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Abstract

In recent years bent-core liquid crystals became a major topic of liquid crystal research. Bent-
core molecules are able to form polar layer structures, therefore some mesophases exhibit
unusual properties, e.g. ferro- resp. antiferroelectric behaviour or a phase chirality, although
the molecules are achiral. Most Bent-core mesogens consist of at least five aromatic rings
which are connected to each other by linking groups. The bending angle between the both
calamitic legs amounts about 120°, in most cases caused by an 1,3-phenylene substitution at
the central phenyl ring. The attachment of substituents at the central core can change the
bending angle, which is of influence on the type of mesophases. Furthermore, the packing of
the molecules and their interaction can be changed by lateral substituents depending on their
volume and polarity.

Hydrogen bond interactions are widespread and well studied molecular forces. It is known
that such molecular interactions play an important role not only on the appearance but also on
the stabilization of mesophases. The hydrogen bond interactions can be introduced by two
general principles. on the one hand by appropriate functional groups, e.g. amide groups or a
hydroxy group in ortho position to an azomethine group, and on the other hand through the
modular formation of associates, e.g. between carboxylic acids and pyridine derivatives.

Amide groups promote the formation of intermolecular hydrogen bonds. Thus the formation
of layer structures or columnar structures can be supported. To find a context between
chemical structure and physical properties about 50 non-symmetric banana-shaped mesogens
containing one or two amide groups in different directions and positions U, V, W or X were

synthesized.
V/©\W U, Vn W! X
o ., A.B
H2n+1cno/©/ \Q\OCnHZnﬂ
A B

The most of the new compounds with one amide group are able to form banana phases. They
exhibit higher clearing points and in some cases higher melting temperatures, too, compared
with the analogous compounds having ester groups instead. Compounds with two amide
groups can also exhibit banana phases, but they have very high melting temperatures, so that
physical investigations were difficult. Therefore the use of lateral substitution (A,B = H, F,
Cl, Br, CH3, OCHj3) was used to reduce the transition temperatures.

COO, O0C, CONH, NHCO
H, F, Cl, Br, CH;, OCH;

Using hydroxy groups as lateral substituents, the ability to form hydrogen bonds should
additionally be taken into account. Especially in ortho-position to a Schiff’s base unit, the
hydroxy group forms an intramolecular hydrogen bonding, which increases the mesophase
stability, and additionally, stabilises the azomethine compounds against heat and moisture.

In order to study the general relationships between the molecular structure of banana-shaped
mesogens and their mesomorphic properties we have synthesized several series of bent-core
compounds incorporating one or two salicylideneimine groups in different positions. In these
series different parts of the molecules have been varied: the position and direction and also
type of linking groups as well as the position, size and polarity of lateral substituents attached
to one or two of the aromatic rings. Some examples are shown below. A variety of
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mesophases were found, e.g. antiferroelectric SmCP phases, as well as columnar phases and
B~ phases. Noteworthy for the N,N’-big 4-(4-n-alkyloxybenzoyloxy)-2-hydroxybenzylidene] -
2-methyl-phenylene-1,3-diamines an unusual electrooptical switching behaviour with more
than four current response peaks per half period was observed.

z z
o /l/
S = N Z
(6} HO O OH HO O
C12Hp50 OCyzHas Han+1Ch OCnHans1
X Y X Y

X,Y =H, F, Cl, Br; Z=H, 2-Me, 6-Me X,)Y =H, F, Cl, Br; Z=H, 2-Me, 4-Me

X

The concept of hydrogen bonding in amide group or salicylideneimino group containing bent-
core mesogens was also used in bent-core mesogens having swallow- and double swallow-
talled terminal groups. It is well known, that branched terminal groups in bent-shaped
molecules are disadvantageous for the appearance of mesophases. We were interested to
introduce bulky branches such as swallow tails, consisting of two long chains to advance the
field of polycatenar compounds. It was redly surprising to find mesophases in such
compounds, see two examples given below.

~

H2n:1CrO0C™  "COOCHap+1

o
@»B‘C\o)‘\[j\ o A:COO, B:CH=N,n=10  Cr68[19.3] Col 73[15.2] |
K o*@\ A:COO. B:COO. n=10 Cr 60146.41 Col 82117.01 |

OC1oHzs

If the aromatic core is elongated by an additional benzoyloxy fragment, a SmCP phase resullts,
appearing with chiral domains under the polarizing microscope.

Furthermore we synthesized compounds, having such bulky branches at both sides exhibiting
columnar mesophases in seven-ring molecules.

By searching for mesogens with new bent fragments we synthesized derivatives of kojic acid.
Mostly these compounds exhibit columnar mesophases. So they behave like “bananas’,
however we have a new central fragment to introduce the bend into the molecular long axis.
To use hydrogen bonds in such mesogens we insert amide groups and salicylideneimino
fragments in several positions

o 2 A= COO, CONH, NHCO, CH=N,

.C
Ry A'= 00C, NHCO, CONH, N=CH
[e) A _
0 j@ R= H, OH
/(:[A R OCpHan+1
Han+1CnO R

The synthesis as well as the investigation by means of polarizing microscopy, DSC,
electrooptical experiments and X-ray scattering of these mesogens are discussed. Special
attention is focused on the switching processes of polar phases under an electric field.
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8.4.2.3 3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) phenylaminocarbonyl] phenyl-4-(4-n- 141

dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat A-2.7151>

8.5 Synthese der Monoamide A-10 141

8.5.1 Synthese der homologen Monoamide A-10.1,, - 141
3-[4-(4-n-Alkyl oxy-benzoyl oxy) benzamido] phenyl-4-(4-n-alkyl oxy-benzoyl oxy) benzoate

8.5.2 In Position X hal ogen-substituierte Monoamide A-10.2 bis A-10.4 142

8521 3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzamido] phenyl -4-(3-fluor-4-n-dodecyl oxy- 142
benzoyl oxy)benzoat A-10.215/1»

85.2.2 3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzami do] phenyl -4-(3-chl or-4-n-dodecyl oxy- 143

benzoyl oxy)benzoat A-10.312/12
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3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzamido] phenyl -4-(3-brom-4-n-dodecyl oxy-

benzoyl oxy)benzoat A-10.415/1»

In Position Y hal ogen-substituierte Monoamide A-10.5 bis A-10.7
3-[4-(3-Fluor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzamido] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-

benzoyl oxy)benzoat A-10.5:5/1»

3-[4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzamido] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-

benzoyl oxy)benzoat A-10.612/1»

3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzamido] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-

benzoyl oxy)benzoat A-10.712/1»

In Position X und Y hal ogen-substituierte Monoamide A-10.8 bis A-10.10
3-[4-(3-Fluor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzami do] phenyl -4-(3-fluor-4-n-dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoat A-10.812/12

