): = -83.01 (t, *J(F,F) = 9.2, 3F, CF3), -115.89-(-
116.02) (m, 2F, CH,CF,), -126.14 (d, *J(E,F) = 7.9, 2F, CF>), 127.83 (t,J(F,F) = 11.9, 2F,
CF,CF3).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz) ¢ = 159.1 (C-15), 150.4 (C-4), 149.2 (C-6), 134.8
(C-10), 134.0 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.7 (C-7), 115.7 (C-5), 115.6 (C-13,14), 113.5 (C-
8), 72.7 (OCH,), 71.7 (C-2,17), 71.2 (C-3), 69.8 (C-16), 64.7, 64.5 (C-1,18), 31.0 (t,
2J(C,F)=22.1, CH,CF,), 30.1, 30.0, 29.9, 29.9, 29.8, 29.6, 29.4, 26.6, 20.6 (CH,).
EA: ber.: C 54.85 %, H 6.00 %; gef.: C 54.76 %, H 6.31 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-
tridecafluorheptadecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol B11/6

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOW = j—(OH
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. e 1° .

° O(CH2)11CeF 13

Ansatz: 370 mg (0.41 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-tridecafluorheptadecyloxy)biphenyl
45.10
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50 ml Methanol

5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 240 mg (71 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CssHysF1307 M = 822.69 g/mol

Cr 111 (Coly/c2mm 98 Coly, 107) Coly/p2mm 147 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): § = 7.67 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.40 (s, 1H,
Ar-H), 7.25 (s, 2H, Ar-H), 7.21-7.19 (m, 2H, Ar-H, iiberlagert von Pyridin), 6.89 (d,
J(H,H) = 5.0, 1H, OH), 6.76 (d, *J(H,H) = 4.8, 1H, OH), 6.49 (t, *J(H,H) = 5.7, 1H, OH),
6.38 (t, *J(H,H) = 5.9, 1H, OH), 4.65-4.44 (m, 6H, OCH, OCH,), 4.31-4.21 (m, 4H, OCH),),
4.12 (t, *J(H,H) = 6.5, 2H, OCH,CH,), 2.17-2.03 (m, 2H, CH,CF>), 1.81 (quint, *J(H,H) =
7.1, 2H, OCH,CH,), 1.56-1.45 (m, 4H, CH,CH,CF,, CH,), 1.29-1.22 (m, 12H, CH,).
YF-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): 0 = -81.47 (t, *J(F,F) = 9.6, 3F, CF3), -114.12-(-
114.29) (m, 2F, CH,CF,), -122.19 (s, 2F, CF,), -123.17 (s, 2F, CF,), -123.67 (s, 2F, CF,),
126.40 (s, 2F, CF,CF3).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): d = 159.1 (C-15), 150.2 (C-4), 149.1 (C-6), 134.7
(C-10), 133.9 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.5 (C-7), 115.5 (C-5), 115.4 (C-13,14), 113.3 (C-
8), 72.5 (OCH,), 71.5 (C-3), 71.1 (C-2,17), 69.5 (C-16), 64.6 (C-1), 64.4 (C-18), 30.9 (t,
2J(C,F)=22.1, CH,CF,), 29.9, 29.9, 29.8, 29.7, 29.7, 29.5, 29.2, 26.5, 20.5 (CHy).
EA: ber.: C 51.10 %, H 5.27 %; gef.: C 50.97 %, H 5.22 %.

3-[4°-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19-
heptadecafluornonadecyloxy)biphenyl-4-yloxy|propan-1,2-diol B11/8

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOW e }(OH
HO O (0] OH

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. =

O(CH ) Corr
Ansatz: 430 mg (0.43 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-heptadecafluornona-
decyloxy)biphenyl 45.11
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 286 mg (72 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs7HasF 17,07 M =922.71 g/mol
Cr 120 Lamg, 157 Lamy 158 Lamyg, 179 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): § = 7.67 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.39 (s, 1H,
Ar-H), 7.24 (s, 2H, Ar-H), 7.20-7.19 (m, 2H, Ar-H, iiberlagert von Pyridin), 4.64-4.43 (m,
6H, OCH, OCH,), 4.30-4.22 (m, 4H, OCH,), 4.12 (t, *J(H,H) = 6.6, 2H, OCH,CH)), 2.19-
2.05 (m, 2H, CH,CF,), 1.81 (quint, *J(H,H) = 7.1, 2H, OCH,CH)), 1.57-1.45 (m, 4H,
CH,CH,CF,, CH,), 1.29-1.22 (m, 12H, CH»).
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YF.NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): § = -81.45 (t, *J(F,F) = 9.2, 3F, CFs), -114.16-
(-114.24) (m, 2F, CH,CF,), -122.19 (s, 6F, CF,), -123.04 (s, 2F, CF,), -123.58 (s, 2F, CF,),
126.40 (s, 2F, CF,CF3).

BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): § = 159.1 (C-15), 150.2 (C-4), 149.1 (C-6), 134.7
(C-10), 133.9 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.5 (C-7), 115.4 (C-5,13,14), 113.3 (C-8), 72.4
(OCH,), 71.5 (C-3), 71.1 (C-2,17), 69.5 (C-16), 64.6 (C-1), 64.4 (C-18), 30.9 (t, “J(C,F) =
22.1, CH,CF»), 29.9, 29.9, 29.8, 29.7, 29.7, 29.5, 29.2, 26.5, 20.5 (CHb).

EA: ber.: C 48.16 %, H 4.70 %; gef.: C 48.00 %, H 4.57 %.

5.4.3 Bolaamphiphile mit einer kurzen Verzweigungsgruppe im
lateralen Substituenten Cn/m

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-
heptadecafluor-2-methylhenicosyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol C1/8

18 1

HO 17 16 13 1 7 5 3 OH
9 4 2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen wd o N )T o

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. L Boswﬂ(cm .

21

Ansatz: 200 mg (0.19 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-heptadecafluor-2-
methylhenicosyloxy)biphenyl 45.12
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 175 mg (95 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C4oHaoF 1707 M =964.79 g/mol
Cr 60 Col/c2mm 89 Lamg,, 149 Lamy 155 Lamyy, 169 Iso

"H-NMR (CD;OD, J/Hz, 400 MHz): § = 7.47 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.11 (d,

*J(H,H) = 2.0, 1H, Ar-H), 7.08 (dd, *J(H,H) = 8.2, “J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.02-6.98 (m,

3H, Ar-H), 4.10-3.83 (m, 8H, OCH, OCH,), 3.76-3.63 (m, 4H, OCH,), 2.19-2.06 (m, 2H,

CH,CF>), 1.99-1.91 (sext, *J(H,H) = 6.4, 1H, CH), 1.62-1.54 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.41-

1.31 (m, 18H, CHy), 1.06 (d, *J(H,H) = 6.7, 3H, CH3).

YF-NMR (CD;OD, J/Hz, 470 MHz): 6 = -82.76 (t, *J(F,F) = 10.1, 3F, CF3), -115.73-

(-115.79) (m, 2F, CH,CF,), -123.16 (s, 2F, CF»), -123.33 (s, 4F, CF,), -124.16 (s, 2F, CF,),

-124.91 (s, 2F, CFy), -127.70 (s, 2F, CF,CF3).

BC-NMR (CD;O0D, J/Hz, 125 MHz): § = 159.4 (C-15), 150.9 (C-4), 149.4 (C-6), 136.2 (C-

10), 135.0 (C-9), 128.7 (C-11,12), 120.2 (C-7), 116.3 (C-5), 115.8 (C-13,14), 111.4 (C-8),

75.7 (C-19), 72.2 (C-3), 71.8 (C-2,17), 70.4 (C-16), 64.5, 64.2 (C-1,18), 34.5 (C-20), 31.0,

30.7,30.7, 30.6, 30.5, 30.3, 30.1, 28.0 (CHy), 17.5 (CHj3).

EA: ber.: C 49.80 %, H 5.12 %; gef.: C 49.70 %, H 5.11 %.
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3-[4°-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-
heptadecafluor-2-propylhenicosyloxy)biphenyl-4-yloxy]|propan-1,2-diol C3/8

18 1

HO 17 16 13 11 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen :o>_\o 4 N ) o/—é):
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. e ojgﬁ
(CH2)11CgF 17

H7Cs

Ansatz: 250 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-heptadecafluor-2-
propylhenicosyloxy)biphenyl 45.13
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 170 mg (74 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsHs3F 1707 M =992.84 g/mol
Cr 54 Col,/c2mm 85 Lamsy, 150 Iso

"H-NMR (CD;OD, J/Hz, 400 MHz): § = 7.47 (d, *J(H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.11 (d,

‘J(HH) = 2.0, 1H, Ar-H), 7.08 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.01 (d,

SJHH) = 8.6, 1H, Ar-H), 6.99 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 4.09-3.95 (m, 8H, OCH,

OCH,), 3.77-3.63 (m, 4H, OCHy), 2.19-2.05 (m, 2H, CH,CF;), 1.84-1.81 (m, 1H, CH),

1.61-1.48 (m, 4H, CH,, CH,CH,CF,), 1.46-1.30 (m, 20H, CH,), 0.94 (t, *J(H,H) = 7.0, 3H,

CHj;).

YF.NMR (CD;OD, J/Hz, 470 MHz): ¢ = -82.76 (t, *J(F,F) = 9.8, 3F, CF;), -115.72-

(-115.79) (m, 2F, CH,CF»), -123.16 (s, 2F, CF), -123.33 (s, 4F, CF,), -124.16 (s, 2F,

CFy), -124.90 (s, 2F, CF,), -127.70 (s, 2F, CF,CF3).

BC-NMR (CD;O0D, J/Hz, 125 MHz): § = 159.6 (C-15), 151.0 (C-4), 149.4 (C-6), 136.2 (C-

10), 135.0 (C-9), 128.7 (C-11,12), 120.2 (C-7), 116.4 (C-5), 115.8 (C-13,14), 113.8 (C-8),

73.3 (C-19), 72.1 (C-3), 71.8, 71.9 (C-2,17), 70.4 (C-16), 64.5, 64.2 (C-1,18), 34.9 (C-20),

32.4,31.7,31.0, 30.7, 30.6, 30.6, 30.5, 30.3, 30.1, 27.8, 27.9, 21.2, 21.1 (CH,), 14.8 (CHs).

EA: ber.: C 50.81 %, H 5.38 %; gef.: C 51.05 %, H 5.13 %.

5.4.4 Bolaamphiphile mit verzweigten lateralen Substituenten mit zwei
Alkyl-Armen D/n

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(2-nonylundecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol
D/9

18 1

HO 17 16 13 " 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen ;}—\o 4 N ) o/_éo:
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. et o}
CQHW

Ansatz: 300 mg (0.42 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(2-
nonylundecyloxy)biphenyl 45.14
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50 ml Methanol

5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsaureethylester/Hexan (5:2, V/V)
Ausbeute: 100 mg (38 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs3HgnO4 M = 630.89 g/mol

Cr 69 Lamg,, 101 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.04-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 6.93 (d, *J(H,H) = 8.8, 1H, Ar-H), 4.20-4.02
(m, 6H, OCH, OCH,), 3.91 (d, *J(H,H) = 5.7, 2H, OCH,CH), 3.86-3.74 (m, 4H, OCH,),
3.12 (bs, 1H, OH), 2.63 (bs, 1H, OH), 2.41 (bs, 1H, OH), 2.05 (bs, 1H, OH), 1.85-1.79 (m,
1H, CH), 1.48-1.37 (m, 4H, CH,), 1.34-1.21 (m, 28H, CH,), 0.86 (t, *J(H.H) = 6.8, 6H,
CHs).
BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 100 MHz): 6 = 157.6 (C-15), 149.7 (C-4), 147.3 (C-6), 135.2 (C-
10), 134.1 (C-9), 127.9 (C-11,12), 118.9 (C-7), 115.6 (C-5), 114.7 (C-13,14), 111.8 (C-8),
72.9 (C-19), 71.9, 70.4 (C-2,17), 69.9 (C-3), 69.4 (C-16), 63.9, 63.7 (C-1,18), 38.2 (C-20),
32.0,31.5,30.9,30.1,29.7,29.7,29.4, 26.9, 22.7 (CH,), 14.2 (CHs).
EA: ber.: C 72.34 %, H 9.91 %; gef.: C 72.29 %, H 9.70 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(2-undecyltridecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol

D/11
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen :o>—\c6) 1 -~ 4 ;ﬁg
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. v e

20
Ci1Hzg
Hz3C1q

Ansatz: 160 mg (0.21 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(2-

undecyltridecyloxy)biphenyl 45.15

50 ml Methanol

5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol/Hexan (5:2, V/V)
Ausbeute: 60 mg (42 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  CagoH7007 M = 687.00 g/mol

Cr 81 Coly/p2mm 107 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.04-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 6.93 (d, *J(H,H) = 8.8, 1H, Ar-H), 4.19-4.03
(m, 6H, OCH, OCH>), 3.90 (d, *J(H,H) = 5.7, 2H, OCH,CH), 3.86-3.74 (m, 4H, OCH,),
3.11 (bs, 1H, OH), 2.63 (bs, 1H, OH), 2.41 (bs, 1H, OH), 2.05 (bs, 1H, OH), 1.84-1.81 (m,
1H, CH), 1.48-1.37 (m, 4H, CH,), 1.34-1.24 (m, 36H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8, 6H,
CHj3).
BC-NMR (CDCl, J/Hz, 100 MHz): § = 157.6 (C-15), 149.7 (C-4), 147.3 (C-6), 135.2 (C-
10), 134.1 (C-9), 127.9 (C-11,12), 118.9 (C-7), 115.6 (C-5), 114.7 (C-13,14), 111.8 (C-8),
72.9 (C-19), 71.9, 70.4 (C-2,17), 69.9 (C-3), 69.4 (C-16), 63.9, 63.7 (C-1,18), 38.2 (C-20),
32.0,31.5,30.9, 30.1, 29.7, 29.7, 29.7, 29.4, 26.9, 22.7 (CH,), 14.2 (CH3).
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EA: ber.: C 73.43 %, H 10.27 %; gef.: C 73.19 %, H 10.49 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(2-tetradecylhexadecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-
diol D/14

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen W o N )-d om

“ 12 8 6 10

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. o
Ansatz: 280 mg (0.33 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(2-

tetradecylhexadecyloxy)biphenyl 45.16

50 ml Methanol

5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie

(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 150 mg (59 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  CygHg07 M =771.16 g/mol

Cr 62 Lamg,, 100 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.03-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 6.93 (d, *J(H,H) = 8.8, 1H, Ar-H), 4.19-4.02
(m, 6H, OCH, OCH,), 3.90 (d, *J(H,H) = 5.6, 2H, OCH,CH), 3.87-3.73 (m, 4H,
OCH,),1.83-1.81 (m, 1H, CH), 1.48-1.37 (m, 4H, CH,), 1.34-1.23 (m, 48H, CH,), 0.86 (t,
J(H,H) = 6.8, 6H, CHs).
BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 100 MHz) d = 157.6 (C-15), 149.8 (C-4), 147.3 (C-6), 135.3 (C-
10), 134.2 (C-9), 127.9 (C-11,12), 119.0 (C-7), 115.7 (C-5), 114.8 (C-13,14), 111.9 (C-8),
72.9 (C-19), 71.9, 70.4 (C-2,17), 70.0 (C-3), 69.4 (C-16), 63.9, 63.7 (C-1,18), 38.2 (C-20),
32.0,31.5,31.0, 30.1, 29.7 (4C), 29.7 (2C), 29.4, 26.9, 22.7 (CH,), 14.1 (CH3).
EA: ber.: C 74.76 %, H 10.72 %; gef.: C 74.40 %, H 11.09 %.

20
CiaHag

5.4.5 Bolaamphiphile mit verzweigten lateralen Substituenten mit einem Alkyl-Arm
und einem semiperfluorierten Arm En/m

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-2-heptylnonyloxy)biphenyl-
4-yloxy]propan-1,2-diol E7/4

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen :o>—\o 2 4 o/_(o:
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. T Ty

Ansatz: 230 mg (0.28 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-2-heptylnonyloxy)biphenyl 45.17
50 ml Methanol

20
(CH2)3C4Fg
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5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsaureethylester/Hexan (5:3, V/V)
Ausbeute: 90 mg (43 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C34H4s5F9O4 M =736.70 g/mol

Cr 73 Col,/c2mm 126 Iso
'"H-NMR (CD;OD, J/Hz, 400 MHz): § = 7.48 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.13 (d,
‘JHH) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.09 (dd, *J(H.H) = 8.3, “J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.02 (d,
J(H,H) = 8.4, 1H, Ar-H), 6.99 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 4.10-4.05 (m, 2H, OCH),
4.04-3.95 (m, 6H, OCH), 3.76-3.63 (m, 4H, OCH,), 2.24-2.11 (m, 2H, CH,CF;), 1.89-1.83
(m, 1H, CH), 1.74-1.62 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.56-1.38 (m, 6H, CH;), 1.31-1.29 (m, 8H,
CHy,), 0.88 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
YF-NMR (CD;OD, J/Hz, 188 MHz): J = -82.98 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF;), -115.72-
(-115.87) (m, 2F, CH,CF,), -125.81 (s, 2F, CF;), -127.50-(-127.61) (m, 2F, CF,CF3).
BC-NMR (CD;O0D, J/Hz, 125 MHz): d = 159.6 (C-15), 150.8 (C-4), 149.4 (C-6), 136.2 (C-
10), 134.9 (C-9), 128.7 (C-11,12), 120.4 (C-7), 116.3 (C-5), 115.8 (C-13,14), 114.0 (C-8),
73.1 (C-19), 72.1 (C-3), 71.8 (C-2,17), 70.4 (C-16), 64.4 (C-1), 64.2 (C-18), 39.2 (C-20),
33.0,32.1, 30.9, 30.8, 30.7, 30.6, 30.4, 27.8, 23.7, 18.8 (CH,), 14.4 (CH3).
EA: ber.: C 55.43 %, H 6.16 %; gef.: C 55.27 %, H 6.46 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-tridecafluor-2-
heptylundecyloxy)biphenyl-4-yloxy]|propan-1,2-diol E7/6

18 1

HO 17 16 13 1" 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen ;}_\o Sk ) o/—g
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. et 03‘9&
(CH2)3CeF 13

Ansatz: 190 mg (0.21 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-tridecafluor-2-heptylundecyloxy)biphenyl
45.18
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie
(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 160 mg (92 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs6HysF1307 M =836.72 g/mol
Cr 64 Col/p2mm 134 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.43 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.05-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 6.93 (d, *J(H,H) = 8.1, 1H, Ar-H), 4.20-4.02
(m, 6H, OCH, OCH,), 3.98-3.89 (m, 2H, OCH,), 3.87-3.73 (m, 4H, OCH,), 2.15-2.01 (m,
2H, CH,CF»), 1.87 (quint, *J(H,H) = 5.9, 1H, CH), 1.72-1.57 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.51-
1.40 (m, 4H, CH,), 1.39-1.26 (m, 10H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
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YF.NMR (CDCls;, J/Hz, 470 MHz): 6 = -81.18 (t, *J(F,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.63-
(-114.70) (m, 2F, CH,CF,), -122.33 (s, 2F, CF,), -123.29 (s, 2F, CF,), -123.98 (s, 2F,
CF,), -126.53-(-126.58) (m, 2F, CF,CF3).

BC-NMR (CD;O0D, J/Hz, 125 MHz): § = 159.7 (C-15), 149.4 (C-4), 147.3 (C-6), 135.2 (C-
10), 134.0 (C-9), 127.9 (C-11,12), 119.2 (C-7), 115.2 (C-5), 114.8 (C-13,14), 111.8 (C-8),
72.7 (C-19), 71.3, 70.3 (C-2,17), 69.7 (C-3), 69.3 (C-16), 63.9, 63.6 (C-1,18), 38.0 (C-20),
31.8,31.1,31.1,29.8,29.2, 26.8, 22.6, 17.6 (CH,), 14.0 (CHs).

EA: ber.: C 51.68 %, H 5.42 %; gef.: C 51.26 %, H 5.47 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-
heptadecafluor-2-heptyltridecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol E7/8

16 13 11 7 5 3 OH
17 o

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen wd o N )p-d om

14 12 8 6 19

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. o

Ansatz: 180 mg (0.18 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-heptadecafluor-2-
heptyltridecyloxy)biphenyl 45.19
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)

Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)

Ausbeute: 150 mg (90 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsgHasF1707 M =936.73 g/mol
Cr 61 Col/p2mm 144 Iso

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.05-7.02 (m,

2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 6.93 (d, *J(H,H) = 8.1, 1H, Ar-H), 4.20-4.02

(m, 6H, OCH, OCH,), 3.98-3.86 (m, 2H, OCH,), 3.84-3.73 (m, 4H, OCHy), 2.14-2.01 (m,

2H, CH,CF»), 1.87 (quint, *J(H,H) = 5.8, 1H, CH), 1.72-1.55 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.50-

1.40 (m, 4H, CH,), 1.37-1.25 (m, 10H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8, 3H, CH3).

YF-NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz): § = -81.14 (t, *J(E,F) = 9.8, 3F, CF;), -114.61-

(-114.67) (m, 2F, CH,CF,), -122.10 (s, 2F, CF»), -122.32 (s, 4F, CF,), -123.12 (s, 2F, CF,),

-123.92 (s, 2F, CFy), -126.51 (s, 2F, CF,CF3).

BC-NMR (CDCls, J/Hz, 125 MHz): § = 157.7 (C-15), 149.4 (C-4), 147.3 (C-6), 135.2 (C-

10), 134.1 (C-9), 127.9 (C-11,12), 119.2 (C-7), 115.2 (C-5), 114.8 (C-13,14), 111.8 (C-8),

72.8 (C-19), 71.3, 70.3 (C-2,17), 69.7 (C-3), 69.3 (C-16), 63.9, 63.6 (C-1,18), 38.0 (C-20),

31.8,31.1 (t,2J(C,F) = 22.3, CH,CF»), 31.1, 29.8, 29.2, 26.8, 22.6, 17.6 (CH,), 14.0 (CH3).

EA: ber.: C 48.72 %, H 4.84 %; gef.: C 48.63 %, H 4.90 %.

20
(CH2)3CsF17
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3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-tridecafluor-2-
nonylundecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol E9/6

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A.

HO% /—( -
HO oo OH
o}

(CHy)3CoF 13
H19Co

Ansatz: 270 mg (0.29 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-tridecafluor-2-nonylundecyloxy)biphenyl
45.20
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Hexan (5:3, V/V)
Ausbeute: 106 mg (42 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C3gHaoF 1307 M =864.77 g/mol
Cr 66 Col/p2mm 131 Iso
'"H-NMR (CD;OD, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.48 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.13 (d,
‘J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.09 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.02 (d,
SJH,H) = 8.3, 1H, Ar-H), 6.99 (d, *J(H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 4.10-3.95 (m, 8H, OCH,
OCH,), 3.76-3.63 (m, 4H, OCHy,), 2.25-2.11 (m, 2H, CH,CF;), 1.87-1.84 (m, 1H, CH),
1.75-1.62 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.56-1.49 (m, 4H, CH;), 1.47-1.27 (m, 14H, CH), 0.88 (t,
J(H,H) = 6.9, 3H, CHs).
YF-NMR (CD;O0D, J/Hz, 188 MHz): § = -82.98 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CFs), -115.53 (s, 2F,
CH,CF,), -123.25 (s, 2F, CF,), -124.24 (s, 2F, CF,), -124.80 (s, 2F, CF,), 127.64 (s, 2F,
CF,CF3).
BC-NMR (CD;O0D, J/Hz, 125 MHz): § = 159.6 (C-15), 150.8 (C-4), 149.4 (C-6), 136.1 (C-
10), 134.9 (C-9), 128.7 (C-11,12), 120.4 (C-7), 116.3 (C-5), 115.8 (C-13,14), 114.0 (C-8),
73.1 (C-19), 72.1 (C-3), 71.8 (C-2,17), 70.4 (C-16), 64.4 (C-1), 64.2 (C-18), 39.2 (C-20),
33.0,32.1, 32.1, 32.0, 31.0, 30.7, 30.6, 30.4, 27.8, 23.7, 18.8 (CH>), 14.4 (CHs).
EA: ber.: C 52.78 %, H 5.71 %; gef.: C 52.44 %, H 5.48 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-2-undecylnonyloxy)biphenyl-
4-yloxy]propan-1,2-diol E11/4

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen :o>—\o d 4 o/_(o:
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. o T

Ansatz: 210 mg (0.24 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-2-undecylnonyloxy)biphenyl 45.21
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie
(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)

20
(CH2)3C4Fo
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Ausbeute: 130 mg (69 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CssHs3F9O4 M =792.81 g/mol

Cr 51 Lamgy, 111 Iso
'"H-NMR (CD;OD, J/Hz, 400 MHz): § = 7.48 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.13 (d,
‘JHH) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.09 (dd, *J(H.H) = 8.3, “J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.02 (d,
J(HH) = 8.4, 1H, Ar-H), 6.99 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 4.10-3.95 (m, 8H, OCH,
OCH,), 3.76-3.63 (m, 4H, OCH,), 2.24-2.11 (m, 2H, CH,CF,), 1.87-1.85 (m, 1H, CH),
1.74-1.64 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.56-1.39 (m, 6H, CH,), 1.32-1.27 (m, 16H, CH,), 0.88 (t,
J(H,H) = 6.9, 3H, CHs).
YF-NMR (CD;OD, J/Hz, 188 MHz): § = -83.22 (t, *J(F,F) = 9.8, 3F, CF;), -115.79-
(-115.87) (m, 2F, CH,CF,), -125.80 (s, 2F, CF,), -127.49-(-127.60) (m, 2F, CF,CF3).
BC-NMR (CD;0D, J/Hz, 100 MHz): = 159.6 (C-15), 150.8 (C-4), 149.4 (C-6), 136.1 (C-
10), 134.9 (C-9), 128.6 (C-11,12), 120.4 (C-7), 116.3 (C-5), 115.8 (C-13,14), 114.1 (C-8),
73.1 (C-19), 72.1 (C-3), 71.8 (C-2,17), 70.4 (C-16), 64.5, 64.2 (C-1,18), 39.2 (C-20), 33.0,
32.1,31.9,30.9, 30.7, 30.7, 30.6, 30.4, 27.8, 23.7, 18.8 (CH,), 14.4 (CH:).
EA: ber.: C 57.57 %, H 6.74 %; gef.: C 57.74 %, H 6.88 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-tridecafluor-2-
undecylundecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol E11/6

18 1

HO 16 13 " 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen wd o 10 °‘ o/_g
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. cr OWWQ«:H o

Ansatz: 150 mg (0.15 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-tridecafluor-2-undecylundecyloxy)biphenyl
45.22
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 110 mg (80 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C4Hs3F;30; M =892.82 g/mol
Cr 61 Col,/p2mm 124 Iso
'"H-NMR (CD;OD, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.48 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.13 (d,
*J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.09 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.02 (d,
J(HH) = 8.3, 1H, Ar-H), 6.99 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 4.10-3.95 (m, 8H, OCH,
OCH,), 3.76-3.63 (m, 4H, OCH,), 2.24-2.11 (m, 2H, CH,CF;), 1.87-1.84 (m, 1H, CH),
1.75-1.64 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.56-1.39 (m, 6H, CH;), 1.32-1.26 (m, 16H, CH,), 0.88 (t,
J(H,H) = 6.9, 3H, CHs).
YF-NMR (CD;OD, J/Hz, 188 MHz): § = -82.97 (t, *J(F,F) = 9.2, 3F, CF;), -115.44-
(-115.62) (m, 2F, CH,CF>), -123.25 (s, 2F, CF,), -124.24 (s, 2F, CF,), -124.80 (s, 2F, CF>),
127.65-(-127.61) (m, 2F, CF,CF3).
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3C-NMR (CD;0OD, J/Hz, 100 MHz): § = 159.6 (C-15), 150.8 (C-4), 149.4 (C-6), 136.1 (C-
10), 134.9 (C-9), 128.6 (C-11,12), 120.4 (C-7), 116.3 (C-5), 115.8 (C-13,14), 114.1 (C-8),
73.1 (C-19), 72.1 (C-3), 71.8 (C-2,17), 70.4 (C-16), 64.5, 64.2 (C-1,18), 39.2 (C-20), 33.0,
32.1,32.1, 32.0, 30.9, 30.7, 30.7, 30.7, 30.6, 30.4, 27.8, 23.7, 18.8 (CH,), 14.4 (CHs).

EA: ber.: C 53.81 %, H 5.98 %; gef.: C 53.56 %, H 5.99 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-
heptadecafluor-2-undecyltridecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol E11/8

18 1

HO 17 16 13 1 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen ;}_\o ) o/—g

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. ST Ty

Ansatz: 270 mg (0.25 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-heptadecafluor-2-
undecyltridecyloxy)biphenyl 45.23
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)

Reinigung: Umkristallisation aus Chloroform/Petrolether (2:5, V/V)

Ausbeute: 117 mg (47 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CsoHs3F 1707 M =992.84 g/mol
Cr 57 Coly/p2mm 132 Iso

'"H-NMR (CD;OD, J/Hz, 400 MHz): § = 7.48 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.13 (d,

‘JHH) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.09 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.02 (d,

JH,H) = 8.3, 1H, Ar-H), 6.99 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 4.10-4.05 (m, 2H, OCH),

4.04-3.95 (m, 6H, OCH), 3.76-3.63 (m, 4H, OCHy), 2.25-2.11 (m, 2H, CH,CF,), 1.88-1.85

(m, 1H, CH), 1.75-1.64 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.56-1.49 (m, 2H, CH;), 1.47-1.26 (m, 18H,

CH),), 0.88 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).

YF.-NMR (CD;OD, J/Hz, 188 MHz): § = -82.92 (t, *J(E,F) = 9.9, 3F, CF;), -115.49 (s, 2F,

CH,CF,), -123.17 (s, 6F, CF,), -124.06 (s, 2F, CF,), -124.76 (s, 2F, CF,), 127.58 (s, 2F,

CF,CF3).

BC-NMR (CD;0D, J/Hz, 125 MHz): § = 159.5 (C-15), 150.7 (C-4), 149.4 (C-6), 136.1 (C-

10), 134.8 (C-9), 128.6 (C-11,12), 120.4 (C-7), 116.3 (C-5), 115.8 (C-13,14), 114.0 (C-8),

73.1 (C-19), 72.1 (C-3), 71.8 (C-2,17), 70.5 (C-16), 64.5 (C-1), 64.2 (C-18), 39.3 (C-20),

33.0,32.3,32.2,32.0,31.8,31.0,30.4, 27.9, 23.7, 18.9 (CH,), 14.5 (CH3).

EA: ber.: C 50.81 %, H 5.38 %; gef.: C 50.35 %, H 5.46 %.

20
(CH2)3CeF 17
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5.4.6 Bolaamphiphile mit verzweigten lateralen Substituenten mit zwei
semiperfluorierten Alkyl-Armen Fn/m

3-{4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-[4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-heptadecafluor-2-
(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorundecyl)tridecyloxy]biphenyl-4-
yloxy}propan-1,2-diol F3/8

18 1

HO 17 16 13 1 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen :o>_\o 4 N ) o/—éo:
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. emene ojﬁ
(CH2)3CeF 17

FoColriChh
Ansatz: 100 mg (0.07 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
[4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-heptadecafluor-2-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,-
9,9,10,10,10-heptadecafluorundecyl)tridecyloxy|biphenyl 45.24
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Petrolether (5:3, V/V)
Ausbeute: 70 mg (74 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoH3F3407 M =1298.68 g/mol
Cr 74 Lamgy, 130 Cub/Pn3m 146 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.07 (dd,
*JHH) = 8.2, “J(HH) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.02 (d, “J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 6.95 (dd,
*J(H,H) = 8.5, *J(H,H) = 2.1, 3H, Ar-H), 4.21-4.01 (m, 6H, OCH, OCH>), 3.96 (d, *J(H,H)
= 5.2, 2H, OCH,CH), 3.86-3.74 (m, 4H, OCH,), 2.93 (d, *J(H,H) = 5.3, 1H, OH), 2.55 (d,
J(H,H) = 5.0, 1H, OH), 2.37 (t, *J(H,H) = 6.2, 1H, OH), 2.14-2.01 (m, 5H, OH, CH,CF,),
1.97-1.89 (m, 1H, CH), 1.73-1.59 (m, 8H, CH,).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.21 (t, *J(E,F) = 9.9, 6F, CF3), -114.55 (s, 4F,
CH,CF,), -122.26 (s, 12F, CF,), -123.08 (s, 4F, CF,), -123.89 (s, 4F, CF,), -126.48 (s, 4F,
CF,CF3).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): 6 = 159.1 (C-15), 150.1 (C-4), 149.2 (C-6), 134.7
(C-10), 133.7 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.9 (C-7), 115.4 (C-5), 115.4 (C-13,14), 113.6 (C-
8), 72.2 (C-19), 71.9 (C-3), 71.5, 71.4 (C-2,17), 71.0 (C-16), 64.5, 64.3 (C-1,18), 38.2 (C-
20), 31.0 (CH,CF), 30.9, 18.0 (CHy).
EA: ber.: C 38.84 %, H 2.79 %; gef.: C 38.47 %, H 2.66 %.

3-{4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,1 7-nonafluor-2-(12,12,13,13,-
14,14,15,15,15-nonafluorpentadecyl)heptadecyloxy]biphenyl-4-yloxy} propan-1,2-diol
F11/4

HO 1317 16 13 1" 7 5 3 1 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen ;}jo 10 9“ .,
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. e
(CH2)11C4Fg

FoCa(H2Ch11

Ansatz: 270 mg (0.22 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
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[14,14,15,15,16,16,17,17,17-nonafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,15-

nonafluorpentadecyl)heptadecyloxy]biphenyl 45.25

50 ml Methanol

5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 153 mg (62 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoHesF1307 M =1123.04 g/mol

Cr 60 Lamg,, 129 Iso
"H-NMR (CDCls;, J/Hz, 400 MHz): § = 7.45 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.05-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 1H, Ar-H), 4.20-4.01
(m, 6H, OCH, OCH,), 3.91 (d, *J(H,H) = 5.6, 2H, OCH,CH), 3.87-3.74 (m, 4H, OCH,),
2.09-1.95 (m, 4H, CH,CF,), 1.84-1.81 (m, 1H, CH), 1.61-1.53 (m, 4H, CHy), 1.47-1.25 (m,
36H, CH»).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.65 (t, >J(F,F) = 10.7, 6F, CF3), -114.99 (s, 4F,
CH,CF,), -124.86 (s, 4F, CF,), -126.34-(126.46) (m, 4F, CF,CF3).
BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 100 MHz): 6 = 157.7 (C-15), 149.7 (C-4), 147.3 (C-6), 135.3 (C-
10), 134.1 (C-9), 128.0 (C-11,12), 119.0 (C-7), 115.5 (C-5), 114.7 (C-13,14), 111.6 (C-8),
72.9 (C-19), 71.7, 70.3 (C-2,17), 69.8 (C-3), 69.3 (C-16), 63.9, 63.6 (C-1,18), 38.1 (C-20),
31.3, 30.7 (t, *J(C,F) = 22.4, CH,CF,), 30.0, 29.6, 29.6, 29.5, 29.3, 29.2, 29.0, 26.8, 20.0
(CH).
EA: ber.: C 53.47 %, H 6.10 %; gef.: C 53.37 %, H 6.17 %.

3-{4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-tridecafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-tridecafluorheptadecyl)nonadecyloxy]biphenyl-4-
yloxy}propan-1,2-diol F11/6

18 1

HO—\17 16 1311 7 5 3 OH
9 4 S

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen wd o N -9 on

1 o

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. ST e
(CH2)11CeF 13

F13Ce(H2Ch11

Ansatz: 310 mg (0.22 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-tridecafluor-2-(12,12,13,13,14,14,-
15,15,16,16,17,17,17-tridecafluorheptadecyl)nonadecyloxy]biphenyl 45.26
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 191 mg (86 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik:  Cs4HesF2607 M =1323.07 g/mol
Cr 57 Lamgy, 119 Lamy 125 Col/c2mm 131 Iso

"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): § = 7.45 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.05-7.02 (m,

2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 1H, Ar-H), 4.20-4.01

(m, 6H, OCH, OCH,), 3.91 (d, *J(H,H) = 5.6, 2H, OCH,CH), 3.87-3.74 (m, 4H, OCH,),
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2.09-1.95 (m, 4H, CH,CF,), 1.84-1.81 (m, 1H, CH), 1.61-1.53 (m, 4H, CH,), 1.45-1.24 (m,
36H, CH,).

YF.NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): § = -81.39 (t, *J(F,F) = 10.7, 6F, CF;), -114.68-
(-114.85) (m, 4F, CH,CF>), -122.31 (s, 4F, CF,), -123.27 (s, 4F, CF,), -123.94 (s, 4F, CF,),
-126.46 (s, 4F, CF,CF3).

BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 100 MHz): § = 157.6 (C-15), 149.7 (C-4), 147.3 (C-6), 135.3 (C-
10), 134.1 (C-9), 127.9 (C-11,12), 118.9 (C-7), 115.6 (C-5), 114.8 (C-13,14), 111.7 (C-8),
72.9 (C-19), 71.8, 70.4 (C-2,17), 69.9 (C-3), 69.4 (C-16), 63.9, 63.7 (C-1,18), 38.2 (C-20),
31.5,31.0 (t,2J(C,F) = 22.5, CH,CF,), 30.1, 29.7, 29.6, 29.4, 29.3, 29.2, 26.9, 20.0 (CH,).
EA: ber.: C 49.02 %, H 5.18 %; gef.: C 48.71 %, H 5.50 %.

3-{4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-
heptadecafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-
heptadecafluornonadecyl)henicosyloxy|biphenyl-4-yloxy} propan-1,2-diol F11/8

18 1

HO 17 16 13 1 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen ;}_\o ! N ) o/—éo:

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. B .
F1rCa(HzCli
Ansatz: 280 mg (0.17 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-heptadecafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-heptadecafluor-
nonadecyl)henicosyloxy|biphenyl 45.27
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 50 mg (19 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CssHesF3407 M =1523.10 g/mol
Cr 75 Lamgy, 102 Lamy 106 Col,/c2mm 132 Cub/la3d 154 Iso
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): § = 7.45 (d, *J(H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.05-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.7, 1H, Ar-H), 4.20-4.02
(m, 6H, OCH, OCH,), 3.91 (d, *J(H,H) = 5.6, 2H, OCH,CH), 3.85-3.74 (m, 4H, OCH,),
3.07 (d, *J(H,H) = 5.6, 1H, OH), 2.57 (d, *J(H,H) = 4.6, 1H, OH), 2.38 (t, *J(H.H) = 6.3,
1H, OH), 2.09-1.95 (m, 5H, OH, CH,CF,), 1.84-1.81 (m, 1H, CH), 1.61-1.53 (m, 4H, CH,),
1.47-1.24 (m, 36H, CH,).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.35 (t, *J(F,F) = 9.2, 6F, CF3), -114.74 (s, 4F,
CH,CF,), -122.20 (s, 12F, CF,), -123.07 (s, 4F, CF,), -123.85 (s, 4F, CF,), -126.42 (s, 4F,
CF,CF3).
BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 100 MHz): 6 = 157.6 (C-15), 149.7 (C-4), 147.3 (C-6), 135.3 (C-
10), 134.1 (C-9), 127.9 (C-11,12), 118.9 (C-7), 115.6 (C-5), 114.8 (C-13,14), 111.7 (C-8),
72.9 (C-19), 71.8, 70.4 (C-2,17), 69.9 (C-3), 69.4 (C-16), 63.9, 63.7 (C-1,18), 38.2 (C-20),
31.5,31.0 (t,"J(C,F) = 22.4, CH,CF,), 30.1, 29.7, 29.6, 29.4, 29.3, 29.2, 26.9, 20.2 (CH,).
EA: ber.: C 45.74 %, H 4.50 %; gef.: C 45.48 %, H 4.65 %.
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3-{4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,22,22 .-
23,23,23-henicosafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,,-
21-henicosafluorhenicosyl)tricosyloxy]biphenyl-4-yloxy} propan-1,2-diol F11/10

18 1

HO 17 16 13 11 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen :o>_\o ! ) o/—éo:

1 0

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. e
(CHZ)HC‘\UFT\
F21C10(HaCh1

Ansatz: 220 mg (0.12 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,22,22,23,23,23-henicosa-
fluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-
henicosafluorhenicosyl)tricosyloxy]biphenyl 45.28
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 150 mg (71 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Ce2HesF4207 M =1723.13 g/mol
Cr 108 Lamgy, 132 Lamy 133 Col,/c2mm 145 Cub/ la3d 178 Iso

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): = 7.45 (d, *J(H,H) = 7.8, 2H, Ar-H), 7.04-7.02 (m,

2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.5, 3H, Ar-H), 4.20-4.01 (m, 6H, OCH, OCH),), 3.91 (d,

J(H,H) = 6.0, 2H, OCH,CH), 3.84-3.74 (m, 4H, OCH,), 2.11-1.95 (m, 4H, CH,CF,), 1.85-

1.78 (m, 1H, CH), 1.61-1.53 (m, 4H, CH,), 1.34-1.23 (m, 36H, CH»).