3-[4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzamido] phenyl-4-(3-chl or-4-n-dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoat A-10.915/1»

3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzamido] phenyl-4-(3-brom-4-n-dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoat A-10.1012/1,

Synthese der Monoamide A-14

3-[4-(4-n-Octyl oxy-benzoyl oxy) benzami do] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-
phenoxycarbonyl)benzoat A-14.1;5

3-[4-(4-n-Hexadecyl oxy-benzoyl oxy) benzamido] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-
phenoxycarbonyl)benzoat A-14.11516

3-[4-(3-Fluor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzamido] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-
phenoxycarbonyl)benzoat A-14.2151»

3-[4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzamido] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-
phenoxycarbonyl)benzoat A-14.31212

3-[4-(3-Bromr-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzami do] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-
phenoxycarbonyl)benzoat A-14.4151»

Monoamide der Struktur I1-a (Verb. A-17.1 bisA-17.6 und A-18.1 bis A-18.2)
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl) benzoyl oxy] phenyl-4-(4-n- dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoat A-17.115/1»

3-[4-(4-n-Hexadecyl oxy-phenylaminocarbonyl ) benzoyl oxy] phenyl-4-(4-n- dodecyloxy-
benzoyl oxy)benzoat A-17.115/16

3-[4-(4-n-Hexadecyl oxy-phenylaminocarbonyl) benzoyl oxy] phenyl-4-(4-n- hexadecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoat A-17.116/16

3-[4-(4-n- Dodecyl oxy-3-fluor-phenylaminocarbonyl)benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat A-17.2151,

3-[4-(3-Fluor-4-n-hexadecyl oxy-phenylaminocarbonyl ) benzoyl oxy] phenyl-4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat A-17.215/16

3-[4-(3-Fluor-4-n-hexadecyl oxy-phenylaminocarbonyl ) benzoyl oxy] phenyl-4-(4-n-
hexadecyl oxy-benzoyloxy)benzoat A-17.21¢/16

3-[4-(4-n- Dodecyl oxy-3-chlor-phenylaminocarbonyl) benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat A-17.3121,

3-[4-(3-Chlor-4-n-hexadecyl oxy-phenyl aminocarbonyl ) benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat A-17.31216

3-[4-(3-Chlor-4-n-hexadecyl oxy-phenyl aminocarbonyl ) benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-
hexadecyl oxy-benzoyloxy)benzoat A-17.31¢/16

3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl )benzoyl oxy] phenyl-4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat A-17.4151,
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3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-3-methyl -phenylaminocarbonyl ) benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat A-17.5151,

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-3-methoxy-phenylaminocarbonyl )benzoyl oxy] phenyl- 4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat A-17.6121,

3-[4-(3-n-Dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl) benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoat A-18.115/1»

3-[4-(3-n-Dodecyl oxy-2-methyl -phenylaminocarbonyl ) benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat A-18.2151,

Monoamide der Struktur I1-b (Verb. A-19.1 bis A-19.4 und A-20.1)
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzami do)benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-dodecyl oxy-

benzoyl oxy)benzoat A-19.115/1»

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-3-fluoro-benzamido) benzoyl oxy] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoat A-19.215/1»

3-[4-(3-Chloro-4-n-Dodecyl oxy-benzami do)benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoat A-19.312/12

3-[4-(3-Bromo-4-n-Dodecyl oxy-benzamido) benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoat A-19.415/1»

3-[4-(3-n-Dodecyl oxy-benzami do)benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-dodecyl oxy-

benzoyl oxy)benzoat A-20.115/1»

Sechskern-Mesogene mit einer Amid-Verknipfungsgruppe (Verb. A-21.1, A-22.1)
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl) benzoyl oxy] phenyl -4-[ 4-(4-n-dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoyl oxy] benzoat A-21.115/1»

3-[4-(3-n-Dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl) benzoyl oxy] phenyl -4-[4-(4-n- dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoyl oxy] benzoat A-22.1,5/1»

4,4-[(1,3-Phenylen)-bis(aminocarbonyl phenyl)]-bis(4-n-dodecyl oxy-benzoat) A-23121,

Symmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur 1V-b (Verb. A-24 bis A-25)
1,3-Phenylen-bis-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzamido)benzoat] A-24.1151»
1,3-Phenylen-bis-[4-(3-chlor-4-n-dodecyl oxy-benzamido)benzoat] A-24.215/1,
Big 4-(4-n-dodecyl oxy-benzamido)phenyl]isophthaat A-25.111,
Big4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzamido)phenyl]isophthalat A-25.2,5/1»

Symmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur IV-c (Verb. A-26 bis A-29)
1,3-Phenylen-big 4-(4-n-dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl)benzoat] A-26.11212

Big[ (4-(4-n-Dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl)phenyl)isophthal at] A-27.1121,
Big4-(4-(3-Chloro-4-n-dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl)phenyl)isophthal at] A-27.215/1»
Big 4-(4-(4-n-Dodecyl oxy-3-methyl-phenylaminocarbonyl) phenyl)i sophthal at] A-27.310/1»
1,3-Phenylen-bi g 4-(3-n-dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl)benzoat] A-28.11212
Big4-(4-(3-n-Dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl) phenyl)isophthal at] A-29.115/1,

Big 4-(4-(3-n-Dodecyl oxy-2-methyl-phenylaminocarbonyl) phenyl)i sophthal at] A-29.2151,

Unsymmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur V-c und V-d (Verb. A-30, A-31)
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzamido)benzamido] phenyl -4-(4-n-dodecyl oxy-

benzoyl oxy)benzoat A-3012/12

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl) benzamido] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoat A-311/1>
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Synthese der bent-core Mesogene mit einem Salicylidenamino-Fragment

Synthese der bent-core Mesogene 0-OH 1

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyli denamino)benzoyl oxy] phenyl-4-(4-n-

dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 0-OH 1.1

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyli denamino) benzoyl oxy] phenyl-4-(3- chloro-4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 0-OH 1.2

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyli denamino)benzoyl oxy] phenyl-4-(3- bromo-4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat o-OH 1.3

Synthese der bent-core Mesogene 0-OH 2

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzylidenamino] phenyl-4-(4-n-

dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 0-OH 2.1

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzylidenamino] -6-methyl - phenyl-4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat o-OH 2.2

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzylidenamino] -2-methyl - phenyl-4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat o-OH 2.3

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzylidenamino] -2-methyl- phenyl-4-(3-
chloro-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat o-OH 2.4

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzylidenamino] phenyl-4-(4-n-

dodecyl oxy-3-fluoro-benzoyl oxy)benzoat 0-OH 2.5

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzylidenamino] phenyl-4-(3- chloro-4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat o-OH 2.6

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzylidenamino] phenyl-4-(3- bromo-4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat o-OH 2.7