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.14 (t, *J(E,F) = 9.9, 6F, CF3), -114.73 (s, 4F,

CH,CF,), -122.09 (s, 14F, CF,), -122.23 (s, 6F, CF,), -123.05 (s, 4F, CF,), -123.89 (s, 4F,

CF,), -126.46 (s, 4F, CF,CF3).

BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): § = 159.1 (C-15), 149.3 (C-4), 147.3 (C-6), 134.9

(C-10), 134.0 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.6 (C-7), 115.5 (C-5), 114.3 (C-13,14), 113.4 (C-

8), 72.7 (C-19), 72.5 (C-3), 71.6 (C-2,17), 71.2 (C-16), 64.7, 64.5 (C-1,18), 38.8 (C-20),

32.0,31.1, 30.5, 30.1, 30.0, 29.8, 29.6, 29.4, 27.4, 20.2 (CH,).

EA: ber.: C 43.22 %, H 3.98 %; gef.: C 43.14 %, H 3.99 %.

5.4.7 Bolaamphiphile mit Carbosilansubstituenten Gn/m und GSi/F

4-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(4,4,8,8-tetramethyl-4,8-disilanonyloxy)biphenyl-4-
yloxy]propan-1,2-diol G3/1

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Ho:}:\so . 4 0/3—(2; >
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. = \

|
O(CH2)3*Si7(CH2)378‘if

\
Ansatz: 400 mg (0.62 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(4,4,8,8-tetramethyl-4,8-disilanonyloxy)biphenyl 49.1
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
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Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Petrolether (5:3, V/V)
Ausbeute: 250 mg (71 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cy9Hy307S1; M = 564.86 g/mol

Cr 70 Col;, 117 Iso
"H-NMR (CDCl, J/Hz, 500 MHz): § = 7.43 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.04-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 1H, Ar-H), 6.93 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 4.20-4.02
(m, 6H, OCH, OCH>), 3.99 (t, *J(H,H) = 7.0, 2H, OCH,CH,), 3.87-3.74 (m, 4H, OCH,),
1.86-1.78 (m, 2H, OCH,CH;), 1.37-1.29 (m, 2H, CH>), 0.61-0.52 (m, 6H, SiCH>), -0.01 (s,
6H, Si(CHs),), -0.04 (s, 9H, Si(CH3)3).
»Si-NMR (CDCls, J/Hz, 100 MHz): § = 2.31, 0.59.
BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 125 MHz): = 157.7 (C-15), 149.5 (C-4), 147.3 (C-6), 135.4 (C-
10), 134.1 (C-9), 127.9 (C-11,12), 119.2 (C-7), 115.9 (C-5), 114.8 (C-13,14), 112.0 (C-8),
73.2 (OCH,), 71.8, 70.3 (C-2,17), 69.9 (C-3), 69.3 (C-16), 63.9, 63.6 (C-1,18), 23.8, 21.3,
19.7,18.4, 11.3, (CHy), -1.4 (3C, CHs), -3.3 (2C, CH3).
EA: ber.: C 61.66 %, H 8.57 %; gef.: C 61.40 %, H 8.80 %.

4-[4’~(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4,8,12-trisilatridecyloxy)-
biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol G3/2

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOy 6w on s ;_(OH
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach wd ol N ) o ‘
Methode A. et O(CH)—G—(CH)— i (CHo—Si—

Ansatz: 420 mg (0.56 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4,8,12-trisilatridecyloxy)biphenyl 49.2
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Petrolether (5:3, V/V)
Ausbeute: 180 mg (48 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs4HoO7S13 M = 665.09 g/mol
Cr 65 Lamg,, 125 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 200 MHz): 6 = 7.42 (d, *J(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.04-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.6, 3H, Ar-H), 4.20-4.03 (m, 6H, OCH, OCH,), 3.98 (t,
J(H,H) = 6.9, 2H, OCH,CH,), 3.87-3.73 (m, 4H, OCH5,), 2.42 (bs, 4H, OH), 1.86-1.78 (m,
2H, OCH,CH;), 1.37-1.27 (m, 4H, CH,), 0.60-0.51 (m, 10H, SiCH,), -0.01 (s, 6H,
Si(CHs),), -0.05 (s, 9H, Si(CH3)3), -0.07-(-0.08) (s, 6H, Si(CH3)y).
¥Si-NMR (CDCls, J/Hz, 100 MHz): § = 2.29, 0.98, 0.57.
BC-NMR (CDCls, J/Hz, 125 MHz): § = 157.7 (C-15), 149.5 (C-4), 147.3 (C-6), 135.4 (C-
10), 134.1 (C-9), 127.9 (C-11,12), 119.2 (C-7), 115.9 (C-5), 114.8 (C-13,14), 112.0 (C-8),
73.1 (OCH,), 71.8, 70.3 (C-2,17), 69.9 (C-3), 69.3 (C-16), 63.9, 63.6 (C-1,18), 23.8, 21.4,
20.1,20.0, 19.9, 18.4, 18.4, 11.3, (CH,), -1.4 (3C, CH3), -3.1 (2C, CH3), -3.3 (2C, CH»).
EA: ber.: C 61.40 %, H 9.09 %; gef.: C 61.13 %, H 9.43 %.
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4-[4°-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(4,4,8,8,12,12,16,16-octamethyl-4,8,12,16-
tetrasilaheptadecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol G3/3

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen  ""\rv = v 7 = 5 [
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach s 0o o

14 12 8 6 |
O(CHz)afsif(cH2)375i*(CH2)375‘i*(CH2)3*S‘i*

Methode A. | |

Ansatz: 240 mg (0.28 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(4,4,8,8,12,12,16,16-octamethyl-4,8,12,16-tetrasilaheptadecyloxy)biphenyl
49.3
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 180 mg (83 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C30H7»,07Sis M =765.33 g/mol
Cr 69 Lamg,, 131 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 500 MHz): § = 7.43 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.04-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.4, 1H, Ar-H), 6.93 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 4.20-4.03
(m, 6H, OCH, OCH,), 3.98 (t, *J(H,H) = 7.0, 2H, OCH,CH,), 3.86-3.74 (m, 4H, OCH,),
3.26 (bs, 1H, OH), 2.66 (bs, 1H, OH), 2.47-2.44 (m, 1H, OH), 2.09 (bs, 1H, OH), 1.85-1.78
(m, 2H, OCH,CH,), 1.35-1.27 (m, 6H, CH,), 0.60-0.56 (m, 4H, SiCH>), 0.55-0.50 (m, 10H,
SiCHa), -0.01 (s, 6H, Si(CHj3),), -0.05 (s, 9H, Si(CHs)s3), -0.07-(-0.08) (m, 12H, Si(CHj3),).
»Si-NMR (CDCls, J/Hz, 100 MHz): § = 2.29, 0.98 (2Si), 0.57.
BC-NMR (CDCl3, J/Hz, 125 MHz): 6 = 157.7 (C-15), 149.5 (C-4), 147.3 (C-6), 135.4 (C-
10), 134.1 (C-9), 127.9 (C-11,12), 119.2 (C-7), 115.8 (C-5), 114.8 (C-13,14), 111.9 (C-8),
73.1 (OCHy), 71.7, 70.3 (C-2,17), 69.8 (C-3), 69.3 (C-16), 63.8, 63.6 (C-1,18), 30.9, 23.7,
21.3, 20.1, 20.1, 20.1, 20.0, 19.8, 18.4, 18.4, 18.3, 11.2, (CH,), -1.5 (3C, CH3), -3.1 (2C,
CH3), -3.2 (2C, CH3), -3.3 (2C, CHa).
EA: ber.: C 61.20 %, H 9.48 %; gef.: C 61.66 %, H 9.77 %.

4-[4°-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-
tetrasilapentacosyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol G11/3

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen "7\ v = v 7 _: 5 /"
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach ©oe ‘” O ° fH |

14 12 8 6 \
O(CHy)11~Si—(CHy)s—Si—(CHy)g—Si—(CHp)s—Si—

Methode B. ! ! | |

Ansatz: 230 mg (0.24 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-tetrasilapentacosyloxy)-
biphenyl 49.4
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
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Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 165 mg (78 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C47Hs307S14 M = 877.54 g/mol

Cr 74 Lamg,, 144 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.43 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.04-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.7, 3H, Ar-H), 4.21-4.01 (m, 8H, OCH, OCH,), 3.87-3.73
(m, 4H, OCH>), 3.24 (d, *J(H,H) = 5.6, 1H, OH), 2.62 (d, *J(H,H) = 4.6, 1H, OH), 2.49 (t,
*J(H,H) = 6.4, 1H, OH), 2.04 (t, *J(H,H) = 6.5, 1H, OH), 1.83 (quint, >J(H,H) = 7.2, 2H,
OCH,CH,), 1.48-1.42 (m, 2H, CH,), 1.36-1.25 (m, 20H, CH,), 0.54-0.51 (m, 12H, SiCH,),
0.46-0.43 (m, 2H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, Si(CH3)3), -0.08 (s, 18H, Si(CH3),).
¥Si-NMR (CDCls, J/Hz, 100 MHz) 6 = 1.59, 0.98 (2Si), 0.57.
BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 125 MHz): 6 = 157.7 (C-15), 149.5 (C-4), 147.3 (C-6), 135.4 (C-
10), 134.1 (C-9), 127.9 (C-11,12), 119.1 (C-7), 115.9 (C-5), 114.8 (C-13,14), 111.8 (C-8),
73.3, 70.3 (C-2,17), 69.8 (C-3), 69.3 (C-16), 69.0 (OCH,), 63.9, 63.6 (C-1,18), 33.7, 30.9,
29.6, 29.6, 29.6, 29,4, 29.4, 29.2, 26.0, 23.9, 21.3, 20.1, 20.0, 20.0, 18.4, 15.4 (CHy) -1.5
(3C, CH3), -3.1 (2C, CH3), -3.2 (2C, CHs), -3.3 (2C, CHj3).
EA: ber.: C 64.33 %, H 10.11 %; gef.: C 64.61 %, H 9.88 %.

4-{4’~(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-[2-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
heptadecafluorundecyl)-12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-
tetrasilapentacosyloxy]biphenyl-4-yloxy} propan-1,2-diol GSi/F

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen “OM e, }(OH
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach R O : >

o]
Methode A. 4>£(CHz)rS:i*(CHz)rS‘i*(CHz)rs‘i*

FCotah \ \
Ansatz: 60 mg (0.05 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[2-
(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-heptadecafluorundecyl)-12,12,16,16,-
20,20,24,24-octamethyl-12,16,20,24-tetrasilapentacosyloxy|biphenyl 52
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie
(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 33 mg (59 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C47HeoF 1707813 M =1153.28 g/mol
Cr 66 (Lamg,, 65) Coly, 135 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 500 MHz): 6 = 7.45 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.05 (dd,
JHH) = 8.2, “(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.03 (d, “J(H,H) = 2.0, 1H, Ar-H), 6.95 (d,
J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.2, 1H, Ar-H), 4.21-4.18 (m, 1H, OCH),
4.14-4.02 (m, SH, OCH, OCH,), 3.99-3.96 (m, 1H, OCH,), 3.90-3.74 (m, SH, OCH>), 3.03
(d, *J(H,H) = 5.6, 1H, OH), 2.60 (d, *J(H,H) = 4.6, 1H, OH), 2.40 (t, *J(H,H) = 6.3, 1H,
OH), 2.14-2.03 (m, 2H, CH,CF,), 2.01 (t, *J(H,H) = 6.0, 1H, OH), 1.89 (quint, *J(H,H) =
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5.8, 1H, CH), 1.71-1.65 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.51-1.27 (m, 10H, CH,), 0.55-0.47 (m,
10H, SiCH,), -0.05 (s, 9H, Si(CHz)3), -0.07-(-0.08) (m, 12H, Si(CHs),).

¥Si-NMR (CDCls, J/Hz, 100 MHz) 6 = 1.63, 0.98, 0.57.

YF.NMR (CDCls;, J/Hz, 470 MHz): 6 = -81.14 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.60-
(-114.67) (m, 2F, CH,CF,), -122.10 (s, 2F, CF,), -122.32 (s, 4F, CF,), -123.12 (s, 2F, CF,),
-123.91 (s, 2F, CF,), -126.51 (s, 2F, CF,CF3).

BC-NMR (CDCls, J/Hz, 125 MHz) 6 = 157.7 (C-15), 149.4 (C-4), 147.3 (C-6), 135.2 (C-
10), 134.0 (C-9), 127.9 (C-11,12), 119.2 (C-7), 115.2 (C-5), 114.7 (C-13,14), 111.8 (C-8),
72.8 (C-19), 71.3, 70.3 (C-2,17), 69.7 (C-3), 69.3 (C-16), 63.9, 63.6 (C-1,18), 37.8 (C-20),
35.2,31.1,21.3 (2C), 21.3, 20.0, 19.9 (3C), 18.3, 18.3, 15.6 (CH,), -1.6, -3.2, -3.3 (SiCH3).
EA: ber.: C 48.95 %, H 6.03 %, gef.: C 48.92 %, H 6.48 %.

5.4.8 Bolaamphiphile mit chiralen Substituenten (S)-Lact*, rac-Lact, Chol-1*,
Chol-2* und Menth*

3-{4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-[(2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,-
19,19-heptadecafluornonadecyloxy)propoxy |biphenyl-4-yloxy } propan-1,2-diol (S)-Lact*

18 1

HO 17 16 13 1 7 5 3 OH
9 4 S

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen wd o NI on

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. ey

21

Ansatz: 350 mg (0.33 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
[(2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-
heptadecafluornonadecyloxy)propyloxy|biphenyl 45.29
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 230 mg (71 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: C4oHaoF 1705 M =980.79 g/mol
[a]p?° (0.42 g in 100 m] THF) =—4.7°
Cr 115 (M 78) Lams;, 130 Lamy 139 Lamyg, 169 Iso

"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): § = 7.65 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H,

Ar-H), 7.25 (s, 2H, Ar-H), 7.23-7.21 (m, 2H, Ar-H, iiberlagert von Pyridin), 4.63-4.44 (m,

6H, OCH, OCH,), 4.34-4.26 (m, 3H, OCH>), 4.23 (d, *J(H,H) = 4.9, 2H, OCH,CH), 4.15-

4.11 (m, 1H, OCH,), 3.90 (q, *J(H,H) = 8.6, 1H, OCHCHj3), 3.71-3.57 (m, 2H, OCH,CH2),

2.19-2.05 (m, 2H, CH,CF>), 1.64 (quint, *J(H,H) = 7.0, 2H, OCH,CH,), 1.58-1.50 (m, 2H,

CH,CH,CF,), 1.44-1.37 (m, 2H, CH,), 1.33 (d, *J(H,H) = 6.3, 3H, CH3), 1.29-1.23 (m,

10H, CH,).

YF.NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): § = -81.45 (t, *J(F,F) = 9.2, 3F, CF3), -114.16 (s,

2F, CH,CF), -122.19 (s, 6F, CF»), -123.05 (s, 2F, CF»), -123.58 (s, 2F, CF,), 126.41 (s, 2F,

CF,CF3).

20
O(CH2)11CqF 17
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3C. NMR (Pyridin-dS, J/Hz, 100 MHz): 6 = 159.1 (C-15), 150.1 (C-4), 149.2 (C-6), 134.6
(C-10), 133.8 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.9 (C-7), 115.5 (C-5), 115.4 (C-13,14), 113.7 (C-
8), 74.4 (C-19), 73.6 (C-20), 72.3 (C-3), 71.6, 71.5 (C-2,17), 71.1 (C-16) 69.4 (OCH,), 69,4
(C-, 64.6, 64.4 (C-1,18), 30.9 (t, 2J(C,F) = 21.5, CH,CF,), 30.7, 30.0, 29.9, 29.9, 29.7, 29.5,
29.2,26.6 (CH,), 17.8 (CHs).

EA: ber.: C 48.98 %, H 5.04 %; gef.: C 48.61 %, H 5.31 %.

3-{4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-[2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-
heptadecafluornonadecyloxy)propoxy|biphenyl-4-yloxy} propan-1,2-diol rac-Lact

18 1

N T A o
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen :o>—\o { V) o/_<o:

15 10

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. N
Ansatz: 250 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-
heptadecafluornonadecyloxy)propyloxy]biphenyl 45.30
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 90 mg (40 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoHaoF 1703 M =980.79 g/mol
Cr 53 Col/c2mm 79 M 88 Lamg,, 130 Lamy 138 Lamy,, 166 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): § = 7.65 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.44 (s, 1H,
Ar-H), 7.25 (s, 2H, Ar-H), 7.23-7.21 (m, 2H, Ar-H, tberlagert von Pyridin), 4.63-4.44 (m,
6H, OCH, OCH,), 4.34-4.26 (m, 3H, OCH,), 4.23 (d, *J(H,H) = 4.9, 2H, OCH,CH), 4.15-
4.11 (m, 1H, OCH,), 3.90 (q, *J(H,H) = 8.6, 1H, OCHCHj3), 3.71-3.57 (m, 2H, OCH,CH)),
2.19-2.05 (m, 2H, CH,CF>), 1.64 (quint, *J(H,H) = 7.0, 2H, OCH,CH,), 1.58-1.50 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.44-1.37 (m, 2H, CH,), 1.33 (d, *J(H,H) = 6.3, 3H, CH3), 1.29-1.23 (m,
10H, CH,).
YF.NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): § = -81.45 (t, *J(F,F) = 9.2, 3F, CF3), -114.16 (s,
2F, CH,CF), -122.19 (s, 6F, CF»), -123.05 (s, 2F, CF»), -123.58 (s, 2F, CF,), 126.41 (s, 2F,
CF,CF3).
BC- NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): 6 = 159.1 (C-15), 150.1 (C-4), 149.2 (C-6), 134.6
(C-10), 133.8 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.9 (C-7), 115.5 (C-5), 115.4 (C-13,14), 113.7 (C-
8), 74.4 (C-19), 73.6 (C-20), 72.3 (C-3), 71.6, 71.5 (C-2,17), 71.1 (C-16) 69.4 (OCHa), 69,4
(C-, 64.6, 64.4 (C-1,18), 30.9 (t, “J(C,F) = 21.5, CH,CF,), 30.7, 30.0, 29.9, 29.9, 29.7, 29.5,
29.2,26.6 (CHy), 17.8 (CHs).
EA: ber.: C 48.98 %, H 5.04 %; gef.: C 48.65 %, H 5.36 %

20
O(CH2)11CqF 17
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3-{3-[6-(Cholesteryloxy)hexyloxy]-4’-(2,3-dihydroxypropoxy)biphenyl-4-yloxy } propan-
1,2-diol Chol-1*

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen RCa, 94 —
HO O 7 5 (0} OH

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach R

Methode B. i

Ansatz: 300 mg (0.33 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[6-

(cholesteryloxy)hexyloxy]biphenyl 45.31

50 ml Methanol

5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester
Ausbeute: 180 mg (66 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs51H750g4 M =819.16 g/mol

[a]p?° (0.29 g in 100 m] THF) = —8.6°

Cr (SmA 141) 152 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): § = 7.68 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.39 (s, 1H,
Ar-H), 7.25 (s, 2H, Ar-H), 7.21-7.19 (m, 2H, Ar-H, iiberlagert von Pyridin), 5.45-5.44 (m,
1H, CH=C), 4.64-4.44 (m, 6H, OCH, OCH,), 4.30-4.23 (m, 4H, OCHy), 4.10 (t, *J(H,H) =
6.5, 2H, OCH,), 3.51-3.47 (m, 2H, OCHa), 3.28-3.20 (m, 1H, CH), 2.58-2.53 (m, 1H, CH),
2.40-2.33 (m, 1H, CH), 2.02-1.93 (m, 3H, CH, CH,), 1.84-1.77 (m, 4H, CH;), 1.66-1.39
(m, 16H, CH, CH,, CHs3), 1.27-0.93 (m, 17H, CH, CH,, CHs), 0.90 (s, 3H, CH3), 0.88 (s,
3H, CHs), 0.67 (s, 3H, CH3).
BC- NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz) 6 = 159.1 (C-15), 149.2 (C-6), 141.4 (C-4), 134.9
(C=CH), 134.9 (C-9), 134.0 (C-10), 128.2 (C-11,12), 121.7 (C=CH), 119.7 (C-7), 115.8
(C-5), 115.6 (C-13,14), 113.6 (C-8), 79.3 (CH,OCH), 72.7 (CH,OCH), 71.6 (C-2,17), 71.2,
69.7 (C-3,16), 68.1 (PhOCH,), 64.7, 64.5 (C-1,18), 57.1 (CH), 56.7 (CH), 50.7 (CH), 42.8
(CCHa), 40.3, 40.0, 40.0, 37.8, 37.4, 36.7, 36.2, 32.5, 32.4, 30.9, 30.0, 29.3, 28.7, 28.4,
26.6,26.5,24.8,24.4,23.1,22.9,21.6,19.8, 19.2, 12.3, 7.6 (CH,, CH3).
EA: ber.: C 74.78 %, H 9.60 %; gef.: C 74.33 %, H 9.99 %.

3-{3-[11-(Cholesteryloxy)undecyloxy]-4’-(2,3-dihydroxypropoxy)biphenyl-4-
yloxy}propan-1,2-diol Chol-2*

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen =
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach
Methode B.
Ansatz: 260 mg (0.29 mmol) 4,4’-Bis-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
[11-(cholesteryloxy)undecyloxy]biphenyl 45.32
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester
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Ausbeute: 128 mg (54 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs6HggOg M = 889.29 g/mol

[a]p”"(0.35 g in 100 ml THF) =—11.2°

Cr 120 M 136 SmA 140 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.04-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 5.32 (bs, 1H, CH=C), 4.21-4.01 (m, 8H,
OCH, OCH>), 3.87-3.73 (m, 4H, OCH,), 3.42 (t, *J(H,H) = 6.8, 2H, OCH>), 3.13-3.07 (m,
1H, OCH), 2.35-2.32 (m, 1H, CH), 2.20-2.16 (m, 1H, CH), 2.00-1.81 (m, 8H, CH, CH,),
1.56-1.41 (m, 12H, CH, CH,, CHs;), 1.36-1.27 (m, 18H, CH, CH,, CH3), 1.15-1.02 (m, 8H,
CH, CH,, CH3), 0.98 (s, 3H, CH3), 0.89 (d,*J(H,H) = 6.3, 3H, CH3), 0.84 (d, *J(H,H) = 6.5,
6H, CHs), 0.65 (s, 3H, CH3).
BC- NMR (CDCls, J/Hz, 100 MHz): 6 = 157.8 (C-15), 149.8 (C-6), 147.6 (C-4), 141.2
(C=CH), 135.5 (C-9), 134.2 (C-10), 1279 (C-11,12), 121.3 (C=CH), 119.3 (C-7), 116.3
(C-5), 114.9 (C-13,14), 112.3 (C-8), 79.0 (CH,OCH), 73.3 (CH,OCH), 70.4, 70.0 (C-2,17),
69.5, 69.2 (C-3,16), 68.1 (PhOCH,), 64.0, 63.7 (C-1,18), 56.9 (CH), 56.3 (CH), 50.4 (CH),
42.4 (CCHs), 39.9, 39.6, 39.3, 37.4, 37.0, 36.3, 35.8, 32.0, 30.3, 29.6, 29.5, 29.5, 29.3,
28.6,28.2,28.0, 26.2, 26.0, 24.3, 23.9, 22.8, 22.5,21.2,19.4, 18.8, 11.9 (CH,, CH>).
EA: ber.: C 75.63 %, H 9.97 %; gef.: C 75.91 %, H 9.93 %.

3-{4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-[(12-menthyloxy)dodecyloxy]biphenyl-4-yloxy } propan-
1,2-diol Menth*

18

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen “0%6 w1 s %;(0“
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach HO Oo OH b
Methode A. 0-(CHo)=0”

P
Ansatz: 250 mg (0.33 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-

[(12-menthyloxy)dodecyloxy]biphenyl 45.33

50 ml Methanol

5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsaureethylester
Ausbeute: 120 mg (54 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C4oHgsOg M = 672.93 g/mol

[a]p>" (0.40 g in 100 ml THF) = —26.2°

Cr 75 Col,/¢2mm 103 Iso
"H-NMR (Pyridin, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.67 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.39 (s, 1H, Ar-
H), 7.24 (s, 2H, Ar-H), 7.20-7.19 (m, 2H, Ar-H, iiberlagert von Pyridin), 4.63-4.43 (m, 6H,
OCH, OCH,), 4.32-4.19 (m, 4H, OCH),), 4.11 (t, *J(H,H) = 6.5, 2H, PhOCH,CH,), 3.67-
3.25 (m, 1H, OCH,), 3.01 (dt, 1H, *J(H,H) = 10.5, *J(H,H) = 4.2, OCH), 2.43-2.36 (m, 1H,
CH), 2.16-2.10 (m, 1H, CH), 1.80 (quint, *J(H,H) = 5.6, 2H, CH,CH,0), 1.66-1.39 (m, 8H,
CH, CH,), 1.305-1.23 (m, 13H, CH, CH,), 0.89 (d, *J(H,H) = 6.7, 3H, CH3), 0.88 (d,
J(H,H) = 6.1, 3H, CHs), 0.84 (d, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
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13C- NMR (CDsOD, J/Hz, 125 MHz): § = 159.1 (C-15), 150.3 (C-4), 149.2 (C-6), 134.8
(C-10), 134.0 (C-9), 128.2 (C-11,12), 119.7 (C-7), 115.7 (C-5), 115.5 (C-13,14), 113.5 (C-
8), 79.2 (OCH), 72.7 (PhOCH,), 71.6 (C-2,17), 71.2 (C-3), 69.8 (C-16), 68.5 (OCH,), 64.7,
64.5 (C-1,18), 49.0, 41.1, 35.1, 31.8, 31.0, 30.1, 30.1, 30.1, 30.0, 29.9, 26.9, 26.6, 26.3,
24.1,24.1,22.7,21.4,17.0 (CH, CH,, CHy).

EA: ber.: C 71.39 %, H 9.59 %; gef.: C 70.62 %, H 9.77 %.

5.4.9 In 2-Position substituierte Biphenylderivate B6/10-2, E9/6-2 und (S)-Lact*-2

3-[4°-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15.-
16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol B6/10-2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen % A
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. Q O

F21C D(Hzc)so

Ansatz: 400 mg (0.39 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
henicosafluorhexadecyloxy)biphenyl 46.1
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 141 mg (38 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik:  C34H33F,;07 M =952.59 g/mol
Cr 95 Lamg,, 115 Lamy 129 Lamyg, 173 Iso

"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): § = 7.66 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.37 (d,

3J(H,H) = 8.4, 1H, Ar-H), 7.20-7.18 (m, 2H, Ar-H, iiberlagert von Pyridin), 6.88 (d,

*J(H,H) = 2.0, 1H, Ar-H), 6.83 (dd, *J(H.H) = 8.4, *J(H,H) = 2.2, 1H, Ar-H), 4.64-4.41 (m,

6H, OCH, OCH,), 4.27-4.21 (m, 4H, OCH,), 3.90 (t, *J(H,H) = 6.5, 2H, OCH,CH)), 2.15-

2.01 (m, 2H, CH,CF,), 1.66 (quint, *J(H,H) = 6.9, 2H, OCH,CHy), 1.53-1.45 (m, 2H,

CH,CH,CF,), 1.40-1.32 (m, 2H, CH,), 1.27-1.21 (m, 2H, CH,).

YF-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz) J = -81.28 (t, *J(F,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.21 (s,

2F, CH,CF,), -122.02 (s, 2F, CF,), -122.12 (s, 6F, CF,), -122.30 (s, 2F, CF,), -123.14 (s,

2F, CF,), -123.62 (s, 2F, CF»), 126.53 (s, 2F, CF,CF3).

BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz) ¢ = 160.2 (C-4), 158.5 (C-15), 157.3 (C-8), 131.6

(C-7), 131.3 (C-10), 130.9 (C-11,12), 122.9 (C-9), 114.6 (C-13,14), 106.6 (C-5), 101.3 (C-

6), 71.6, 71.5 (C-2,17), 71.1, 70.9 (C-3,16), 68.4 (OCH;), 64.4 (C-1,18), 30.8, 29.2, 28.8,

26.0,20.4 (CHy).

EA: ber.: C 42.87 %, H 3.49 %, F 41.88 %; gef.: C 42.72 %, H 3.69 %.
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3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2-(6,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,1 1-tridecafluor-2-
nonylundecyloxy)biphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol E9/6-2

18 1

HO 17 16 13 1 705 3 OH
9 4 S
1 10

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HO O
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. A

HigCq—20
(CH2)3CeF 13

Ansatz: 260 mg (0.28 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2-
(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-tridecafluor-2-nonylundecyloxy)biphenyl 46.2
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol/Hexan (3:5, V/V)
Ausbeute: 200 mg (84 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsgHaoF 1307 M =864.77 g/mol
Cr 87 Cub/Pn3m 116 Iso
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.36 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.17 (d, 1H,
JH,H) = 9.0, Ar-H), 6.89 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 6.54-6.51 (m, 2H, Ar-H), 4.15-
4.04 (m, 6H, OCH, OCH,), 3.87-3.82 (m, 3H, OCH, OCH,), 3.79-3.73 (m, 3H, OCH,
OCH,), 1.99-1.86 (m, 2H, CH,CF>), 1.74-1.69 (m, 1H, CH), 1.52 (quint, *J(H,H) = 7.9, 2H,
CH,CH,CF,), 1.45-1.23 (m, 18H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz): ¢ = -81.16 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.63 (s, 2F,
CH,CF»), -122.29 (s, 2F, CF,), -123.24 (s, 2F, CF,), -123.88 (s, 2F, CF,), -126.49 (s, 2F,
CF,CF»).
BC-NMR (CDCls, J/Hz, 125 MHz): 6 = 158.7 (C-4), 157.1 (C-15), 156.9 (C-8), 131.4 (C-
7), 131.0 (C-10), 130.5 (C-11,12), 124.1 (C-9), 113.8 (C-13,14), 105.6 (C-5), 100.5 (C-6),
70.8 (C-19), 70.4 (C-2,17), 69.4, 69.3 (C-3,16), 63.7 (C-1,18), 37.9 (C-20), 31.9, 31.2, 31.2,
29.9,29.6, 29.5, 29.3, 26.8, 22.6, 17.6 (CH»), 14.0 (CH3).
EA: ber.: C 52.78 %, H 5.71 %; gef.: C 52.65 %, H 5.95 %.

3-{4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-2-[(2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,-
19,19,19-heptadecafluornonadecyloxy)propyloxy]biphenyl-4-yloxy } propan-1,2-diol
(S)-Lact*-2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen oo 10
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B.

21 20
O(CH;)11CgF17

Ansatz: 220 mg (0.21 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2-
[(2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-
heptadecafluornonadecyloxy)propyloxy]biphenyl 46.3
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)
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Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 130 mg (64 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoHaoF 1703 M =980.79 g/mol

Cr 83 Lamy,, 159 Iso
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.42 (d, *J(H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 7.18 (d, 1H,
J(H,H) = 8.8, Ar-H), 6.89 (d, *J(H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 6.54-6.52 (m, 2H, Ar-H), 4.13-
4.04 (m, 6H, OCH, OCH), 3.95-3.91 (m, 1H, OCH), 3.86-3.82 (m, 2H, OCH), 3.79-3.73
(m, 3H, OCH, OCH,), 3.68 (q, “J(H,H) = 8.3, 1H, OCHCH3), 3.47-3.37 (m, 2H,
OCH,CH,), 2.09-1.95 (m, 2H, CH,CF,), 1.60-1.46 (m, 4H, OCH,CH,, CH,CH,CF,), 1.36-
1.25 (m, 14H, CHy), 1.16 (d, *J(H,H) = 6.3, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 470 MHz): = -81.14 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.71 (s, 2F,
CH,CF,), -122.10 (s, 2F, CF»), -122.28 (s, 4F, CF,), -123.06 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F,
CF,), -126.45 (s, 2F, CF,CF3).
BC- NMR (CDCls, J/Hz, 100 MHz): § = 158.6 (C-4), 157.0 (C-15), 156.6 (C-8), 131.3 (C-
7), 130.9 (C-10), 130.5 (C-11,12), 123.8 (C-9), 113.9 (C-13,14), 105.9 (C-5), 100.5 (C-6),
74.3 (C-19), 72.3 (C-20), 70.4, 70.4 (C-2,17), 69.6, 69.5 (C-3,16), 69.3 (OCH,), 63,7, 63.7
(C-1,18), 31.0 (t, J(C,F) = 22.3, CH,CF,), 30.2, 39.6, 29.5 (2C), 29.4, 29.3, 29.2, 26.2,
20.2 (CHy), 17.8 (CHj3).
EA: ber.: C 48.98 %, H 5.04 %; gef.: C 48.81 %, H 5.32 %.

5.4.10 Biphenylderivate mit zusitzlichen Methylgruppen in 3’- bzw. 2’-Position
B11/8-3’Me, B11/8-2°Me, E7/4-3’Me, E7/4-2’Me, F11/6-3’Me und F11/6-2’Me

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19-
heptadecafluornonadecyloxy)-3’-methylbiphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol B11/8-3’Me
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen N 9,, .
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. =

P O(CH;)11CgF17

Ansatz: 320 mg (0.31 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19-
heptadecafluornonadecyloxy)-3’-methylbiphenyl 47.2
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 240 mg (81 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik:  CsgHysF17;0; M =936.73 g/mol
Cr 78 Lamg,, 110 Lamy 117 Lamy,, 141 Iso

'"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): § = 7.58-7.55 (m, 2H, Ar-H, iiberlagert von

Pyridin), 7.45 (d, *J(H,H) = 1.7, 1H, Ar-H), 7.28-7.27 (m, 2H, Ar-H), 7.14 (d, *J(H,H) =

8.4, 1H, Ar-H), 4.64-4.43 (m, 6H, OCH, OCH,), 4.32-4.20 (m, 4H, OCH,), 4.12 (t, *J(H,H)



5 Experimenteller Teil - 145 -

= 6.5, 2H, OCH,CH,), 2.33 (s, 3H, CHs), 2.17-2.06 (m, 2H, CH,CF,), 1.80 (quint, *J(H,H)
=7.1, 2H, OCH,CH,), 1.57-1.45 (m, 4H, CH,CH,CF,, CH,), 1.28-1.22 (m, 12H, CH),).
YF.NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): § = -81.33 (t, “J(F,F) = 9.9, 3F, CFs), -114.16-(-
114.25) (m, 2F, CH,CF,), -122.19 (s, 6F, CF,), -123.09 (s, 2F, CF»), -123.62 (s, 2F, CF»),
126.46 (s, 2F, CF,CF3).

BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 125 MHz): § = 157.1 (C-15), 150.2 (C-4), 149.1 (C-6), 135.0
(C-10), 133.6 (C-9), 129.5 (C-12), 127.2 (C-14), 125.5 (C-11), 119.6 (C-7), 115.5 (C-13),
113.3 (C-5), 112.1 (C-8), 72.4 (OCHy), 71.5, 71.5 (C-2,17), 70.9 (C-3), 69.5 (C-16), 64.6,
64.4 (C-1,18), 30.8, 29.8, 29.8, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4, 29.1, 26.4, 20.4 (CH,), 16.5 (C-19).
EA: ber.: C 48.72 %, H 4.84 %; gef.: C 47.90 %, H 4.97 %.

3-[4°-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19-
heptadecafluornonadecyloxy)-2’-methylbiphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol B11/8-2’Me

18 1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HOW 94 }(OH
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. =

1o O(CH2)11CgF17

Ansatz: 260 mg (0.26 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19-
heptadecafluornonadecyloxy)-2’-methylbiphenyl 47.1
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)

Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)

Ausbeute: 170 mg (71 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik:  CsgHysF17;0; M =936.73 g/mol
Cr 77 Lamy 85 Lamy, 145 Iso

"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.33-7.30 (m, 1H, Ar-H), 7.21 (d, *J(H,H) =

8.2, 1H, Ar-H), 7.08 (d, *J(H,H) = 2.0, 1H, Ar-H), 7.06-7.03 (m, 2H, Ar-H), 6.95 (dd,

SJH,H) = 8.2, “J(H,H) = 2.0, 1H, Ar-H), 4.65-4.46 (m, 6H, OCH, OCH,), 4.34-4.22 (m,

4H, OCH,), 4.06 (t, *J(H,H) = 6.5, 2H, OCH,CH,), 2.32 (s, 3H, CHs), 2.19-2.05 (m, 2H,

CH,CF,), 1.80 (quint, *J(H,H) = 7.0, 2H, OCH,CHy), 1.58-1.44 (m, 4H, CH,CH,CF,,

CH»), 1.30-1.23 (m, 12H, CH,).

YF-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): d = -80.95 (t, >J(F,F) = 10.6, 3F, CF3), -113.81 (s,

2F, CH,CF,), -121.87 (s, 6F, CF,), -122.74 (s, 2F, CF,), -123.27 (s, 2F, CF>), 126.12 (s, 2F,

CF,CF3).

BC-NMR (Pyridine-d5, J/Hz, 125 MHz): § = 158.9 (C-15), 149.4 (C-4), 148.7 (C-6), 136.9

(C-12), 135.3 (C-9), 134.8 (C-10), 131.2 (C-11), 122.2 (C-7), 116.9 (C-14), 115.9 (C-5),

114.6 (C-13), 112.5 (C-8), 72.8 (C-19), 72.3 (C-3), 71.5, 71.5 (C-2,17), 70.9 (C-16), 69.4

(OCHy,), 64.6, 64.4 (C-1,18), 30.8, 29.8, 29.8, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4, 29.1, 26.4, 20.9 (CH,),

20.4, (C-19).