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-3-fluoro-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyli denamino] phenyl -4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat o-OH 2.8

3-[4-(3-Chloro-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzylidenamino] phenyl -4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat o-OH 2.9

3-[4-(3-Bromo-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzylidenamino] phenyl-4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 0-OH 2.10

Synthese der bent-core Mesogene mit zwel Salicylidenamino-Fragmenten

Synthese der Resorcinderivate o-OH 3

1,3-Phenylen-bi g 4-(4-n-dodecyl oxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoat]

0-OH 3.1

4-Chlor-1,3-phenylen-bi § 4-(4-n-dodecyl oxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoat]
0-OH 3.2

4-Brom-1,3-phenylen-bi ] 4-(4-n-dodecyl oxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoat]
0-OH 3.3

4,6-Di-chlor-1,3-phenylen-bis[4-(4-n-dodecyl oxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoat]
0-OH 34

2-Methyl-1,3-phenylen-bi g 4-(4-n-dodecyl oxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoat]
0-OH 35

5-Methoxy-1,3-phenylen-bi 5[ 4-(4-n-dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyli denamino)benzoat]
0-OH 36

Synthese der |sophthal sdurederivate 0-OH 4

| sophthal séure-bi 5[ 4-(4-n-dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyliden-amino) phenylester] 0-OH 4.1
4-Bromo-isophthal sdure-bi ] 4-(4-n-dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyliden-amino) | phenylester]
0-OH 4.2

5-Nitro-isophthal sdure-bi g 4-(4-n-dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyliden- amino)phenylester]
0-OH 4.3
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Synthese der Phenylen-1,3-diamin-Derivate 0-OH 5 und 0-OH 6

N,N’-Bi g 4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyliden] phenylen-1,3-diamin o-
OH 5.1

N,N’-Big[4-(4-n-decyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyli den]-2-methyl -phenylen-1,3-
diamin 0-OH 5.2,010

N,N’-Big[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2-methyl-phenylen-1,3-
diamin 0-OH 5.215/12

N,N’-Bi g 4-(4-n-tetradecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyliden] -2-methyl-phenylen-
1,3-diamin 0-OH 5.214/14

N,N’-Big4-(4-n-dodecyl oxy-3-fluoro-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyliden] -2 methyl-
phenylen-1,3-diamin 0-OH 5.3

N,N’-Big[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyliden]-4-methyl-phenylen-1,3-
diamin o-OH 5.4

N,N’-Bi g 4-(4-n-dodecyl oxy-3-fluoro-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyliden] phenylen-1,3-
diamin 0-OH 5.5

N,N’-Big[4-(3-chloro-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyliden] phenylen-1,3-
diamin 0-OH 5.6

N,N’-Big[4-(3-chloro-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyliden] phenylen-1,3-
diamin o-OH 5.7

N,N’-Big 4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyliden]phenylen-1,3-diamin o-
OH 6.1

N,N’-Big[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2-methyl -phenylen-1,3-
diamin 0-OH 6.2

N,N’-Big4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)-2-hydroxy-benzyliden]-4-methyl-phenylen-1,3-
diamin 0-OH 6.3

Synthese der gebogenen Benzylidenamino-Derivate H 1 bisH 6

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzylidenamino)benzoyl oxy] phenyl -4-(4-n-dodecyl oxy-

benzoyl oxy)benzoat H 1.1

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzyli denamino] phenyl -4-(4-n-dodecyl oxy-

benzoyl oxy)benzoat H 2.1

1,3-Phenylen-big 4-(4-n-dodecyl oxy-benzylidenamino)benzoyl oxy]benzoat] H 3.1
4-Brom-1,3-phenylen-bi g 4-(4-n-dodecyl oxy-benzylidenamino)benzoat] H 3.3
2-Methyl-1,3-phenylen-bi g 4-(4-n-dodecyl oxy-benzylidenamino)benzoat] H 3.5
5-Methoxy-1,3-phenylen-bi s{ 4-[ 4-(4-n-dodecyl oxy-benzylidenamino)benzoat] H 3.6

| sophthal séure-bi §[ 4-(4-n-dodecyl oxy-benzylidenamino)phenylester] H 4.1
4-Bromo-isophthal sdure-bi ] 4-(4-n-dodecyl oxy-benzylidenamino) | phenylester] H 4.2
5-Nitro-isophthal séure-bi 5[ 4-(4-n-dodecyl oxy-benzylidenamino)phenylester] H 4.3
N,N’-Big4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzyliden]-2-methyl-phenylen-1,3-diamin H 5.2
N,N’-Big4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzyliden]-4-methyl-phenylen-1,3-diamin H 5.4
N,N’-Big 4-(4-n-dodecyl oxy-3-fluoro-benzoyl oxy)benzyliden] phenylen-1,3-diamin H 5.5
N,N’-Big4-(3-chloro-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzyliden] phenylen-1,3-diamin H 5.6
N,N’-Big4-(3-chloro-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzyliden] phenylen-1,3-diamin H 5.7
N,N’-Big4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzyliden] phenylen-1,3-diamin H 6.1

N,N’-Big 4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzyliden]-2-methyl-phenylen-1,3-diamin H 6.2
N,N’-Big4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzyliden]-4-methyl-phenylen-1,3-diamin H 6.3

Gebogene 5-Kern-Mesogene mit einer terminaden Doppe kette S-1 bis S-4

Synthese der Verbindungen S-1

3-(4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzyli denamino)-phenyl-4-(4-
n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat S-1ay

168
168

168

169

169

169

170

170

170

171

171

171

171

172
172

172

172
173
173
173
173

174
174
174
175
175
175
176
176
176
177

177
177
177



Inhaltsverzeichnis

8.17.1.2

8.17.1.3

8.17.1.4

8.17.2
8.17.2.1

8.17.2.2

8.17.3
8.17.3.1

8.17.3.2

8.17.4

8.18

8.18.1

8.18.1.1

8.18.1.2

8.18.1.3

8.18.1.4

8.18.2
8.18.2.1

8.18.2.2

8.18.2.3

8.18.2.4

8.18.3
8.18.3.1

8.18.3.2

8.18.3.3

8.18.34

8.18.4

3-(4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzyli den-amino)phenyl-
4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoat S-1ay4

3-(4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] phenoxycarbonyl } benzyli den-amino) phenyl -
4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat S-1byg

3-(4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl ] phenoxycarbonyl } benzyli denamino)-
phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoat S-1by4

Synthese der Verbindungen S-2

3-(4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzoyl oxy)phenyl-4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat S-2a,4

3-(4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl ] phenoxycarbonyl } benzoyl oxy)-phenyl-4-(4-
n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat S-2byg

Synthese der Verbindungen S-3

3-(4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzamido) phenyl-4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat S-3ay9