EA: ber.: C 48.72 %, H 4.84 %; gef.: C 48.46 %, H 5.31%.
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3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(2-heptyl-6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluortridecyloxy)-3’-
methylbiphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol E7/4-3’Me

HO 17 16 13 11 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen :o>—\o = o/_éo:
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. A ojﬁ
(CH2)3C4Fg

Ansatz: 230 mg (0.28 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3’-

methyl-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-2-heptyltridecyloxy)biphenyl 47.4

50 ml Methanol

5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 150 mg (72 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cs5H47F9O7 M = 750.73 g/mol

Cr (Col 77) 87 Iso
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.30-7.27 (m, 2H, Ar-H), 7.05-7.01 (m, 2H, Ar-H),
6.93 (d, J(HH) = 8.1, 1H, Ar-H), 6.85 (d, *J(H,H) = 8.2, 1H, Ar-H), 4.20-4.02 (m, 6H,
OCH, OCHy), 3.99-3.76 (m, 6H, OCH,), 2.27 (s, 3H, CH3), 2.14-2.01 (m, 2H, CH,CF>),
1.87 (quint, *J(H,H) = 6.0, 1H, CH), 1.72-1.57 (m, 4H, CH,CH,CF,, CH,), 1.53-1.41 (m,
2H, CH,), 1.37-1.26 (m, 10H, CH,), 0.86 (t,”J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
YF.NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.47 (t, *J(F,F) = 9.2, 3F, CFs), -114.87-(-
114.95) (m, 2F, CH,CF,), -125.86 (s, 2F, CF>), -126.37-(126.48) (m, 2F, CF,CF3).
BC-NMR (CDCls, J/Hz, 125 MHz): § = 155.2 (C-15), 149.5 (C-4), 147.3 (C-6), 135.6 (C-
10), 133.8 (C-9), 129.4 (C-12), 127.0 (C-14), 125.2 (C-11), 119.3 (C-7), 115.5 (C-13),
112.1 (C-14), 111.5 (C-8), 72.8 (C-20), 71.5, 70.5 (C-2,17), 69.9 (C-3), 69.5 (C-16), 64.9,
64.8 (C-1,18), 39.2 (C-21), 38.1, 31.8, 31.2 (2C), 29.9, 29.2, 26.9, 22.6, 17.7 (CH), 16.3
(C-19), 14.0 (CH3).
EA: ber.: C 56.00 %, H 6.31 %; gef.: C 55.46 %, H 6.61 %.

3-[4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-(2-heptyl-6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluortridecyloxy)-2’-
methylbiphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol E7/4-2’Me

18 1

HO 17 16 13 1 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen :o>_\o 4 N) o/—éo:
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. N T 04>7
(CH2)3C4Fg

Ansatz: 230 mg (0.28 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3’-
methyl-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-2-heptyltridecyloxy)biphenyl 47.3
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)

Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Petrolether 3:5, V/V)

Ausbeute: 112 mg (83 % d. Th.), farbloser Feststoff
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Analytik: Cs5H47F9O4 M = 750.73 g/mol

Cr 71 Iso
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.11 (d, *J(H,H) = 8.4, 1H, Ar-H), 6.91 (d, *J(H,H)
= 8.7, 1H, Ar-H), 6.81-6.75 (m, 4H, Ar-H), 4.21-4.02 (m, 6H, OCH, OCH,), 3.92-3.73 (m,
6H, OCH,), 2.23 (s, 3H, CH3), 2.13-2.00 (m, 2H, CH,CF,), 1.85 (quint, *J(H,H) = 5.9, 1H,
CH), 1.70-1.38 (m, 6H, CH,CH,CF,, CH,), 1.35-1.24 (m, 10H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) =
6.9, 3H, CHs).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.48 (t, *J(E,F) = 9.2, 3F, CF;), -114.88 (s, 2F,
CH,CF>), -124.87 (s, 6F, CF,), -126.38-(-126.49) (m, 2F, CF,CF3).
BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 125 MHz): 6 = 157.5 (C-15), 148.8 (C-4), 147.0 (C-6), 136.9 (C-
12), 135.8 (C-9), 134.9 (C-10), 130.7 (C-11), 121.9 (C-7), 116.4 (C-14), 114.7 (C-5), 114.6
(C-13), 111.7 (C-8), 72.7 (C-20), 71.5, 70.4 (C-2,17), 69.9 (C-3), 69.3 (C-16), 64.0, 63.7
(C-1,18), 38.1 (C-21), 31.8, 31.2 (3C), 30.9, 29.9, 29.2, 26.8, 22.6, 20.7, (CH,), 17.7 (C-
19), 14.0 (CH;).
EA: ber.: C 56.00 %, H 6.31 %; gef.: C 55.55 %, H 6.76 %.

3-{4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-tridecafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-tridecafluorheptadecyl)nonadecyloxy]-3’-
methylbiphenyl-4-yloxy}propan-1,2-diol F11/6-3’Me

HO 17 16 13 1 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen :o>—\o 4 NN o/_éo:
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. T e
(CH2)11CeF 13

F13Ce(H2C)11
Ansatz: 180 mg (0.13 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3’-
methyl-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-tridecafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-tridecafluorheptadecyl)-
nonadecyloxy|biphenyl 47.6
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Petrolether (3:5, V/V)
Ausbeute: 95 mg (56 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CssH70F2607 M =1337.10 g/mol
Cr 87 Lamg, 103 Iso
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): § = 7.31-7.28 (m, 2H, Ar-H), 7.04-7.01 (m, 2H, Ar-H),
6.93 (d, *J(H,H) = 8.8, 1H, Ar-H), 6.86 (d, *J(H,H) = 9.1, 1H, Ar-H), 4.20-4.00 (m, 6H,
OCH, OCHy), 3.92-3.76 (m, 6H, OCH,), 2.28 (s, 3H, CH3), 2.09-1.96 (m, 4H, CH,CF>),
1.84-1.81 (m, 1H, CH), 1.61-1.53 (m, 4H, CH,CH,CF,), 1.49-1.26 (m, 36H, CH,).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.25 (t, “J(F,F) = 9.2, 6F, CF;), -114.70-
(-114.87) (m, 4F, CH,CF,), -122.35 (s, 4F, CF,), -123.28 (s, 4F, CF,), -123.98 (s, 4F, CF,),
-126.53 (s, 4F, CF,CF3).
BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 125 MHz): 6 = 155.9 (C-15), 149.8 (C-4), 147.3 (C-6), 135.6 (C-
10), 133.9 (C-9), 129.4 (C-14), 126.9 (C-12), 125.2 (C-11), 119.0 (C-7), 115.7 (C-13),
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111.9 (C-14), 111.5 (C-8), 72.9 (C-20), 71.9, 70.5 (C-2,17), 69.9 (C-3), 69.5 (C-16), 63.9,
63.8 (C-1,18), 31.5, 30.9, 30.0, 29.6 (4C), 29.5, 29.4, 29.2, 29.1, 26.9, 20.1 (CH,), 16.3 (C-
19).

EA: ber.: C 49.40 %, H 5.28 %; gef.: C 49.24 %, H 5.54%.

3-{4’-(2,3-Dihydroxypropoxy)-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-tridecafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-tridecafluorheptadecyl)nonadecyloxy]-2’-
methylbiphenyl-4-yloxy}propan-1,2-diol F11/6-2°’Me

HO 17 16 13 1 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen ;}_\o 4 W) oﬁ(i;
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. N e
(CH2)11CeF 13

FrsColHChr
Ansatz: 190 mg (0.13 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
methyl-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-tridecafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-tridecafluorheptadecyl)-

nonadecyloxy|biphenyl 47.5

50 ml Methanol

5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute: 130 mg (75 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CssH70F2607 M =1337.10 g/mol

Cr 73 Lamg, 81 Iso
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.12 (d, *J(H,H) = 8.4, 1H, Ar-H), 6.91 (d, *J(H,H)
= 8.0, 1H, Ar-H), 6.81 (d, “J(H,H) = 2.6, 1H, Ar-H), 6.79-6.75 (m, 3H, Ar-H), 4.21-4.18
(m, 1H, OCH), 4.11-4.02 (m, 5H, OCH, OCH,), 3.86-3.73 (m, 6H, OCH,), 2.23 (s, 3H,
CH3), 2.09-1.96 (m, 4H, CH,CF>), 1.82-1.79 (m, 1H, CH), 1.61-1.53 (m, 4H, CH,CH,CF>),
1.45-1.25 (m, 36H, CH»).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.25 (t, *J(F,F) = 9.9, 6F, CF5), -114.70-
(-114.87) (m, 4F, CH,CF,), -122.35 (s, 4F, CF»), -123.29 (s, 4F, CF,), -123.98 (s, 4F, CF>),
-126.53 (s, 4F, CF,CFs).
BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 125 MHz): = 157.5 (C-15), 149.1 (C-4), 146.9 (C-6), 136.9 (C-
12), 135.9 (C-9), 135.0 (C-10), 130.7 (C-11), 121.6 (C-7), 116.3 (C-14), 115.0 (C-5), 114.5
(C-13), 111.7 (C-8), 72.9 (C-20), 71.9, 70.4 (C-2,17), 69.9 (C-3), 69.3 (C-16), 64.0, 63.7
(C-1,18), 38.1 (C-21), 31.4, 30.9 (t, “J(C,F) = 22.3, CH,CFE,), 29.6 (4C), 29.5, 29.4, 29.2,
29.1, 26.8, 20.7, (CHy), 20.1 (C-19).
EA: ber.: C 49.40 %, H 5.28 %; gef.: 49.02%, H 5.77 %
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5.4.11 Bolaamphiphile Terphenylderivate Hn/m und In/m

4-[3,37-Bis(14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-heptadecafluor-2-methyl-
henicosyloxy)-4"-(2,3-dihydroxypropoxy)-1,1’:4’,1”-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol
H1/11

HO 1 7 5 3 OH
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen ;}—\0 Q m 94 Oﬁg
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. Q’ 9

FirCa(HzChrs -(CHa)11CeF 17

Ansatz: 160 mg (0.09 mmol) 4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3"-
bis(14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-heptadecafluor-2-
methylhenicosyloxy)-1,1:4’,1”-terphenyl 53.1
50 ml Methanol
5 ml HCl (10%ig)

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 140 mg (92 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CesHgoF3403 M =1671.30 g/mol
Cr 139 Lamy 151 Iso

"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 500 MHz, 80 °C): § = 7.81 (s, 4H, Ar-H), 7.49 (d, *J(H,H) =

2.1, 2H, Ar-H), 7.35 (dd, *J(H.H) = 8.3, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H), 7.26 (d, *J(H,H) = 8.3,

2H, Ar-H), 4.55-4.47 (m, 8H, OCH, OCH,), 4.24-4.16 (m, 2H, OCH,), 4.13-4.08 (m, 2H,

OCH,), 4.03-4.00 (m, 2H, OCH,), 2.22-2.11 (m, 4H, CH,CF,), 1.71-1.59 (m, 6H, CH,

CH,), 1.49-1.33 (m, 36H, CH,), 1.15 (d, *J(H,H) = 6.8, 6H, CHs).

YF-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): = -80.94 (t, *J(F,F) = 9.2, 6F, CF3), -113.80 (s,

4F, CH,CF,), -121.83 (s, 12F, CFy), -122.70 (s, 4F, CF»), -123.27 (s, 4F, CF»), -126.10 (s,

4F, CF,CF3).

BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 125 MHz, 80 °C): 6 = 151.0 (C-4), 149.6 (C-6), 140.2 (C-10),

135.0 (C-9), 127.7 (C-9,11,12), 120.4 (C-7), 116.6 (C-5), 114.6 (C-8), 75.6 (C-13), 73.0 (C-

2), 71.7 (C-3), 64.8 (C-1), 34.5 (C-14), 34.1, 31.4, 30.4, 30.4, 30.0, 29.9, 29.7, 29.5, 29.4,

27.4,20.7, (CHy), 17.5 (CHs).

EA: ber.: C 48.87 %, H 4.82 %; gef.: C 48.94 %, H 5.06 %.

4-[3,3-Bis(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-2-heptylnonyloxy)-4"-(2,3-dihydroxypropoxy)-
1,1’:4’,1”-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol H7/3

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen W o Q m QA ° o
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. A v
FBCA(HZC)Sgg gl(CHQ)soAFQ
CrH1s H1sC7

Ansatz: 180 mg (0.14 mmol) 4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3”-
bis(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-2-heptylnonyloxy)-1,1":4",1”-terphenyl 53.2
50 ml Methanol
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5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 120 mg (71 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CseH7F130g M =1215.14 g/mol

Cr 103 Col;, 159 Iso
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): § = 7.58 (s, 4H, Ar-H), 7.15 (dd, *J(H,H) = 8.4,
*J(HH) = 2.0, 2H, Ar-H), 7.12 (d, “J(H,H) = 1.7, 2H, Ar-H), 6.98 (d, *J(H,H) = 8.2, 2H,
Ar-H), 4.23-4.20 (m, 2H, OCH;), 4.13-3.90 (m, 8H, OCH, OCH,), 3.84-3.80 (m, 4H,
OCH,), 3.02 (m, 2H, OH), 2.41 (m, 2H, OH), 2.15-2.02 (m, 4H, CH,CF;), 1.89 (quint,
*J(H,H) = 5.7, 2H, CH), 1.73-1.61 (m, 6H, CH,), 1.53-1.42 (m, 6H, CH,), 1.37-1.26 (m,
20H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8, 6H, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.49 (t, *J(F,F) = 9.7, 6F, CF;), -114.80-
(-114.96) (m, 4F, CH,CF,), -124.86-(-124.91) (m, 4F, CF,), -126.32-(-126.53) (m, 4F,
CF,CF3).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): § = 149.4 (C-4), 147.7 (C-6), 139.5 (C-10), 135.2
(C-9), 127.1 (C-11,12), 119.5 (C-7), 115.2 (C-5), 112.0 (C-8), 72.8 (C-13), 71.5 (C-2), 69.8
(C-3), 64.0 (C-1), 38.2 (C-14), 31.9, 31.4, 31.3, 31.2, 30.0, 29.3, 27.0, 22.8, 17.8 (CH>),
14.2 (CH,).
EA: ber.: C 55.35 %, H 5.97 %; gef.: C 55.64 %, H 6.28 %.

4-[3,3-Bis(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-tridecafluor-2-nonylundecyloxy)-4"-(2,3-
dihydroxypropoxy)-1,1°:4’,1”-terphenyl-4-yloxy]propan-1,2-diol H9/3

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen He o Q w 94 c o
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. e v
13C6(H2C)342 gi(CHz)acer

Ansatz: 150 mg (0.10 mmol) 4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3”-
bis(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-tridecafluor-2-nonylundecyloxy)-
1,1:4°,1”-terphenyl 53.3
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)

Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.2, V/V)

Ausbeute: 72 mg (51 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik:  CeHgoF260s M =1471.27 g/mol
Cr 81 Col;, 154 Iso

'"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): § = 7.58 (s, 4H, Ar-H), 7.15 (dd, *J(H,H) = 8.2,

‘J(HH) = 2.1, 2H, Ar-H), 7.11 (d, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H), 6.98 (d, *J(H,H) = 8.3, 2H,

Ar-H), 4.23-4.20 (m, 2H, OCH,), 4.13-3.90 (m, 8H, OCH, OCH,), 3.86-3.78 (m, 4H,
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OCH,), 2.11-2.02 (m, 4H, CH,CF>), 1.88 (quint, *J(H,H) = 6.1, 2H, CH), 1.73-1.57 (m, 8H,
CH,), 1.54-1.51 (m, 6H, CH,), 1.38-1.25 (m, 28H, CH,), 0.85 (t, *J(H,H) = 6.8, 6H, CH3).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -80.95 (t, *J(F,F) = 9.2, 6F, CFs), -114.56-
(-114.72) (m 4F, CH,CF>), -122.30 (s, 4F, CF,), -123.28 (s, 4F, CF,), -123.96 (s, 4F, CF,),
-126.46-(-126.51) (m, 4F, CF,CF5).

BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): § = 149.9 (C-4), 148.2 (C-6), 139.2 (C-10), 135.5
(C-9), 127.5 (C-11,12), 119.9 (C-7), 115.6 (C-5), 112.4 (C-8), 73.0 (C-13), 71.8 (C-2), 70.2
(C-3), 64.3 (C-1), 38.4 (C-14), 32.2, 31.5, 31.1, 30.2, 29.9, 29.6, 27.2, 23.0, 18.1 (CHy),
14.3 (CHs3).

EA: ber.: C 52.25%, H 5.48%; gef.: C 52.20%, H 5.04%.

4-[3,3”-Bis(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-heptadecafluor-2-undecyltridecyl-
0xy)-4"-(2,3-dihydroxypropoxy)-1,1°:4’,1”-terphenyl-4-yloxy]|propan-1,2-diol H11/3

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen He o Q m 94 c o
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. Q’ v
17Cs(HCls - (CH)CoF 17

Ci1Hzs H23C14

Ansatz: 100 mg (0.05 mmol) 4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3”-
bis(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-heptadecafluor-2-
undecyltridecyloxy)-1,1":4’,1”-terphenyl 53.4
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)

Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: Chloroform/Methanol 10:0.5, V/V)

Ausbeute: 78 mg (82 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik:  CpHggF3403 M =1727.41 g/mol
Cr 76 Col;, 156 Iso

'"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): § = 7.58 (s, 4H, Ar-H), 7.15 (dd, *J(H,H) = 8.2,

*J(HH) = 2.0, 2H, Ar-H), 7.12 (d, “J(H,H) = 1.9, 2H, Ar-H), 6.98 (d, *J(H,H) = 8.2, 2H,

Ar-H), 4.23-4.20 (m, 2H, OCH,), 4.13-3.90 (m, 8H, OCH, OCH,), 3.84-3.80 (m, 4H,

OCH,), 2.99 (d, *J(H,H) = 4.7, 2H, OH), 2.38 (t, *J(H,H) = 6.3, 2H, OH), 2.11-2.02 (m, 4H,

CH,CF»), 1.90-1.87 (m, 2H, CH), 1.73-1.59 (m, 6H, CH»), 1.52-1.42 (m, 6H, CH,), 1.40-

1.24 (m, 36H, CH,), 0.85 (t, *J(H,H) = 6.8, 6H, CH3).

YF.NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.21 (t, *J(F,F) = 9.9, 6F, CFs), -114.62 (s 4F,

CH,CF,), -122.24 (s, 12F, CF;), -123.09 (s, 4F, CF,), -123.91 (s, 4F, CF,), -126.47 (s, 4F,

CF.CF3).

BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): 6 = 149.5 (C-4), 147.7 (C-6), 139.5 (C-10), 135.2

(C-9), 127.1 (C-11,12), 119.5 (C-7), 115.2 (C-5), 112.0 (C-8), 72.8 (C-13), 71.5 (C-2), 69.8

(C-3), 64.0 (C-1), 38.2 (C-14), 32.0, 31.3, 30.0, 29.8, 29.7, 29.7, 27.0, 22.8, 17.8 (CH,),

14.2 (CH3).

EA: ber.: C 50.06 %, H 5.13 %; gef.: C 49.97 %, H 5.59 %.
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4-{3,37-Bis[17,17,17,16,16,15,15,14,14-nonafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,15-
nonafluorpentadecyl)heptadecyloxy]-4"-(2,3-dihydroxypropoxy)-1,1’:4’,1”-terphenyl-4-
yloxy}propan-1,2-diol 111/4

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen He o Q m 94 c o
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. Q’ v
FoCa(H:Clr1 - (CH)11CeFo

(CH2)11C4Fg FoCa(H2C)114

Ansatz: 310 mg (0.15 mmol) 4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3"-

bis[14,14,15,15,16,16,17,17,17-nonafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,15-

nonafluorpentadecyl)heptadecyloxy]-1,1":4’,1”-terphenyl 53.5

50 ml Methanol

5 ml HCI (10%ig)
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Petrolether (5:3, V/V)
Ausbeute: 130 mg (44 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  CggHi1sF3605 M =1987.82 g/mol

Cr 83 M 97 Col;, 161 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.58 (s, 4H, Ar-H), 7.14-7.12 (m, 4H, Ar-H), 6.98
(d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 4.23-4.19 (m, 2H, OCH,), 4.12-4.02 (m, 4H, OCH, OCH)),
3.93 (d, *J(H,H) = 5.8, 4H, OCH,CH,), 3.83-3.80 (m, 4H, OCH,), 3.04 (d, *J(H,H) = 5.6,
2H, OH), 2.37 (t, *J(H,H) = 6.2, 2H, OH), 2.09-1.95 (m, 8H, CH,CF,), 1.85-1.82 (m, 2H,
CH), 1.61-1.53 (m, 6H, CH,), 1.48-1.25 (m, 74H, CH,).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): § = -81.54 (t, *J(F,F) = 9.7, 12F, CF;), -114.85-
(-115.09) (m, 8F, CH,CF,), -124.89-(-124.95) (m, 8F, CF,), -126.40-(-126.53) (m, 8&F,
CF,CF3).
BC-NMR (CDCl3, J/Hz, 125 MHz): 6 = 149.8 (C-4), 147.7 (C-6), 139.5 (C-10), 135.2 (C-
9), 127.1 (C-11,12), 119.3 (C-7), 115.4 (C-5), 111.9 (C-8), 72.9 (C-13), 71.9 (C-2), 69.9
(C-3), 64.0 (C-1), 38.2 (C-14), 31.5, 31.1, 30.9, 30.7, 30.1, 29.7, 29.6, 29.5, 29.3, 29.2,
27.0, 20.2 (CH,).
EA: ber.: C 53.17 %, H 5.98 %; gef.: C 53.10 %, H 6.14 %.

4-{3,37-Bis[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-tridecafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-tridecafluorheptadecyl)nonadecyloxy]-4"-(2,3-
dihydroxypropoxy)-1,1°:4’,1”-terphenyl-4-yloxy} propan-1,2-diol 111/6

" =
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen He° Q m 94 ° o
Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. e v

F13C6(H2C)1142 gl(CHz)MCaFm

(CH)11CeF13 F13Ce(H2Ciq
Ansatz: 150 mg (0.06 mmol) 4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3"-
bis[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-tridecafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-
tridecafluorheptadecyl)nonadecyloxy]-1,1":4’,1”-terphenyl 53.6
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50 ml Methanol

5 ml HCl (10%ig)
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie (Eluent: Chloroform)
Ausbeute: 42 mg (29 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CosH1138F5,05 M =2387.88 g/mol

Cr 83 Col;, 175 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.58 (s, 4H, Ar-H), 7.14-7.11 (m, 4H, Ar-H), 6.97
(d, *J(H,H) = 7.6, 2H, Ar-H), 4.22-4.18 (m, 2H, OCH,), 4.12-4.03 (m, 4H, OCH, OCH,),
3.93 (d, *J(H.H) = 5.9, 4H, OCH,CH,), 3.82-3.81 (m, 4H, OCH,), 2.08-1.95 (m, 8H,
CH,CF,), 1.85-1.81 (m, 2H, CH), 1.60-1.53 (m, 6H, CH;), 1.48-1.26 (m, 74H, CH).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): § = -81.46 (t, “J(F,F) = 9.7, 12F, CF;), -114.73-
(-114.90) (m, 8F, CH,CF,), -122.35 (s, 8F, CF,), -123.29 (s, 8F, CF,) -123.97 (s, 8F, CF,),
-126.51 (m, 8F, CF,CF3).
BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 125 MHz): 6 = 149.8 (C-4), 147.7 (C-6), 139.5 (C-10), 135.2 (C-
9), 127.1 (C-11,12), 119.2 (C-7), 115.4 (C-5), 111.8 (C-8), 72.8 (C-13), 71.8 (C-2), 69.7
(C-3), 63.9 (C-1), 38.0 (C-14), 31.3, 31.0, 30.8, 30.6, 29.9, 29.5, 29.4, 29.3, 29.1, 26.8, 20.0
(CH).
EA: ber.: C 48.29 %, H 4.98 %; gef.: C 48.00 %, H 5.27 %.

4-{3,3"-Bis[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,22,22,23,23,23-
henicosafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-
henicosafluorhenicosyl)]tricosyloxy]-4"-(2,3-dihydroxypropoxy)-1,1°:4’,1”-terphenyl-4-
yloxy}propan-1,2-diol 111/10

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode A. va
F21C1o(H2Chr1 Y (CH2)11CroF 21
(CH2)11C1DF21 F21C1O(H20)11

Ansatz: 180 mg (0.05 mmol) 4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3”-
bis[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,22,22,23,23,23-
henicosafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,-
21,21,21-henicosafluorhenicosyl)]tricosyloxy]-1,1’:4’,1”-terphenyl 53.7
50 ml Methanol
5 ml HCI (10%ig)

Reinigung: Umkristallisation aus Methanol

Ausbeute: 120 mg (68 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik:  C;pH;1sFs;05 M =3188.00 g/mol
Cr 122 Col, 191 Iso

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.58 (s, 4H, Ar-H), 7.14-7.12 (m, 4H, Ar-H), 6.98

(d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 4.23-4.19 (m, 2H, OCH,), 4.12-4.02 (m, 4H, OCH, OCH,),

3.93 (d, *J(H,H) = 5.8, 4H, OCH,CH,), 3.83-3.80 (m, 4H, OCH,), 3.04 (d, *J(H,H) = 5.6,
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2H, OH), 2.37 (t, *J(H,H) = 6.2, 2H, OH), 2.09-1.95 (m, 8H, CH,CF,), 1.85-1.82 (m, 2H,
CH), 1.61-1.53 (m, 6H, CH,), 1.48-1.25 (m, 74H, CH,).

YF.NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): § = -81.54 (t, *J(F,F) = 9.7, 12F, CF3), -114.85-
(-115.09) (m, 8F, CH,CF,), -124.89-(-124.95) (m, 8F, CF,), -126.40-(-126.53) (m, SF,
CF,CFs).

BC-NMR (CDCls, J/Hz, 125 MHz): 6 = 149.8 (C-4), 147.7 (C-6), 139.5 (C-10), 135.2 (C-
9), 127.1 (C-11,12), 119.3 (C-7), 115.4 (C-5), 111.9 (C-8), 72.9 (C-13), 71.9 (C-2), 69.9
(C-3), 64.0 (C-1), 38.2 (C-14), 31.5, 31.1, 30.9, 30.7, 30.1, 29.7, 29.6, 29.5, 29.3, 29.2,
27.0,20.2 (CHy).

EA: ber.: C 42.20 %, H 3.73 %; gef.: C 42.19 %, H 3.88 %.

5.4.12 Bolaamphiphile Tolanderivate J

3-(4-[ {4-[2,3-Dihydroxypropoxy]-3-[7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy]phenyl}-
ethinyl)-2-[7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy]phenoxy)propan-1,2-diol J1

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. o bond NocHars
Ansatz: 200 mg (0.19 mmol) 1,1°-Ethin-1,2-diylbis[4-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-nonafluordecyloxy)]benzol 54.1
50 ml Methanol
10 ml Chloroform
5 ml Wasser

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HO% o= }(OH
HO O Q o O o OH

0.05 g Pyridiniumtosylat
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Petrolether (3:5, V/V)
Ausbeute: 80 mg (43 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C4oHaaF 1305 M =994.74 g/mol

Cr 104 SmA 122 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.57 (d, “J(H,H) = 1.9, 2H, Ar-H), 7.37 (dd,
SJH,H) = 8.3, “J(HH) = 1.9, 2H, Ar-H), 7.02 (d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 4.62-4.48 (m,
6H, OCH, OCH,), 4.29-4.21 (m, 4H, OCH,), 3.98 (t, *J(H,H) = 6.5, 4H, OCH,CH)), 2.11-
1.97 (m, 4H, CH,CF,), 1.70 (quint, “J(H,H) = 7.0, 4H, OCH,CH,), 1.50-1.36 (m, 8H, CH,),
1.27-1.20 (m, 4H, CH,).
YF-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): = -81.16 (t, *J(F,F) = 9.5, 6F, CF3), -114.04-
(-114.23) (m, 4F, CH,CE,), -124.20-(-124.34) (m, 4F, CF,), -125.85-(-126.06) (m, 4F,
CF,CF5).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): § = 150.3 (C-6), 149.7 (C-4), 125.5 (C-9), 117.7
(C-7), 116.5 (C-5), 114.1 (C-8), 89.1 (C-10), 72.4 (OCHy,), 71.5 (C-2), 69.2 (C-3), 64.6 (C-
1), 30.8,29.5, 29.1, 26.2, 20.5 (CH>).
EA: ber.: C 48.30 %, H 4.46 %; gef.: C 48.01 %, H 4.63 %.
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3-(4-[{4-[2,3-Dihydroxypropoxy]-3-[7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy]phenyl}ethinyl)-2-[7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,-
14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy]|phenoxy)propan-1,2-diol J2

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. - etond NocHa
Ansatz: 150 mg (0.10 mmol) 1,1’-Ethin-1,2-diylbis[4-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
heptadecafluortetradecyloxy)]benzol 54.2
50 ml Methanol
10 ml Chloroform
5 ml Wasser

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HO% o= }(OH
HO O Q o O o OH

0.05 g Pyridiniumtosylat
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Petrolether (3:5, V/V)
Ausbeute: 102 mg (72 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CygHysF3405 M =1394.80 g/mol

Cr 118 SmA 195 Iso
"H-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.57 (d, “J(H,H) = 1.9, 2H, Ar-H), 7.38 (dd,
SJH,H) = 8.3, “J(H,H) = 1.9, 2H, Ar-H), 7.03 (d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 6.79 (bs, 2H,
OH), 6.38 (bs, 2H, OH), 4.59-4.48 (m, 6H, OCH, OCH,), 4.28-4.21 (m, 4H, OCH,), 3.99
(t, *J(H,H) = 6.5, 4H, OCH,CHy), 2.15-2.02 (m, 4H, CH,CF,), 1.72 (quint, *J(H,H) = 7.0,
4H, OCH,CH>), 1.54-1.46 (m, 4H, CH,), 1.44-1.38 (m, 4H, CH,), 1.30-1.23 (m, 4H, CH,).
YF-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): = -82.48 (t, *J(F,F) = 9.9, 6F, CF3), -115.35-
(-115.45) (m, 4F, CH,CF,), -123.36 (s, 4F, CF»), -124.25 (s, 4F, CF,), -124.78 (s, 4F, CF,),
-127.62 (s, 4F, CF,CF3).
BC-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 100 MHz): § = 150.3 (C-6), 149.7 (C-4), 125.5 (C-9), 117.7
(C-7), 116.5 (C-5), 114.1 (C-8), 89.1 (C-10), 72.4 (OCH,), 71.5 (C-2), 69.2 (C-3), 64.6 (C-
1), 31.0, 29.5, 29.1, 26.2, 20.6 (CH»).
EA: ber.: C 41.33 %, H 3.18 %; gef.: C 40.98 %, H 3.17 %.

3-(4-[{4-[2,3-Dihydroxypropoxy]-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-
heptadecafluor-2-methylhenicosyloxy]phenyl}ethinyl)-2-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,-
19,19,20,20,21,21,21-heptadecafluor-2-methylhenicosyloxy|phenoxy)propan-1,2-diol J3

HO . s s /—OH
9 /=\ 4
(=)

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen oo OH

10
8 6

Arbeitsvorschrift 5.3.9; Aufarbeitung nach Methode B. R Wl
F‘7CB(H2C)1‘4€ §£(CH2)HCBFW
Ansatz: 180 mg (0.11 mmol) 1,1’-Ethin-1,2-diylbis[4-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)-3-(14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-
heptadecafluor-2-methylhenicosyloxy)]benzol 54.3
50 ml Methanol
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10 ml Chloroform

5 ml Wasser

0.05 g Pyridiniumtosylat
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Petrolether (3:5, V/V)
Ausbeute: 98 mg (57 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CesH76F3403 M =1619.23 g/mol

Cr 105 SmA 159 Iso
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz, 40 °C): § = 7.11 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H.H) = 2.0, 2H,
Ar-H), 7.04 (d, “J(H,H) = 1.9, 2H, Ar-H), 6.81 (d, *J(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 4.20-4.02 (m,
6H, OCH, OCH,), 3.87-3.84 (m, 2H, OCH,), 3.81 (d, *J(H,H) = 4.1, 4H, OCH,CH), 3.76-
3.72 (m, 2H, OCHy), 2.07-1.93 (m, 4H, CH,CF>), 1.61-1.54 (m, 6H, CH, CH,), 1.38-1.23
(m, 36H, CH,), 1.03 (d, *J(H,H) = 6.6, 6H, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz, 40 °C): 6 = -81.21 (t, *J(F,F) = 9.9, 6F, CF3), -114.58-
(-114.67) (m, 4F, CH,CF,), -122.16 (s, 12F, CF,), -123.00 (s, 4F, CF,), -123.84 (s, 4F,
CF,), -126.39 (s, 4F, CF,CF3).
BC-NMR (CDCl;, J/Hz, 100 MHz, 40 °C): § = 150.0 (C-6), 147.9 (C-4), 126.1 (C-9),
118.3 (C-7), 115.8 (C-5), 112.9 (C-8), 87.9 (C-10), 72.7 (C-11), 69.9 (C-2), 64.0 (C-3),
60.3 (C-1), 33.6 (C-12), 33.3, 30.7, 29.9, 29.6, 29.5, 29.3, 29.2, 29.1, 29.1, 26.9, 22.6, 20.9
(CH,), 17.1 (CHy).
EA: ber.: C 47.47 %, H 4.73 %; gef.: C 47.51 %, H 4.82 %.
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A.1  Synthese der semiperfluorierten Alkohole 1.X

7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-Heptadecafluortetradecan-1-ol 1.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13. Ho S
Ansatz: 5.00 g (9.16 mmol) 1,1,1,2,2,3,3.4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,-Heptadecafluor-8-
iodoctan

0.92 g (9.16 mmol) 5-Hexen-1-ol (Hex-5-en-1-ol)

0.42 g (0.37 mmol) Pd(PPh;)4

100 ml Hexan

0.35 g (9.16 mmol) LiAlH4

100 ml Diethylether
Reinigung: zweimalige Umkristallisation aus Hexan
Ausbeute:  2.83 g (59 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Ci4H13F70 M =520.23 g/mol
Fp.: 48-52 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 500 MHz): § = 3.64 (t, *J(H,H) = 6.5, 2H, CH,OH), 2.09-1.99 (m,
2H, CH,CF,), 1.63-1.54 (m, 4H, CH,CH,CF,, CH,CH,OH), 1.40 (t, *J(H,H) = 3.7, 4H,
CH,CH,CH,0H, CH,CH,CH,CF).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 470 MHz): & = -81.16 (t, “J(E,F) = 9.8, 3F, CF;), -114.81 (s, 2F,
CH,CF,), -122.15 (s, 2F, CF»), -122.34 (s, 4F, CF,) -123.12 (s, 2F, CF,), -123.93 (s, 2F,
CF,), 126.51 (s, 2F, CF,CF3).

7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-Henicosafluorhexadecan-1-o0l 1.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13. Ho G
Ansatz: 5.00 g (7.74 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-Henicosafluor-
10-ioddecan
0.85 g (7.74 mmol) Hex-5-en-1-ol
0.36 g (0.31 mmol) Pd(PPh;)4
50 ml Hexan
0.29 g (7.74 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: zweimalige Umkristallisation aus Hexan/Essigsdureethylester (5:1, V/V)
Ausbeute:  3.70 g (77 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CisH13F210 M = 620.24 g/mol
Fp.: 88-90 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.64 (t, *J(H,H) = 6.5, 2H, CH,0H), 2.11-1.97 (m,
2H, CH,CF,), 1.65-1.54 (m, 4H, CH>), 1.42-1.39 (m, 4H, CH,).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.35 (t, “J(F,F) = 9.2, 3F, CF3), -114.76 (s, 2F,
CH,CF,), -122.12 (s, 10F, CF;), -123.04 (s, 2F, CF,CF,CF,CF;) -123.89 (s, 2F,
CF,CF,CF3), -126.44 (s, 2F, CF,CF3).



Anhang A-2

7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
Pentacosafluoroctadecan-1-ol 1.3

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13. Ho SO
Ansatz: 5.00 g (6.70 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12-
Pentacosafluor-12-ioddodecan
0.67 g (6.70 mmol) Hex-5-en-1-ol
0.31 g (0.27 mmol) Pd(PPh;)4
50 ml Hexan
0.25 g (6.70 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: zweimalige Umkristallisation aus Hexan
Ausbeute:  3.33 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: CisHi3F»50 M = 720.26 g/mol
Fp.: 115-117 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.64 (t, *J(H,H) = 6.4, 2H, CH,OH), 2.11-1.98 (m,
2H, CH,CF,), 1.63-1.55 (m, 4H, CH3), 1.44-1.39 (m, 4H, CH»).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.33 (t, “J(E,F) = 9.2, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F,
CH,CF,), -122.06 (s, 14F, CF»), -123.00 (s, 2F, CF») -123.88 (s, 2F, CF3), -126.44 (s, 2F,
CF,CF3).

12,12,13,13,14,14,15,15,15-Nonafluorpentadecan-1-ol 1.4

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HO NN NN N
Arbeitsvorschrift 5.3.13.
Ansatz: 5.00 g (14.5 mmol) 1,1,1,2,2,3,3.,4,4-Nonafluor-4-iodbutan

2.46 g (14.5 mmol) Undec-10-en-1-ol

0.68 g (0.58 mmol) Pd(PPh;)4

100 ml Hexan

0.55 g (14.5 mmol) LiAlH4

100 ml Diethylether
Reinigung: zweimalige Umkristallisation aus Hexan
Ausbeute:  3.20 g (57 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: Ci5Hx3FoO M =390.33 g/mol
Fp.: 33-35°C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): § = 3.62 (t, *J(H,H) = 6.6, 2H, CH,OH), 2.09-1.96 (m,
2H, CH,CF,), 1.61-1.51 (m, 4H, CH,CH,CF,, CH,CH,OH), 1.38-1.25 (m, 14H, CH,).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.66 (t, “J(F,F) = 9.7, 3F, CF5), -114.84-
(-115.18) (m, 2F, CH,CF,), -124.79-(-124.94) (m, 2F, CF;), -126.30-(-126.52) (m, 2F,
CF,CF3).



Anhang A-3

12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-Tridecafluorheptadecan-1-ol 1.5

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HO NN N
Arbeitsvorschrift 5.3.13.
Ansatz: 15.0 g (33.6 mmol) 1,1,1,2,2,3,3.,4,4,5,5,6,6-Tridecafluor-6-iodhexan

5.73 g (33.6 mmol) Undec-10-en-1-ol

1.55 g (1.34 mmol) Pd(PPh;)4

100 ml Hexan

1.27 g (33.6 mmol) LiAlH4

150 ml Diethylether
Reinigung: zweimalige Umkristallisation aus Hexan
Ausbeute:  9.15 g (56 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Ci7Hx3F 30 M =490.34 g/mol
Fp.: 52-53 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.64 (t, *J(H,H) = 6.4, 2H, CH,OH), 2.11-1.98 (m,
2H, CH,CF,), 1.63-1.55 (m, 4H, CH3), 1.44-1.39 (m, 4H, CH>).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): J = -81.33 (t, “J(F,F) = 9.2, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F,
CH,CF»), -122.06 (s, 14F, CF,), -123.00 (s, 2F, CF,) -123.88 (s, 2F, CF,), -126.44 (s, 2F,
CF,CF3).

12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-Heptadecafluornonadecan-1-ol 1.6

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen HO NN N
Arbeitsvorschrift 5.3.13.
Ansatz: 500 g (9.16 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-
iodoctan
1.56 g (9.16 mmol) Undec-10-en-1-ol
0.42 g (0.37 mmol) Pd(PPh;)4
100 ml Hexan
0.35 g (9.16 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: zweimalige Umkristallisation aus Hexan
Ausbeute:  4.80 g (89 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Ci9Hx3F170 M =590.36 g/mol
Fp.: 76-78 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.62 (t, *J(H,H) = 6.6, 2H, OCH,), 2.10-1.96 (m,
2H, CH,CF,), 1.62-1.52 (m, 4H, CH,CH,OH, CH,CH,CF,), 1.40-1.24 (m, 14H, CHa).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.34 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF;), -114.73 (s, 2F,
CH,CF,), -122.22 (s, 6F, CF»), -123.05 (s, 2F, CF,) -123.88 (s, 2F, CF,), 126.42 (s, 2F,
CF,CF3).