3-(4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] phenoxycarbonyl } benzamido) phenyl-4-(4-n
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat S-3bo

3-(4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} -3-hydroxy-
benzylidenamino)phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoat S-4ay4
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3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenyl -4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-
tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzylidenamino)benzoat S-5a,4
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenyl -4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-

decyl oxycarbonyl)ethenyl ] phenoxycarbonyl} benzylidenamino)benzoat S-5by
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenyl-4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-
tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl] phenoxycarbonyl } benzylidenamino)benzoat S-5by4
Synthese der Verbindungen S-6

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenyl-4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-

decyl oxycarbonyl)ethenyl | benzoyl oxy} benzoyl oxy)benzoat S-6a;0
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoyl oxy] phenyl-4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-
tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzoyl oxy)benzoat S-6ay4
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenyl-4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-

decyl oxycarbonyl)ethenyl ] phenoxycarbonyl } benzoyl oxy)benzoat S-6byg
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenyl-4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-
tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl] phenoxycarbonyl } benzoyl oxy)benzoat S-6by4
Synthese der Verbindungen S-7

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenyl-4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-

decyl oxycarbonyl)ethenyl | benzoyl oxy} benzamido)benzoat S-7ay0
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoyl oxy] phenyl-4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-
tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzamido)benzoat S-7ay4
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoyl oxy] phenyl-4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-

decyl oxycarbonyl)ethenyl ] phenoxycarbonyl} benzamido)benzoat S-7by
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoyl oxy] phenyl-4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-
tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl ] phenoxycarbonyl} benzamido)benzoat S-7by4
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoyl oxy] phenyl -4-(4-{ 4-[ 2,2-bis(n-
tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | benzoyl oxy} -3-hydroxy-benzyli denamino)benzoat S-8ay4
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6-[4-(4-n-Octyl oxy-benzoyl oxy)benzoyl oxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-yl-[4-(4-n-

octyl oxy-benzoyloxy)benzoat] K-1gg
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dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] K -115/1,

6-[4-(4-n-Hexadecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-yl-[4-(4-n-
hexadecyl oxy-benzoyloxy)benzoat] K -11¢/16

6-[4-(4-n-Octyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoyl oxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-yl-[4-(4-n-
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1. Einleitung und Zielstellung 1

1. Einleitung und Zielstellung

1.1 Die Wasser stoffbr tickenbindung

Wasserstoffbriicken spielen eine wichtige Rolle in allen Lebensbereichen. Der bereits 1892
von NERNST [1] erwdhnte Begriff der Wasserstoffbriickenbindung beschreibt im Allgemeinen
eine nicht-kovalente Wechselwirkung zwischen einem Protonendonor X-H und einem tber
freie Elektronenpaare bzw. p-Elektronen verfiigenden Protonenakzeptor Y. Die Stérke der
Wasserstoffbriicke wachst dabel mit zunehmendem Dipolmoment der X-H-Bindung und der
Elektronendichte am Y -Atom. & o

X-H---Y
Abbildung 1. Schematische Darstellung einer Wasser stoffbriickenbindung.

Die Wasserstoffbriickenbindung it die wichtigste der gerichteten molekularen
Wechselwirkungen, die sowohl intra- als auch intermolekular auftreten kann. Als stérkste
Form unter den zwischenmolekularen, nichtkovalenten Wechselwirkungen steht sie bei
Betrachtung der Bindungskréfte mit ca. 10-40 kJ/mol zwischen der kovalenten bzw. ionischen
Bindung mit 200-400 kJ/mol und der Van-der-Waals-Wechselwirkung mit 0.5 - 5 k¥mol.
Eine Besonderheit der Wasserstoffbriicken ist die Fahigkeit zur Bildung von Assoziaten.
Durch ihre strukturierenden und dynamischen Eigenschaften sind sie eine unerlassliche
Voraussetzung fur das Leben auf unserem Planeten [2].

Schon in den 1930ern unterstrich LiNus PAULING, dass die Bedeutung von Wasserstoff-
briicken in der Physiologie jede andere Struktureigenschaft tbersteigt [3].
Wasserstoffbriickendonatoren und -akzeptoren finden sich zahlreich in den meisten natirlichen
organischen Bausteinen, wie Kohlenhydraten, Aminosauren und Nucleinsduren. Sie vermitteln
bei spiel sweise sowohl den Aufbau einzelner Protein- und DNA-Helicesalsauchden Zusammen-
halt der DNA-Doppelhelix Uber die durch Wasserstoffbriicken vermittelten Basenpaarungen.
Bei zahlreichen supramolekularen Systemen und auf dem Gebiet der Materialwissenschaften
spielen Wasserstoffbrticken ebenfalls eine dominierende Rolle [4-7].

MARGARET C. ETTER fasste 1990 den Begriff der Wasserstoffbriickenbindung &hnlich der
Vorgellung Paulings folgendermal3en zusammen [8]: Eine Wasserstoffbriicke ist diejenige
Wechselwirkung, die die Verbundenheit eines Rovalent gebundenen Wasserstoffatom mit einem oder
mehreren anderen Atomen, Atomgruppen oder MoleRiilen zu einer aggregierten Struktur hin ausrichtet, die
stabil genug ist, um vom Chemiker als eigenstindige chemische Komponente/Spezies betrachtet zu werden.

Bevor auf die Rolle von Wasserstoffbriicken in Flissigkristallen eingegangen wird, sollen an
dieser Stelle einfihrende Bemerkungen zum flUssigkristallinen Zustand, vor allem den
Mesophasen bananenférmiger Mesogene gemacht werden.

1.2 Flussigkristalle— eine Einfihrung

Verschiedene, hauptsachlich organische Substanzen weisen einen oder mehrere
Zwischenzustande, sogenannte fllssigkristalline Phasen auf. Ihre Entdeckung geht zuriick auf
das Jahr 1888, als der Osterreichische Botaniker FRIEDRICH REINITZER im Schmelzverhalten



1. Einleitung und Zielstellung 2

von Cholesterolderivaten [9] ,, zwei Schmelzpunkte® beobachtete. Diese Tatsache konnte nur
durch die Annahme einer Zustandsform der Materie erklart werden, die typische
Eigenschaften des kristallin-festen Zustandes, d.h. einer Anisotropie der physikalischen
Eigenschaften, mit denen des fllssigen Zustandes, z.B. eine mehr oder weniger ausgepragte
Fluiditét, in sich vereinigt [10]. Diese Phasen werden auch Mesophasen genannt und die die
flUssigkristalline Phase bildenden Molekiile auch Mesogene (griech. mésos = zwischen).