Anhang A-4

A.2  Synthese der semiperfluorierten w-Bromalkane 2.X

14-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadecafluortetradecan 2.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14. A N
Ansatz: 280 g (538 mmol) 7,7,8,8,99,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-
Heptadecafluortetradecan-1-ol 1.1
50 ml HBr (48%-ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute:  1.92 g (61% d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C14H,BrFy5; M =583.12 g/mol
Fp.: 30-32 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.40 (t, *J(H,H) = 6.7, 2H, CH,Br), 2.12-1.98 (m,
2H, CH,CF,), 1.86 (quint, >J(H,H) = 7.0, 2H, CH,CH,Br), 1.61 (quint, *J(H,H) = 7.7, 2H,
CH,CH,CF,), 1.50-1.38 (m, 4H, CH,CH,CH,OH, CH,CH,CH,CF3).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz): ¢ = -81.16 (t, *J(F,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.71 (s, 2F,
CH,CF,), -122.10 (s, 2F, CFy), -122.29 (s, 4F, CF,) -123.08 (s, 2F, CF,), -123.88 (s, 2F,
CF»), 126.48 (s, 2F, CF,CFs).

16-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-henicosafluorhexadecan 2.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14. B2
Ansatz: 2.60 g (4.19 mmol)
7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,16-
Henicosafluorhexadecan-1-ol 1.2
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute:  2.30 g (82 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Ci6H12BrFs; M =683.14 g/mol
Fp.: 64-65 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.40 (t, *J(H,H) = 6.7, 2H, CH,Br), 2.12-1.98 (m,
2H, CH,CF,), 1.86 (quint, >J(H,H) = 6.8, 2H, CH,CH,Br), 1.61 (quint, *J(H,H) = 7.7, 2H,
CH,CH,CF,), 1.50-1.38 (m, 4H, CH,).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): J = -81.35 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.76 (s, 2F,
CH,CF»), -122.12 (s, 10F, CH,CF,(CF»)s), -123.04 (s, 2F, CF>CF,CF,CF3) -123.87 (s, 2F,
CF,CF,CF3), -126.44 (s, 2F, CF,CF3).



Anhang A-5

18-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12-pentacosafluoroctadecan
23

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14. S N
Ansatz: 0.70 g (0.97 mmol)
7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-
Pentacosafluoroctadecan-1-ol 1.3
50 ml HBr (48%-ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute:  2.30 g (66 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: Ci3sH2BrF»s M = 783.15 g/mol
Fp.: 102-103 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.40 (t, *J(H,H) = 6.7, 2H, CH,Br), 2.12-1.98 (m,
2H, CH,CF,), 1.87 (quint, >J(H,H) = 6.8, 2H, CH,CH,Br), 1.62 (quint, *J(H,H) = 7.7, 2H,
CH,CH,CF,), 1.53-1.38 (m, 6H, CH,).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 470 MHz): § = -81.15 (t, “J(E,F) = 9.3, 3F, CF3), -114.72 (s, 2F,
CH,CF,), -122.06 (s, 10F, CH,CF,(CF>)s), -122.23 (s, 4F, CH,CF,(CF>),), -122.06 (s, 2F,
CF,CF,CF,CF3) -123.88 (s, 2F, CF,CF,CF3), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).

15-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluorpentadecan 2.4

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen B NN NN N
Arbeitsvorschrift 5.3.14.
Ansatz: 3.20 g (8.20 mmol) 12,12,13,13,14,14,15,15,15-Nonafluorpentadecan-1-ol
14
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  3.00 g (81 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Ci5HyBrFy M =453.22 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.39 (t, *J(H,H) = 6.8, 2H, BrCH,), 2.10-1.96 (m,
2H, CH,CF,), 1.84 (quint, >J(H,H) = 7.1, 2H, CH,CH,Br), 1.58 (quint, >J(H,H) = 7.7, 2H,
CH,CH,CF,), 1.43-1.24 (m, 14H, CHa).
YF.NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz): ) 6 = -81.66 (t, “J(E,F) = 9.5, 3F, CF;), -114.84-
(-115.17) (m, 2F, CH,CF,), -124.86 (s, 2F, CF,), -126.31-(-126.53) (m, 2F, CF,CF3).

17-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridecafluorheptadecan 2.5

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen [ T R e,
Arbeitsvorschrift 5.3.14.
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Ansatz: 3.00 g (6.12 mmol)
12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-Tridecafluorheptadecan-1-ol 1.5
50 ml HBr (48%-1g)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSOs
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  2.39 g (71 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: C17HBrF 3 M = 553.24 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): J = 3.39 (t, *J(H,H) = 6.9, 2H, BrCH,), 2.10-1.96 (m,
2H, CH,CF,), 1.84 (quint, *J(H,H) = 7.1, 2H, CH,CH,Br), 1.58 (quint, *J(H,H) = 7.7, 2H,
CH,CH,CF,), 1.44-1.24 (m, 14H, CH,).
YF-NMR (CDCly, J/Hz, 470 MHz): ) 6 = -81.37 (s, 3F, CF;), -114.76 (s, 2F,
CH,CF,), -122.31 (s, 2F, CF,), -123.25 (s, 2F, CF,) -123.92 (s, 2F, CF,), 126.47 (s, 2F,
CF,CF3).

19-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadecafluornonadecan 2.6

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen T e
Arbeitsvorschrift 5.3.14.
Ansatz: 480 g (8.13 mmol) 12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-
Heptadecafluornonadecan-1-ol 1.6
50 ml HBr (48%-1g)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSOs
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  3.40 g (64% d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C19H»BrFy5 M = 553.24 g/mol
Fp.: 36-37 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.39 (t, *J(H,H) = 6.8, 2H, BrCH,), 2.10-1.96 (m,
2H, CH,CF,), 1.84 (quint, >J(H,H) = 7.1, 2H, CH,CH,Br), 1.58 (quint, >J(H,H) = 7.7, 2H,
CH,CH,CF,), 1.43-1.24 (m, 14H, CHa).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.35 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF;), -114.73 (s, 2F,
CH,CF,), -122.22 (s, 6F, CF»), -123.06 (s, 2F, CF,) -123.88 (s, 2F, CF,), 126.43 (s, 2F,
CF,CF3).

A.3  Synthese der Dialkylmalonsiduredimethylester 3.X

Diundecylmalonsduredimethylester 3.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.10. HSCOMOCW

Ansatz: 15.0 g (52.3 mmol) Undecylmalonsduredimethylester
13.9 g (54.9 mmol) 1-Bromundecan
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1.20 g (52.3 mmol) Na
100 ml Methanol
Reinigung: Hochvakuumdestillation und Sdulenchromatographie des Sumpfes
(Eluent: CHCI5)
Ausbeute:  15.0 g (65 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Cy7H5,04 M =440.70 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.68 (s, 6H, OCH3), 1.88-1.82 (m, 4H, CCH,),
1.30-1.08 (m, 36H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8, 6H, CH3).

Ditetradecylmalonsduredimethylester 3.3

o o

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.10. HSCOMOCHS

Ansatz: 20.0 g (38.1 mmol) Tetradecylmalonsiduredimethylester
12.7 g (45.7 mmol) 1-Bromtetradecan
0.88 g (38.1 mmol) Na
100 ml Methanol
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;)
Ausbeute:  13.0 g (67% d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: C33Hgs04 M = 524.86 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.71 (s, 6H, OCH3), 1.89-1.84 (m, 4H, CCH,),
1.27-1.18 (m, 48H, CH,), 0.85 (t, *J(H,H) = 6.7, 6H, CH3).

A.4  Synthese der 2-Alkylalkansiuremethylester 4.X

2-Undecyltridecansduremethylester 4.2

o}

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.11. Haco)k(C”””

Ansatz: 15.0 g (34.0 mmol) Diundecylmalonséuredimethylester 3.2
2.88 g (68.0 mmol) LiCl
0.61 g (34.0 mmol) Wasser
100 ml DMSO
Reinigung: Sédulenchromatographie (Eluent: CHCls)
Ausbeute:  4.60 g (35 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Cy5H500, M = 382.66 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.65 (s, 3H, OCH3), 2.34-2.25 (m, 1H, CH), 1.61-
1.52 (m, 2H, CH,), 1.45-1.37 (m, 2H, CH,), 1.30-1.18 (m, 36H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) =
6.8, 6H, CH3).
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2-Tetradecylhexadecansduremethylester 4.3

o}

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.11. Haco)k(C””z"

Ansatz: 13.0 g (25.0 mmol) Ditetradecylmalonsduredimethylester 3.3
2.10 g (50.0 mmol) LiCl
0.45 g (25.0 mmol) Wasser
100 ml DMSO
Reinigung: Siulenchromatographie (Eluent: CHCl»)
Ausbeute:  4.78 g (41 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cy5Hs500; M = 382.66 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.65 (s, 3H, OCH3), 2.33-2.27 (m, 1H, CH), 1.59-
1.54 (m, 4H, CH,), 1.43-1.38 (m, 4H, CH,), 1.23 (bs, 44H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.7,
6H, CH3).

A.5  Synthese der 2-Alkylalkan-1-ole 5.X

2-Undecyltridecan-1-ol 5.2

C11Has

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.12.

Ansatz: 3.60 g (9.41 mmol) 2-Undecyltridecansduremethylester 4.2
1.07 g (28.2 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: Sédulenchromatographie (Eluent: CHCls)
Ausbeute:  2.80 g (84 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cy4H500 M =354.65 g/mol
Fp.: 25-27 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.52 (d, *J(H,H) = 5.5, 2H, CH,0H), 1.45-1.42 (m,
1H, CH), 1.33-1.19 (m, 40H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 6H, CHs).

2-Tetradecylhexadecan-1-ol 5.3

Ci4H
HO 14M29

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.12.

Ansatz: 4.78 g (12.5 mmol) 2-Tetradecylhexadecansduremethylester 4.3
1.42 g (37.5 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;)
Ausbeute:  4.33 g (79 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: C3oHgO M =438.81 g/mol
Fp.: 43-45 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.52 (d, *J(H,H) = 5.5, 2H, CH,0H), 1.46-1.42 (m,
1H, CH), 1.33-1.19 (m, 52H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 7.0, 6H, CH3).
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A.6  Synthese der (Brommethyl)alkane 6.X

10-(Brommethyl)nonadecan 6.1

CoHig

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14. &

Ansatz: 5.00 g (16.7 mmol) 2-Nonylundecan-1-ol
50 ml HBr (48%-1g)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  4.80 g (80 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: CyoH4Br M =361.44 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.43 (d, *J(H,H) = 4.8, 2H, BrCH,), 1.60-1.55 (m,
1H, CH), 1.45-1.20 (m, 32H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.9, 6H, CH3).

CoHig

12-(Brommethyl)tricosan 6.2

C11Hzg

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.

Ansatz: 2.60 g (7.33 mmol) 2-Undecyltridecan-1-ol 5.2
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  2.30 g (75 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: CosHyoBr M =417.55 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 3.42 (d, *J(H,H) = 4.8, 2H, CH,Br), 1.60-1.55 (m,
1H, CH), 1.37-1.20 (m, 40H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 6H, CH3).

Ci1Has

15-(Brommethyl)nonacosan 6.3

C1aHzg

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.

Ansatz: 4.30 g (9.80 mmol) 2-Tetradecylhexadecan-1-ol 5.3
50 ml HBr (48%-1g)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  3.78 g (77 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: CsoHgBr M =501.71 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.43 (d, *J(H,H) = 4.8, 2H, BrCH,), 1.60-1.55 (m,
1H, CH), 1.40-1.20 (m, 52H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.8, 6H, CH3).

CiaHze
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A.7  Synthese der Alkyl(alkenyl)malonsiuredimethylester 7.X

Allyl(heptyl)malonsduredimethylester 7.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.10. “3°°)}<c&.?f“3
7

Ansatz: 25.0 g (109 mmol) Heptylmalonsiduredimethylester

15.8 g (130 mmol) Allylbromid

3.00 g (130 mmol) Na

200 ml Methanol
Reinigung: Hochvakuumdestillation
Ausbeute:  16.1 g (55 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  C;sHycO4 M =270.36 g/mol
Kp.: 79-80 °C (1.3-10” mbar)
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 500 MHz): 6 = 5.65-5.57 (m, 1H, CH=CHy), 5.08-5.04 (m, 2H,
CH,=CH), 3.68 (s, 6H, OCH3), 2.62 (d, *J(H,H) = 7.4, 2H, CH,CH=CH,), 1.85-1.81 (m,
2H, CCHy), 1.28-1.22 (m, 8H, CH,), 1.16-1.11 (m, 2H, CH,), 0.85 (t, *J(H,H) = 7.1, 3H,
CHs).

Allyl(nonyl)malonsduredimethylester 7.2

o o

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.10. ”Sco)?ﬁ?f”s
7

Ansatz: 30.0 g (116 mmol) Nonylmaloniduredimethylester
14.7 g (122 mmol) Allylbromid
2.70 g (116 mmol) Na
200 ml Methanol
Reinigung: Hochvakuumdestillation
Ausbeute:  12.2 g (35 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: C17H3004 M =298.42 g/mol
Kp.: 115-116 °C (5.1:10 mbar)
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): § = 5.66-5.56 (m, 1H, CH=CH,), 5.09-5.04 (m, 2H,
CH,=CH), 3.69 (s, 6H, OCH3), 2.62 (d, *J(H,H) = 7.4, 2H, CH,CH=), 1.86-1.81 (m, 2H,
CCH,), 1.30-1.21 (m, 14H, CHy,), 0.85 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).

Allyl(undecyl)malonsiduredimethylester 7.3

o o

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.10. “3°°)§<%@f“3
7

Ansatz: 30.0 g (116 mmol) Undecylmalonduredimethylester
12.7 g (105 mmol) Allylbromid
2.40 g (105 mmol) Na
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200 ml Methanol
Reinigung: Hochvakuumdestillation
Ausbeute:  15.0 g (53 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Ci19H3404 M = 326.47 g/mol
Kp.: 103-106 °C (0.5-10 mbar)
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 5.67-5.56 (m, 1H, CH=CHy), 5.09-5.04 (m, 2H,
CH,=CH), 3.69 (s, 6H, OCH3), 2.62 (d, *J(H,H) = 7.4, 2H, CH,CH=CH,), 1.90-1.81 (m,
2H, CCH,), 1.28-1.21 (m, 16H, CH,), 1.19-1.10 (m, 2H, CH>), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H,
CHs).

Methyl(undec-10-en-1-yl)malonsduredimethylester 7.4

o o

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.10. ”SC?%)%& ot
7

Ansatz: 30.0 g (205 mmol) Methylmalonséuredimethylester
57.3 g (246 mmol) 11-Bromundec-1-en
5.66 g (246 mmol) Na
200 ml Methanol
Reinigung: Hochvakuumdestillation und Sdulenchromatographie des Sumpfes
(Eluent: CHCls)
Ausbeute:  45.1 g (74 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Ci7H3004 M =298.42 g/mol
'"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 5.83-5.73 (m, 1H, CH=CH>), 4.99-4.88 (m, 2H,
CH,=CH), 3.68 (s, 6H, OCH3), 2.01 (q, *J(H,H) = 7.1, 2H, CH,CH=), 1.84-1.80 (m, 2H,
CCH,), 1.38 (s, 3H, CH3), 1.37-1.20 (m, 14H, CH,).

Propyl(undec-10-en-1-yl)malonséduredimethylester 7.5

o o

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.10. ”SC‘(’%)?% e
7

Ansatz: 10.0 g (49.4 mmol) Propylmalonsduredimethylester
11.5 g (49.4 mmol) 11-Bromundec-1-en
1.14 g (49.4 mmol) Na
200 ml Methanol
Reinigung: Sédulenchromatographie (Eluent: PE/CHCI;, 1:1, V/V)
Ausbeute:  7.40 g (46 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Ci9H3404 M =326.47 g/mol
"H-NMR (CDCl3, J/Hz, 400 MHz): § = 5.83-5.73 (m, 1H, CH=CHy,), 4.99-4.88 (m, 2H,
CH,=CH), 3.71 (s, 6H, OCH3), 2.01 (q, *J(H,H) = 7.1, 2H, CH,CH=), 1.87-1.80 (m, 4H,
CCH,), 1.37-1.20 (m, 16H, CH,), 0.91 (q, *J(H,H) = 7.1, 3H, CH).
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A.8 Synthese der 2-Alkylalkensduremethylester 8.X
2-Allylnonansduremethylester 8.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.11. H,CO

Ansatz: 16.1 g (59.6 mmol) Allyl(heptyl)malonsduredimethylester 7.1
5.05 g (119 mmol) LiCl
1.0 ml (59.6 mmol) Wasser
100 ml DMSO
Reinigung: Hochvakuumdestillation
Ausbeute:  6.20 g (49 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Ci3H240; M =212.33 g/mol
Kp.: 50-53 °C (1.2:10™ mbar)
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 5.76-5.66 (m, 1H, CH=CHy,), 5.05-4.96 (m, 2H,
CH,=CH), 3.64 (s, 3H, OCH3), 2.45-2.38 (m, 1H, CH), 2.36-2.17 (m, 2H, CH,CH=CH»),
1.63-1.41 (m, 2H, CHCH,), 1.29-1.21 (m, 10H, CH,), 0.86 (t, >J(H,H) = 6.9, 3H, CHs).

2-Allylundecansiduremethylester 8.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.11. HiCO Z
Ansatz: 12.0 g (40.2 mmol) Allyl(nonyl)malonsiduredimethylester 7.2

3.40 g (80.4 mmol) LiCl

7.2 ml (40.2 mmol) Wasser

100 ml DMSO

Reinigung: Hochvakuumdestillation

Ausbeute:  3.40 g (34 % d. Th.), farblose Fliissigkeit

Analytik:  C;sHpg0, M = 240.38 g/mol

Kp.: 80-83 °C (3.1:10™ mbar)

"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 5.76-5.66 (m, 1H, CH=CHy,), 5.05-4.96 (m, 2H,
CH,=CH), 3.64 (s, 3H, OCH3), 2.45-2.38 (m, 1H, CH), 2.36-2.16 (m, 2H, CH,CH=CH,),
1.63-1.41 (m, 2H, CHCH)), 1.29-1.21 (m, 14H, CHCH)), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8, 3H, CHs).

2-Allyltridecansduremethylester 8.3

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.11. HiCO

Ansatz: 15.0 g (45.9 mmol) Allyl(undecyl)malonsiduredimethylester 7.3
3.89 g (91.8 mmol) LiCl
0.8 ml (45.9 mmol) Wasser
100 ml DMSO

Reinigung: Hochvakuumdestillation

Ausbeute:  3.00 g (24 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
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Analytik: C17H3,0, M = 268.43 g/mol

Kp.: 85-89 °C (0.6:10™ mbar)

"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 5.77-5.66 (m, 1H, CH=CHy), 5.05-4.97 (m, 2H,
CH,=CH), 3.64 (s, 3H, OCH3), 2.45-2.38 (m, 1H, CH), 2.36-2.17 (m, 2H, CH,CH=CH,),
1.63-1.42 (m, 2H, CHCHy), 1.30-1.18 (m, 18H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).

2-Methyltridec-12-ensduremethylester 8.4
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.11. HSCOjH/«:HZ)g/
Ansatz: 45.0 g (151 mmol) Methyl(undec-10-en-1-yl)malonsiduredimethylester 7.4
2.88 g (302 mmol) LiCl
2.71 g (151 mmol) Wasser
100 ml DMSO
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCI;/MeOH 10:0.2, V/V)
Ausbeute:  15.5 g (43 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  C;sHz30, M = 240.38 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 200 MHz): 6 = 5.88-5.68 (m, 1H, CH=CHy,), 5.01-4.86 (m, 2H,
CH,=CH), 3.63 (s, 3H, OCH3), 2.38 (q, *J(H,H) = 6.8, 1H, CH), 2.01 (q, *J(H,H) = 6.8, 2H,
CH,CH=), 1.68-1.54 (m, 2H, CHCH,), 1.41-1.19 (m, 14H, CH,), 1.11 (d, *J(H,H) = 7.0,
3H, CH3).

2-Propyltridec-12-ensduremethylester 8.5

[o}

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.11. ”SCOJ\;(CHZ)Q\/

Ansatz: 7.40 g (22.7 mmol) Propyl(undec-10-en-1-yl)malonsduredimethylester 7.5
1.92 g (45.3 mmol) LiCl
0.41 g (22.7 mmol) Wasser
100 ml DMSO
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCI;/MeOH 10:0.2, V/V)
Ausbeute:  3.17 g (52 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  C;7H3,0, M = 268.43 g/mol
'"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz) ¢ = 5.83-5.73 (m, 1H, CH=CH,), 4.99-4.88 (m, 2H,
CH,=CH), 3.68 (s, 3H, OCH3), 2.38 (m, 1H, CH), 2.01 (q, *J(H,H) = 7.1, 2H, CH,CH=),
1.87-1.80 (m, 4H, CCH,), 1.36-1.22 (m, 16H, CH,), 0.91 (q, *J(H,H) = 7.2, 3H, CH3).

A.9  Synthese der semiperfluorierten 2-Alkylalkohole 9.X

6,6,7,7,8,8,9,9,9-Nonafluor-2-heptylnonan-1-ol 9.1

HO C4Fg
CrHys

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13.
Ansatz: 6.00 g (28.3 mmol) 2-Allylnonanséduremethylester 8.1



Anhang A-14

9.79 g (28.3 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4-Nonafluor-4-iodbutan

1.31 g (1.13 mmol) Pd(PPhs)s

100 ml Hexan

3.21 g (84.9 mmol) LiAlH4

100 ml Diethylether
Reinigung: Hochvakuumdestillation
Ausbeute:  3.80 g (33 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Ci6Ha5F9O M =404.35 g/mol
Kp.: 100-102 °C (1.0-10” mbar)
'"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.60-3.50 (m, 2H, CH,0OH), 2.12-1.98 (m, 2H,
CH,CF,), 1.62 (quint, *J(H.H) = 7.9, 2H, CH,CH,CF,), 1.50-1.41 (m, 2H, CH,), 1.37-1.20
(m, 15H, CH, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz): § = -81.46 (t, “J(F,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.96 (s, 2F,
CH,CF,), -124.93 (s, 2F, CH,CF,CF,), -126.48 (s, 2F, CF,CF3).

6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Tridecafluor-2-heptylundecan-1-o0l 9.2

HO/Y\/\CeFu
C7His

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13.

Ansatz: 2.27 g (10.7 mmol) 2-Allylnonansduremethylester 8.1

4.77 g (10.7 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-Tridecafluor-6-iodhexan

0.49 g (1.13 mmol) Pd(PPh;)4

50 ml Hexan

1.22 g 32.1 mmol) LiAlH4

100 ml Diethylether
Reinigung: Siulenchromatographie (Eluent: CHCl»)
Ausbeute:  3.20 g (59 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  C;gHysF;30 M =504.37 g/mol
'"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.60-3.50 (m, 2H, CH,0H), 2.11-1.98 (m, 2H,
CH,CF>), 1.62 (quint, *J(H,H) = 8.0, 2H, CH,CH,CF>), 1.52-1.41 (m, 3H, CH, CH,), 1.37-
1.22 (m, 12H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.40 (t, “J(F,F) = 9.2, 3F, CF;), -114.50-
(-114.88) (m, 2F, CH,CF»), -122.29 (s, 2F, CF»), -123.26 (s, 2F, CF,), -123.94 (s, 2F, CH,),
-126.39-(-126.56) (m, 2F, CF,CF3).

6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-Heptadecafluor-2-heptyltridecan-1-ol 9.3

HOWCJH
CrHis

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13.

Ansatz: 2.20 g (10.4 mmol) 2-Allylnonansiduremethylester 8.1
5.68 g (10.4 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-
iodoctan
0.48 g (0.42 mmol) Pd(PPhs),
150 ml Hexan
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1.18 g (31.2 mmol) LiAlH4

100 ml Diethylether
Reinigung: Umkristallisation aus Hexan
Ausbeute:  2.50 g (40 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: CyoHa5F170 M = 604.38 g/mol
Fp.: 40-41 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.60-3.50 (m, 2H, CH,0H), 2.11-1.98 (m, 2H,
CH,CF,), 1.62 (quint, *J(H,H) = 8.0, 2H, CH,CH,CF>), 1.50-1.42 (m, 3H, CH, CH,), 1.37-
1.20 (m, 12H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): & = -81.35 (t, “J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.63 (s, 2F,
CH,CF,), 122.20 (s, 6F, CF,), -123.05 (s, 2F, CF,), 123.89 (s, 2F, CH,), -126.42 (s, 2F,
CF,CF3).

6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Tridecafluor-2-nonylundecan-1-ol 9.4

HOWCGF‘S
CoHig

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13.
Ansatz: 1.60 g (6.66 mmol) 2-Allylundecanséduremethylester 8.2
2.97 g (6.66 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-Tridecafluor-6-iodhexan
0.38 g (3.33 mmol) Pd(PPh;)4
50 ml Hexan
0.76 g (19.9 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: Hochvakuumdestillation
Ausbeute:  2.00 g (56 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  CyoHyoF ;30 M = 532.42 g/mol
Kp.: 99-102 °C (0.5-10 mbar)
'"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.60-3.50 (m, 2H, CH,OH), 2.12-1.97 (m, 2H,
CH,CF,), 1.66-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.50-1.45 (m, 1H, CH), 1.31-1.24 (m, 18H,
CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH,).
YF_.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.30 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF;), -114.47-
(-114.64) (m, 2F, CH,CF»), 122.25 (s, 2F, CF,), -123.11 (s, 2F, CF»), -123.89 (s, 2F, CF), -
126.49 (s, 2F, CF,CF3).

2-(4,4,5,5,6,6,7,7,7-Nonafluorheptyl)tridecan-1-ol 9.5

HO C4Fg
CiiHas

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13.

Ansatz: 3.50 g (13.0 mmol) 2-Allyltridecansduremethylester 8.3
4.51 g (13.0 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4-Nonafluor-4-iodbutan
0.60 g (0.52 mmol) Pd(PPhs),
50 ml Hexan
1.48 g (39.0 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
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Reinigung: Saulenchromatograhie (Eluent: CHCls)

Ausbeute:  4.40 g (74 % d. Th.), farblose Fliissigkeit

Analytik: CyoH33F9O M = 460.46 g/mol

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.60-3.50 (m, 2H, CH,0H), 2.11-1.97 (m, 2H,
CH,CF,), 1.62 (quint, *J(H,H) = 8.0, 2H, CH,CH,CF>), 1.50-1.33 (m, 3H, CH, CH,), 1.31-
1.20 (m, 20H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.65 (t, “J(F,F) = 9.7, 3F, CF3), -114.75-
(-115.08) (m, 2F, CH,CF,), -124.86 (s, 2F, CF>), -126.30-(-126.51) (m, 2F, CF,CF3).

6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Tridecafluor-2-undecylundecan-1-ol 9.6

HOWCJH

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13. Lo

Ansatz: 1.50 g (5.59 mmol) 2-Allyltridecansduremethylester 8.3

4.51 g (5.59 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,45,5,6,6-Tridecafluor-6-iodhexan

0.26 g (0.22 mmol) Pd(PPh;)4

50 ml Hexan

0.64 g (16.8 mmol) LiAlH4

100 ml Diethylether
Reinigung: Siulenchromatograhie (Eluent: CHCIs)
Ausbeute:  2.10 g (67 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  CypHs3F50 M = 560.48 g/mol
'"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.60-3.50 (m, 2H, CH,0H), 2.11-1.98 (m, 2H,
CH,CF>), 1.62 (quint, *J(H,H) = 8.0, 2H, CH,CH,CF>), 1.50-1.42 (m, 2H, CH,), 1.37-1.19
(m, 20H, CH>), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.41 (t, “J(F,F) = 9.7, 3F, CF;), -114.52-
(-114.86) (m, 2F, CH,CF,), 122.30 (s, 2F, CF,), -123.26 (s, 2F, CF,), 123.95 (s, 2F, CH), -
126.39-(-126.62) (m, 2F, CF,CF3).

6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,12,12,13,13,14,14,14-Heptadecafluor-2-undecyltridecan-1-o0l 9.7

HOWCJH

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13. Lo

Ansatz: 3.00 g (11.2 mmol) 2-Allyltridecansduremethylester 8.3
9.79 g (11.2 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-
iodoctan
0.52 g (0.45 mmol) Pd(PPhs)s
50 ml Hexan
1.27 g (33.6 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether

Reinigung: Umkristallisation aus Hexan/Essigsdureethylester (5:1, V/V)

Ausbeute:  2.11 g (28 % d. Th.), farbloser Feststoft

Analytik: CosH33F170 M = 660.49 g/mol

Fp.: 52-53 °C
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"H-NMR (CDCls, J/Hz, 500 MHz): § = 3.59-3.50 (m, 2H, CH,OH), 2.09-1.99 (m, 2H,
CH,CF,), 1.61 (quint, *J(H,H) = 8.0, 2H, CH,CH,CF>), 1.57-1.52 (m, 2H, CH,), 1.50-1.44
(m, 1H, CH), 1.36-1.21 (m, 20H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 7.0, 3H, CH3).

YF.NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz) § = -81.15 (t, *J(E,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F,
CH,CF,), -122.12 (s, 2F, CF,), -122.33 (s, 4F, CF>), -123.12 (s, 2F, CF,), -123.93 (s, 2F,
CF,), -126.50 (s, 2F, CF,CFy5).

14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-Heptadecafluor-2-methylhenicosan-1-
019.8

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13. oyt
Ansatz: 2.00 g (8.32 mmol) 2-Methyltridec-12-ensdauremethylester 8.4
5.68 g (8.32 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-
iodoctan
0.38 g (0.33 mmol) Pd(PPh;)4
50 ml Hexan
0.95 g (25.0 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: Umkristallisation aus Hexan
Ausbeute:  4.40 g (84 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CyrHyoF70 M = 632.44 g/mol
Fp.: 73-74 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.51-3.38 (m, 2H, CH,0H), 2.10-1.96 (m, 2H,
CH,CF,), 1.62-1.54 (m, 3H, CH,CH,CF,, CHCHj3;), 1.39-1.22 (m, 18H, CH,), 0.90 (d,
J(H,H) = 6.7, 3H, CHs).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): J = -81.36 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.74 (s, 2F,
CH,CF,), -122.20 (s, 6F, CF,), -123.06 (s, 2F, CF,) -123.88 (s, 2F, CF,), -126.43 (s, 2F,
CF,CF3).

14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-Heptadecafluor-2-propylhenicosan-1-
019.9

HO (CH2)11CF17
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13. A;

Ansatz: 3.10 g (11.5 mmol) 2-Propyltridec-12-ensduremethylester 8.5
5.68 g (11.5 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-
iodoctan
0.53 g (0.46 mmol) Pd(PPhs),
50 ml Hexan
1.31 g (34.5 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: Umkristallisation aus Hexan
Ausbeute:  5.62 g (74 % d. Th.), farbloser Feststoff
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Analytik: CysH33F170 M = 660.49 g/mol

Fp.: 42-44 °C

"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 200 MHz): 6 = 3.52 (d, *J(H,H) = 5.2, 2H, CH,0H), 2.16-1.90 (m,
2H, CH,CF,), 1.61-1.51 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.33-1.26 (m, 23H, CH, CH,), 0.89 (t,
*J(H,H) = 6.5, 3H, CH3).

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 470 MHz): 6 = -81.16 (t, *J(F,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.70-
(-114.83) (m, 2F, CH,CF>), -122.16 (s, 2F, CF,), -122.35 (s, 4F, CF,), -123.14 (s, 2F, CF,),
-123.95 (s, 2F, CF,), -126.53 (s, 2F, CF,CF3).

A.10 Synthese der alkylsubstituierten semiperfluorierten w-Bromalkane 10.X

8-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluorpentadecan 10.1

Br CaFo
C7His

Ansatz: 3.80 g (9.40 mmol) 6,6,7,7,8,8,9,9,9-Nonafluor-2-heptylnonan-1-o0l 9.1

50 ml HBr (48%-1g)

2 ml H,SO4

0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  2.50 g (57 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  C;6Hp4BrFy M =467.25 g/mol
'"H-NMR (CDCls;, J/Hz, 500 MHz): § = 3.47-3.40 (m, 2H, CH,Br), 2.10-2.00 (m, 2H,
CH,CF,), 1.66-1.54 (m, 3H, CH,, CH), 1.50-1.23 (m, 14H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 7.1,
3H, CHs).
YF_NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz) & = -81.46 (t, *J(E,F) = 9.8, 3F, CF5), -114.99 (s, 2F,
CH,CF,), -124.91 (s, 2F, CH,CF,CF,), -126.47 (s, 2F, CF,CF3).

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.

10-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridecafluorundecan 10.2

Br/Y\/\CaFws
CrHis

Ansatz: 320 g (6.34 mmol) 6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Tridecafluor-2-heptyl-
undecan-1-0l 9.2
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  2.20 g (61 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Ci3Hy4BrFy3 M =567.27 g/mol
'"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 500 MHz) 6 = 3.47-3.40 (m, 2H, CH,Br), 2.11-2.00 (m, 2H,
CH,CF,), 1.66-1.53 (m, 3H, CH,CH,CF,, CH), 1.51-1.34 (m, 4H, CH3), 1.31-1.27 (m,
10H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 7.0, 3H, CHs).

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.
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YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): & = -81.30 (t, “J(F,F) = 9.9, 3F, CFs), -114.66-
(-114.82) (m, 2F, CH,CF>), -122.26 (s, 2F, CF,), -123.16 (s, 2F, CF,), -123.97 (s, 2F, CH,),
-126.54-(-126.62) (m, 2F, CF,CF5).

13-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadecafluortridecan 10.3

BFWCBF17
C7His

Ansatz: 2.50 g (4.14 mmol) 6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-Heptadeca-
fluor-2-heptyltridecan-1-o0l 9.3
50 ml HBr (48%ig)
2 ml H,SO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  1.20 g (43 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  CyoHp4BrFy; M = 667.28 g/mol
'"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 500 MHz): 6 = 3.46-3.40 (m, 2H, CH,Br), 2.10-2.00 (m, 2H,
CH,CF,), 1.65-1.55 (m, 3H, CH,CH,CF,, CH), 1.49-1.32 (m, 4H, CH;), 1.30-1.24 (m,
10H, CH>), 0.87 (t, *J(H,H) =7.0, 3H, CHs).
YF.NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): = -81.35 (t, “J(E,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.63 (s, 2F,
CH,CF,), 122.20 (s, 6F, CF,), -123.05 (s, 2F, CF,), 123.89 (s, 2F, CH,), -126.42 (s, 2F,
CF,CF3).

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.

10-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridecafluornonadecan 10.4

BT/WCQF13
CgHig

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.
Ansatz: 2.00 g (3.76 mmol) 6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Tridecafluor-2-nonyl-
undecan-1-ol 9.4
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSOs
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  1.20 g (43 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: CyoHysBrF 3 M = 595.32 g/mol
'"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz) 6 = 3.47-3.39 (m, 2H, CH,Br), 2.12-1.99 (m, 2H,
CH,CF>), 1.66-1.57 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.51-1.23 (m, 19H, CH), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.8,
3H, CH3).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.30 (t, “J(F,F) = 9.9, 3F, CFs), -114.47-
(-114.64) (m, 2F, CH,CF,), 122.25 (s, 2F, CF,), -123.11 (s, 2F, CF,), -123.89 (s, 2F,
CF,), -126.49 (s, 2F, CF,CF3).
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8-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluornonadecan 10.5

BFWC4F9
CiiHzs

Ansatz: 4.40 g (9.56 mmol) 2-(4,4,5,5,6,6,7,7,7-Nonafluorheptyl)tridecan-1-ol 9.5

50 ml HBr (48%ig)

2 ml HZSO4

0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  3.80 g (76 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  CyoH3,BrFy M = 523.36 g/mol
'"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 500 MHz): 6 = 3.74-3.40 (m, 2H, CH,Br), 2.11-2.00 (m, 2H,
CH,CF,), 1.65-1.56 (m, 3H, CH,CH,CF,, CH), 1.51-1.34 (m, 2H, CH;), 1.30-1.25 (m,
20H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 7.0, 3H, CH3).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.54 (t, “J(F,F) = 9.7, 3F, CF;), -114.80-
(-115.13) (m, 2F, CH,CF,), -124.90 (s, 2F, CF,), -126.39-(-126.58) (m, 2F, CF,CF3).

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.

10-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridecafluorhenicosan 10.6

BFWC5F13
Ci1Hzs

Ansatz: 2.10 g (3.75 mmol) 6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Tridecafluor-2-undecyl-
undecan-1-0l 9.6
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  1.70 g (73 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: CyH3,BrFy3 M =623.37 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 500 MHz): § = 3.47-3.40 (m, 2H, CH,Br), 2.11-2.00 (m, 2H,
CH,CF,), 1.65-1.56 (m, 3H, CH,CH,CF,, CH), 1.51-1.34 (m, 4H, CH3), 1.30-1.25 (m,
18H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 7.0, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCls;, J/Hz, 188 MHz): & = -81.41 (t, “J(E.,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.55-
(-114.88) (m, 2F, CH,CF,), 122.31 (s, 2F, CF,), -123.28 (s, 2F, CF,), 123.97 (s, 2F,
CH,), -126.44-(-126.63) (m, 2F, CF,CF3).

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.

12-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadecafluortricosan 10.7

Br CeF17
C|1H23

Ansatz: 2.10 g (3.18 mmol) 6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,12,12,13,13,14,14,14-Heptadeca-
fluor-2-undecyltridecan-1-ol 9.7
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: PE)

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.
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Ausbeute:  1.30 g (57 % d. Th.), farblose Fliissigkeit

Analytik: CosH3,BrFy M = 723.39 g/mol

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.47-3.39 (m, 2H, CH,Br), 2.12-1.99 (m, 2H,
CH,CF,), 1.84 (quint, *J(H,H) = 7.1, 1H, CH), 1.66-1.55 (m, 2H, CH,), 1.43-1.20 (m, 22H,
CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.8, 3H, CH3).

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 470 MHz): § = -81.15 (t, “J(E,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.66 (s, 2F,
CH,CF,), -122.07 (s, 2F, CF»), -122.28 (s, 4F, CF,), -123.07 (s, 2F, CF,), -123.87 (s, 2F,
CF,), -126.46 (s, 2F, CF,CF5).

21-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadecafluor-20-methylhenicosan 10.8

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14. 2 G
Ansatz: 430 g (6.80 mmol) 14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-
Heptadecafluor-2-methylhenicosan-1-o0l 9.8
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  1.20 g (43 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CrHysBrFy5 M =695.33 g/mol
Fp.: 37-38 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 3.40-3.28 (m, 2H, CH,Br), 2.10-1.97 (m, 2H,
CH,CF,), 1.78-1.68 (m, 1H, CHCH3), 1.58 (quint, *J(H,H) = 7.7, 2H, CH,CH,CF,), 1.45-
1.21 (m, 18H, CH,), 0.99 (d, *J(H,H) = 6.6, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): J = -81.35 (t, “J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.72 (s, 2F,
CH,CF»), -122.19 (s, 6F, CF,), -123.03 (s, 2F, CF,) -123.89 (s, 2F, CF,), -126.42 (s, 2F,
CF,CF3).

20-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadecafluortricosan 10.9

Br (CH2)11CgF17
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14. A;

Ansatz: 560 g (8.48 mmol) 14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-
Heptadecafluor-2-propylhenicosan-1-ol 9.9
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HZSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  3.19 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cy4H3,BrFy; M = 723.39 g/mol
Fp.: 27-29 °C
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"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): J = 3.42 (d, *J(H,H) = 4.8, 2H, CH,Br), 2.09-1.96 (m,
2H, CH,CF,), 1.60-1.54 (m, 3H, CH, CH,CH,CF,), 1.37-1.26 (m, 22H, CH,), 0.89 (t,
*J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).

YF.NMR (CDCls;, J/Hz, 470 MHz): 6 = -81.23 (t, *J(F,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.78-
(-114.85) (m, 2F, CH,CF,), -122.20 (s, 2F, CF,), -122.38 (s, 4F, CF,), -123.18 (s, 2F, CF,),
-123.99 (s, 2F, CF,), -126.58 (s, 2F, CF,CF3).