Die Fahigkeit zur Ausbildung von Mesophasen beruht auf einer Anisotropie der Gestalt der
Molekile und/oder einer chemischen Inkompatibilité verschiedener Molekilteile. Allgemein
unterscheidet man lyotrope und thermotrope Flissigkristalle. Lyotrope Flussigkristalle
werden von amphiphilen Molekilen in einem Ldsungsmittel gebildet, wobei die
Konzentration und Temperatur von Einfluss sind. Thermotrope FlUssigkristalle bilden als
reine Stoffe Mesophasen aus. Das Phasenverhalten ist unter konstantem Druck ausschliefdlich
temperaturabhéngig. In der vorliegenden Arbeit werden thermotrope FlUssigkristalle
behandelt.

Das erste Uberhaupt beschriebene Mesogen war stdbchenformig und die meisten technischen
Anwendungen basieren auf kalamitischen Mesogenen. Die Fahigkeit diskotischer
(scheibenférmiger) Molekile zur Ausbildung von Mesophasen wurde schon 1923 von
VORLANDER diskutiert [11] aber erst 1977 von CHANDRASEKHAR hachgewiesen [12]. Durch
Variation der Molekulstruktur wurde eine Reihe weiterer flissigkristalliner Verbindungen mit
interessanten Eigenschaften erhalten. Beispiele sind sanidische, pyramidale oder polycatenare
(biforked, phasmidic) sowie gebogene (bow-shaped, bent-core, banana-shaped) Mesogene.

1.2.1 Kalamitische Flussigkristalle

Die klassische Molekilgestalt zur Ausbildung von Mesophasen ist das Stabchen (griech.
kdlamos = Schilf, Rohr). Diese kalamitischen Mesogene stellen den mit Abstand gréften
Anteil der ca. 100000 bekannten FlUssigkristallee Von ihnen werden nematische,
cholesterinische und smektische Phasen gebildet. In nematischen Phasen besitzen die
Molekile keine Positionsfernordnung, lediglich eine Vorzugsorientierung der
Molekullangsachse (Direktorachse) ist vorhanden (Abb. 2). Die nematische Phase ist uniaxial.
In den smektischen Phasen sind die Molekile parallel in Schichten angeordnet, wodurch
zusdtzlich  zur  Vorzugsorientierung  der  Molekillangsachsen  eine gewisse
Positionsfernordnung in einer oder zwei Dimensionen resultiert. Abbildung 2 zeigt die
Anordnung der Molekiile in den verschiedenen smektischen Phasen [13,14].

Zunahme der Ordnung

»
»

Nematisch Smektisch A Smektisch C Smektisch B Smektisch F Smektisch |
orthogonal geneigt
I : I/ ) A Y+ o
MU sasszs DI wosisn  J0f e Fresey e
eooesee ooe8ses MM fEs<s () £ W SEE800 I ST 47
\/2\}('/ S (S A R o5 Vi
Fernordnung der Positionsfernordnung senkrecht Fernordnung der Bindungsorientierung

Molekiilorientierung ~ zu den Schichten

Abbildung 2: Schematische Darstellung einiger Mesophasen kalamitischer Molekile [13].
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1.2.2 Diskotische Flussigkristalle

Die einfachste Phase, die scheibenférmige Moleklle ausbilden konnen, ist die diskotisch
nematische Phase, die der nematischen Phase kalamitischer Mesogene dhnlich ist. In den
kolumnaren Phasen ordnen sich die Molekile durch Stapelung saulenféormig an. Eine
Differenzierung der verschiedenen kolumnaren Phasen erfolgt nach der Anordnung der
Séulen zueinander unter Angabe der zweidimensionalen Gittersymmetrie (h: hexagonal, r:
rechtwinklig und ob: oblique) und der Ordnung der Molekule innerhalb der Saulen (o:
ordered, d: disordered) (Abb. 3) [15,16].

Kolumnare Phasen

Np Np* Col ho Colpg Colyp  Colrg

ST oY 5o & ey
,,/T.,J/ ,,/T,/ :1_ = — e A ?
P2;/a C2/m P2/a

Abbildung 3: Nomenklatur und Struktur der wichtigsten Mesophasen diskotischer Molekiile.

Inzwischen weil3 man, dass auch Mesogene anderer Molekllgestalt in der Lage sind,
kolumnare Phasen auszubilden. Dazu gehtren die phasmidischen [17], aber auch andere
polycatenare Flissigkristalle. Einige Homologe weisen sowohl nematische, smektische,
kubische und kolumnare Phasen auf. Sie stellen somit ein Bindeglied zwischen den
kalamitischen und kolumnaren Strukturen dar.

1.2.3 ,Bananenformige* Flussigkristalle

Da man lange Zeit davon ausging, dass Molektle, deren Struktur von der stdbchenférmigen
Gestalt abweicht, ungeeignet fur die Ausbildung von Mesophasen sind, gab es vor 1990 nur
wenige Versuche in der Synthese gebogener Mesogene. Es sai erwdhnt, dass VORLANDER
bereits im Jahre 1929 bei nichtlinearen Resorcin- und Isophthalséurederivaten flissigkristalli-
ne Eigenschaften beschrieb [18]. KuBosHITA et a. konnten 1991 in einer Reihe von 1,3-
Phenylen-big 4-(4-n-alkoxy-phenyliminomethyl) benzoaten] smektische und nematische Phasen
beobachten [19]. Grosse Aufmerksamkeit erregte 1996 der erstmalige Nachweis von NIORI et
al. [20], dass eine dieser sogenannten ,Bananenphasen eine spontane makroskopische
Polarisation zeigt und durch Anlegen eines elektrischen Feldes schaltbar ist. Dieser experi-
mentelle Befund initiierte weltweite Aktivitdten auf dem Gebiet der nichtchiralen Flissig-
kristalle, die eine polare Ordnung aufbauen kénnen [21], denn bis zu diesem Zeitpunkt waren
ferro- bzw. antiferroelektrische Eigenschaften nur von Phasen chiraler Molekiile bekannt.

1.2.3.1 Ferroelektrizitéat in Fllssigkristallen

Das Konzept der Ferroelektrizitdt stammt urspriinglich aus der Festkdrperphysik und wurde
friher als Seignette-Elektrizitét bezeichnet, da se am Seignettesalz entdeckt wurde (Kalium-
natriumtartrat - auch Rocheller Salz genannt, da in La Rochelle gefunden).
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Ferroelektrika sind nicht-lineare Dielektrika, in denen unterhalb der Curie-Temperatur auch in
Abwesenheit eines elektrischen Feldes eine dielektrische Polarisation existiert, weshalb diese
Polarisation auch "spontane Polarisation” genannt wird. Innerhalb abgegrenzter Doméanen
sind permanente Dipole spontan parallel ausgerichtet. Unter einem angelegten elektrischen
Feld werden die Richtungen der spontanen Polarisation verschiedener Doménen gleich
orientiert [22]. Die bekanntesten Ferroelektrika sind lonenkristalle mit Perowskit-Struktur,
wie z.B. Bariumtitanat (BaTiO3).