A.11 Synthese von Bis(undec-10-en-1-yl)malonsiuredimethylester 11

o o

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.10. “3°‘(’%é%ct§2°“3
7 N\

Ansatz: 25.0 g (189 mmol) Malonsiuredimethylester
95.6 g (397 mmol) 11-Bromundec-1-en
11.7 g (510 mmol) Na
200 ml Methanol
Reinigung: Hochvakuumdestillation und Saulenchromatographie des Sumpfes
(Eluent: CHCI5)
Ausbeute:  57.1 g (69 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cy7Hyg04 M =436.67 g/mol
'"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): = 5.84-5.74 (m, 2H, CH=CH,), 5.00-4.89 (m, 4H,
CH,=CH), 3.68 (s, 6H, OCH3), 2.02 (q, *J(H,H) = 7.1, 4H, CH,CH=CH,), 1.86-1.82 (m,
4H, CCH,), 1.38-1.31 (m, 4H, CH,), 1.28-1.22 (m, 20H, CH,), 1.14-1.06 (m, 4H, CH,).

A.12 Synthese von 2-(Undec-10-en-1-yl)tridec-12-ensduremethylester 12

o]

CH. Z
H,CO (CHp)g ™

(HzC)o,

[

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.11.

Ansatz: 28.6 g (65.5 mmol) Bis(undec-10-en-1-yl)malonsiduredimethylester 11
5.55 g (131 mmol) LiCl
2.36 g (65.5 mmol) Wasser
100 ml DMSO
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: CHCls)
Ausbeute:  8.10 g (33 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cy5Hy6On M = 378.63 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 5.84-5.74 (m, 2H, CH=CHy), 5.00-4.89 (m, 4H,
CH,=CH), 3.65 (s, 3H, OCH3), 2.34-2.27 (m, 1H, CH), 2.02 (q, *J(H,H) = 7.1, 4H,
CH,CH=CHy), 1.61-1.52 (m, 2H, CHy), 1.45-1.19 (m, 30H, CH>).
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A.13 Synthese der verzweigten semiperfluorierten Alkohole 13.X

14,14,15,15,16,16,17,17,17-Nonafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,15-
nonafluorpentadecyl)heptadecan-1-ol 13.1

CHy)11C4F,
HO (CH2)11C4Fg

(CH2)11C4Fq

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13.

Ansatz: 2.00 g (5.23 mmol) Synthese von 2-(Undec-10-en-1-yl)tridec-12-ensdure-
methylester 12
3.65 g (10.6 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4-Nonafluor-4-iodbutan
0.48 g (0.42 mmol) Pd(PPhs)4
50 ml Hexan
0.59 g (15.7 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;)
Ausbeute:  2.70 g (65 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: C5oHusFq50 M = 790.69 g/mol
Fp.: <30 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.52 (d, *J(H,H) = 5.5, 2H, CH,0H), 2.09-1.96 (m,
4H, CH,CF,), 1.58 (quint, *J(H,H) = 7.7, 4H, CH,CH,CF,), 1.45-1.40 (m, 1H, CH), 1.37-
1.23 (m, 36H, CH,).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.66 (t, “J(F,F) = 9.7, 6F, CF3), -115.00 (s, 4F,
CH,CF,), -124.90 (s, 4F, CF,), -126.34-(-126.53) (m, 4F, CF,CF3).

14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-Tridecafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-tridecafluorpentadecyl)nonadecan-1-ol 13.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13. oy e

(CH2)11CeF 13
Ansatz: 2.00 g (5.23 mmol) Synthese von 2-(Undec-10-en-1-yl)tridec-12-ensdure-
methylester 12
4.73 g (10.6 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-Tridecafluor-6-iodhexan
0.48 g (0.42 mmol) Pd(PPh;)4
50 ml Hexan
0.59 g (15.7 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: Séulenchromatograhie (Eluent: CHCl3) und Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute:  3.10 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cs36H4sF260 M =990.72 g/mol
Fp.: 44-45 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.52 (d, *J(H,H) = 5.5, 2H, CH,0H), 2.10-1.96 (m,
4H, CH,CF,), 1.58 (quint, *J(H,H) = 7.7, 4H, CH,CH,CF,), 1.46-1.42 (m, 1H, CH), 1.37-
1.21 (m, 36H, CH,).
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YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.41 (t, *J(F,F) = 9.7, 6F, CF5), -114.62-
(-114.97) (m, 4F, CH,CF,), -122.33 (s, 4F, CF,), -123.26 (s, 4F, CF,), -123.95 (s, 4F, CF,),
-126.40-(-126.60) (m, 4F, CF,CF5).

14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-Heptadecafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-heptadecafluornonadecyl)henicosan-
1-0113.3

CH3)11CgF.
HO (CH2)11CgF 17

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13.

CHaCeF
Ansatz: 2.00 g (5.23 mmol) Synthese von 2-(Undec-10-en-1-yl)tridec-12-ensdure-
methylester 12
5.79 g (10.6 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-
iodoctan
0.48 g (0.42 mmol) Pd(PPh;),
50 ml Hexan
0.59 g (15.7 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute:  3.30 g (53 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  CyoHagF340 M =1190.75 g/mol
Fp.: 65-67 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.52 (d, *J(H,H) = 5.4, 2H, CH,0H), 2.10-1.96 (m,
4H, CH,CF,), 1.58 (quint, *J(H,H) = 7.7, 4H, CH,CH,CF,), 1.37-1.21 (m, 37H, CH, CH),).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): = -81.35 (t, “J(F,F) = 9.1, 6F, CF3), -114.75 (s, 4F,
CH,CF»), -122.26 (s, 12F, CF,), -123.12 (s, 4F, CF>), -123.90 (s, 4F, CF,), -126.49 (m, 4F,
CF,CF3).

14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,22,22,23,23,23-Henicosacafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-
henicosafluorhenicosyl)tricosan-1-ol 13.4

CH,)11C1oF;
HO' (CH2)11C10F 21

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13.

(CH2)11C10F 21
Ansatz: 1.25 g (3.30 mmol) Synthese von 2-(Undec-10-en-1-yl)tridec-12-enséure-
methylester 12
4.27 g (6.60 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-Henicosafluor-
10-ioddecan
0.23 g (0.24 mmol) Pd(PPh;)4
50 ml Hexan
0.38 g (9.90 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: Umkristallisation aus Hexan
Ausbeute:  3.30 g (72 % d. Th.), farbloser Feststoff
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Analytik: Cy4HusF 4,0 M =1390.78 g/mol

Fp.: 95-97 °C

"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.52 (d, *J(H,H) = 5.5, 2H, CH,0H), 2.09-1.96 (m,
4H, CH,CF,), 1.57 (quint, *J(H,H) = 7.7, 4H, CH,CH,CF,), 1.45-1.21 (m, 37H, CH, CH,).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.38 (t, “J(E,F) = 9.7, 6F, CF3), -114.79 (s, 4F,
CH,CF,), -122.15 (s, 12F, CF,), -123.07 (s, 4F, CF,), -123.90 (s, 4F, CF,), -126.47 (m, 4F,
CF,CF5).

A.14 Synthese der verzweigten semiperfluorierten Bromalkane 14.X

16-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,28,28,29,29,30,30,31,31,3 1-octadecafluorhentriacontan
14.1

CH,)11C4F,
Br (CH2)11C4Fg

(CH2)11C4Fy

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.

Ansatz: 2.70 g (3.41 mmol) 14,14,15,15,16,16,17,17,17-Nonafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,15-nonafluorpentadecyl)heptadecan-1-ol 13.1
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HZSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  1.40 g (48 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  C;,Hy7BrFg M = 853.59 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.43 (d, *J(H,H) = 4.8, 2H, CH,Br), 2.09-1.96 (m,
5H, CH,CF,, CH), 1.58 (quint, *J(H,H) = 7.7, 4H, CH,CH,CF,), 1.40-1.21 (m, 36H, CH,).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.66 (t, *J(F,F) = 9.7, 6F, CF;), -114.84-
(-115.17) (m, 4F, CH,CF,), -124.87 (s, 4F, CF,), -126.31-(-126.53) (m, 4F, CF,CF3).

18-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,30,30,31,31,32,32,33,33,34,34,35,35,35-
hexacosafluorpentatriacontan 14.2

(CH5)11CgF.
Br (CH2)11CqF 13

(CH2)11CeF 13

Ansatz: 3.00 g (3.03 mmol) 14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-Tridecafluor-2-
(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-tridecafluorpentadecyl)nonadecan-
1-o0l 13.2
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HZSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;

Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: PE)

Ausbeute:  2.20 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik:  C36H47BrFo M = 1053.62 g/mol

Fp.: 39-40 °C

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.
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"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.42 (d, *J(H,H) = 4.8, 2H, CH,Br), 2.09-1.96 (m,
5H, CH,CF,, CH), 1.61-1.52 (m, 4H, CH,CH,CF,), 1.37-1.22 (m, 36H, CHy).

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.40 (t, “J(F,F) = 9.7, 6F, CF5), -114.60-
(-114.95) (m, 4F, CH,CF,), -122.31 (s, 4F, CF,), -123.27 (s, 4F, CF,), -123.95 (s, 4F, CF,),
-126.40-(-126.60) (m, 4F, CF,CF5).

20-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3.,4.,4,5,5,6,6,7,7,8,8,32,32,33,33,34,34,35,35,36,36,37,37,-
38,38,39,39,39-tetratriacontafluornonatriacontan 14.3

(CH,)11CgF.
Br (CH2)11CgF17

(CH2)11CgF 17
Ansatz: 1.30 g (1.09 mmol) 14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-
Heptadecafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-
heptadecafluornonadecyl)henicosan-1-ol 13.3
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSOs
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute:  0.58 g (42 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: C4oH47BrFs4 M = 1253.65 g/mol
Fp.: 70-72 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 3.42 (d, *J(H,H) = 4.8, 2H, CH,Br), 2.10-1.96 (m,
4H, CH,CF,), 1.58 (quint, *J(H,H) = 7.5, 4H, CH,CH,CF,), 1.37-1.24 (m, 37H, CH, CH),).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.36 (t, “J(E,F) = 9.7, 6F, CF3), -114.75 (s, 4F,
CH,CF,), -122.22 (s, 12F, CF,), -123.07 (s, 4F, CF,), -123.87 (s, 4F, CF,), -126.47 (m, 4F,
CF,CF3).

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.

22-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,34,34,35,35,36,36,37,37,-
38,38,39,39,40,40,41,41,42,42,43,43,43-dotetracontafluortritetracontan 14.4

(CH2)11C10F 24

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.
Ansatz: 3.20 g (2.30 mmol) 14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,-
21,21,22,22,23,23,23-Henicosacafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-henicosafluorhenicosyl)tricosan-1-ol 13.4
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HzSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSOs
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: CHCl3) und Umkristallisation aus PE
Ausbeute:  2.04 g (61 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cy4H47BrFa, M = 1453.68 g/mol
Fp.: 91-94 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.43 (d, *J(H,H) = 4.8, 2H, CH,Br), 2.10-1.96 (m,
4H, CH,CF>), 1.58 (quint, *J(H,H) = 7.7, 4H, CH,CH,CF,), 1.38-1.22 (m, 37H, CH, CH,).

(CH2)11C10F 21



Anhang A-27

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.36 (t, “J(E,F) = 9.9, 6F, CF3), -114.76 (s, 4F,
CH,CF,), -122.13 (s, 12F, CF,), -123.04 (s, 4F, CF,), -123.89 (s, 4F, CF,), -126.44 (m, 4F,
CF,CF5).

A.15 Synthese von Allylmalonsiuredimethylester 15

o o

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.10. “3°°)}/L°°“3
/

Ansatz: 20.0 g (151 mmol) Malonséduredimethylester
18.3 g (151 mmol) Allylbromid
3.47 g (151 mmol) Na
200 ml Methanol
Reinigung: Sidulenchromatographie (Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute:  10.7 g (41 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  CgH ;204 M =172.18 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 5.78-5.69 (m, 1H, CH=CHy,), 5.11-5.01 (m, 2H,
CH,=CH), 3.70 (s, 6H, OCH3), 3.43 (t, *J(H,H) = 7.6, 1H, CH), 2.62 (t, *J(H,H) = 7.2, 2H,
CH,CH=).

A.16 Synthese von (4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Heptadecafluorundecyl)-
maloniuredimethylester 16
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13; @i
anstelle der Reduktion mit LiAlH4 wurde die lodgruppe durch Hydrogenolyse " Lora
an Palladium/Aktivkohle mit NaHCO; in Methanol entfernt.
Ansatz: 10.0 g (18.3 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-
iodoctan
3.15 g (18.3 mmol) Allylmalonsduredimethylester 15
0.85 g (0.73 mmol) Pd(PPh;),
50 ml Hexan
0.02 g Pd/C
1.54 g (18.3 mmol) NaHCO;
100 ml MeOH
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: CHCls)
Ausbeute:  5.10 g (47 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Ci6H 3F 1704 M = 592.24 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.73 (s, 6H, OCH3), 3.37 (t, *J(H,H) = 7.4, 1H,
CH), 2.15-2.02 (m, 2H, CH,CF,), 1.98 (q, *J(H,H) = 7.9, 2H, CHCH,), 1.67-1.59 (m, 2H,
CH»).
YF.NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz): § = -81.21 (t, “J(F,F) = 9.8, 3F, CF;), -114.89-
(-114.96) (m, 2F, CH,CF»), -122.16 (s, 2F, CF,), -122.37 (s, 4F, CF,) -123.16 (s, 2F, CF>),
-123.87 (s, 2F, CF»), 126.56 (s, 2F, CF,CF3).
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A.17 Synthese von Allyl(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
heptadecafluorundecyl)maloniuredimethylester 17

o [0}

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.10. ”ﬁco%fﬁé'jpﬂ
7

Ansatz: 5.10 g (8.61 mmol) Allyl(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
heptadecafluorundecyl)maloniduredimethylester 16
1.25 g (10.3 mmol) Allylbromid
0.24 g (10.3 mmol) Na
100 ml Methanol
Reinigung: Siulenchromatographie (Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute:  3.60 g (66 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  CjoH7F ;704 M =632.31 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 5.65-5.55 (m, 1H, CH=CHy), 5.12-5.08 (m, 2H,
CH=CH,), 3.71 (s, 6H, OCH3), 2.66 (d, *J(H,H) = 7.4, 2H, CH,CH=), 2.17-1.97 (m, 4H,
CH,CF,, CCH,), 1.67-1.60 (m, 2H, CH,).
YF.-NMR (CDCl;, J/Hz, 470 MHz): 6 = -81.27 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.25-
(-114.82) (m, 2F, CH,CF,), -122.30 (s, 4F, CF,), -123.15 (s, 2F, CF,), -123.74 (s, 2F, CF>),
-123.96 (s, 2F, CF»), 126.56 (s, 2F, CF,CF3).

A.18 Synthese von 2-Allyl-6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-heptadecafluor-
tridecansiuremethylester 18

(0]

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.11. HicO <

(CHy)sCqF 17

Ansatz: 4.80 g (7.59 mmol) (4.,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Heptadecafluor-

undecyl)malonduredimethylester 17

2.10 g (15.2 mmol) LiCl

0.14 g (7.59 mmol) Wasser

100 ml DMSO
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;)
Ausbeute:  2.50 g (57 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: C17H5F 170, M = 574.27 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 5.76-5.65 (m, 1H, CH=CH}), 5.08-5.00 (m, 2H,
CH=CH,), 3.67 (s, 3H, OCH3), 2.50-2.43 (m, 1H, CH), 2.41-2.33 (m, 2H, CH,CH=), 2.14-
2.00 (m, 2H, CH,CF»), 1.74-1.55 (m, 4H, CH,).
YF.NMR (CDCls;, J/Hz, 470 MHz): 6 = -81.24 (t, *J(F,F) = 9.2, 3F, CFs), -114.76-
(-114.83) (m, 2F, CH,CF>), -122.29 (s, 6F, CF»), -123.13 (s, 2F, CF,), -123.95 (s, 2F, CF>),
126.51 (s, 2F, CF,CF3).
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A.19 Synthese von 2-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Heptadecafluorundecyl)-
6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-heptadecafluortridecan-1-ol 19

CH,)3CgF
HO (CHz)3CeF 17

(CH2)3CeF 17
Ansatz: 0.95 g (1.74 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-
iodoctan
1.00 g (1.74 mmol) 2-Allyl-6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-
heptadecafluortridecansduremethylester 18
0.08 g (0.07 mmol) Pd(PPhs),
50 ml Hexan
0.20 g (5.22 mmol) LiAlH4
50 ml Diethylether
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;/MeOH 10:1, V/V)
Ausbeute:  0.70 g (42 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: Co4Hi6F340 M =966.33 g/mol
Fp.: 53-54 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.58 (d, *J(H,H) = 5.1, 2H, CH,0H), 2.12-1.99 (m,
4H, CH,CF,), 1.67-1.58 (m, 4H, CH,CH,CF,), 1.56-1.34 (m, 5H, CH, CH,).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.23 (t, *J(F,F) = 9.9, 6F, CF;), -114.61-
(-114.69) (m, 4F, CH,CF,), -122.29 (s, 12F, CF,), -123.13 (s, 4F, CF,), -123.95 (s, 4F,
CF,), -126.52 (m, 4F, CF,CF3).

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.13.

A.20 Synthese von 12-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,16,16,17,17,-
18,18,19,19,20,20,21,21,22,22,23,23,23-tetratriacontafluortricosan 20

CH,)3CgF
Br (CHz)3CsF 17

(CH2)3CeF 17

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.14.
Ansatz: 700 mg (0.72 mmol) 2-(4.,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
Heptadecafluorundecyl)-6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-
heptadecafluortridecan-1-ol 19
50 ml HBr (48%ig)
2 ml HZSO4
0.05 g (0.15 mmol) BuyNHSO;
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: PE)
Ausbeute: 650 mg (88 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cy4H,sBrFs4 M =1029.23 g/mol
Fp.: 49-51 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.44 (d, *J(H,H) = 3.9, 2H, CH,Br), 2.13-2.00 (m,
4H, CH,CF,), 1.92-1.85 (m, 1H, CH), 1.70-1.40 (m, 8H, CH,).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.26 (t, *J(F,F) = 9.9, 6F, CF;), -114.65-
(-114.75) (m, 4F, CH,CF,), -122.30 (s, 12F, CF,), -123.15 (s, 4F, CF,), -123.94 (s, 4F,
CF,), -126.54 (m, 4F, CF,CF3).
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A.21 Synthese von (2R)-2-(Undec-10-en-1-yloxy)propansiureester 21 und rac-21

(2R)-2-(Undec-10-en-1-yloxy)propansdureethylester 21

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen i

_ o

Arbeitsvorschrift 5.3.16. W)LO/\
Ansatz: 15.0 g (0.13 mol) (S)-2-Hydroxypropansiureethylester

81.8 g (0.29 mol) 11-Iodundec-1-en

51.2 g (0.22 mol) Ag,O
Reinigung: Hochvakuumdestillation und Sdulenchromatographie (Eluent: CHCl3)
Ausbeute:  5.70 g (16 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Ci6H3003 M =270.41 g/mol
Kp.: 103-105 °C (3.3:10 mbar
"H-NMR (CDCl3, J/Hz, 400 MHz): § = 5.84-5.73 (m, 1H, CH=CHy,), 4.99-4.88 (m, 2H,
CH,=CH), 4.24-4.12 (m, 2H, OCH,CHj3), 3.91 (q, *J(H,H) = 6.8, 1H, OCH), 3.55-3.30 (m,
2H, OCH>), 2.01 (q, *J(H,H) = 7.1, 2H, CH,=CHCH.), 1.57 (quint, *J(H,H) = 7.3, 2H,
OCH,CHb), 1.37 (d, *J(H,H) = 6.8, 3H, CHCH}), 1.35-1.24 (m, 12H, CH,), 1.26 (t, *J(H,H)
= 7.1, 3H, CHzCH3).

2-(Undec-10-en-1-yloxy)propansduremethylester rac-21

o

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen P o %O/
Arbeitsvorschrift 5.3.16.
Ansatz: 9.00 g (86.4 mmol) 2-Hydroxypropansduremethylester

55.7 g (199 mmol) 11-Iodundec-1-en

34.1 g (147 mmol) Ag,O
Reinigung: Sédulenchromatographie (Eluent: CHCls)
Ausbeute:  5.70 g (26 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Ci5Hy503 M =256.38 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): § = 5.84-5.74 (m, 1H, CH=CHy,), 4.99-4.88 (m, 2H,
CH,=CH), 3.94 (q, *J(H,H) = 6.8, 1H, CHCH3), 3.72 (s, 3H, CH3), 3.55-3.30 (m, 2H,
OCH,), 2.01 (q, *J(HH) = 7.1, 2H, CH,=CHCH,), 1.58 (quint, *J(H,H) = 7.1, 2H,
OCH,CH,), 1.38 (d, *J(H,H) = 6.8, 3H, CHCH3), 1.35-1.24 (m, 12H, CH),).

A.22 Synthese von (2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-
Heptadecafluornonadecyloxy)propan-1-ol 22 und rac-22

(2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-Heptadecafluor-
nonadecyloxy)propan-1-ol 22

CeFi17

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen OjAOH
Arbeitsvorschrift 5.3.13.
Ansatz: 3.00 g (11.1 mmol) (2R)-2-(Undec-10-en-1-yloxy)propansdureethylester 21

6.06 g (11.1 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-
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iodoctan

0.51 g (0.04 mmol) Pd(PPhs)4

100 ml Hexan

1.26 g (33.3 mmol) LiAlH4

200 ml Diethylether
Reinigung: Umkristallisation aus Hexan
Ausbeute:  3.50 g (49 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: CyHyoF 170, M = 648.44 g/mol
Fp.: 54-56 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.58-3.37 (m, 3H, CH,OH, OCH), 3.43-3.33 (m,
2H, OCH,), 2.10-1.96 (m, 2H, CH,CF,), 1.61-1.52 (m, 4H, CH,CH,CF, OCH,CH), 1.39-
1.24 (m, 14H, CH,), 1.09 (d, *J(H,H) = 6.1, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.23 (t, “J(F,F) = 9.5, 3F, CF3), -114.75 (s, 2F,
CH,CF,), -122.25 (s, 6F, CF,), -123.11 (s, 2F, CF;) -123.95 (s, 2F, CF,), -126.50 (s, 2F,
CF,CF»).

2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19)-Heptadecafluor-
nonadecyloxy)propan-1-ol rac-22

CeFi7

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen

Arbeitsvorschrift 5.3.13.

Ansatz: 2.50 g (9.75 mmol) 2-(Undec-10-en-1-yloxy)propansduremethylester rac-21
5.32 g(9.75 mmol) 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-Heptadecafluor-8-
iodoctan
0.51 g (0.04 mmol) Pd(PPhs)4
100 ml Hexan
0.37 g (9.75 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether

Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;)

Ausbeute:  4.50 g (71 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CyHyoF 170, M = 648.44 g/mol

Fp.: 50-51 °C

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 3.58-3.47 (m, 3H, CH,OH, OCH), 3.44-3.33 (m,

2H, OCH,), 2.10-1.96 (m, 2H, CH,CF,), 1.62-1.49 (m, 4H, CH,CH,CF,, OCH,CH,), 1.37-

1.24 (m, 14H, CH,), 1.09 (d, *J(H,H) = 6.2, 3H, CH3).

YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): d = -81.21 (t, “J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.74 (s, 2F,

CH,CF,), -122.24 (s, 6F, CF,), -123.09 (s, 2F, CF;) -123.93 (s, 2F, CF,), -126.48 (s, 2F,

CF,CF3).

o)
ﬁw/\OH
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A.23 Synthese von (2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-
Heptadecafluornonadecyloxy)propyl-1-tosylat 23 und rac-23

(2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-Heptadecafluor-
nonadecyloxy)propyl-1-tosylat 23

CeFi7

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen OWAOTOS
Arbeitsvorschrift 5.3.15.
Ansatz: 350 g (5.40 mmol) (2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,-
19,19,19-Heptadecafluornonadecyloxy)propan-1-ol 22
2.06 g (10.8 mmol) 4-Methylbenzolsulfonylchlorid
25 ml Pyridin
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;/MeOH 10:0.1)
Ausbeute:  3.78 g (70 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CyoH3sF1704S M =802.62 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.79 (d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 7.31 (d, *J(H,H)
= 8.0, 2H, Ar-H), 4.15-4.03 (m, 3H, CH,OTos, OCH), 3.45-3.33 (m, 2H, OCH,), 2.42 (s,
3H, PhCHs), 2.10-1.96 (m, 2H, CH,CF,), 1.61-1.52 (m, 4H, CH,CH,CF, OCH,CH,), 1.39-
1.24 (m, 14H, CHy), 1.09 (d, *J(H,H) = 6.1, 3H, CH3).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.23 (t, “J(E,F) = 9.5, 3F, CF3), -114.75 (s, 2F,
CH,CF,), -122.25 (s, 6F, CF»), -123.11 (s, 2F, CF,) -123.95 (s, 2F, CF,), -126.50 (s, 2F,
CF,CF3).

2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-Heptadecafluornonadecyloxy)-
propyl-1-tosylat rac-23

CeFi7

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen OWAOTOS
Arbeitsvorschrift 5.3.15.
Ansatz: 4.50 g (6.94 mmol) 2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19)-
Heptadecafluornonadecyloxy)propan-1-ol rac-22
2.66 g (13.9 mmol) 4-Methylbenzolsulfonylchlorid
25 ml Pyridin
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;/MeOH 10:0.1)
Ausbeute:  3.51 g (63 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CyoH3sF1704S M =802.62 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.77 (d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 7.30 (d, *J(H,H)
= 8.0, 2H, Ar-H), 4.15-4.03 (m, 3H, CH,OTos, OCH), 3.43-3.33 (m, 2H, OCH,), 2.42 (s,
3H, PhCHs), 2.10-1.96 (m, 2H, CH,CF,), 1.61-1.52 (m, 4H, CH,CH,CF, OCH,CH>), 1.39-
1.24 (m, 14H, CHy), 1.09 (d, *J(H,H) = 6.1, 3H, CH3).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.21 (t, “J(E,F) = 9.5, 3F, CF3), -114.75 (s, 2F,
CH,CF,), -122.23 (s, 6F, CF»), -123.11 (s, 2F, CF,) -123.96 (s, 2F, CF,), -126.50 (s, 2F,
CF,CF3).
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A.24 Synthese von Cholest-5-en-3f-tosylat 24

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen
Arbeitsvorschrift 5.3.15.

Ansatz: 5.00 g (12.9 mmol) Cholest-5-en-3p-ol
4.93 g (25.8 mmol) 4-Methylbenzolsulfonylchlorid
30 ml Pyridin
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: CHCl3/MeOH 10:0.1, V/V) und
Umkristallisation aus Aceton
Ausbeute:  4.50 g (65 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C34Hs,05S M = 540.84 g/mol
Fp.: 130-132 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 200 MHz) & = 7.77 (d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 7.30 (d, *J(H,H)
= 8.0, 2H, Ar-H), 5.29-5.26 (m, 1H, CH=C), 4.30 (quint, >J(H,H) = 5.6, 1H, OCH), 2.42 (s,
3H, PhCHj3), 2.29-2.19 (m, 2H, CHy), 2.02-1.69 (m., 6H, CH,), 1.53-0.82 (m, 33H, CH,
CH,, CHs3), 0.63 (s, 3H, CH3).

A.25 Synthese der w-Brom-1-(cholest-5-en-3f-oxy)alkane 25.X
6-Brom-1-(cholest-5-en-34-oxy)hexan 25.1

Zu einer Losung von 2.50 g (4.62 mmol) Cholest-5-en-35-
tosylat 24 in 30 ml trockenem Dioxan gibt man 2.32 g
(23.1 mmol) 6-Bromhexan-1-ol und riithrt 4 h unter Riickfluss. 0.0+

H

Anschlieend wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer

entfernt, der Riickstand in 100 ml Diethylether aufgenommen und mit je 50 ml Wasser, ges.
NaHCO;-Losung und NaCl-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Na;SOy
destilliert man das Losungsmittel unter vermindertem Druck ab.

Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: CHCl3) und Umkristallisation aus EE
Ausbeute:  0.43 g (17 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik:  Cs3Hs7BrO M = 549.71 g/mol

Fp.: 96-98 °C

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 5.33-5.32 (m, 1H, CH=C), 3.43 (t, *J(H,H) = 6.7,
2H, OCH,), 3.39 (t, *J(H,H) = 6.8, 2H, BrCH,), 3.14-3.06 (m, 1H, OCH), 2.35-2.13 (m,
2H, CH,), 2.03-1.76 (m., 7H, CH3), 1.59-1.20 (m, 18H, CH,CHy), 1.17-0.83 (m, 22H, CH,
CH,, CH3), 0.66 (s, 3H, CH3).

11-Brom-1-(cholest-5-en-34-oxy)undecan 25.2

Zu einer Losung von 1.00 g (1.85 mmol) Cholest-5-en-34-
tosylat 24 in 30 ml trockenem Dioxan gibt man 2.32 g

(9.25 mmol) 11-Bromundecan-1-ol und riihrt 4 h unter sgc.0+
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Riickfluss. Anschliefend wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt, der
Riickstand in 100 ml Diethylether aufgenommen und mit je 50 ml Wasser, ges. NaHCOs-
Losung und NaCl-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Na,SOj4 destilliert man das
Losungsmittel unter vermindertem Druck ab.

Reinigung: Sédulenchromatographie (Eluent: CHCl3) und Umkristallisation aus Methanol
Ausbeute:  0.55 g (48 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: Ci3Hg7BrO M =619.84 g/mol

Fp.: 73-75 °C

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 200 MHz): § = 5.33-5.32 (m, 1H, CH=C), 3.43 (t, *J(H,H) = 6.8,
2H, OCH,), 3.39 (t, *J(H,H) = 6.9, 2H, BrCH,), 3.13-3.07 (m, 1H, OCH), 2.36-2.13 (m,
2H, CHy), 2.02-1.79 (m., 8H, CH,), 1.55-1.24 (m, 20H, CH,CH,), 1.17-0.84 (m, 22H, CH,
CH,, CH3), 0.66 (s, 3H, CHs).

A.26 Synthese von (1R,25,45)-2-(12-Bromdodecyloxy)-1-isopropyl-4-methyl-
cyclohexan 26

Eine Suspension von 1.00 g (6.40 mmol) (1S,2R,55)-2-Isopropyl-5- oo _d
methylcyclohexanol, 4.20 g (12.8 mmol) 1,12-Dibromdodecan und 0.18 g
(7.68 mmol) NaH in 50 ml Dioxan wird 4 Tage unter Riickfluss geriihrt.
Anschlieend ldsst man auf RT abkiihlen und fiigt tropfenweise 20 ml Wasser zu. Nach der
zweimaligen Extraktion mit 50 ml Diethylether werden die vereinigten organischen Phasen
mit je 50 ml Wasser, ges. NaHCO;-Losung und NaCl-Losung gewaschen, iiber Na,SO4
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert.
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priparative Diinnschichtchromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute:  1.30 g (74% d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: CrH43BrO M =403.48 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 3.61-3.55 (m, 1H, OCH,), 3.38 (t, *J(H,H) = 6.8,
2H, CH,Br), 3.25-3.20 (m, 1H, OCH,), 2.97 (dt, 1H, *J(H,H) = 10.5, “J(H,H) = 4.1, OCH),
2.24-2.16 (m, 1H, CH), 2.09-2.04 (m, 1H, CH), 1.83 (quint, *J(H,H) = 7.1, 2H, CH,CH,0),
1.65-1.46 (m, 5H, CH, CH,), 1.42-1.22 (m, 18H, CH, CH,), 0.89 (d, *J(H,H) = 6.5, 3H,
CHs), 0.87 (d, *J(H,H) = 7.1, 3H, CH3), 0.75 (d, *J(H,H) = 7.0, 3H, CH3).

A.27 Synthese von 3-(4-Bromphenoxy)propan-1,2-diol 27

Zu einer Losung von 0.23 g (0.01 mol) Natrium in 250 ml abs. Methanol ~ o
gibt man 50.0 g (0.28 mol) 4-Bromphenol, riihrt 15 Minuten bei BrOo >
Raumtemperatur, fiigt anschliefend 22.2 g (0.30 mol) 2,3-Epoxypropan-1-ol hinzu und
erhitzt 6 h unter Riickfluss. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels unter
vermindertem Druck wird der Riickstand in 200 ml Essigsdureethylester aufgenommen, mit
je 100 ml ges. NaHCOs;-Losung, Wasser und ges. NaCl-Losung gewaschen, iiber Na;SO4
getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt.
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Reinigung: Umkristallisation aus Essigsaureethylester

Ausbeute:  43.1 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoft

Analytik: CoH;103 M = 247.09 g/mol

Fp.: 80-81 °C

"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.36 (d, *J(H,H) = 9.0, 2H, Ar-H), 6.78 (d, *J(H,H)
=9.2, 2H, Ar-H), 4.11-4.06 (m, 1H, CHOH), 4.00 (s, 1H, CH,OH), 3.99 (d, “J(H,H) = 2.3,
1H, CH,0H), 3.82 (dd, 2J(H,H) = 11.3, *J(H,H) = 3.9, 1H, OCH,), 3.72 (dd, *J(H,H) =
11.5,°J(H,H) = 5.5, 1H, OCH,).

A.28 Synthese von 4-[(4-Bromphenoxy)methyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 28

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.8. B,Ooﬁgjv

Anstz: 43.1 g (0.17 mol) 3-(4-Bromphenoxy)propan-1,2-diol 27

0.05 g Pyridinium-4-methylbenzolsulfonat

100 ml 2,2-Dimethoxypropan
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester
Ausbeute:  49.0 g (98 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cj,H;5sBrO; M =287.15 g/mol
Fp.: 37-39 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.35 (d, *J(H,H) = 9.2, 2H, Ar-H), 6.77 (d, *J(H,H)
=9.0, 2H, Ar-H), 4.44 (quint, >J(H,H) = 5.9, 1H, OCH), 4.14 (dd, *J(H,H) = 8.6, *J(H,H) =
6.4, 1H, OCH,), 4.00 (dd, *J(H.H) = 9.4, *J(H,H) = 5.5, 1H, OCH,), 3.91-3.85 (m, 2H,
OCH,), 1.44 (s, 3H, CHj3), 1.38 (s, 3H, CHs).

A.29 Synthese von 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)benzolboronsiure 29.1

Zu einer auf -100 °C gekiihlten Losung von 48.5 g (0.17 mol) 4-[(4- Ooﬁg %
Bromphenoxy)methyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 28 in 500 ml wasser-

freiem THF wird unter einer Argonatmosphére langsam 163 ml (0.26 mol) n-Butyllithium
(1.6M Losung in Hexan) zugetropft. Nach zweistiindigem Riihren bei dieser Temperatur
tropft man 53.2 g (0.51 mol) Borsduretrimethylester zu, rithrt weitere 2 h bei -100 °C und
lasst die Reaktionsmischung anschlieend iiber Nacht auf Raumtemperatur erwirmen.
Nach Hydrolyse mit 300 ml Phosphatpuffer-Losung (ph=5) wird dreimal mit je 100 ml
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit je 100 ml Wasser und ges.
NaCl-Losung gewaschen, iiber Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel unter
vermindertem Druck abdestilliert.

Reinigung: Umkristallisation aus Toluol

Ausbeute:  18.0 g (42 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik:  C2H7BOs M =252.07 g/mol

Fp.: 147-149 °C

"H-NMR (Aceton-d6, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.81 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 6.92 (d,
SJ(H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 4.45 (quint, >J(H,H) = 5.5, 1H, OCH), 4.14 (dd, *J(H,H) = 8.2,
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*J(H,H) = 6.4, 1H, OCH,), 4.09-4.01 (m, 2H, OCH>), 3.85 (dd, 2J(H,H) = 8.4, *J(H,H) =
6.1, 1H, OCH,), 1.37 (s, 3H, CH3), 1.32 (s, 3H, CHs).

A.30 Synthese der (Benzyloxy)phenole 30.X
2-(Benzyloxy)phenol 30.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.2. QOH

OBn

Ansatz: 50.0 g (0.45 mol) 1,2-Dihydroxybenzol
25.2 g (0.45 mol) Kaliumhydroxid
52 ml (0.45 mol) Benzylchlorid
500 ml Methanol
Reinigung: Hochvakuumdestillation
Ausbeute:  40.2 g (44 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Ci3H120, M = 200.23 g/mol
Kp.: 115-117 °C (1.5:10™ mbar)
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz) & = 7.43-7.34 (m, 5H, Ar-H), 6.97-6.81 (m, 4H, Ar-H),
5.68 (bs, 1H, OH), 5.10 (s, 2H, OCH,Ph).

3-(Benzyloxy)phenol 30.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.2. QOH

BnO

Ansatz: 30.0 g (0.27 mol) 1,3-Hydroxybenzol

15.2 g (0.27 mol) Kaliumhydroxid

34.2 g (0.27 mol) Benzylchlorid

200 ml MeOH
Reinigung: Umkristallisation aus PE
Ausbeute:  21.60 g (40 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C;3H 20, M =200.23 g/mol
Fp.: 51-53 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.42-7.29 (m, 5H, Ar-H), 7.12 (t, *J(H,H) = 8.1,
1H, Ar-H), 6.56 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 6.47 (t, "“J(H,H) = 2.3, 1H,
Ar-H), 6.42 (dd, *J(H,H) = 8.0, “J(H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 5.02 (s, 2H, OCH,), 4.85 (bs, 1H,
OH).

A.31 Synthese der (Benzyloxy)-4-halogenphenole 31.X
2-(Benzyloxy)-4-iodphenol 31.1a

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.5. ' Q o

OBn

Ansatz: 16.5 g (82.4 mmol) 2-(Benzyloxy)phenol 30.1
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Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:
Fp.:

12.4 g (82.4 mmol) Nal

3.30 g (82.4 mmol) NaOH

6.13 g (82.4 mmol) NaOCl (4%ige Losung in Wasser)
200 ml Methanol

Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;)

9.94 ¢ (37 % d. Th.), farbloser Feststoff

C13H11102 M =326.13 g/mol

61-63 °C

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): = 7.43-7.33 (m, 5H, Ar-H), 7.20-7.17 (m, 2H, Ar-H),
6.69 (d, *J(ILH) = 8.4, 1H, Ar-H), 5.59 (s, 1H, OH), 5.05 (s, 2H, OCH,Ph).

2-(Benzyloxy)-4-bromphenol 31.1b

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.4. " Q -

Ansatz:

Reinigung:

Ausbeute:
Analytik:
Fp.:

OBn

27.8 g (0.14 mol) 2-(Benzyloxy)phenol 30.1
22.4 g (0.14 mol) Brom

140 ml Methylenchlorid

140 ml Eisessig

Saulenchromatographie (Eluent: CHCI3) und
Umkristallisation aus Diethylether/PE (1:1, V/V)
30.0 g (77 % d. Th.), farbloser Feststoff
Cy3H;1BrO; M =279.13 g/mol

66-68 °C

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.41-7.34 (m, 5H, Ar-H), 7.05 (d, *J(H,H) = 2.2,
1H, Ar-H), 7.00 (dd, *J(H,H) = 8.4, “J(H,H) = 2.2, 1H, Ar-H), 6.81 (d, *J(H,H) = 8.5, 1H,
Ar-H), 5.58 (s, 1H, OH), 5.06 (s, 2H, OCH,Ph).