In flussigkristallinen Systemen wurde die Moglichkeit der Ferroelektrizitdt von MEYER
aufgrund von Symmetriebetrachtungen fiir chirale SmC’-Phasen vorausgesagt und erstmals
1975 an dem chiralen Mesogen DOBAMBC beobachtet [23]. Eine achirale SmC-Phase
besitzt noch keine spontane Polarisation, da sie zu der Punktgruppe Co, gehdrt und unter
anderem eine C,-Achse und ein Inversionszentrum i besitzt. Bei chiralen Molekulen fallt das
Inversionszentrum weg, die Punktgruppe dieser chiralen SmC-Phase (SmC) ist C,. Diese
Symmetriereduktion erlaubt das Auftreten einer spontanen Polarisation und damit
Ferroelektrizitéat entlang der C,-Achse smektischer Phasen chiraler Mesogene.

Aufgrund der ersten Ergebnisse dachte man, dass fur das Auftreten von ferroelektrischen
Eigenschaften in Flussigkristallen die Chiralitdt unabdingbar ist [24]. Wesentliche
Vorraussetzung fur ein Material, ferroelektrisch zu sein ist jedoch, dass das System nicht
zentrosymmetrisch ist. Die polare Anordnung der Moleklle it somit die eigentliche
Vorraussetzung von Ferroelektrizitét in FlUssigkristallen, nicht die Chiralitat.

Besitzen stdbchenféormige Molekile ausreichend inkompatible Molekilfragmente und eine
genligend starke laterale Anziehung zwischen identischen Segmenten benachbarter Molekiile,
konnen diese Moleklle ebenfalls eine nicht-zentrosymmetrische Struktur bilden, obwohl
diese polyphilen Moleklle achiral sind [25]. Ebenso kann eine Symmetriebrechung neben der
eben beschriebenen Kombination von Chiralitét und Neigungswinkel auch durch eine Kombi-
nation von Neigungswinkel und einer polarer Komponente senkrecht zum Molekuldirektor
erfolgen. Dieser Durchbruch gelang Niori et al. 1996 mit dem Nachwels einer spontanen
Polarisation in einer von gebogenen Mesogenen gebildeten Mesophase [20].

1.2.3.2 M esophasen von bent-core M esogenen

Die meisten der bis heute untersuchten ,, Bananenphasen® weichen in ihrer Struktur wesentlich
von den konventionellen Mesophasen kalamitischer und diskotischer Moleklle ab. Durch die
Biegung im Molekdl wird deren Rotation um die Langsachse eingeschrankt und folglich die
Symmetrie der Schichten in der Mesophase herabgesetzt, so dass es zur Ausbildung polarer
Phasen kommt. Die Eigenschaften der von den bent-core Mesogenen ausgebildeten
flUssigkristallinen Phasen sind somit vor allem in ihrer Molekilgeometrie begriindet.

Fir die ausschliefdlich von gebogenen Molekllen gebildeten Mesophasen war anfanglich die
Nomenklatur B;-B7 gebrauchlich [21]. Das ,,B* steht dabei fir bent, banana, boomerang oder
bow und die Ziffern 1-7 stellen die zeitliche Reihenfolge ihrer Entdeckung dar. Inzwischen
kommen eine Reihe weiterer Bananenphasen hinzu. Man diskutiert z.B. Doppelschichtstruk-
turen und verschiedene Subphasen bel den B,- und Bs-Phasen - wobei man hier noch nicht die
Unterschiede kennt - sowie sogenannte ,,dark conglomerate”-Phasen. Ein Erneuerungsversuch
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der Nomenklatur wurde auf dem Workshop ,Banana Liquid Crystals — Chirality and
Polarity“ 2002 in Boulder initiiert. Demnach sollte bei Kenntnis der Struktur der Mesophasen
die Klassifizierung in smektische (Sm) und kolumnare (Col) Phasen bevorzugt werden.
Ubersichtsartikel zu bent-core Mesogenen sind in den Ref. [21,26-31] zusammengefasst.
Abbildung 4a zeigt die Symbolik der bent-core Molektle, resultierend aus deren Rotation.

Bent-core Mesogene ordnen sich bevorzugt in Schichten an, in denen die Biegungsrichtung
der Molekile in eine einheitliche Richtung zeigt. Dies zieht eine polare Achse in der
Schichtebene nach sich. Resultiert eine Phase mit C,-Symmetrie, die SmAP-Phase, sind die
gebogenen Molekile orthogonal in den Schichten angeordnet [32].

Eine Anordnung mit zur Schichtebene geneigten Molektlen in polaren Schichten wird B,-
oder auch SmMCP-Phase genannt und besitzt C,-Symmetrie. Bei der von NiorI beschriebenen
schaltbaren Phase, die, wie sich spéter herausstellte, antiferroelektrische Eigenschaften besitzt
[33], handelt es sich um eine derartige SmCP-Phase. Sie wurde inzwischen in vielen
homologen Serien gewinkelter Molekile gefunden und aufgrund ihrer besonderen
Eigenschaften intensiv untersucht [34-37]. Neben der fluiden Unordnung innerhalb der
Schichten zeigt sie eine Brechung der achiralen Symmetrie. Obwohl die Moleklle selbst nicht
konfigurativ chiral sind, tritt eine makroskopische Chirdlitdt auf, die eine Folge der
Mesophasenstruktur ist: @) Existenz einer polaren Achse (C,), da die Biegungsrichtung aller
bent-core Mesogene in einer Schicht gleich ist, b) Neigung der Moleklillangsachsen beziiglich
der Schichtnormalen [35]. In dieser Konfiguration beschreiben Schichtnormale,
Neigungsrichtung und die Polarisationsrichtung ein entweder rechts- oder linkshandiges
System (Abb. 4b - dreidimensionale Darstellung). Andert sich die Polarisationsrichtung in
den Schichten oder die Neigungsrichtung der Molekile, andert sich auch der Chiralitatssinn,
wahrend dieser bei gleichzeitiger Anderung beider Parameter erhalten bleibt. Die
Orientierungen der Polarisationsvektoren benachbarter  Schichten  kénnen  dabel
antiferroelektrisch (Pa) mit antiparalleler Anordnung der in den Schichten resultierenden
Dipolmomente oder ferroelektrisch (Pr) mit paralleler Anordnung sein. Desweiteren kann die
Neigungsrichtung der Molektle in benachbarten Schichten entweder gleich (synklin, Cg) oder
entgegengesetzt (antiklin, Cy) sein.

90° n 90 SMCsPa SmCaP!:
a) ¢ 3 c) antiferroelektrisch ferroelek_trlshch
p i racemisc
% % racemisch
[

o= o= m W

pola

Achse X

S NN SMC4Pa SMCsPr
, it Seheht Spiegel | antiferroelektrisch ferroelektrisch
l ebene ebenen ebene ! homogen chiral homogen chiral

Abbildung 4: a) Schematische Darstellung von bent-core Mesogenen; b) Erklérung des Ursprungs der Chiralitét
in den smektischen Phasen gebogener Mesogene; ¢) Mdgliche Schichtanordnungen in den SmCP-Phasen [35].
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Aus der Kombination dieser Molekilanordnungen ergeben sich vier verschiedene
Moglichkeiten (Abb. 4c — zweidimensionale Darstellung). Zwar ist jede Schicht chiral, aber
dennoch sind nur zwei dieser vier moglichen Strukturen makroskopisch chiral und stellen
enantiomere Strukturen dar [35]. Die zwel anderen sind makroskopisch achiral und werden
auch als racemisch bezeichnet.

Eine antiferroelektrische Schichtanordnung erlaubt entropisch begiinstigte Wechselwirkungen
der terminalen Ketten zwischen den Schichten (Abb. 5). Haufig ist die Energiebarriere
zwischen der antiferroelektrischen und ferroelektrischen Anordnung sehr gering und letztere
wird durch das Anlegen eines auf3eren elektrischen Feldes schon bei relativ niedrigen
Spannungen stabilisiert [26,35-37]. AulRerdem ist es moglich, den ferroelektrischen Zustand
durch strukturelle Verénderungen an den Mesogenen zu etablieren. [27,38,39].

SmCP: SMCP,

A>>>>—> Fluktuationen zwischen den Schichten, <—‘<<(<>

>v< >7>>_> Ausweichen einer polaren Ordnung i —>‘>>>>‘
macroscopisch polar macroscopisch apolar

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Molekiilen benachbarter Schichten.

Beim Abkihlen aus der SmCP-Phase kann in seltenen Fallen eine Bs-Phase beobachtet
werden, die viele Ahnlichkeiten mit der Textur, dem Schaltverhalten und der Symmetrie der
Hochtemperaturphase [21,40] zeigt.

Sind die Schichten nicht sehr stabil, liefert deren Fragmentierung eine Schichtmodulation in
eine rechtwinklige kolumnare Mesophase, die als B1-Phase bezeichnet wird. WATANABE et al.
[41] schlug ein zweidimensionales Gitter mit rechtwinklig-kolumnarer Anordnung der
Moleklle vor (Abb. 6a). Liegt die Polarisationsrichtung der Segmente senkrecht zu dem
zweidimensionalen Gitter, wird die Phase als Bie-Phase bezeichnet (Abb. 6b) [42,43]. Bei
den Bire-Phasen sind neben dem rechtwinkligen Gitter (Col;) auch schiefwinklige Gitter
(Colon) (Abb. 6¢c) moglich. Bent-core Mesogene kdnnen demnach eine Vielzahl kolumnarer
Phasen aufbauen, deren Strukturaufklérung noch nicht abgeschlossen ist. Einige dieser
kolumnaren Phasen sind nicht schaltbar, es gibt aber auch antiferroelektrisch (ColgpPa,
ColPa) und ferroelektrisch (ColowPr) schaltbare Varianten. [44,45].

%

b) C’,ﬁ/ﬂjﬁ’ T
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NN
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Struktur modulierter Phasen; @) B;-Phase (Col;); b) Byre-Phase
(Calp); c) geneigte Form (Colg-Phase); d) Be-Phase; ef) Moddle von wellenférmig deformierten
Schichtstrukturen USmCP [26], €) USmC,Pa), f) USMCPa.
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Sind die Schichtfragmente sehr klein und nicht zu einem Gitter angeordnet, entsteht eine
strukturell mit der B;-Phase verwandte Mesophase - die Bg-Phase [27,46,474]. Sie beschreibt
eine interkalierte Schichtstruktur mit Schichtabstanden kleiner als die halbe Molekillange
(Abb. 6d), vergleichbar mit der SmCc-Phase kalamitischer Mesogene. Da sowohl die B;- wie
auch die Bg-Phase aus einem Kollaps der polaren smektischen Schichten der SmCP-Phase
resultieren, kann in homologen Reihen mit der Verlangerung der terminalen Ketten eine
Tendenz Bg-B1-SmCP beobachtet werden [47].

Zweifelsohne ist die Familie der Bs-Phase die mit den faszinierendsten Texturen [48-50],
weswegen ihr in den letzten Jahren sehr viel Aufmerksamkeit zuteil wurde. Am typischsten
sind spiralférmige Filamente, die Ausdruck einer makroskopischen Chiralitét in diesen Meso-
phasen sind. Dakeine gut orientierten Rontgenaufnahmen existieren, konnte die exakte Struktur
der B;-Phase bis heute nicht aufgeklart werden. Aufgrund theoretischer Betrachtungen wird
u.a. eine polare kolumnare Struktur angenommen [51]. In elektrooptischen Untersuchungen
zeigt diese urspriingliche B7-Phase selbst bei hohen Feldern kein polares Schalten.

Fast zeitgleich mit der Entdeckung der B,-Phase 1999 wurde eine andere Phase entdeckt, die
anfangs aufgrund der sehr dhnlichen Texturen mit der B;-Phase verwechselt und erst spéter als
B -Phase gekennzeichnet wurde [26]. Im Gegensatz zur urspriinglichen B,-Phase besitzt sie
entweder eine einfache oder eine undulierte Schichtstruktur. Erstmals beschrieben CoLEMAN
et a. diese zweidimensionale geordnete modulierte Schichtstruktur USmCP [52]. Sie stellt
den Grenzfall zwischen smektischen und kolumnaren Phasen dar - die Schichten sind wellen-
formig deformiert und eventuell in Bander aufgespalten (Abb. 6e,f). In den meisten Fallen
sind die B7'-Phasen antiferroelektrisch oder ferroelektrisch schaltbar.

Eine helikale Anordnung der Moleklle findet man in der Bs-Phase [53], die aus der
konformativen Chiralitét der Molekile resultieren soll [53d,26]. Das charakteristische
Merkmal dieser Phase ist eine Textur mit transparenten, dunkelblauen chiradlen Doménen.
Unter einem angelegten elektrischen Feld ist die B4-Phase nicht schaltbar [53c].

Die Bs-Phase ist eine kristalléhnliche bzw. hochgeordnete smektische Phase [28,54]. Diese
geneigte, lamellare Phase zeigt mitunter ein elektrooptisches Schalten an, liefert jedoch keine
Stromantwort. Auch in Abwesenheit eines elektrischen Feldes besitzt die Phase SHG-
Aktivitét [55], was ein charakteristisches Anzeichen von spontaner polarer Ordnung darstellt.