3-(Benzyloxy)-4-iodphenol 31.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.5. ' Q o

Ansatz:

Reinigung:
Ausbeute:
Analytik:

BnO

7.00 g (35.0 mmol) 3-(Benzyloxy)phenol 30.2

5.23 g (35.0 mmol) Nal

1.40 g (35.0 mmol) NaOH

2.59 g (35.0 mmol) NaOCl als 4%-ige Losung in Wasser
200 ml Methanol

Saulenchromatographie (Eluent: CHCls)

5.50 g (48 % d. Th.), farbloser Feststoff

Ci3H 110, M = 326.13 g/mol

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.56 (d, *J(H,H) = 8.4, 1H, Ar-H), 7.48-7.35 (m,
5H, Ar-H), 6.41 (d, *J(H,H) = 2.6, 1H, Ar-H), 6.25 (dd, *J(H,H) = 8.4, “J(H,H) = 2.6, 1H,
Ar-H), 5.09 (s, 2H, OCH,), 4.98 (bs, 1H, OH).
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A.32 Synthese der (Allyloxy)(benzyloxy)halogenbenzole 32.X

1-(Allyloxy)-2-(benzyloxy)-4-iodbenzol 32.1a

/
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.7. 'Qoﬁ/

Ansatz: 7.70 g (23.6 mmol) 2-(Benzyloxy)-4-iodphenol 31.1a

3.14 g (25.9 mmol) Allylbromid

16.3 g (118 mmol) K,CO3

250 ml CH3CN
Reinigung: Siulenchromatographie (Eluent: CHCl»)
Ausbeute:  6.20 g (72 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C;H;510; M =366.19 g/mol
Fp.: 63-65 °C
'"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): = 7.43-7.28 (m, 5H, Ar-H), 7.21-7.18 (m, 2H, Ar-H),
6.64 (d, *J(H,H) = 8.9, 1H, Ar-H), 6.07-5.98 (m, 1H, CH=CH,), 5.38 (dd, *J(H,H) = 17.2,
3J(H,H) = 1.4, 1H, CH,=CH), 5.25 (dd, *J(H,H) = 10.6, *J(H,H) = 1.5, 1H, CH,=CH), 5.08
(s, 2H, OCH,Ph), 4.56 (d, *J(H,H) = 5.2, 2H, OCH,).

1-(Allyloxy)-2-(benzyloxy)-4-brombenzol 32.1b

/
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.7. BfQOﬁ/

OBn

Ansatz: 38.9 g (0.14 mol) 2-(Benzyloxy)-4-bromphenol 31.1b

18.5 g (0.15 mol) Allylbromid

96.3 g (0.70 mol) K,CO;3

500 ml CH;CN
Reinigung: Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute:  40.1 g (90 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: Ci6H15BrO, M =319.19 g/mol
Fp.: 50-52 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.42 (d, *J(H,H) = 6.8, 2H, Ar-H), 7.36 (t, *J(H,H)
= 7.3, 2H, Ar-H), 7.30 (d, *J(H,H) = 7.1, 1H, Ar-H), 7.04 (d, *J(H,H) = 2.3, 1H, Ar-H),
7.00 (dd, *J(H,H) = 8.6, *J(H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 6.76 (d, *J(H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 6.08-
5.99 (m, 1H, CH=CH,), 5.38 (dd, *J(H,H) = 17.3, 2J(H,H) = 1.6, 1H, CH=CH.), 5.26 (dd,
*J(H,H) = 10.5, 2J(H,H) = 1.4, 1H, CH=CH,), 5.09 (s, 2H, OCH,Ph), 4.57 (dt, *J(H,H) =
5.2,*J(H,H) = 1.6, 2H, OCH,).

4-(Allyloxy)-2-(benzyloxy)-1-iodbenzol 32.2

/
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.7. 'ﬁoﬁ/

BnO

Ansatz: 5.41 g (16.6 mmol) 3-(Benzyloxy)-4-iodphenol 31.2
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2.21 g (18.3 mmol) Allylbromid
11.5 g (83.0 mmol) K,COs
250 ml CH3CN
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;)
Ausbeute:  5.60 g (92 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Ci6Hi510, M = 366.19 g/mol
Fp.: 44-46 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.62 (d, *J(H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 7.49-7.29 (m,
5H, Ar-H), 6.59-6.49 (m, 2H, Ar-H), 6.08-5.95 (m, 1H, CH=CH,), 5.41-5.25 (m, 2H,
CH=CH,), 5.03 (s, 2H, OCH;), 4.51-4.46 (m, 2H, CH,CH=CH,).

A.33 Synthese der 3-[(Benzyloxy)-4-halogenphenoxy]|propan-1,2-diole 33.X

3-[2-(Benzyloxy)-4-iodphenoxy]propan-1,2-diol 33.1a

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.6. 'Qoﬁg

Ansatz: 3.70 g (10.1 mmol) 1-(Allyloxy)-2-(benzyloxy)-4-iodbenzol 32.1a
1.42 g (12.1 mmol) N-Methylmorpholin-N-oxid (50%ige Losung in Wasser)
2 ml einer 4mM Losung von Osmiumtetroxid in zert-Butanol
50 ml Aceton
20 ml ges. Natriumsulfit-Losung
Reinigung: Umkristallisation aus Hexan/Essigséureethylester (3:1,V/V)
Ausbeute:  3.50 g (87 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cj6H 7104 M =400.21 g/mol
Fp.: 115-117 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.41-7.30 (m, 5H, Ar-H), 7.23-7.21 (m, 2H, Ar-H),
6.66 (d, *J(H,H) = 8.8, 1H, Ar-H), 5.03 (s, 2H, OCH,Ph), 4.12-4.07 (m, 1H, CHOH), 4.03-
3.97 (m, 2H, CH,OH), 3.77-3.68 (m, 2H, OCH,).

3-[2-(Benzyloxy)-4-bromphenoxy|propan-1,2-diol 33.1b

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.6. BrQO/_g

OBn

Ansatz: 20.0 g (62.7 mmol) 1-(Allyloxy)-2-(benzyloxy)-4-brombenzol 32.1b
8.07 g (68.9 mmol) N-Methylmorpholin-N-oxid (50%ige Losung in Wasser)
5 ml einer 4mM Losung von Osmiumtetroxid in ter#-Butanol
150 ml Aceton
50 ml ges. Natriumsulfit-Losung
Reinigung: Umkristallisation aus Hexan/Essigsdureethylester (3:1,V/V)
Ausbeute:  20.7 g (93 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Ci6sH17BrO4 M =353.21 g/mol
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Fp.: 112-114 °C
"H-NMR (Aceton-d6, J/Hz, 400 MHz): § = 7.50 (d, *J(H,H) = 6.8, 2H, Ar-H), 7.38 (t,
*J(H,H) = 7.3, 2H, Ar-H), 7.31 (d, *J(H,H) = 7.3, 1H, Ar-H), 7.17 (d, *J(H,H) = 2.3, 1H,
Ar-H), 7.06 (dd, *J(H,H) = 8.6, “J(H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J(H.H) = 8.6, 1H, Ar-
H), 5.16 (s, 2H, OCH,Ph), 4.12-4.08 (m, 1H, CHOH), 4.04-3.96 (m, 2H, CH,0H), 3.74-
3.59 (m, 2H, OCH,).

3-[3-(Benzyloxy)-4-iodphenoxy|propan-1,2-diol 33.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.6. 'ﬁoﬁg

Ansatz: 5.60 g (15.3 mmol) 4-(Allyloxy)-2-(benzyloxy)-1-iodbenzol 32.2

1.42 g (18.4 mmol) N-Methylmorpholin-N-oxid (50%ige Losung in Wasser)

2 ml einer 4mM Losung von Osmiumtetroxid in zert-Butanol

50 ml Aceton

20 ml ges. Natriumsulfit-Losung
Reinigung: Umkristallisation aus Hexan/Essigsdureethylester (3:1,V/V)
Ausbeute:  4.30 g (70 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CisH17104 M =400.21 g/mol
Fp.: 62-64 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.62 (d, *J(H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 7.41-7.28 (m,
5H, Ar-H), 6.60-6.57 (m, 1H, Ar-H), 6.31 (dd, *J(H.H) = 8.6, “J(H,H) = 2.7, 1H, Ar-H),
5.08 (s, 2H, OCH,Ph), 4.12-4.07 (m, 1H, CHOH), 4.00-3.96 (m, 2H, CH,OH), 3.82-3.77
(m, 2H, OCHy,).

A.34 Synthese der 4-[(Benzyloxy)-4-halogenphenoxymethyl]-2,2-dimethyl-1,3-
dioxolane 34.X

4-[2-(Benzyloxy)-4-iodphenoxymethyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 34.1a

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.8. 'Qoﬁg%

Ansatz: 5.50 g (13.7 mmol) 3-[2-(Benzyloxy)-4-iodphenoxy|propan-1,2-diol 33.1a
0.01 g (0.04 mmol) Pyridinium-4-methylbenzolsulfonat
50 ml 2,2-Dimethoxypropan
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsaureethylester
Ausbeute:  5.80 g (96 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Ci19H»1104 M =440.27 g/mol
Fp.: 85-87 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 500 MHz): 6 = 7.41-7.29 (m, 5H, Ar-H), 7.22-7.19 (m, 2H, Ar-H),
6.67 (d, *J(H,H) = 8.9, 1H, Ar-H), 5.04 (s, 2H, OCH,Bn), 4.43 (quint, *J(H,H) = 6.1, 1H,
OCH), 4.10-4.04 (m, 2H, CH,OH), 3.96-3.89 (m, 2H, OCH,), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.36 (s,
3H, CH3).
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4-[2-(Benzyloxy)-4-bromphenoxymethyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 34.1b

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.8. B’Q"/—g{»

Ansatz: 20.7 g (58.6 mmol) 3-[2-(Benzyloxy)-4-bromphenoxy]propan-1,2-diol 33.1b
0.05 g (0.20 mmol) Pyridinium-4-methylbenzolsulfonat
400 ml 2,2-Dimethoxypropan
Reinigung: Sédulenchromatographie (Eluent: CHCl3/MeOH, 10:0.2, V/V)
Ausbeute:  22.3 g (97 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Ci9H,1BrO4 M =393.27 g/mol
Fp.: 66-68 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.41 (d, *J(H,H) = 6.7, 2H, Ar-H), 7.36 (t, *J(H,H)
= 7.2, 2H, Ar-H), 7.31 (d, *J(H,H) = 7.0, 1H, Ar-H), 7.05 (d, *J(H,H) = 2.3, 1H, Ar-H),
7.01 (dd, *J(H,H) = 8.5, “J(H,H) = 2.3, 1H, Ar-H), 6.80 (d, *J(H,H) = 8.5, 1H, Ar-H), 5.05
(s, 2H, OCH;Ph), 4.46-4.40 (m, 1H, OCH), 4.11-4.05 (m, 2H, OCH,), 3.97-3.90 (m, 2H,
OCH;), 1.40 (m, 3H, CH3), 1.37 (s, 3H, CH3).

4-[3-(Benzyloxy)-4-iodphenoxymethyl]-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan 34.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.8. 'ﬁ"/_g%

Ansatz: 4.30 g (13.7 mmol) 3-[3-(Benzyloxy)-4-iodphenoxy|propan-1,2-diol 33.2

0.01 g (0.04 mmol) Pyridinium-4-methylbenzolsulfonat

50 ml 2,2-Dimethoxypropan
Reinigung: Séulenchromatographie (Eluent: CHCl3/MeOH, 10:0.2, V/V)
Ausbeute:  3.60 g (60% d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cj9H104 M =440.27 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.62 (d, *J(H,H) = 8.6, 1H, Ar-H), 7.41-7.28 (m,
5H, Ar-H), 6.60-6.57 (m, 1H, Ar-H), 6.31 (dd, *J(H.H) = 8.6, “J(H,H) = 2.7, 1H, Ar-H),
5.05 (s, 2H, OCH,Ph), 4.46-4.40 (m, 1H, OCH), 4.11-4.05 (m, 2H, OCH>), 3.97-3.90 (m,
2H, OCH,), 1.40 (m, 3H, CH3), 1.37 (s, 3H, CH3).

A.35 Synthese der Biphenylderivate 35.X

3-(Benzyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)biphenyl 35.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:?_\o o/—g%

Arbeitsvorschrift 5.3.1. e
Ansatz: 11.0 g (28.0 mmol) 4-[2-(Benzyloxy)-4-bromphenoxymethyl]-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan 34.1b
8.46 g (33.6 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)benzol-
boronsdure 29
1.62 g (1.40 mmol) Pd(PPhs)4
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100 ml 1,2-Dimethoxyethan

75 ml ges. NaHCOs3-Losung
Reinigung: Umkristallisation aus CHCI3/PE (1:1, V/V)
Ausbeute:  8.40 g (58 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C31H3607 M = 520.61 g/mol
Fp.: 93-95 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.45-7.28 (m, 5H, Ar-H), 7.11 (d, *J(H.H) = 1.9,
1H, Ar-H), 7.07 (dd, *J(H,H) = 8.2, “J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 5.14 (s, 2H, OCH,Ph), 4.48
(quint, *J(H,H) = 6.1, 2H, OCH), 4.18-4.06 (m, 4H, OCH,), 4.03-3.88 (m, 4H, OCH>,), 1.46
(s, 3H, CH3), 1.42 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.38 (s, 3H, CH3).

2-(Benzyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)biphenyl 35.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}_\o . , O/—g%
Arbeitsvorschrift 5.3.1. Bno

Ansatz: 3.60 g (8.18 mmol) 4-[3-(Benzyloxy)-4-iodphenoxymethyl]-2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan 34.2
1.62 g (9.81 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)benzol-
boronsédure 29
0.47 g (0.41 mmol) Pd(PPhs)4
100 ml 1,2-Dimethoxyethan
75 ml ges. NaHCOs3-Losung
Reinigung: Umkristallisation aus CHCI3/PE (1:1, V/V)
Ausbeute:  1.05 g (25 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: C31H3607 M = 520.61 g/mol
Fp.: 45-47 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.45 (dd, *J(H,H) = 8.8, *J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.34-7.26 (m, 5H, Ar-H), 7.21 (d, *J(H,H) = 8.4, 1H, Ar-H), 6.91 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-
H), 6.61 (d, *J(H,H) = 2.4, 1H, Ar-H), 6.56 (dd, *J(H,H) = 8.4, “J(H,H) = 2.4, IH, Ar-H),
5.03 (s, 2H, OCH,Ar), 4.52-4.44 (m, 2H, OCH), 4.19-4.14 (m, 2H, OCH>), 4.10-4.03 (m,
2H, OCH;), 3.97-3.86 (m, 4H, OCH»), 1.46 (s, 6H, CHs), 1.40 (s, 6H, CH3).

2-(Benzyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-methylbiphenyl 35.3

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}_\O Q Q O/_g/((»
Arbeitsvorschrift 5.3.1. on

Ansatz: 2.00 g (6.13 mmol) 4-[2-(Benzyloxy)-4-iodphenoxymethyl]-2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan 34.1a
3.78 g (7.36 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2-methyl-
benzolboronsdure
0.35 g (0.31 mmol) Pd(PPh;)4
40 ml 1,2-Dimethoxyethan
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30 ml ges. NaHCOs-Losung
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;)
Ausbeute:  1.20 g (37 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C3,H3504 M = 534.64 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.41 (d, *J(H,H) = 6.8, 2H, Ar-H), 7.34 (t, *J(H,H)
= 7.2, 2H, Ar-H), 7.29 (d, *J(H,H) = 6.9, 1H, Ar-H), 7.04 (d, *J(H,H) = 8.4, 1H, Ar-H),
6.95 (d, *J(H,H) = 8.1, 1H, Ar-H), 6.82 (dd, *J(H,H) = 8.0, “J(H,H) = 2.0, 2H, Ar-H), 6.79-
6.73 (m, 2H, Ar-H), 5.09 (s, 2H, OCH,Ph), 4.52-4.44 (m, 2H, OCH), 4.18-4.12 (m, 4H,
OCH,), 4.08-3.88 (m, 4H, OCH,), 2.12 (s, 3H, PhCH3), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.43 (s, 3H,
CHs), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.38 (s, 3H, CHs).

2-(Benzyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3’-methylbiphenyl 35.4

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}ﬂo O/—g %

Arbeitsvorschrift 5.3.1.
Ansatz: 2.00 g (6.13 mmol) 4-[2-(Benzyloxy)-4-iodphenoxymethyl]-2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan 34.1a
3.78 g (7.36 mmol) 4-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-methyl-
benzolboronséure
0.35 g (0.31 mmol) Pd(PPhs)4
40 ml 1,2-Dimethoxyethan
30 ml ges. NaHCOs3-Losung
Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;)
Ausbeute:  1.60 g (49 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik: C3,H3504 M = 534.64 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): & = 7.45 (d, *J(H,H) = 6.8, 2H, Ar-H), 7.36 (t, “J(H,H)
= 7.3, 2H, Ar-H), 7.31 (d, *J(H,H) = 7.0, 1H, Ar-H), 7.26-7.24 (m, 2H, Ar-H, iiberlagert
von CDCly), 7.10 (d, “J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 7.06 (dd, *J(H,H) = 8.2, “J(H,H) = 2.1, 1H,
Ar-H), 6.97 (d, *J(H,H) = 8.3, 1H, Ar-H), 6.83 (d, *J(H,H) = 9.2, 1H, Ar-H), 5.14 (s, 2H,
OCH,Ph), 4.51-4.45 (m, 2H, OCH), 4.19-4.08 (m, 4H, OCH,), 4.03-3.93 (m, 4H, OCH,),
2.25 (s, 3H, PhCH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.42 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.38 (s, 3H,
CHj;).

OBn

A.36 Synthese der Biphenylolderivate 36.X

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)biphenyl-3-ol 36.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}—\O O/_<o\ %

Arbeitsvorschrift 5.3.3. Q Q

Ansatz: 1.50 g (2.88 mmol) 3-(Benzyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)biphenyl 35.1

0.03 g Pd 10 % auf Aktivkohle
50 ml Essigsdureethylester

OH
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Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Petrolether (1:1, V/V)

Ausbeute:  1.10 g (89 % d. Th.), farbloser Feststoft

Analytik: CasH3007 M =430.49 g/mol

Fp.: 135-137 °C

"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.13 (d, *J(H,H)
=2.2, IH, Ar-H), 6.98 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H,H) = 2.2, 1H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8,
2H, Ar-H), 6.92 (d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 6.24 (bs, 1H, OH), 4.48 (quint, *J(H,H) =
5.8, 2H, OCH), 4.18-4.03 (m, 4H, OCH,), 3.97-3.88 (m, 4H, OCH,), 1.49 (s, 3H, CH3),
1.46 (s, 3H, CH3), 1.41 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 3H, CH3).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)biphenyl-2-ol 36.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #o:(}—\o O/_<O\ %

Arbeitsvorschrift 5.3.3.
Ansatz: 1.05 g (2.02 mmol) 2-(Benzyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)biphenyl 35.2
0.02 g Pd 10% auf Aktivkohle
50 ml Essigsdureethylester

HO

Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdureethylester/Petrolether (1:1, V/V)

Ausbeute:  0.70 g (80 % d. Th.), farbloser Feststoff

Analytik: CasH3007 M =430.49 g/mol

Fp.: 118-120 °C

"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.31 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.08 (d, *J(H,H)
= 8.9, 1H, Ar-H), 6.99 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 6.55-6.53 (m, 3H, Ar-H), 5.22 (s, 1H,
OH), 4.48 (quint, *J(H,H) = 6.0, 2H, OCH), 4.33-4.13 (m, 2H, OCHy), 4.10-4.03 (m, 2H,
OCH,), 3.98-3.87 (m, 4H, OCHy), 1.46 (d, “J(H,H) = 1.7, 6H, CH3), 1.39 (d, *J(H,H) = 2.3,
6H, CH3).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-methylbiphenyl-3-ol 36.3

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}—\O Q O O/_<o\ %
Arbeitsvorschrift 5.3.3. t !)H
Ansatz: 1.20 g (2.24 mmol) 2-(Benzyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-

ylmethoxy)-2’-methylbiphenyl 35.3
0.02 g Pd 10% auf Aktivkohle
50 ml Essigsdureethylester
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priparative Chromatographie (Eluent: CHCls)
Ausbeute:  0.60 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C,5H3,04 M =444.52 g/mol
Fp.: 83-85 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 500 MHz): 6 = 7.10 (d, *J(H,H) = 8.4, 1H, Ar-H), 6.89 (d, *J(H,H)
= 8.2, 1H, Ar-H), 6.87 (d, “J(H,H) = 2.1, 1H, Ar-H), 6.79 (d, *J(H,H) = 2.6, 1H, Ar-H),
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6.75 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H,H) = 2.5, 1H, Ar-H), 6.71 (dd, *J(H,H) = 8.2, “J(H,H) = 2.1,
1H, Ar-H), 4.51-4.45 (m, 2H, OCH), 4.17-4.13 (m, 2H, OCH)), 4.12-4.04 (m, 3H, OCH>,),
3.95-3.88 (m, 3H, OCH,), 2.23 (s, 3H, PhCH3), 1.49 (s, 3H, CHs), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40
(s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CHs).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3’-methylbiphenyl-3-ol 36.4

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}ﬂo o/—g %

Arbeitsvorschrift 5.3.3.
Ansatz: 1.20 g (2.24 mmol) 2-(Benzyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)-3’-methylbiphenyl 35.4
0.02 g Pd 10% auf Aktivkohle
50 ml Essigsdureethylester
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie (Eluent: CHCl3)
Ausbeute:  0.68 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cy5H3,04 M = 444.52 g/mol
Fp.: 94-96 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.31-7.28 (m, 2H, Ar-H), 7.13 (d, “J(H.H) = 2.1,
1H, Ar-H), 6.98 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H,H) = 2.2, 1H, Ar-H), 6.91 (d, *J(H,H) = 8.4, 1H,
Ar-H), 6.84 (d, *J(H,H) = 8.1, 1H, Ar-H), 4.51-4.45 (m, 2H, OCH), 4.18-4.03 (m, 5H,
OCH;), 3.98-3.87 (m, 3H, OCHa,), 2.25 (s, 3H, PhCHs), 1.49 (s, 3H, CHs), 1.46 (s, 3H,
CH3), 1.41 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3).

A.37 Synthese von 3,3”-Benzyloxy-4,4”-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
1,1’:4°,1”-terphenyl 37

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:C}—\O Q O O o/—g /c%
Arbeitsvorschrift 5.3.1. ol s
Ansatz: 9.18 g (23.3 mmol) 4-[2-(Benzyloxy)-4-bromphenoxymethyl]-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan 34.1b
2.32 g (14.0 mmol) 1,4-Benzoldiboronsdure
0.73 g (0.64 mmol) Pd(PPh;)4
100 ml 1,2-Dimethoxyethan
75 ml ges. NaHCOs-Losung
Reinigung: Umkristallisation aus CHCls/Petrolether (1:1, V/V)
Ausbeute:  5.30 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Ca4H460g M =702.83 g/mol
Fp.: 140-142 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.52 (s, 4H, Ar-H), 7.46 (d, *J(H,H) = 7.0, 4H, Ar-
H), 7.37 (t, *J(H,H) = 7.3, 4H, Ar-H), 7.31 (d, *J(H,H) = 7.2, 2H, Ar-H), 7.19-7.15 (m, 4H,
Ar-H), 7.01 (d, *J(H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 5.16 (s, 4H, OCH,Ar), 4.52-4.46 (m, 2H, OCH),
4.18-4.11 (m, 4H, OCH,), 4.05-3.95 (m, 4H, OCHs), 1.43 (s, 6H, CH3), 1.38 (s, 6H, CH3).
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A.38 Synthese von 4,4”-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
1,1’:4’,1”-terphenyl-3,3”-diol 38

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #o:(}—\o Q O O O/—g %
Arbeitsvorschrift 5.3.3. od on
Ansatz: 3.80 g (5.41 mmol) 3,3”-Benzyloxy-4,4"-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)-1,1":4’,1”-terphenyl 37
0.05 g Pd 10% auf Aktivkohle
50 ml Essigsédureethylester
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsdure/Petrolether (1:2, V/V)
Ausbeute:  2.30 g (81 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C30H340g M =522.59 g/mol
Fp.: 190-192 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.57 (s, 4H, Ar-H), 7.22 (d, “J(H,H) = 2.2, 2H, Ar-
H), 7.08 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H,H) = 2.2, 2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H),
6.28 (bs, 2H, OH), 4.52-4.47 (m, 2H, OCH), 4.18-4.05 (m, 6H, OCHy), 3.92-3.89 (m, 2H,
OCHa,), 1.49 (s, 6H, CH3), 1.41 (s, 6H, CHs).

A.39 Synthese von 5-Brom-2-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)phenol 39

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.3. B’QO/_Q/%

OH

Ansatz: 5.00 g (12.7 mmol) 4-{[2-(Benzyloxy)-4-bromphenoxy|methyl}-2,2-

dimethyl-1,3-dioxolan 34.1b
0.13 g Pd 10% auf Aktivkohle

50 ml Essigsdureethylester
Reinigung: Umkristallisation aus Essigsaure/Petrolether (1:2, V/V)
Ausbeute:  3.08 g (80 % d. Th.), farbloser Feststoft
Analytik: C2H;5BrO4 M = 303.15 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.08 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H,H) = 2.2, IH, Ar-H),
6.98 (d, “J(HH) = 2.4, IH, Ar-H), 6.98 (d, *J(H,H) = 8.4, 1H, Ar-H), 6.22 (bs, 1H, OH),
4.52-4.47 (m, 1H, OCH), 4.13-4.05 (m, 2H, OCH,), 3.92-3.87 (m, 2H, OCH>), 1.48 (s, 3H,
CHj3), 1.41 (s, 3H, CH3).

A.40 Synthese von 5-Brom-2-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)phenyl-
benzoat 40

Eine Losung von 3.00 g (9.90 mmol) 5-Brom-2-(2,2-dimethyl-1,3- . O/_<O\ J)V
dioxolan-4-ylmethoxy)phenol 39, 1.40 g (9.90 mmol) frisch destilliertes :\<
Benzoylchlorid und 1.50 g (14.8 mmol) Triethylamin in 50 ml trockenem Methylenchlorid

OBz

wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend werden 50 ml ges. NHsHCO;-Losung
zugegeben und dreimal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit je 50 ml Wasser und ges. NaCl-Losung gewaschen, iiber Na,;SO4
getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert.
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Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;/MeOH 10:1, V/V)

Ausbeute:  4.03 g (85 % d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C19H9BrOs M =407.26 g/mol

"H-NMR (Aceton-d6, J/Hz, 400 MHz): 6 = 8.16 (d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 7.62 (t,
JH,H) = 7.4, 1H, Ar-H), 7.49 (t, *J(H,H) = 7.8, 2H, Ar-H), 7.16-7.14 (m, 1H, Ar-H), 7.12
(d, “J(HH) = 2.2, 1H, Ar-H), 7.02 (d, *J(H,H) = 8.3, 1H, Ar-H), 4.30-4.24 (m, 1H, OCH),
4.10-4.06 (m, 1H, OCH,), 3.95-3.89 (m, 2H, OCH,), 3.78 (dd, *J(H,H) = 8.6, ‘J(H,H) =
5.9, 1H, OCHa,), 1.28 (s, 3H, CH3), 1.27 (s, 3H, CHs).

A.41 Synthese von 2-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5-
(trimethylsilylethinyl)phenylbenzoat 41

Eine Suspension von 1.00 g (2.46 mmol) 5-Brom-2-(2,2-dimethyl- L O/_<.\ JOV
1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)phenylbenzoate 40, 253 mg (2.58 mmol) ' B :\<OBZ
Trimethylsiylethin, 142 mg (0.12 mmol) Pd(PPhs)s und 23.0 mg (0.12 mmol) Cul in 50 ml
trockenem Triethylamin wird unter einer Argonatmosphire 24 h unter Riickfluss erhitzt.
Anschlieend werden zur abgekiihlten Reaktionsmischung 100 ml Wasser zugeben und
dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit je 50 ml
Wasser und ges. NaCl-Losung gewaschen, {iber Na,SO4 getrocknet und das Losungsmittel
unter vermindertem Druck abdestilliert.

Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCI5/PE 1:1, V/V)

Ausbeute:  0.80 g (77% d. Th.), farbloses Ol

Analytik: Cr4H>505S1 M =424.56 g/mol

"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 8.16 (d, *J(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.61 (t, “J(H,H)
= 7.4, 1H, Ar-H), 7.48 (t, *J(H,H) = 7.7, 2H, Ar-H), 7.13-7.09 (m, 2H, Ar-H), 7.07 (d,
J(H,H) = 8.1, 1H, Ar-H), 4.30-4.24 (m, 1H, OCH), 4.12-4.09 (m, 1H, OCH,), 3.95-3.89
(m, 2H, OCH,), 3.80-3.76 (m, 1H, OCH,), 1.29 (s, 3H, CHs), 1.27 (s, 3H, CHs3), 0.24 (s,
9H, SiCH3).

A.42 Synthese von 2-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5-
ethinylphenylbenzoat 42

Zu einer Losung von 800 mg (1.88 mmol) 2-(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan- _ O/—g jV
4-ylmethoxy)-5-(trimethylsilylethinyl)phenylbenzoat 41 in 50 ml THF
und 5 ml Wasser werden 2 ml einer 1M Losung von Tetra-n-butylammoniumfluorid in THF

OBz

gegeben und 1h bei 0 °C geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt und der Riickstand mit 50 ml Wasser versetzt. Nach dreimaliger
Extraktion mit je 20 ml Hexan wischt man die vereinigten organischen Phasen mit je 20 ml
Wasser und ges. NaCl-Losung, trocknet {iber Na;SO4 und entfernt das Losungsmittel unter
vermindertem Druck.

Reinigung: Sédulenchromatographie (Eluent: CHCls)

Ausbeute: 600 mg (91 % d. Th.), farbloses Ol

Analytik: C>1H»005 M = 352.38 g/mol
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"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 8.16 (d, *J(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.61 (t, *J(H,H)
= 7.4, 1H, Ar-H), 7.48 (t, *J(H,H) = 7.8, 2H, Ar-H), 7.16-7.13 (m, 2H, Ar-H), 7.09 (d,
J(H,H) = 8.0, 1H, Ar-H), 4.30-4.24 (m, 1H, OCH), 4.09 (dd, *J(H,H) = 9.5, *J(H,H) = 4.3,
1H, OCH,), 3.95-3.88 (m, 2H, OCH,), 3.78 (dd, 2J(H,H) = 8.6, >J(H,H) = 5.9, 1H, OCH,),
1.47 (s, 6H, CH3),1.39 (s, 6H, CH;).

A.43 Synthese von 3,3’-Ethin-1,2-diylbis[6-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)phenylbenzoat] 43

Eine Suspension von 770 mg (1.89 mmol) 5-Brom-2-(2,2- 7Om = s~ %
dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)phenylbenzoate 40, o6t -

700 mg (1.99 mmol) 2-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-5-ethinylphenylbenzoat
42, 109 mg (0.09 mmol) Pd(PPhs)s und 18.0 mg (0.09 mmol) Cul in 50 ml trockenem
Triethylamin wird unter einer Argonatmosphire 24 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend
werden zur abgekiihlten Reaktionsmischung 100 ml Wasser zugeben und dreimal mit je 50
ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird mit je 50 ml Wasser und ges. NaCl-
Losung gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem
Druck abdestilliert.

Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCI5/PE 1:1, V/V)

Ausbeute:  0.80 g (62% d. Th.), gelbes Ol

Analytik: C40H35010 M = 678.72 g/mol

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz) 6 = 8.18 (d, *J(H,H) = 8.4, 4H, Ar-H), 7.63 (t, *J(H,H)
= 7.4, 2H, Ar-H), 7.50 (t, *J(H,H) = 7.7, 4H, Ar-H), 7.21-7.19 (m, 4H, Ar-H), 7.14 (d,
SJ(H,H) = 7.9, 2H, Ar-H), 4.33-4.27 (m, 2H, OCH), 4.15 (dd, *J(H,H) = 9.4, *J(H,H) = 4.3,
2H, OCH>), 3.98 (dd, 2J(H,H) = 9.4, *J(H,H) = 6.8, 2H, OCH,), 3.93 (dd, “J(H,H) = 8.6,
J(H,H) = 6.3, 2H, OCH>), 3.81 (dd, *J(H,H) = 8.5, “J(H,H) = 5.8, 2H, OCH>), 1.30 (s, 6H,
CH3), 1.29 (s, 6H, CH3).

A.44 Synthese von 3,3’-Ethin-1,2-diylbis[6-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)phenol] 44

Eine Mischung von 600 mg (0.88 mmol) 3,3’-Ethin-1,2- 7O[O>jo =) O/_<O\ j)V
diylbis[6-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)phenyl- " o
benzoat] 43, 5 ml einer 1M Losung von KOH in Wasser und 50 ml Methanol wird 1 h bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend werden 50 ml Wasser zugegeben und dreimal mit
je 20 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 50 ml ges.
NaCl-Losung gewaschen, {iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt.

Reinigung: Saulenchromatographie (Eluent: CHCl;)

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

Analytik: Cr6H3005 M =470.51 g/mol

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz) 6 = 7.08 (dd, *J(H,H) = 8.2, “J(H,H) = 1.8, 2H, Ar-H),
7.03 (d, *J(H,H) = 1.8, 2H, Ar-H), 6.87 (d, *J(H,H) = 8.2, 2H, Ar-H), 6.33 (bs, 2H, OH),
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4.47 (quint, *J(H,H) = 5.5, 2H, OCH), 4.14 (dd, J(H,H) = 8.6, *J(H,H) = 6.5, 2H, OCH,),
4.10-4.01 (m, 4H, OCHb>), 3.88 (dd, J(H,H) = 8.6, *J(H,H) = 5.6, 2H, OCH,), 1.30 (s, 6H,
CHs), 1.29 (s, 6H, CHs).

A.45 Synthese der lateral substituierten Biphenylderivate 45.X

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(tetradecyloxy)biphenyl 45.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #o:(}—\o . Q O/—g %
Arbeitsvorschrift 5.3.7. Q OCMHZQ

Ansatz: 200 mg (0.46 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
155 mg (0.57 mmol) 1-Bromtetradecan
321 mg (2.32 mmol) K,CO;
50 ml DMF
50 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 280 mg (97 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Ci3Hs307 M = 626.86 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 500 MHz): 6 = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.04-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.9, 3H, Ar-H), 4.48 (quint, >J(H,H) = 6.2, 2H, OCH), 4.18-
4.07 (m, 4H, OCH,), 4.03-3.89 (m, 6H, OCHy,), 1.81 (quint, *J(H,H) = 7.1, 2H, OCH,CH)),
1.48-1.45 (m, 2H, CH,), 1.46 (m, 3H, CH3), 1.46 (m, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.39 (s,
3H, CH3), 1.36-1.25 (m, 20H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 7.0, 3H, CH3).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(hexadecyloxy)biphenyl 45.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Oi}ﬂo . Q Oﬁ{ i
Arbeitsvorschrift 5.3.7. K & OCWHM T
Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
320 mg (0.37 mmol) 1-Bromhexadecan
242 mg (1.75 mmol) K,COs3
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 183 mg (82 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  C4Hg20O7 M = 654.92 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz) & = 7.43 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.03-7.01 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.9, 3H, Ar-H), 4.48 (q, *J(H,H) = 6.0, 2H,
OCH), 4.18-3.88 (m, 8H, OCH>), 3.62 (t, *J(H,H) = 6.6, 2H, OCH,), 1.81 (quint, *J(H,H) =
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7.0, 2H, OCH,CH,), 1.55 (quint, >J(H,H) = 7.0, 4H, CH,), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.45 (s, 3H,
CHs), 1.40 (s, 3H, CHs), 1.39 (s, 3H, CHj), 1.35-1.21 (m, 24H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.7,
3H, CHa).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(octadecyloxy)biphenyl 45.3

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #o:(}_\o . . O/_g %
Arbeitsvorschrift 5.3.7. Q ocme

Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-ol 36.1
134 mg (0.37 mmol) 1-Bromoctadecan
242 mg (1.75 mmol) K,CO;
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 160 mg (67 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C4Hgs07 M =682.97 g/mol
Fp.: 37-39 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 200 MHz): § = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.04-7.00 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 4.48 (quint, >J(H,H) = 5.9, 2H, OCH), 4.20-
3.86 (m, 10H, OCH,), 1.81 (quint, *J(H,H) = 6.9, 2H, OCH,CH.), 1.46 (m, 6H, CHs), 1.39
(s, 6H, CH3), 1.33-1.22 (m, 30H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.4, 3H, CHs).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(icosyloxy)biphenyl 45.4

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:?_\O . Q O/_g %
Arbeitsvorschrift 5.3.7. Q O%HM

Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
134 mg (0.37 mmol) 1-Bromicosan
242 mg (1.75 mmol) K,CO3
50 ml DMF
5 mg BugNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 160 mg (64 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  CaaH7007 M =711.02 g/mol
Fp.: 43-45 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 200 MHz): § = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.04-7.00 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 4.48 (quint, *J(H,H) = 5.9, 2H, OCH), 4.20-
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3.86 (m, 10H, OCH,), 1.81 (quint, *J(H,H) = 6.9, 2H, OCH,CH,), 1.46-1.44 (m, 8H, CH,,
CHs), 1.39 (s, 6H, CHs), 1.33-1.22 (m, 35H, CH,), 0.86 (t, >J(H,H) = 6.5, 3H, CHy).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(docosyloxy)biphenyl 45.5

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:?—\o . . O/_g J}
Arbeitsvorschrift 5.3.7. Q 0C22H45

Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
144 mg (0.37 mmol) 1-Bromdocosan
242 mg (1.75 mmol) K,CO;
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 150 mg (58 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C46H7407 M = 739.08 g/mol
Fp.: 47-49 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.04-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.7, 3H, Ar-H), 4.48 (quint, >J(H,H) = 5.8, 2H, OCH), 4.19-
4.06 (m, 4H, OCH,), 4.04-3.89 (m, 6H, OCHy,), 1.81 (quint, *J(H,H) = 7.4, 2H, OCH,CH)),
1.46-1.44 (m, 8H, CH,, CHs3), 1.40 (s, 3H, CHj3), 1.39 (s, 3H, CHj3), 1.31-1.25 (m, 36H,
CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.8, 3H, CH3).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)biphenyl 45.6

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}_\O . Q O/—g %
Arbeitsvorschrift 5.3.7. Q o(cmcga,

Ansatz: 200 mg (0.46 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
284 mg (0.49 mmol) 14-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadeca-
fluortetradecan 2.1
318 mg (2.30 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 302 mg (70 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C;33H41F1704 M =932.70 g/mol
Fp.: 72-73 °C
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"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.43 (dd, *J(H,H) = 8.9, “J(H,H) = 2.2, 2H, Ar-H),
7.05-7.02 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.9, 3H, Ar-H), 4.51-4.45 (m, 2H, OCH), 4.19-
3.88 (m, 10H, OCH,), 2.13-2.00 (m, 2H, CH,CF,), 1.83 (quint, *J(H,H) = 6.9, 2H,
OCH,CH,), 1.64 (quint, *J(H,H) = 7.9, 2H, CH,CH,CF>), 1.57-1.47 (m, 4H, CH,), 1.46 (s,
3H, CH3), 1.45 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CHs), 1.38 (s, 3H, CHa).

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.33 (t, “J(E,F) = 9.7, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F,
CH,CF,), -122.21 (s, 8F, CF), -123.04 (s, 2F, CF,) -123.84 (s, 2F, CF,), -126.41 (s, 2F,
CF,CF5).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13.-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)biphenyl 45.7

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen O?ﬂo . Q O/_g i
Arbeitsvorschrift 5.3.7. + Q O %
Ansatz: 275 mg (0.64 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
481 mg (0.70 mmol) 16-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-
henicosafluorhexadecan 2.2
442 mg (3.20 mmol) K,COs3
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 610 mg (92 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C4oH41F2107 M =1032.72 g/mol
Fp.: 85-87 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.43 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.05-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (dd, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 4.51-4.45 (m, 2H, OCH), 4.19-3.88 (m,
10H, OCHy,), 2.13-1.99 (m, 2H, CH,CF,), 1.84 (quint, *J(H,H) = 6.6, 2H, OCH,CH,), 1.64
(quint, *J(H,H) = 7.7, 2H, CH,CH,CF,), 1.56-1.48 (m, 4H, CH,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.45
(s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.38 (s, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): = -81.32 (t, “J(F,F) = 9.7, 3F, CF3), -114.69 (s, 2F,
CH,CF,), -122.08 (s, 10F, CH,CF,(CF»)s), -122.99 (s, 2F, CF,CF,CF,CF3) -123.78 (s, 2F,
CF,CF,CF3), -126.39 (s, 2F, CF,CF3).

O(CH2)6C1oF21

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13.-
14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,18-pentacosafluoroctadecyloxy)biphenyl 45.8

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}_\O Q O O/_g %

Arbeitsvorschrift 5.3.7. o(CHC L

Ansatz: 122 mg (0.28 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
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244 mg (0.31 mmol) 18-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,-

11,12,12-pentacosafluoroctadecan 2.3

193 mg (1.40 mmol) K,COs

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 270 mg (85 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C4H41F2507 M =1132.73 g/mol
Fp.: 57-61 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 500 MHz): § = 7.43 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.05-7.03 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 1.8, 3H, Ar-H), 4.50-4.45 (m, 2H, OCH),
4.18-3.89 (m, 10H, OCH,), 2.11-2.01 (m, 2H, CH,CF,), 1.83 (quint, *J(H,H) = 6.6, 2H,
OCH,CH)), 1.63 (quint, *J(H,H) = 7.7, 2H, CH,CH,CF>), 1.56-1.47 (m, 4H, CH,), 1.46 (s,
3H, CH3), 1.44 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CHs), 1.38 (s, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.14 (t, *J(F,F) = 9.8, 3F, CF;), -114.69 (s, 2F,
CH,CF,), -122.04 (s, 10F, CH2CF»(CF»)s), -122.21 (s, 4F, CH,CF»(CF>),), -123.04 (s, 2F,
CF,CF,CF,CF3) -123.84 (s, 2F, CF,CF,CF3), -126.45 (s, 2F, CF,CF3).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(12,12,13,13,14,14,15,15,15-
nonafluorpentadecyloxy)biphenyl 45.9

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen O?ﬁo . Q O/_g i
Arbeitsvorschrift 5.3.7. + Q O %
Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-

biphenyl-3-o0l 36.1

168 mg (0.37 mmol) 15-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluorpentadecan 2.4

242 mg (1.75 mmol) K,COs3

50 ml DMF

5 mg BugNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 150 mg (53% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: CsoHs51F9O7 M = 802.80 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.43 (dd, *J(H,H) = 8.7, *J(H,H) = 2.0, 2H, Ar-H),
7.04-7.01 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.7, 3H, Ar-H), 4.51-4.45 (m, 2H, OCH), 4.18-
4.06 (m, 4H, OCH;), 4.03-3.88 (m, 6H, OCH,), 2.10-1.96 (m, 2H, CH,CF,), 1.81 (quint,
J(H,H) = 7.1, 2H, OCH,CH>), 1.62-1.53 (m, 6H, CH,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H,
CHs), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.36-1.27 (m, 10H, CH>).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): § = -81.64 (t, “J(E,F) = 9.7, 3F, CF3), -114.81-(-
115.15) (m, 2F, CH,CF,), -124.84 (s, 2F, CF»), -126.29-(-126.51) (m, 2F, CF,CF3).

O(CHy)11C4Fg
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4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
17,17,17-tridecafluorheptadecyloxy)biphenyl 45.10

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:c}_\o Q O Oﬁ{ %
Arbeitsvorschrift 5.3.7. o(CHaCaf
Ansatz: 200 mg (0.46 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-

biphenyl-3-o0l 36.1

271 mg (0.49 mmol) 17-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridecafluor-

heptadecan 2.5

318 mg (2.30 mmol) K,CO;

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 390 mg (94 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  C4HsF1307 M =902.82 g/mol
Fp.: 59-61 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): J = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.9, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.04-7.01 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.9, 3H, Ar-H), 4.51-4.45 (m, 2H, OCH), 4.19-
4.16 (m, 4H, OCH,), 4.03-3.88 (m, 6H, OCH,), 2.10-1.96 (m, 2H, CH,CF,), 1.81 (quint,
J(H,H) = 7.0, 2H, OCH,CH)), 1.58 (quint, *J(H,H) = 7.5, 2H, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 3H,
CH3), 1.45 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CHs), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.37-1.27 (m, 14H, CH,).
YF_NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz) 6 = -81.37 (t, “J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.64-(-114.86)
(m, 2F, CH,CF), -122.30 (s, 8F, CF»), -123.24 (s, 2F, CF,) -123.91 (s, 2F, CF,), -126.47 (s,
2F, CF,CF3).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,-
18,18,19,19,19-heptadecafluornonadecyloxy)biphenyl 45.11

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen O/(}ﬁo . Q O/_g i
Arbeitsvorschrift 5.3.7. + Q o<CHz)mc5j>
Ansatz: 200 mg (0.46 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-ol 36.1
320 mg (0.49 mmol) 19-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadeca-
fluornonadecan 2.6
318 mg (2.30 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 450 mg (98 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Cu3Hs1F1707 M =1002.83 g/mol
Fp.: 47-49 °C



Anhang A-55

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.8, *J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.04-7.01 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 4.51-4.45 (m, 2H, OCH), 4.19-
4.06 (m, 4H, OCH,), 4.03-3.88 (m, 6H, OCHy), 2.10-1.96 (m, 2H, CH,CF,), 1.81 (quint,
3J(H,H) = 7.0, 2H, OCH,CH>), 1.62-1.53 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.45 (s,
3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CHs), 1.39 (s, 3H, CH3) 1.36-1.27 (m, 14H, CH,).

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.32 (t, “J(E,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.73 (s, 2F,
CH,CF,), -122.21 (s, 6F, CF>), -123.04 (s, 2F, CF,) -123.86 (s, 2F, CF,), -126.41 (s, 2F,

CF,CF3).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,-
20,20,21,21,21-heptadecafluor-2-methylhenicosyloxy)biphenyl 45.12

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #:f}_\ooﬁg%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. Oy(CHZMCBFW
Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-

Reinigung:

Ausbeute:
Analytik:
Fp.:

biphenyl-3-o0l 36.1

254 mg (0.37 mmol) 21-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadeca-
fluor-20-methylhenicosan 10.8

242 mg (1.75 mmol) K,CO;

50 ml DMF

5 mg BuyNI

Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)

200 mg (55 % d. Th.), farbloser Feststoff

C46Hs7F 17,07 M =1044.91 g/mol

57-61 °C

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.04-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (dd, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 4.51-4.44 (m, 2H, OCH), 4.19-4.06 (m, 4H,
OCH,), 4.98-3.76 (m, 6H, OCH,), 2.10-1.93 (m, 2H, CH,CF,), 1.62-1.48 (m, 3H, CH,
CH,CH,CF,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CH3),
1.35-1.25 (m, 18H, CH,), 1.04 (t, *J(H,H) = 6.7, 3H, CH3).

YF-NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): § = -81.38 (t, “J(E.,F) = 9.7, 3F, CF3), -114.75-
(-114.82) (m, 2F, CH,CF»), -122.23 (s, 6F, CF>), -123.08 (s, 2F, CF,), -123.89 (s, 2F, CF,),
-126.44 (m, 2F, CF,CF5).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,-
20,20,21,21,21-heptadecafluor-2-propylhenicosyloxy)biphenyl 45.13

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}_\OC’/—{%

Arbeitsvorschrift 5.3.7. ) S

H,Cs
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Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-ol 36.1
268 mg (0.37 mmol) 20-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-
heptadecafluortricosan 10.9
242 mg (1.75 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 250 mg (67 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cy4gHe1F1707 M =1072.97 g/mol
Fp.: 43-45 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): § = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.5, 2H, Ar-H), 7.03-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (dd, *J(H,H) = 8.6, *J(H,H) = 2.3, 3H, Ar-H), 4.47 (sext, *J(H,H) = 5.9, 2H,
OCH), 4.18-4.06 (m, 4H, OCH,), 4.00-3.89 (m, 6H, OCH), 2.09-1.96 (m, 2H, CH,CF>),
1.86-1.81 (m, 3H, CH), 1,61-1.54 (m, 2H, CF,CH,CH,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H,
CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.37-1.26 (m, 22H, CH,), 0.91 (t, *J(H,H) = 6.9,
3H, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.18 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF;), -114.70-
(-114.76) (m, 2F, CH,CF,), -122.12 (s, 2F, CF,), -122.30 (s, 4F, CF,), -123.09 (s, 2F, CF,),
-123.90 (s, 2F, CF3), -126.49 (m, 2F, CF,CF3).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(2-nonylundecyloxy)biphenyl 45.14

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #:(}—\OO/—Q%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. O}CQH@

Ansatz: 200 mg (0.46 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
176 mg (0.49 mmol) 10-(Brommethyl)nonadecan 6.1
318 mg (2.30 mmol) K,CO;
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 307 mg (92 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik:  CaaH7007 M =711.02 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): J = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.03-7.00 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.1, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m,
2H, OCH), 4.19-4.06 (m, 4H, OCH>), 3.99-3.88 (m, 6H, OCH,), 1.84-1.78 (m, 1H, CH),
1.46 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.34-1.22 (m,
32H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 6H, CH3).
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4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(2-undecyltridecyloxy)biphenyl 45.15

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}_\Of’ﬁg%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. O}CMH%

Ansatz: 100 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
100 mg (0.24 mmol) 12-(Brommethyl)tricosan 6.2
160 mg (1.16 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 160 mg (91 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik:  CygH7307 M =767.13 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.03-7.00 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.1, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m,
2H, OCH), 4.18-4.06 (m, 4H, OCH>), 3.99-3.88 (m, 6H, OCH,), 1.84-1.77 (m, 1H, CH),
1.46 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H, CHs3), 1.40 (s, 3H, CHs), 1.38 (s, 3H, CH3), 1.33-1.21 (m,
40H, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 6H, CH3).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(2-tetradecylhexadecyloxy)biphenyl
45.16

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #:*}jooﬁg%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. O}CMHM

Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
186 mg (0.37 mmol) 15-(Brommethyl)nonacosan 6.3
241 mg (1.75 mmol) K,COs3
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 280 mg (94 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik:  CsgH7307 M =767.13 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.45 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.04-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.96-6.94 (m, 3H, Ar-H), 4.48 (sext, *J(H,H) = 6.0, 2H, OCH), 4.19-4.07 (m,
4H, OCHy), 4.00-3.89 (m, 6H, OCH,), 1.84-1.79 (m, 1H, CH), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s,
3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.35-1.21 (m, 52H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) =
6.8, 6H, CH3).



Anhang A-58

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-2-
heptylnonyloxy)biphenyl 45.17

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}joo/_g%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. i "

FoCs(HC)3

Ansatz: 200 mg (0.46 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-

biphenyl-3-o0l 36.1

226 mg (0.49 mmol) 8-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluorpentadecan

10.1

318 mg (2.30 mmol) K,COs

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 240 mg (64 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cy4oHs3F9O5 M = 816.83 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.7, “J(H,H) = 2.0, 2H, Ar-H),
7.05-7.03 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.0, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m,
2H, OCH), 4.19-4.06 (m, 4H, OCH,), 3.98-3.85 (m, 6H, OCH,), 2.14-2.00 (m, 2H,
CH,CF»), 1.88-1.82 (m, 1H, CH), 1.73-1.65 (m, 4H, CH,, CH,CH,CF>), 1.46 (s, 3H, CH3),
1.44 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.37 (s, 3H, CH3), 1.31-1.24 (m, 12H, CH,), 0.86 (t,
J(H,H) = 7.3, 3H, CHs).
YF-NMR (CD;OD, J/Hz, 188 MHz): J = -82.98 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF;), -115.72-
(-115.87) (m, 2F, CH,CF,), -125.81 (s, 2F, CF,), -127.50-(-127.61) (m, 2F, CF,CF3).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
tridecafluor-2-heptylundecyloxy)biphenyl 45.18

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\}jooﬁg%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. "o

Ansatz: 100 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
136 mg (0.24 mmol) 10-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridecafluor-
undecan 10.2
159 mg (1.15 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BugNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 190 mg (90 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
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Analytik: CuHs3F 1307 M =916.85 g/mol

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.7, *J(H,H) = 2.0, 2H, Ar-H),
7.05-7.03 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.0, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m,
2H, OCH), 4.19-4.06 (m, 4H, OCH,), 3.98-3.85 (m, 6H, OCH,), 2.14-2.00 (m, 2H,
CH,CF,), 1.88-1.82 (m, 1H, CH), 1.73-1.65 (m, 4H, CH,, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 3H, CH3),
1.44 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.37 (s, 3H, CH3), 1.31-1.24 (m, 12H, CH,), 0.86 (t,
J(H,H) = 7.3, 3H, CH3).

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.36 (t, “J(F,F) = 9.7, 3F, CFs), -114.46-
(-114.81) (m, 2F, CH,CF>), -122.25 (s, 2F, CF>), -123.22 (s, 2F, CF,), -123.89 (s, 2F, CE,),
-126.45 (m, 2F, CF,CF5).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,-
13,13,13-heptadecafluor-2-heptyltridecyloxy)biphenyl 45.19

O (0]
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #;}_\OO/_{%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. "o
HisCr

Ansatz: 100 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
160 mg (0.24 mmol) 13-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3.4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-
heptadecafluortridecan 10.3
159 mg (1.15 mmol) K,COs3
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 190 mg (98 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cs4Hs3F17,07 M =1016.86 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.9, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.05-7.03 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.1, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m,
2H, OCH), 4.19-4.06 (m, 4H, OCH;), 3.98-3.85 (m, 6H, OCH,), 2.12-2.00 (m, 2H,
CH,CF»), 1.88-1.82 (m, 1H, CH), 1.73-1.58 (m, 4H, CH,, CH,CH,CF>), 1.46 (s, 3H, CH3),
1.44 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.37 (s, 3H, CH3), 1.30-1.24 (m, 12H, CH,), 0.86 (t,
3J(H,H) = 7.0, 3H, CH3).
YF_-NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): § = -81.31 (t, “J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.59 (s, 2F,
CH,CF»), -122.20 (s, 6F, CFy), -123.03 (s, 2F, CF»), -123.85 (s, 2F, CF,), -126.40 (m, 2F,
CF.CF3).
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4.4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
tridecafluor-2-nonylundecyloxy)biphenyl 45.20

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}_\0"/—{%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. N e
CeF13(H2C)s

Ansatz: 160 mg (0.37 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-0l 36.1
242 mg (0.41 mmol) 10-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridecafluor-
nonadecan 10.4
257 mg (1.86 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 283 mg (80 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cy4Hs7F 1504 M = 944.90 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.05-7.03 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m, 2H, OCH), 4.18-4.06 (m, 4H,
OCH;), 3.98-3.85 (m, 6H, OCH,), 2.14-2.00 (m, 2H, CH,CF;), 1.88-1.82 (m, 1H, CH),
1.73-1.58 (m, 4H, CH,), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.44 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.37 (s,
3H, CH3), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8, 3H, CHs).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.30 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF;), -114.47-
(-114.64) (m, 2F, CH,CF,), 122.25 (s, 2F, CF,), -123.11 (s, 2F, CF,), -123.89 (s, 2F,
CF,), -126.49 (s, 2F, CF,CF3).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-2-
undecylnonyloxy)biphenyl 45.21

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}jooﬁg%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. °

Ci1Has
FeCa(H2C)3

Ansatz: 300 mg (0.70 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
383 mg (0.73 mmol) 8-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3.4,4-nonafluornonadecan
10.5
483 mg (3.50 mmol) K,CO;
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 210 mg (35 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  CgaHg1FoO5 M = 872.94 g/mol
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"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.05-7.03 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.1, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m,
2H, OCH), 4.19-4.06 (m, 4H, OCH,), 3.98-3.85 (m, 6H, OCH,), 2.13-2.00 (m, 2H,
CH,CF,), 1.88-1.83 (m, 1H, CH), 1.72-1.58 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.50-1.22 (m, 22H,
CH,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.44 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CHs), 1.38 (s, 3H, CHs), 0.86 (t,
J(H,H) = 6.8, 3H, CH3).

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.62 (t, “J(F,F) = 9.7, 3F, CF3), -114.70-
(-115.04) (m, 2F, CH,CF>), -124.83 (s, 2F, CF,), -126.26-(126.48) (m, 2F, CF,CF3).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
tridecafluor-2-undecylundecyloxy)biphenyl 45.22

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\%Ooﬁ{%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. O}mz)a%m

Ansatz: 100 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
152 mg (0.24 mmol) 10-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridecafluor-
henicosan 10.6
159 mg (1.15 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 150 mg (67 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cy46He1F1307 M =972.95 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): J = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.6, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.05-7.02 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.2, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m,
2H, OCH), 4.18-4.06 (m, 4H, OCH;), 3.98-3.85 (m, 6H, OCH,), 2.11-2.00 (m, 2H,
CH,CF,), 1.87-1.84 (m, 1H, CH), 1.72-1.65 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.44
(s, 3H, CHs3), 1.40 (s, 3H, CHs3), 1.37 (s, 3H, CH3), 1.29-1.22 (m, 22H, CH;), 0.86 (t,
3J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): d = -81.36 (t, “J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.63 (m, 2F,
CH,CF,), -122.25 (s, 2F, CF,), -123.22 (s, 2F, CF,), -123.89 (s, 2F, CF,), -126.43 (m, 2F,
CF.CF3).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12, -
13,13,13-heptadecafluor-2-undecyltridecyloxy)biphenyl 45.23

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}jooﬁg%

Arbeitsvorschrift 5.3.7. et

F17Cg(H2C)s
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Ansatz: 200 mg (0.46 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-ol 36.1
354 mg (0.49 mmol) 12-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-
heptadecafluortricosan 10.7
318 mg (2.30 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 270 mg (55 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cy4gHe1F1707 M =1072.97 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.05-7.03 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 1.9, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m, 2H, OCH),
4.19-4.06 (m, 4H, OCH,), 3.98-3.86 (m, 6H, OCH,), 2.14-2.00 (m, 2H, CH,CF,), 1.88-1.83
(m, 1H, CH), 1.72-1.63 (m, 2H, CH,CH,CF>), 1.51-1.19 (m, 22H, CH,), 1.46 (s, 3H, CH,),
1.44 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.38 (s, 3H, CH3), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.32 (t, “J(F,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.70 (s, 2F,
CH,CF,), -122.26 (s, 2F, CF,), -123.10 (s, 6F, CF;) -123.90 (s, 2F, CF,), 126.48 (s, 2F,
CF,CF3).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[4.4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
heptadecafluor-2-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorundecyl)tridecyloxy]-
biphenyl 45.24

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\%C’Oﬁ{%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. ) S

F17Ce(H2C)3
Ansatz: 100 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
247 mg (0.24 mmol) 12-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,-
16,16,17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,22,22,23 23 23-tetratriacontafluor-
tricosan 20
160 mg (1.16 mmol) K,CO3
50 ml DMF
5 mg BusNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 100 mg (32 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  CsgHasF3407 M = 1378.80 g/mol
Fp.: 69-71 °C
'"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 7.09-7.03 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.2, 3H, Ar-H), 4.47 (sext, *J(H,H) = 5.7, 2H, OCH), 4.20-
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4.05 (m, 4H, OCH,), 4.01-3.86 (m, 6H, OCH,), 2.19-1.88 (m, 5H, CH, CH,CF,), 1.77-1.54
(m, 8H, CH,), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.43 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.37 (s, 3H, CH3).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.23 (t, *J(F,F) = 9.9, 6F, CF5), -114.56-
(-114.65) (m, 4F, CH,CF,), -122.28 (s, 12F, CF,), -123.13 (s, 4F, CF,), -123.91 (s, 4F,
CF,), -126.51 (s, 4F, CF,CF5).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,1 7-nona-
fluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,15-nonafluorpentadecyl)heptadecyloxy|biphenyl 45.25

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}_\0"/—{%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. °

(CH2)11C4Fg
FoCa(H2C)14

Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
316 mg  16-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,28,28,29,29,30,30,31,31,31-
octadecafluorhentriacontan 14.1
241 mg (1.74 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 270 mg (64% d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cs¢H76F 15307 M = 1203.17 g/mol
Fp.: 36-37 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.03-7.01 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m, 2H, OCH), 4.18-
4.06 (m, 4H, OCH,), 3.99-3.88 (m, 6H, OCHy), 2.09-1.95 (m, 4H, CH,CF,), 1.83-1.78 (m,
1H, CH), 1.57 (quint., *J(H,H) = 7.7, 4H, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.44 (s, 3H,
CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.38 (s, 3H, CHs), 1.36-1.24 (m, 36H, CH>).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.65 (t, *J(F,F) = 9.7, 6F, CF;), -114.93-
(-115.09) (m, 4F, CH,CF,), -122.86 (s, 4F, CF,), 126.30-(-126.51) (m, 4F, CF,CF3).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18, -
19,19,19-tridecafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-tridecafluorheptadecyl)-
nonadecyloxy]biphenyl 45.26

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}jooﬁg%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. i) SR

F13C6(CHoCh1
Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
390 mg (0.37 mmol) 18-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,30,30,31,31,-
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32,32,33,33,34,34,35,35,35-hexacosafluorpentatriacontan 14.2

241 mg (1.74 mmol) K,COs

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 310 mg (63 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CooH76F2607 M = 1403.20 g/mol
Fp.: 48-50 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.03-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 4.49-4.44 (m, 2H, OCH), 4.18-4.06 (m, 4H,
OCH,), 3.99-3.88 (m, 6H, OCH,), 2.09-1.95 (m, 4H, CH,CF,), 1.83-1.79 (m, 1H, CH),
1.59-1.51 (m, 4H, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.44 (s, 3H, CHj3), 1.39 (s, 3H, CH,),
1.38 (s, 3H, CHs), 1.34-1.23 (m, 36H, CH,).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.38 (t, “J(F,F) = 9.7, 6F, CF3), -114.77 (s, 4F,
CH,CF,), -122.30 (s, 4F, CF,), -123.22 (s, 4F, CF,), -123.93 (s, 4F, CF,), -126.47 (s, 4F,
CF,CF3).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,-
20,20,21,21,21-heptadecafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,19-
heptadecafluornonadecyl)henicosyloxy|biphenyl 45.27

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}joo/_g%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. °

(CH2)11CgF 17
F17Ca(H2C)11

Ansatz: 100 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
306 mg (0.24 mmol) 20-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,-
32,32,33,33,34,34,35,35,36,36,37,37,38,38,39,39,39-tetratriacontafluor-
nonatriacontan 14.3
160 mg (1.16 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 290 mg (79 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  CgsH76F3407 M =1603.23 g/mol
Fp.: 60-62 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.9, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.03-7.00 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 4.51-4.44 (m, 2H, OCH), 4.18-
4.06 (m, 4H, OCH,), 3.99-3.88 (m, 6H, OCHy), 2.09-1.95 (m, 4H, CH,CF,), 1.82-1.79 (m,
1H, CH), 1.61-1.51 (m, 4H, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.44 (s, 3H, CHj3), 1.39 (s,
3H, CH3), 1.38 (s, 3H, CH3), 1.34-1.24 (m, 36H, CH,).
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YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.35 (t, “J(E,F) = 9.9, 6F, CF3), -114.74 (s, 4F,
CH,CF,), -122.23 (s, 12F, CF,), -123.08 (s, 4F, CF,), -123.88 (s, 4F, CF,), -126.43 (s, 4F,
CF,CF5).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,19,19,-
20,20,21,21,22,22,23,23,23-henicosafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,-
19,19,20,20,21,21,21-henicosafluorhenicosyl)tricosyloxy]biphenyl 45.28

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #:C}jooﬁg%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. °

(CH2)11C10F 21
F21C10(H2C)11

Ansatz: 100 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
349 mg (0.24 mmol) 22-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,-
9,9,10,10,34,34,35,35,36,36,37,37,38,38,39,39,40,40,41,41,42,42,43,43 ,43-
dotetracontafluortritetracontan 14.4
160 mg (1.16 mmol) K,CO3
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 230 mg (55 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  CesH76F4,07 M = 1803.26 g/mol
Fp.: 88-90 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.44 (dd, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.03-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 4.51-4.44 (m, 2H, OCH), 4.19-4.06 (m, 4H,
OCH;), 4.00-3.89 (m, 6H, OCH), 2.09-1.96 (m, 4H, CH,CF,), 1.85-1.79 (m, 1H, CH),
1.57 (quint, *J(H,H) = 7.7, 4H, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.45 (s, 3H, CH3), 1.40 (s,
3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.35-1.24 (m, 36H, CHa).
YF.NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): = -81.43 (t, “J(E,F) = 9.7, 6F, CF3), -114.82 (s, 4F,
CH,CF,), -122.18 (s, 20F, CF3), -123.10 (s, 4F, CF,), -123.94 (s, 4F, CF,), -126.51 (s, 4F,
CF,CF3).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[(2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15.,-
16,16,17,17,18,18,19,19,19-heptadecafluornonadecyloxy)propyloxy]biphenyl 45.29

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #:C}jooﬁg%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. 0}0

(\CH)HCSFW
Ansatz: 200 mg (0.46 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
393 mg (0.49 mmol) (2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,-
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19,19,19-Heptadecafluornonadecyloxy)propyl-1-tosylat 23

318 mg (2.30 mmol) K,COs

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 350 mg (72 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C46Hs7F 1705 M =1060.91 g/mol
Fp.: 67-69 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.43 (dd, *J(H,H) = 8.9, “J(H,H) = 2.2, 2H, Ar-H),
7.06-7.03 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (dd, *J(H,H) = 8.8, “J(H,H) = 2.1, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m,
2H, OCH), 4.18-4.04 (m, 5H, OCH>), 3.99-3.87 (m, 5H, OCH,), 3.81 (t, *J(H,H) = 6.0, 1H,
CHCHj3), 3.55 (q, *J(H,H) = 6.7, 2H, OCH,), 2.09-1.95 (m, 2H, CH,CF,), 1.60-1.52 (m,
4H, OCH,CH,, CH>CH,CF,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.44 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.38
(s, 3H, CH3) 1.36-1.24 (m, 17H, CH,, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.32 (t, “J(F,F) = 9.7, 3F, CF3), -114.72 (s, 2F,
CH,CF,), -122.20 (s, 6F, CF»), -123.04 (s, 2F, CF,) -123.85 (s, 2F, CF»), -126.41 (s, 2F,
CF,CF3).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,-
17,17,18,18,19,19,19-heptadecafluornonadecyloxy)propyloxy|biphenyl 45.30

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}_\00/_{%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. o}o\
(CH)11CqF 47

Ansatz: 100 mg (0.23 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
197 mg (0.24 mmol) (2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,-
19,19,19-Heptadecafluor-nonadecyloxy)propyl-1-tosylat rac-23
159 mg (1.15 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 230 mg (94 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cy46Hs7F 703 M =1060.91 g/mol
Fp.: 53-55°C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): J = 7.43 (dd, *J(H,H) = 8.9, “J(H,H) = 2.1, 2H, Ar-H),
7.07-7.03 (m, 2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.6, 3H, Ar-H), 4.51-4.43 (m, 2H, OCH), 4.18-
4.04 (m, 5SH, OCHy), 4.00-3.79 (m, 5H, OCH,), 3.58-3.51 (m, 3H, OCH,, CHCH3), 2.07-
1.96 (m, 2H, CH,CF,), 1.59-1.54 (m, 4H, OCH,CH,, CH,CH,CF>), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.44
(s, 3H, CHs), 1.40 (s, 3H, CHj3), 1.38 (s, 3H, CH3) 1.36-1.23 (m, 14H, CH,), 1.09 (d,
3J(H,H) = 6.1, 3H, CH3).



Anhang A-67

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): & = -81.32 (t, “J(E,F) = 9.9, 3F, CF;), -114.71 (s, 2F,
CH,CF,), -122.18 (s, 6F, CFs), -123.04 (s, 2F, CF,) -123.85 (s, 2F, CF), -126.40 (s, 2F,
CF,CF5).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[ 6-(cholesteryloxy)hexyloxy]biphenyl
45.31

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}—\O . Q o/—g %
Arbeitsvorschrift 5.3.7. Q O(CHZ)GOCholesterol

Ansatz: 170 mg (0.39 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-

biphenyl-3-o0l 36.1

228 mg (0.41 mmol) 6-Brom-1-(cholest-5-en-34-oxy)hexan 25.1

272 mg (1.97 mmol) K,COs3

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 320 mg (91% d. Th.), farbloses Ol
Analytik: Cs7HgsOg M = 899.29 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.43 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.03-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 5.32-5.31 (m, 1H, CH=C), 4.51-4.44 (m, 2H,
OCH), 4.18-4.06 (m, 4H, OCH,), 4.03-3.88 (m, 6H, OCH,), 3.44 (t, *J(H,H) = 6.6, 2H,
OCH,), 3.14-3.06 (m, 1H, OCH), 2.36-2.31 (m, 1H, CH), 2.20-2.13 (m, 1H, CH), 2.01-1.91
(m, 2H, CH,), 1.89-1.76 (m, 5SH, CH, CH;), 1.61-0.98 (m, 41H, CH,CH,, CH3), 0.90 (d,
J(H,H) = 6.5,4H, CH, CH3), 0.85 (dd, *J(H,H) = 6.6, *J(H,H) = 1.7, 6H, CH3), 0.66 (s, 3H,
CH;).

4,4°-Bis-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[11-(cholesteryloxy)undecyloxy]-
biphenyl 45.32

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:c}ﬂo Q O o/_g Jor
Arbeitsvorschrift 5.3.7. o(CHy) O—Cholestro
Ansatz: 186 mg (0.43 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
281 mg (0.45 mmol) 11-Brom-1-(cholest-5-en-34-oxy)undecan 25.2
300 mg (2.15 mmol) K,CO;
50 ml DMF
5 mg BugNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 260 mg (62 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cg2HoeOs M = 969.42 g/mol
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'H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.43 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.03-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.9, 3H, Ar-H), 5.33-5.31 (m, 1H, CH=C), 4.51-4.44 (m, 2H,
OCH), 4.18-3.88 (m, 10H, OCH,), 3.42 (t, J(H,H) = 6.8, 2H, OCH,), 3.14-3.06 (m, 1H,
OCH), 2.36-2.31 (m, 2H, CH,), 2.01-1.77 (m., 8H, CH,), 1.55-1.22 (m, 42H, CH,CH,),
1.14-0.98 (m, 14H, CH, CH,, CHs), 0.90 (d, *J(H,H) = 6.5, 4H, CH), 0.85 (dd, *J(H,H) =
6.5, “J(H,H) = 1.7, 6H, CH), 0.66 (s, 3H, CHs).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[(12-menthyloxy)dodecyloxy]biphenyl
45.33

-

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen + ’ Q 0(:H> %
Arbeitsvorschrift 5.3.7. o \
—

Ansatz: 200 mg (0.46 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-ol 36.1
197 mg (0.49 mmol) (1R,2S5,4S5)-2-(4-Bromdodecyloxy)-1-isopropyl-4-
methylcyclohexan 26
318 mg (2.30 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 260 mg (75 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  C46H7,05 M = 753.06 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.43 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.03-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.6, 3H, Ar-H), 4.47 (quint, *J(H,H) = 5.9, 2H, OCH), 4.18-
4.05 (m, 4H, OCH,), 4.03-3.88 (m, 6H, OCH), 3.61-3.20 (m, 1H, OCH,), 2.96 (dt, 1H,
*J(H,H) = 10.5, “J(H,H) = 4.1, OCH), 2.24-2.16 (m, 1H, CH), 2.09-2.04 (m, 1H, CH), 1.80
(quint, *J(H,H) = 7.1, 2H, CH,CH,0), 1.69-1.50 (m, 5H, CH, CH,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.45
(s, 3H, CHs), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.38 (s, 3H, CH3), 1.35-1.25 (m, 15H, CH, CH,), 0.89 (d,
J(H,H) = 6.6, 3H, CH3), 0.87 (d, *J(H,H) = 7.1, 3H, CH3), 0.74 (d, *J(H,H) = 7.0, 3H,
CHs;).

A.46 Synthese der in 2-Position substituierten Biphenylderivate 46.X

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2-(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13.-
14,14,15,15,16,16,16-henicosafluorhexadecyloxy)biphenyl 46.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}—\O . , O/—g %

Arbeitsvorschrift 5.3.7. Fzzc)o

Ansatz: 200 mg (0.46 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-2-o0l 36.2
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335 mg (0.49 mmol) 16-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10-

henicosafluorhexadecan 2.2

320 mg (2.32 mmol) K,COs

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 400 mg (84 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cy4oH41F2,07 M =1032.72 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.39 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.18 (d, *J(H,H)
= 8.2, IH, Ar-H), 6.90 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 6.54-6.51 (m, 3H, Ar-H), 4.51-4.44 (m,
2H, OCH), 4.18-4.14 (m, 2H, OCH,), 4.09-4.05 (m, 2H, OCH,), 3.97-3.87 (m, 6H, OCH,),
2.07-1.94 (m, 2H, CH,CF,), 1.71 (quint, *J(H,H) = 6.8, 2H, OCH,CH,), 1.60-1.52 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.56-1.48 (m, 4H, CH>), 1.46 (s, 3H, CHj3), 1.45 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H,
CH3), 1.39 (s, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.32 (t, “J(F,F) = 9.7, 3F, CF3), -114.69 (s, 2F,
CH,CF,), -122.08 (s, 10F, CH,CF2(CF»)s), -122.99 (s, 2F, CF,CF,CF,CF3) -123.78 (s, 2F,
CF,CF,CF3), -126.39 (s, 2F, CF,CF3).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2-(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
tridecafluor-2-nonylundecyloxy)biphenyl 46.2

o ~ 1
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen +° °° o%

Arbeitsvorschrift 5.3.7. )

H19Cq
(CH,)3CeF 13

Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-2-o0l 36.2
218 mg (0.37 mmol) 10-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6-tridecafluor-
nonadecan 10.4
242 mg (1.75 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 260 mg (79 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cy4Hs7F 1504 M = 944.90 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): & = 7.36 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.18 (d, *J(H,H)
= 8.2, IH, Ar-H), 6.89 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 6.55-6.51 (m, 2H, Ar-H), 4.51-4.44 (m,
2H, OCH), 4.19-4.14 (m, 2H, OCH,), 4.09-4.05 (m, 2H, OCH,), 3.97-3.88 (m, 4H, OCH,),
3.85-3.75 (m, 2H, OCH,), 2.00-1.86 (m, 2H, CH,CF,), 1.74-1.68 (m., 1H, OCH), 1.52
(quint, *J(H,H) = 7.9, 2H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 6H,
CH3), 1.34-1.21 (m, 18H, CH,), 0.87 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CH3).
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YF.NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz) 6 = -81.39 (t, “J(E,F) = 9.5, 3F, CF3), -114.57-(-114.83)
(m, 2F, CH,CF,), -122.27 (s, 2F, CFy), -123.23 (s, 2F, CF,) -123.88 (s, 2F, CF,), -126.40-
(-126.52) (m, 2F, CF,CFy).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2-[(2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,-
16,16,17,17,18,18,19,19,19-heptadecatluornonadecyloxy)propyloxy]biphenyl 46.3

7 ~1
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen +° °° o%

Arbeitsvorschrift 5.3.7. )

O(CH CeFrr
Ansatz: 150 mg (0.35 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-

biphenyl-2-o0l 36.2

297 mg (0.37 mmol) (2R)-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,-

19,19,19-Heptadecafluornonadecyloxy)propyl-1-tosylat 23

242 mg (1.75 mmol) K,COs

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 230 mg (62 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cy46Hs7F 703 M =1060.91 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.42 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.18 (d, *J(H,H)
= 8.2, 1H, Ar-H), 6.89 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 6.54-6.51 (m, 2H, Ar-H), 4.48 (quint,
*J(H,H) = 6.0, 2H, OCH), 4.17 (d, >*J(H,H) = 6.4, 1H, OCH,), 4.15 (d, *J(H,H) = 6.4, 1H,
OCH,), 4.09-4.04 (m, 2H, OCH,), 3.96-3.87 (m, 5H, OCH,), 3.78-3.66 (m, 2H, OCH,),
3.47-3.37 (m, 2H, OCH,), 2.09-1.96 (m, 2H, CH,CF;), 1.61-1.48 (m., 4H, CH,CH,CF,,
OCH,CHy), 1.46 (s, 6H, CH3), 1.40 (s, 6H, CH3), 1.37-1.24 (m, 14H, CH,), 1.16 (t, *J(H,H)
= 6.3, 3H, CH3).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.36 (t, “J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.72 (s, 2F,
CH,CF»), -122.22 (s, 6F, CF,), -123.05 (s, 2F, CF,) -123.87 (s, 2F, CF,), -126.43 (s, 2F,
CF,CF3).

A.47 Synthese der Biphenylderivate 47.X

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,-
18,18,19,19,19-heptadecafluornonadecyloxy)-2’-methylbiphenyl 47.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}—\O Q Q O/—g %
AI‘beltSVOI‘SChrift 5.3.7. O—(CH,)11CgF 17

Ansatz: 150 mg (0.34 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
methylbiphenyl-3-o0l 36.3
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233 mg (0.36 mmol) 19-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadeca-

fluornonadecan 2.6

235 mg (1.70 mmol) K,COs

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 280 mg (81 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik:  Cy4Hs3F ;704 M =1016.86 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 0 = 7.11 (d, *J(H,H) = 8.4, 1H, Ar-H), 6.92 (d, *J(H,H)
= 8.0, 1H, Ar-H), 6.80-6.74 (m, 4H, Ar-H), 4.52-4.44 (m, 2H, OCH), 4.18-4.05 (m, 4H,
OCH,), 4.02-3.88 (m, 6H, OCH;), 2.22 (s, 3H, PhCH3), 2.10-1.96 (m, 2H, CH,CF,), 1.78
(quint, *J(H,H) = 7.1, 2H, OCH,CH>), 1.62-1.54 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 6H, CH3),
1.39 (s, 6H, CH3), 1.36-1.26 (m, 14H, CH,).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz): 6 = -81.14 (t, “J(F,F) = 9.8, 3F, CF3), -114.72-(114.79)
(m, 2F, CH,CF,), -122.15 (s, 2F, CF,), -122.33 (s, 4F, CF,), -123.12 (s, 2F, CF,), -123.93
(s, 2F, CFy), -126.51 (s, 2F, CF,CF3).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,-
18,18,19,19,19-heptadecafluornonadecyloxy)-3’-methylbiphenyl 47.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #O:(}—\O O/—g %

Arbeitsvorschrift 5.3.7. oCHn o
Ansatz: 150 mg (0.34 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3’-
methylbiphenyl-3-ol 36.4
233 mg (0.36 mmol) 19-Brom-1,1,1,2,2,3,3.4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadeca-
fluornonadecan 2.6
235 mg (1.70 mmol) K,CO3
50 ml DMF
5 mg BugNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 320 mg (93 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cs4Hs3F17,07 M =1016.86 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.30-7.28 (m, 2H, Ar-H), 7.04-7.01 (m, 2H, Ar-H),
6.94 (d, *J(H,H) = 8.7, 1H, Ar-H), 6.85 (d, *J(H,H) = 8.9, 1H, Ar-H), 4.51-4.45 (m, 2H,
OCH), 4.19-4.09 (m, 4H, OCH,), 4.04-3.95 (m, 6H, OCH»), 2.27 (s, 3H, PhCH3), 2.10-1.97
(m, 2H, CH,CF,), 1.81 (quint, *J(H,H) = 7.0, 2H, OCH,CH,), 1.62-1.53 (m, 2H,
CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CHs), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CHj3). 1.39 (s, 3H, CH3),
1.35-1.29 (m, 14H, CHy).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): ¢ = -81.39 (t, *J(F,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.75 (s, 2F,
CH,CF,), -122.23 (s, 6F, CF,), -123.08 (s, 2F, CF,) -123.89 (s, 2F, CF,), -126.45 (s, 2F,
CF,CF3).
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4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-methyl-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-
2-heptyltridecyloxy)biphenyl 47.3

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}_\0"/—{%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. "N

Ansatz: 150 mg (0.34 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-
methylbiphenyl-3-o0l 36.3
167 mg (0.36 mmol) 8-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluor-pentadecan
10.1
235 mg (1.70 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 160 mg (57 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik:  C41Hs5F9O5 M = 830.86 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.11 (d, *J(H,H) = 8.3, 1H, Ar-H), 6.91 (d, *J(H,H)
= 8.7, 1H, Ar-H), 6.81-6.74 (m, 4H, Ar-H), 4.50-4.44 (m, 2H, OCH), 4.18-4.05 (m, 4H,
OCH,), 4.00-3.78 (m, 6H, OCH,), 2.22 (s, 3H, PhCHs), 2.12-1.99 (m, 2H, CH,CF,), 1.86-
1.80 (m, 1H, CH), 1.71-1.63 (m, 2H, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.44 (s, 3H, CH3),
1.40 (s, 3H, CH3). 1.38 (s, 3H, CH3), 1.35-1.24 (m, 14H, CH,). 0.86 (t, *J(H,H) = 6.8, 3H,
CHs;).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 470 MHz): § = -81.44 (t, *J(F,F) = 9.4, 3F, CF;), -114.87-
(-114.93) (m, 2F, CH,CF,), -124.93 (s, 2F, CF,), -126.45-(-126.49) (m, 2F, CF,CF3).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3’-methyl-3-(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-
2-heptyltridecyloxy)biphenyl 47.4

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}jooﬁg%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. N s

Ansatz: 150 mg (0.34 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3’-
methylbiphenyl-3-ol 36.4
167 mg (0.36 mmol) 8-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluor-pentadecan
10.1
235 mg (1.70 mmol) K,CO3
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 230 mg (81 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  C41HssF9O; M = 830.86 g/mol
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"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.31-7.28 (m, 2H, Ar-H), 7.05-7.03 (m, 2H, Ar-H),
6.94 (d, *J(H,H) = 8.0, 1H, Ar-H), 6.85 (d, *J(H,H) = 9.1, 1H, Ar-H), 4.52-4.43 (m, 2H,
OCH), 4.19-4.09 (m, 4H, OCHy), 3.99-3.87 (m, 6H, OCH,), 2.27 (s, 3H, PhCH3), 2.14-2.01
(m, 2H, CH,CF,), 1.86 (quint, *J(H,H) = 5.8, 2H, CH), 1.73-1.66 (m, 2H, CH,CH,CF),),
1.47 (s, 3H, CHs), 1.45 (s, 3H, CH3), 1.41 (s, 3H, CHs). 1.38 (s, 3H, CH3), 1.37-1.26 (m,
14H, CH,). 0.87 (t, *J(H,H) = 6.9, 3H, CHs).

YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.46 (t, “J(F,F) = 9.4, 3F, CFs), -114.86-
(-114.92) (m, 2F, CH,CF»), -124.91 (s, 2F, CF,), -126.91-(-126.50) (m, 2F, CF,CF5).

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-methyl-3-[14,14,15,15,16,16,17,17.-
18,18,19,19,19-tridecafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-
tridecafluorheptadecyl)nonadecyloxy]biphenyl 47.5

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #:(}—\OO/—Q%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. ) ST

CeF13(H2C)11

Ansatz: 100 mg (0.22 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-2’-

methylbiphenyl-3-o0l 36.3

249 mg 18-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,30,30,31,31,32,32,33,33,-

34,34,35,35,35-hexacosafluorpentatriacontan 14.2

155 mg (1.12 mmol) K,COs3

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 190 mg (61 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik:  CgH7sF2607 M = 1417.23 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.12 (d, *J(H,H) = 8.3, 1H, Ar-H), 6.91 (d, *J(H,H)
= 8.1, 1H, Ar-H), 6.81-6.75 (m, 4H, Ar-H), 4.48 (quint, *J(H,H) = 5.9, 2H, OCH), 4.18-
4.09 (m, 4H, OCH,), 4.02-3.88 (m, 4H, OCH,), 3.82 (d, *J(H,H) = 5.6, 2H, OCH>), 2.31 (s,
3H, PhCH3), 2.10-1.96 (m, 4H, CH,CF,), 1.82-1.78 (m, 2H, CH), 1.58 (quint, *J(H,H) =
7.7, 4H, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 3H, CHs3). 1.39 (s, 3H,
CH3), 1.37-1.26 (m, 14H, CH>).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.27 (t, “J(F,F) = 9.2, 6F, CF3), -114.72-
(-114.87) (m, 4F, CH,CF>), -122.37 (s, 4F, CF,), -123.33 (s, 4F, CF,), -124.00 (s, 4F, CF>),
-126.57 (s, 4F, CF,CF3).
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4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3’-methyl-3-[14,14,15,15,16,16,17,17,-
18,18,19,19,19-tridecafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-
tridecafluorheptadecyl)nonadecyloxy]biphenyl 47.6

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\/‘}_\OO/_Q%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. ) S

CoF 13(H2C)11

Ansatz: 100 mg (0.22 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3’-

methylbiphenyl-3-ol 36.4

249 mg 18-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,30,30,31,31,32,32,33,33,-

34,34,35,35,35-hexacosafluorpentatriacontan 14.2

155 mg (1.12 mmol) K,COs

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 180 mg (58 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik:  Cg H73F2607 M = 1417.23 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.31-7.28 (m, 2H, Ar-H), 7.03-7.00 (m, 2H, Ar-H),
6.94 (d, *J(HH) = 8.9, 1H, Ar-H), 6.85 (d, *J(H,H) = 9.1, 1H, Ar-H), 4.51-4.54 (m, 2H,
OCH), 4.19-4.09 (m, 4H, OCH,), 4.00-3.94 (m, 4H, OCH>), 3.89 (d, *J(H,H) = 5.8, 2H,
OCH,), 2.27 (s, 3H, PhCHj3), 2.15-1.96 (m, 4H, CH,CF,), 1.81-1.80 (m, 2H, CH), 1.57
(quint, >J(H,H) = 7.6, 4H, CH,CH,CF,), 1.47 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H,
CH3). 1.39 (s, 3H, CH3), 1.35-1.26 (m, 14H, CH,).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): § = -81.27 (t, *J(F,F) = 9.2, 6F, CF;), -114.63-
(-114.96) (m, 4F, CH,CF,), -122.37 (s, 4F, CF»), -123.29-(-123.32) (m, 4F, CF,), -124.00
(s, 4F, CF3), -126.47-(-126.62) (m, 4F, CF,CF3).

A.48 Synthese von 3-(Allkenyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl 48.X

3-(Allyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)biphenyl 48.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen ﬁo\}_\o Omf%
Arbeitsvorschrift 5.3.7. o—~__

Ansatz: 300 mg (0.70 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
biphenyl-3-o0l 36.1
88.3 mg (0.73 mmol) Allylbromid
482 mg (3.48 mmol) K,COs3
50 ml DMF
5 mg BugNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
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Ausbeute: 220 mg (67 % d. Th.), farbloses Ol

Analytik: Cy7H3404 M =470.55 g/mol

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.43 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.06-7.04 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.8, 1H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 6.12-6.02
(m, 1H CH=CH,) 5.44-5.39 (m, 1H, CH,=CH), 5.29-5.25 (m, 1H, CH,=CH), 4.48 (td,
*JHH) = 5.3, “J(H,H) = 1.5, 2H, CH,CH=CH,), 4.48 (quint, *J(H,H) = 7.5, 2H, OCH),
4.18-4.06 (m, 4H, OCH,), 4.01-3.88 (m, 4H, OCHy), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.45 (s, 3H, CHs),
1.40 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CH3).

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(undec-10-en-1-yloxy)biphenyl 48.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen ﬂo\?_\oo/_gﬂo»

Arbeitsvorschrift 5.3.7. o-(CrH

Ansatz: 300 mg (0.70 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-

biphenyl-3-o0l 36.1

172 mg (0.73 mmol) 11-Bromundec-1-en

482 mg (3.48 mmol) K,CO;

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 220 mg (54 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: Cs5H;5007 M = 582.77 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz) § = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.04-7.01 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.5, 3H, Ar-H), 5.85-5.74 (m, 1H CH=CH,) 5.00-4.89 (m,
2H, CH,=CH), 4.48 (quint, *J(H,H) = 5.9, 2H, OCH), 4.18-4.06 (m, 4H, OCH,), 4.03-3.88
(m, 6H, OCH>), 2.03 (q, *J(H,H) = 7.1, 2H, CH,CH=CH,), 1.81 (quint, *J(H,H) = 7.1, 2H,
OCH,CH,), 1.48-1.44 (m, 8H, CHs, CH,), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.38-1.27
(m, 10H, CHa).

A.49 Synthese der Biphenylderivate mit Carbosilansubstituenten 49.X

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(4,4,8,8-tetramethyl-4,8-
disilanonyloxy)biphenyl 49.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen ﬂo\}joo/_gﬂt
| |

Arbeitsvorschrift 5.3.17. Of(CHz)rS‘if(CHz)fS‘if

Ansatz: 350 mg (0.74 mmol) 3-(Allyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)biphenyl 48.1
259 mg (1.49 mmol) 1,1,5,5-Tetramethyl-1,5-disilahexan
20 ml Toluol
1 Tropfen Karstedt’s-Katalysator in Xylol



Anhang A-76

Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 400 mg (84 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: C35Hs5607S1, M = 644.99 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz) § = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.05-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.9, 3H, Ar-H), 4.51-4.55 (m, 2H, OCH), 4.17-4.06 (m, 4H,
OCHa;), 4.00-3.88 (m, 6H, OCH,), 1.85-1.78 (m, 2H, OCH,CH>), 1.46 (s, 6H, CH3), 1.40
(s, 3H, CHs), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.37-1.31 (m, 2H, CH,), 0.62-0.54 (m, 6H, SiCH5), 0.00 (s,
6H, SiCH3), -0.03 (s, 9H, SiCH3).
»Si-NMR (CDCls, J/Hz, 100 MHz): § =2.29, 0.57.

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(4,4,8,8,12,12-hexamethyl-4,8,12-
trisilatridecyloxy)biphenyl 49.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen ﬂo\}jooﬁgjr
\ \ \

Arbeitsvorschrift 5.3.17. e s

Ansatz: 350 mg (0.74 mmol) 3-(Allyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)biphenyl 48.1
409 mg (1.49 mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-trisiladecan
20 ml Toluol
1 Tropfen Karstedt’s-Katalysator in Xylol
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 420 mg (76 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: C4oHg307S15 M = 745.22 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.6, 2H, Ar-H), 7.04-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.95 (d, *J(H,H) = 8.7, 3H, Ar-H), 4.52-4.55 (m, 2H, OCH), 4.18-4.06 (m, 4H,
OCH;), 4.01-3.89 (m, 6H, OCH,), 1.85-1.77 (m, 2H, OCH,CH>), 1.46 (s, 6H, CH3), 1.40
(s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.36-1.28 (m, 4H, CH,), 0.62-0.52 (m, 10H, SiCH,), -0.01
(s, 6H, SiCHs), -0.04 (s, 9H, SiCH3), -0.06 (s, 6H, SiCH3).
¥Si-NMR (CDCls, J/Hz, 100 MHz): § = 2.29, 0.99, 0.57.

4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(4,4,8,8,12,12,16,16-octamethyl-
4,8,12,16-tetrasilaheptadecyloxy)biphenyl 49.3

7o ~ 1
Die Darstellung erfolgte nach der +O OO Oﬁ» \ \ \

O—(CH,)3—Si—(CH,)3—Si—(CHa)3—Si—(CHy)s—Si—

allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.17. \ \ \ \

Ansatz: 220 mg (0.47 mmol) 3-(Allyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)biphenyl 48.1
351 mg (0.94 mmol) 1,1,5,5,9,9,13,13-Octamethyl-1,5,9,13-tetrasilatetra-
decan



Anhang A-T77

20 ml Toluol

1 Tropfen Karstedt’s-Katalysator in Xylol
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 240 mg (60 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik: C45HgpO7S14 M = 845.45 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 7.04-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.8, 3H, Ar-H), 4.48 (quint, >J(H,H) = 5.8, 2H, OCH), 4.18-
4.06 (m, 4H, OCH,), 4.00-3.88 (m, 6H, OCH,), 1.85-1.77 (m, 2H, OCH,CH>), 1.46 (s, 6H,
CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CHs), 1.37-1.27 (m, 6H, CH,), 0.62-0.51 (m, 14H,
SiCH>), 0.00-(-0.01) (m, 6H, SiCH3), -0.04 (s, 9H, SiCH3), -0.06-(-0.07) (m, 12H, SiCHj3).
»Si-NMR (CDCls, J/Hz, 100 MHz): § =2.29, 0.98, 0.57.

4,4°-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(12,12,16,16,20,20,24,24-octamethyl-
12,16,20,24-tetrasilapentacosyloxy)biphenyl 49.4

7o ~7
Die Darstellung erfolgte nach der +O OO Oﬁ» \ \ \

allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.17. B B B
Ansatz: 230 mg (0.39 mmol) 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(undec-10-en-1-yloxy)biphenyl 48.2
296 mg (0.79 mmol) 1,1,5,5,9,9,13,13-Octamethyl-1,5,9,13-tetrasilatetra-
decan
20 ml Toluol
1 Tropfen Karstedt’s-Katalysator in Xylol
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 230 mg (62 % d. Th.), farblose Fliissigkeit
Analytik:  Cs3HosO7Si4 M = 957.67 g/mol
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 7.04-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.9, 3H, Ar-H), 4.48 (quint, *J(H,H) = 6.0, 2H, OCH), 4.18-
4.07 (m, 4H, OCH,), 4.03-3.89 (m, 6H, OCH,), 1.81 (quint, *J(H,H) = 7.1, 2H, OCH,CH.),
1.46 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.39 (s, 3H, CH3), 1.35-1.26 (m,
16H, CH3), 0.55-0.52 (m, 12H, SiCH,), 0.47-0.44 (m, 2H, SiCH>), -0.04 (s, 9H, Si(CH3)3),
-0.07 (s, 18H, Si(CHj3),).
»Si-NMR (CDCls, J/Hz, 100 MHz): § = 2.29, 0.98, 0.57.



Anhang A-78

A.50 Synthese von 2-(4.4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Heptadecafluorundecyl)-
pent-4-en-1-o0l 50

=
HO

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.12.

(CH2)3CsF 17
Ansatz: 1.50 g (2.61 mmol) 2-Allyl-6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-
heptadecafluortridecanséduremethylester 18
0.30 g (7.84 mmol) LiAlH4
100 ml Diethylether
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute:  0.55 g (39 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik:  C;6H;5F ;70 M = 546.26 g/mol
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 5.83-5.72 (m, 1H, CH=CHy), 5.08-5.01 (m, 2H,
CH=CH),), 3.56 (dd, *J(HH) = 5.5, “J(H,H) = 1.2, 2H, CH,OH), 2.14-1.97 (m, 4H,
CH,CH=, CH,CF>), 1.67-1.58 (m, 3H, CH, CH>), 1.47-1.31 (m, 2H, CHa).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 470 MHz): 6 = -81.24 (t, *J(F,F) = 9.2, 3F, CF3), -114.76-
(-114.83) (m, 2F, CH,CF>), -122.29 (s, 6F, CF,), -123.13 (s, 2F, CF,), -123.95 (s, 2F, CF>),
126.51 (s, 2F, CF,CF3).

A.51 Synthese von 3-(2-Allyl-6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-heptadeca-
fluortridecyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)biphenyl 51

Eine Losung von 328 mg (0.76 mmol) 4,4°-Bis(2,2-dimethyl- 7L% aye < Jr
1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-biphenyl-3-ol 36.1, 499 mg (0.91 5
mmol) 2-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Heptadeca- ?‘C“”CBF”
fluorundecyl)pent-4-en-1-ol 50, 517 mg (2.29 mmol) /
Triphenylphosphan und 319 mg (2.29 mmol) DEAD in 50 ml THF wird 6 h bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert und das Rohprodukt chromatographisch gereinigt.
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V) und Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 110 mg (15 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CsoHusF1707 M = 985.74 g/mol
Fp.: 88-90 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.43 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.06-7.02 (m,
2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.7, 3H, Ar-H), 5.85-5.75 (m, 1H, CH=CH,), 5.08-5.03 (m,
2H, CH=CH,), 4.47 (sext, *J(H,H) = 6.1, 2H, OCH), 4.19-4.06 (m, 4H, OCH,), 3.99-3.88
(m, 6H, OCH,), 2.28 (m, 2H, CH,CH=), 2.09-1.96 (m, 4H, CH,, CH,CF3), 1.72-1.60 (m,
3H, CH, CH,), 1.46 (s, 3H, CHs), 1.44 (s, 3H, CH3), 1.40 (s, 3H, CH3), 1.38 (s, 3H, CH3).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): d = -81.20 (t, *J(E,F) = 9.9, 3F, CF3), -114.68 (m, 2F,
CH,CF,), -122.27 (s, 6F, CF»), -123.10 (s, 2F, CF,), -123.93 (s, 2F, CF3), -126.49 (m, 2F,
CF,CF3).



Anhang A-79

A.52 Synthese von 4,4’-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-[2-(4,4,5,5,6,6,-
7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-heptadecafluorundecyl)-12,12,16,16,20,20,24,24-
octamethyl-12,16,20,24-tetrasilapentacosyloxy]biphenyl 52

O ~
Die Darstellung erfolgte nach der +° 00 O%
allgemeinen Arbeitsvorschrift 5.3.17. ) SCHCHSHCHCHa Il
CeF17(H2C)s

Ansatz: 110 mg (0.11 mmol) 3-(2-Allyl-6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-
heptadeca-fluortridecyloxy)-4,4’-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)biphenyl 51
63 mg (0.23 mmol) 1,1,5,5,9,9-Hexamethyl-1,5,9-trisiladecan
20 ml Toluol
1 Tropfen Karstedt’s-Katalysator in Xylol

Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)

Ausbeute: 60 mg (44 % d. Th.), farbloses Ol

Analytik: CssH7gF 1707813 M =1234.41 g/mol

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): = 7.44 (d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 7.05-7.03 (m,

2H, Ar-H), 6.94 (d, *J(H,H) = 8.9, 3H, Ar-H), 4.47 (quint, >J(H,H) = 5.3, 2H, OCH), 4.19-

4.06 (m, 4H, OCHa), 3.97-3.84 (m, 6H, OCH,), 2.09-2.03 (m, 2H, CH,CF,), 1.89-1.86 (m,

1H, CH), 1.71-1.60 (m, 2H, CF,CH,CH>), 1.46 (s, 3H, CH3), 1.44 (s, 3H, CHj3), 1.40 (s,

3H, CHs), 1.38 (s, 3H, CHs3), 1.35-1.25 (m, 6H, CH), 0.56-0.49 (m, 10H, SiCH,), -0.05-(-

0.09) (m, 21H, SiCHs).

YF.NMR (CDCls;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.19 (t, *J(F,F) = 9.2, 3F, CF3), -114.61-

(-114.69) (m, 2F, CH,CF,), -122.26 (s, 6F, CF»), -123.09 (s, 2F, CF,), -123.90 (s, 2F, CF>),

-126.47 (m, 2F, CF,CF3).

¥Si-NMR (CDCls, J/Hz, 500 MHz): § = 1.61, 0.98, 0.57.

A.53 Synthese der lateral substituierten Terphenylderivate 53.x

4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3-bis(14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,-
19,19,20,20,21,21,21-heptadecafluor-2-methylhenicosyloxy)-1,1’:4",1”-terphenyl 53.1
oS ~1
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen +0 ? Q O O ¢ OJV
Arbeitsvorschrift 5.3.7. ) 9
(CH2)11CgF17

(CH)11CsF 17

Ansatz: 120 mg (0.23 mmol) 4,4”-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-

1,1°:4°,1”-terphenyl-3,3”-diol 38

335 mg (0.48 mmol) 21-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadeca-

fluor-20-methylhenicosan 10.8

159 mg (1.15 mmol) K,COs3

50 ml DMF

5 mg BusNI



Anhang A-80

Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 160 mg (40 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C74HgsF3405 M =1751.43 g/mol
Fp.: 130-135 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.57 (s, 4H, Ar-H), 7.13-7.11 (m, 4H, Ar-H), 6.98
(d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 4.48 (quint, *J(H,H) = 5.8, 2H, OCH), 4.18-4.13 (m, 4H,
OCH;), 4.02-3.98 (m, 4H, OCH,), 3.92-3.88 (m, 2H, OCH;), 3.82-3.78 (m, 2H, OCH,),
2.09-1.96 (m, 6H, CHCH3;, CH,CF,), 1.61-1.53 (m, 4H, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 6H, CHs),
1.39 (s, 6H, CH3), 1.37-1.25 (m, 36H, CH,), 1.04 (d,*J(H,H) = 6.7, 6H, CHCH3).
YF-NMR (Pyridin-d5, J/Hz, 188 MHz): § = -80.94 (t, *J(F,F) = 9.2, 6F, CF3), -113.80 (s,
4F, CH,CF,), -121.83 (s, 12F, CF,), -122.70 (s, 4F, CF,), -123.27 (s, 4F, CF,), -126.10 (s,
4F, CF,CF3).

4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3”-bis(6,6,7,7,8,8,9,9,9-nonafluor-2-
heptylnonyloxy)-1,1":4’,1”-terphenyl 53.2
oS ~
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen +0 ? Q O O ¢ OJV
Arbeitsvorschrift 5.3.7. ) 9
(CH2)3C4Fq

HisC7
(CH,)3C4Fg Hi5C7

Ansatz: 150 mg (0.29 mmol) 4,4”-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
1,1°:4°,17”-terphenyl-3,3”-diol 38
187 mg (0.60 mmol) 8-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4-nonafluorpentadecan
10.1
367 mg (2.87 mmol) K,CO;
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: CHCI3/MeOH 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 240 mg (64 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: CerHgoF1505 M = 1295.27 g/mol
Fp.: 56-59 °C
"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.59 (s, 4H, Ar-H), 7.16-7.12 (m, 4H, Ar-H), 6.99
(d, *J(H,H) = 8.1, 2H, Ar-H), 4.48 (quint, *J(H,H) = 5.8, 2H, OCH), 4.17-4.12 (m, 4H,
OCH,), 4.02-3.97 (m, 6H, OCH), 3.93-3.89 (m, 2H, OCHa), 2.14-2.02 (m, 4H, CH,CF,),
1.91-1.85 (m, 2H, CH), 1.75-1.61 (m, 4H, CH,CH,CF,), 1.46 (s, 6H, CHs3), 1.39 (s, 6H,
CH3), 1.55-1.25 (m, 28H, CH,), 0.86 (t,”J(H,H) = 6.7, 6H, CHs).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz) 6 = -81.44 (s, 6F, CF;), -114.90 (s, 4F,
CH,CF»), -124.92 (s, 4F, CF,), -126.46 (s, 4F, CF,CF3).



Anhang A-81

4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3”-bis(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
tridecafluor-2-nonylundecyloxy)-1,1":4’,1”-terphenyl 53.3

S ~
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\0 ° Q O O ° OJV
Arbeitsvorschrift 5.3.7. Q ¢

CHCoFs  FrsCarichh
Ansatz: 150 mg (0.29 mmol) 4,4”-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
1,1°:4°,1”-terphenyl-3,3”-diol 38
357 mg (0.60 mmol) 10-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4.,4,5,5,6,6-tridecafluor-
nonadecan 10.4
367 mg (2.87 mmol) K,CO;
50 ml DMF
5 mg BusNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: CHCl3/MeOH 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 150 mg (33 % d. Th.), farbloses Ol
Analytik:  C7oHgsgF260s M = 1551.40 g/mol
'"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): & = 7.58 (s, 4H, Ar-H), 7.16-7.12 (m, 4H, Ar-H), 6.98
(d, *J(H,H) = 8.1, 2H, Ar-H), 4.48 (quint, *J(H,H) = 5.8, 2H, OCH), 4.17-4.11 (m, 4H,
OCH,), 4.01-3.96 (m, 6H, OCH,), 3.92-3.88 (m, 2H, OCHy), 2.13-2.02 (m, 4H, CH,CF,),
1.91-1.85 (m, 2H, OCH,CH), 1.74-1.59 (m, 6H, CH,CH,CF,, CH;), 1.52-1.53 (m, 50H,
CHs, CH,), 0.86 (t, *J(H,H) = 6.9, 6H, CH3).
YF.NMR (CDCl;, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.40 (t, “J(F,F) = 9.9, 6F, CF3), -114.56-
(-114.73) (m, 4F, CH,CF,), -122.28 (s, 4F, CF,), -123.25 (s, 4F, CF,) -123.92 (s, 4F, CF,),
-126.38-(-126.54) (m, 4F, CF,CF3).

CgHig

4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3”-bis(6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,-
12,12,13,13,13-heptadecafluor-2-undecyltridecyloxy)-1,1":4’,1”-terphenyl 53.4

oS ~
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\O ? Q O O ¢ OJV
Arbeitsvorschrift 5.3.7. e Q &@Hmoaa,

YHa)Co 1 HaaCls
Ansatz: 100 mg (0.19 mmol) 4,4-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
1,1°:4’°,1”-terphenyl-3,3-diol 38
289 mg (0.40 mmol) 12-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-
heptadecafluortricosan 10.7
262 mg (1.90 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priaparative Chromatographie
(Eluent: CHCI3/MeOH 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 190 mg (55 % d. Th.), farbloser Feststoff
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Analytik: C73Ho6F3405 M = 1807.54 g/mol

Fp.: 59-62 °C

"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): J = 7.58 (s, 4H, Ar-H), 7.15-7.11 (m, 4H, Ar-H), 6.98
(d, *J(H,H) = 8.2, 2H, Ar-H), 4.47 (quint, >J(H,H) = 5.8, 2H, OCH), 4.17-4.11 (m, 4H,
OCH,), 4.01-3.96 (m, 6H, OCH,), 3.92-3.88 (m, 2H, OCH,), 2.15-2.01 (m, 4H, CH,CF,),
1.90-1.84 (m, 2H, CH), 1.74-1.60 (m, 4H, CH,CH,CF,), 1.45 (s, 6H, CH3), 1.38 (s, 6H,
CH;), 1.50-1.21 (m, 44H, CHy), 0.86 (t, J(H,H) = 6.7, 6H, CH3).

YF.NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz): § = -81.15 (t, *J(E,F) = 9.9, 6F, CF3), -114.70-(114.81)
(m, 4F, CH,CF,), -122.25 (s, 4F, CF,), -122.33 (s, 8F, CF,), -123.02 (s, 4F, CF,), -123.91
(s, 4F, CF,), -126.41 (s, 4F, CF,CF3).

4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3”-bis[ 14,14,15,15,16,16,17,17,17-
nonafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,15-nonafluorpentadecyl)heptadecyloxy]-1,1":4",1"-
terphenyl 53.5

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen +}j° Q O O O/_QJV
Arbeitsvorschrift 5.3.7. 4 Qcmcﬁ

FaCa(H2C)11
(CH)11C4Fq FoCa(H2C)11

Ansatz: 100 mg (0.19 mmol) 4,4”-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
1,1°:4°,1”-terphenyl-3,3”-diol 38
343 mg (0.40 mmol) 16-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,28,28,29,29,30,30,-
31,31,31-octadecafluorhentriacontan 14.1
262 mg (1.90 mmol) K,COs3
50 ml DMF
5 mg BusNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: CHCl3/MeOH 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 320 mg (81 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  CosHi26F360s M =2067.94 g/mol
Fp.: 55-60 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.57 (s, 4H, Ar-H), 7.13-7.11 (m, 4H, Ar-H), 6.98
(d, *J(H,H) = 8.7, 2H, Ar-H), 4.47 (quint, *J(H,H) = 5.8, 2H, OCH), 4.17-4.14 (m, 4H,
OCH,), 4.02-3.97 (m, 4H, OCH,), 3.92 (d, *J(H,H) = 5.4, 4H, OCH,), 2.10-1.96 (m, 8H,
CH,CF,), 1.86-1.80 (m, 2H, CH), 1.58 (quint, 8H, *J(H,H) = 7.5, CH,CH,CF),), 1.46 (s, 6H,
CH3), 1.39 (s, 6H, CH3), 1.37-1.26 (m, 72H, CH,).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz): 6 = -81.48 (t, *J(F,F) = 9.8, 12F, CF3), -115.00-
(-115.06) (m, 8F, CH,CF,), -124.95 (s, 8F, CF,), 126.49-(-126.53) (m, 8F, CF,CF3).
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4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3-bis[14,14,15,15,16,16,17,17.-
18,18,19,19,19-tridecafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,17-
tridecafluorheptadecyl)nonadecyloxy]-1,1":4’,1”-terphenyl 53.6

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen +%O Q O O oﬁg&
Arbeitsvorschrift 5.3.7. FBCE(HZC)MQ ¢

(CH2)11C6F13  F13Ce(H2C)11

(CH2)11CeF 13

Ansatz: 150 mg (0.29 mmol) 4,4”-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-
1,1°:4°,1”-terphenyl-3,3”-diol 38
632 mg (0.60 mmol) 18-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,30,30,-
31,31,32,32,33,33,34,34,35,35,35-hexacosafluorpentatriacontan 14.2
401 mg (2.90 mmol) K,CO;
50 ml DMF
5 mg BusNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: CHCIl3/MeOH 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 170 mg (24 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  CjoHj24F5203 M =2453.98 g/mol
Fp.: 70-73 °C
'"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.58 (s, 4H, Ar-H), 7.14-7.11 (m, 4H, Ar-H), 6.98
(d, *J(H,H) = 8.8, 2H, Ar-H), 4.48 (quint, *J(H,H) = 5.9, 2H, OCH), 4.18-4.13 (m, 4H,
OCH,), 4.01-3.97 (m, 4H, OCH,), 3.92 (d, *J(H,H) = 5.9, 4H, OCH,), 2.09-1.96 (m, 8H,
CH,CF>), 1.86-1.80 (m, 2H, OCH,CH), 1.57 (quint, >J(H,H) = 7.7, 8H, CH,CH,CF>), 1.48-
1.22 (m, 84H, CHs, CH,).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): 6 = -81.46 (t, “J(E,F) = 9.7, 12F, CF3), -114.73-
(-114.90) (m, 8F, CH,CFy), -122.35 (s, 8F, CF,), -123.29 (s, 8F, CF,) -123.97 (s, 8F, CF>),
-126.51 (m, 8F, CF,CF3).

4,4”-Bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3,3”-bis[14,14,15,15,16,16,17,17,18,18,-
19,19,20,20,21,21,22,22,23,23,23-henicosafluor-2-(12,12,13,13,14,14,15,15,16,16,17,17,-
18,18,19,19,20,20,21,21,21-henicosafluorhenicosyl)]tricosyloxy]-1,1:4’,1”-terphenyl 53.7
oS ~
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen #\O ? Q O O ¢ OJV
Arbeitsvorschrift 5.3.7. chmmzc)ﬂ% &(CHMWF%

(CH2)11C10F21  F21C1o(H2C)i1

Ansatz: 100 mg (0.19 mmol) 4,4”-bis(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-

1,1°:4’°,1”-terphenyl-3,3-diol 38

580 mg (0.40 mmol) 22-(Brommethyl)-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,-

10,10,34,34,35,35,36,36,37,37,-38,38,39,39,40,40,41,41,42,42,43,43,43-

dotetracontafluortritetracontan 14.4

262 mg (1.90 mmol) K,COs

50 ml DMF
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5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte praparative Chromatographie

(Eluent: CHCI3/MeOH 10:0.5, V/V)
Ausbeute: 180 mg (29 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: Ci18H126F 3403 M =3268.12 g/mol
Fp.: 114-115 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): § = 7.57 (s, 4H, Ar-H), 7.12-7.10 (m, 4H, Ar-H), 6.97
(d, *J(H,H) = 8.9, 2H, Ar-H), 4.47 (quint, *J(H,H) = 6.0, 2H, OCH), 4.17-4.12 (m, 4H,
OCH,), 4.00-3.96 (m, 4H, OCHy,), 3.91 (d, *J(H,H) = 5.8, 4H, OCH,), 2.08-1.95 (m, 8H,
CH,CF,), 1.84-1.81 (m, 2H, CH), 1.60-1.54 (m, 8H, CH,CH,CF>), 1.45 (s, 6H, CHs), 1.39
(s, 6H, CH3), 1.35-1.24 (m, 72H, CH,).
YF-NMR (CDCl;, J/Hz, 470 MHz): 6 = -81.18 (t, *J(F,F) = 9.8, 12F, CF3), -114.80 (s, 8F,
CH,CF,), -122.16 (s, 24F, CF,), -122.31 (s, 16F, CF,), -123.13 (s, 8F, CF;), -123.96 (s, 8F,
CF,), -126.55 (s, 8F, CF,CF3).

A.54 Synthese der lateral substituierten Tolanderivate 54.X

1,1°-Ethin-1,2-diylbis[4-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(7,7,8,8,9,9,10,10,10-
nonafluordecyloxy)]benzol 54.1

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen 70L/O>ﬂo , _ Q o/_g JOV
Arbeitsvorschrift 5.3.7. FoCatCHd o(CHRCAFs
Ansatz: 100 mg (0.21 mmol) 3,3’-Ethin-1,2-diylbis[6-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-

ylmethoxy)phenol] 44

171 mg (0.45 mmol) 10-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,4-nonafluordecan

294 mg (2.13 mmol) K,CO;

50 ml DMF

5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte priparative Chromatographie

(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 200 mg (89 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik: C46HsoF 1303 M =1074.87 g/mol
Fp.: 82-84 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): 6 = 7.09 (dd, *J(H,H) = 8.3, “J(H,H) = 1.9, 2H, Ar-H),
7.04 (d, “J(H,H) = 1.9, 2H, Ar-H), 6.80 (d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 4.47 (quint, *J(H,H) =
5.8, 2H, OCH), 4.16-4.07 (m, 4H, OCH;), 4.00-3.94 (m, 8H, OCH,), 2.13-1.99 (m, 4H,
CH,CF,), 1.82 (quint, *J(H,H) = 6.9, 4H, OCH,CHy), 1.67-1.61 (m, 4H, CH,CH,CE,),
1.55-1.47 (m, 8H, CH>), 1.45 (s, 6H, CH3), 1.38 (s, 6H, CH3).
YF-NMR (CDCls, J/Hz, 188 MHz): § = -81.51 (t, “J(E.,F) = 9.4, 3F, CF3), -114.90-
(-115.05) (m, 2F, CH,CF,), -124.90 (s, 2F, CF,), -126.45-(-126.52) (m, 2F, CF,CF3).
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1,1°-Ethin-1,2-diylbis[4-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-
(7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,14,14,14-heptadecafluortetradecyloxy)]benzol 54.2

Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen 70L/O>ﬂo , _ Q O/—g JOV
Arbeitsvorschrift 5.3.7. a0 o (CHaC

Ansatz: 80 mg (0.17 mmol) 3,3’-Ethin-1,2-diylbis[6-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)phenol] 44
194 mg (0.36 mmol) 14-Brom-1,1,1,2,2,3,3.4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadeca-
fluortetradecan 2.1
235 mg (1.70 mmol) K,CO3
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 150 mg (60 % d. Th.), farbloser Feststoff
Analytik:  Cs4HsF3405 M = 1474.93 g/mol
Fp.: 97-99 °C
"H-NMR (CDCls, J/Hz, 400 MHz): ¢ = 7.08 (dd, *J(H,H) = 8.9, “J(H,H) = 1.9, 2H, Ar-H),
7.04 (d, “J(H,H) = 1.9, 2H, Ar-H), 6.79 (d, *J(H,H) = 8.4, 2H, Ar-H), 4.46 (quint, *J(H,H) =
5.8, 2H, OCH), 4.15-4.07 (m, 4H, OCH,), 3.99-3.94 (m, 8H, OCH,), 2.13-1.99 (m, 4H,
CH,CF,), 1.81 (quint, *J(H,H) = 6.8, 4H, OCH,CHy), 1.67-1.59 (m, 4H, CH,CH,CF,),
1.57-1.46 (m, 8H, CH,), 1.45 (s, 6H, CH3), 1.38 (s, 6H, CH3).
YF.NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz): = -81.21 (t, “J(E,F) = 9.9, 6F, CF3), -114.72 (s, 4F,
CH,CF,), -122.27 (s, 12F, CF,), -123.11 (s, 4F, CF,), -123.90 (s, 4F, CF,), -126.49 (s, 4F,
CF.CF3).

1,1°-Ethin-1,2-diylbis[4-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-ylmethoxy)-3-(14,14,15,15,16,16,-
17,17,18,18,19,19,20,20,21,21,21-heptadecafluor-2-methylhenicosyloxy)benzol 54.3
O ~1
Die Darstellung erfolgte nach der allgemeinen 7 Q — O ¢ OJV
Arbeitsvorschrift 5.3.7. ) 9
(CH2)11CC17

(CH2)11CgF 17
Ansatz: 80 mg (0.17 mmol) 3,3’-Ethin-1,2-diylbis[6-(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
ylmethoxy)phenol] 44
248 mg (0.36 mmol) 21-Brom-1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-
heptadecafluor-20-methylhenicosan 10.8
235 mg (1.70 mmol) K,COs
50 ml DMF
5 mg BuyNI
Reinigung: Fliehkraftvermittelte préparative Chromatographie
(Eluent: PE/CHCI; 1:2, V/V)
Ausbeute: 180 mg (62 % d. Th.), farbloser Feststoff
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Analytik: C70Hg4F3405 M =1699.36 g/mol

Fp.: 88-92 °C

"H-NMR (CDCl;, J/Hz, 400 MHz): § = 7.08 (dd, *J(H,H) = 8.2, “J(H,H) = 2.0, 2H, Ar-H),
7.04 (d, *J(H.H) = 1.9, 2H, Ar-H), 6.79 (d, *J(H,H) = 8.3, 2H, Ar-H), 4.46 (quint, >J(H,H) =
5.9, 2H, OCH), 4.16-4.09 (m, 4H, OCH,), 4.00-3.94 (m, 4H, OCH,), 3.85-3.81 (m, 2H,
OCH,), 3.75-3.70 (m, 2H, OCH,), 2.08-1.92 (m, 6H, CHCH3, CH,CF>), 1.62-1.54 (m, 4H,
CH,CH,CF,), 1.45 (s, 6H, CH3), 1.39 (s, 6H, CH3), 1.36-1.23 (m, 36H, CH,), 1.01 (d,
J(H,H) = 6.6, 6H, CHCH3).

YF-NMR (CDCls, J/Hz, 470 MHz): 6 = -81.21 (t, “J(F,F) = 9.9, 6F, CF3), -114.75-(114.83)
(m, 4F, CH,CF>), -122.27 (s, 12F, CF,), -123.11 (s, 4F, CF>), -123.93 (s, 4F, CF,), -126.49
(s, 4F, CF,CF5).
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B Liste der verwendeten Volumeninkremente nach ImMirz1™*"!
Atomgruppe Volumeninkrement [A’]
-H 6.9
—-C= 15.3
>C< 11.0
>CH- 17.9
>CH, 24.8
—CH; 31.7
-0- 9.2
—OH 16.1
—F 12.8
>CF, 36.6
—CF; 49.4
Benzolring (nur C-Atome) 75.2
O-H--O (H-Briicke) 2.6
C Verwendete Gleichungen zur Berechnung der Gitterparameter aus den

ermittelten Beugungswinkeln

lamellare Phasen: n-A=2d-sinfd

) /12 / h\Z k 2
rechtwinklig kolumnare Phasen: sin“0 = 7 \; / =

o 5 12 /h\z /k\ 2hk-cosy
schiefwinklig kolumnare Phasen:  sin"6 = 1= + = -
4-sin” y \a/ \b) ab
2
A 4 (9 2
hexagonal kolumnare Phasen: sin’0 = 7{—2\}1 + hk + k >]
3a

A (2 2
kubische Phasen: sin’6 = 4—'\h i+ >

‘a
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