1.3 Bent-core M esogene — allgemeine Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

Bananenformige Mesogene, auch bent-core Mesogene genannt, bestehen aus zwel rigiden
kalamitischen Einheiten, die tber Verkntpfungsgruppen (B, C) derart mit der Zentraleinheit
verbunden sind, dass der Winkel zwischen den Molektlschenkeln ungefahr 120° betrégt. Jede
mesogene Einheit enthélt zumeist zwei aromatische Ringe, haufig verknlpft Gber Gruppen
(A, D), wie sie von stdbchenférmigen Flissigkristallen bekannt sind, und einer flexiblen Kette
in paraPosition. In Abbildung 7 ist die algemeine Struktur eines solchen bent-core
Mesogens schematisch dargestellt. Auch unsymmetrisch aufgebaute und mehr als funf
aromatische Ringe enthaltende Molekule sind beschrieben worden. Das Mesophasenverhalten
von bent-core Mesogenen wird von verschiedenen Parametern, wie der Molekllgrofe, dem
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Biegungswinkel, der Art der Zentraleinheit und lateralen Substituenten, die sich an den
verschiedenen aromatischen Ringen befinden konnen, sowie der Lange und Art der
terminalen Alkylketten bestimmt [21,26-31].

Verknipfungsgruppen gebogene stabchenformige
Zentraleinheit Molekilschenkel

Biegungswinkel

terminale Kette—W W —terminale Kette

Abbildung 7: Generelle Struktur bananenformiger Mesogene.

Als gebogene Zentraleinheit konnen nichtlinear substituierte Aromaten bzw.
Heteroaromaten, wie z.B. ein 1,3-disubstituierter Benzolring, 2,6-disubstituierte Pyridine, 2,7-
disubstituierte Naphthalene, 3’,4-disubstituierte Biphenyle oder 2,5-disubstituierte 1,3,4-
Oxadiazole eingesetzt werden [26,30,56]. Generell kommt es mit zunehmender GroiRe der
zentralen Einheit zu einem Ansteigen der Klértemperaturen [26]. Ebenso kdnnen flexible
ungeradzahlige Spacer die stdbchenférmigen Molekulsegmente verbinden [57]. Molekule mit
einem sehr kurzen gebogenen Spacer (z.B. CHy, CO, O, S [58], CH,OO0C [59]), kdnnen als
Grenzfall zwischen Dimeren und bent-core Mesogenen betrachtet werden. Die Molekilgrofie
betreffend gelten als Minimum fir die Ausbildung von ,,Bananen-Phasen® vier aromatische
Ringe fir Dimere zweier kalamitischer Mesogene oder flnf bei bent-core Mesogenen. Auch
nichtaromatische Einheiten, wie Acylpiperidine und Acylpiperazine [60] oder Tetrahydro-
pyrane [61] kdnnen als zentrale Einheit verwendet werden.

NMR-Untersuchungen im flussigkristallinen Zustand beweisen, dass laterale Substituenten
am Mittelring aufgrund von Konformationsanderung der Verkntpfungsgruppen B, C den
Biegungswinkel deutlich aufweiten kdnnen [62]. Um ,,Bananen-Phasen” zu erhaten, sollte
der Biegungswinkel zwischen 105° und 140° liegen. Oberhalb von ca. 145° treten die fir
kalamitische Mesogene typischen nematischen und smektischen Phasen auf, was auf eine eher
stdbchenférmige Gestalt zurtickzufthren ist. ,,Bananen-Phasen“ in Kombination mit
nematischen und smektischen Phasen an ein und derselben Substanz konnen bei einem
Biegungswinkel von ca. 140° auftreten. Laterale Substituenten an den &uf3eren Ringen
verandern den intermolekularen Abstand zwischen den Molekilen und reduzieren mitunter
die Tendenz zur Ausbildung von , Bananen-Phasen® zugunsten von SmA- und SmC-Phasen
[63]. GrofRere und mehr polarisierbare Substituenten wie z.B. lod-, Nitro- oder Cyan-Gruppen
haben einen merklichen Einfluss auf die Phasenstruktur, da neben sterischen Effekten die
verdnderten Dipolmomente von Bedeutung sind [26,48,63-68].

Als Verknupfungsgruppen (A, B, C, D) kbnnen Ester-, Azomethin-, Azogruppen, C-C-
Doppel- oder Dreifachbindungen, CH,O-Gruppen u.a. mehr verwendet werden. Deren
Richtung im Molekil hat dabei eine grofe Auswirkung auf die Art und Stabilitéat der
Mesophasen [50, 69]. Wie in Abschnitt 1.4 erlautert wird, kénnen anstelle von kovalenten
Bindungen auch Wasserstoffbriicken zum Verkniipfen der Molekilfragmente dienen.
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Die terminalen Ketten kdnnen direkt oder Uber Ethergruppen (W: O) an die mesogenen
Einheiten angeknlpft werden. Ebenso konnen Thioethergruppen (W: S) [70] und Estergrupen
verwendet werden [30]. Der Einfluss der Lange der terminalen Ketten R kann in homologen
Serien beobachtet werden, wo eine Variation der Kettenlange héufig eine Veranderung der
ausgebildeten Mesophase [47] nach sich zieht. Oft wird mit der Verlangerung der terminalen
Ketten eine Modifizierung des Phasentyps von SmCc tber Col, zu SmCP gefunden (siehe
auch Abschnitt 1.2.3.2). Verzweigungen in der Kette haben oftmals erniedrigte Schmelz- und
Kléartemperaturen zur Folge und kdnnen glasartiges Verhalten hervorrufen [71]. Wichtiger
noch ist, dass Verzweigungen einen Ubergang von antiferroeektrischen zu ferroelektrischen
Phasen bewirken kdnnen [36]. Rigide perfluorierte Ketten haben einen erhohten Platzbedarf
im Vergleich zu Alkylketten. Dies hat oftmals eine erhbhte Mesophasenstabilitét, jedoch auch
hohere Schmelztemperaturen zur Folge [72]. Oligo-siloxan- und Oligo-carbosilaneinheiten
reduzieren die Schmel ztemperaturen und haben interessante Eigenschaften zur Folge, die auf
einer Separation der Siloxaneinheiten in Unterschichten beruhen [38,73].

1.4 Wasser stoffbr ticken in Flussigkristallen

Die Rolle von Wasserstoffbriicken in Flussigkristallen kann unter verschiedenen Aspekten
behandelt werden, weshab die Systematik vom Anliegen des Betrachters abhangt.
Nachfolgend soll die Art der wechselwirkenden funktionellen Gruppen, kombiniert mit der
Art der gebildeten Assoziate, ein Letfaden sein, da beide Aspekte fir die geplanten
Synthesearbeiten von Bedeutung sind. Ausgezeichnete Ubersichtsartikel zur Rolle von HB in
FlUssigkristallen findet man von Paleos und Tsiouras [74] sowie von KATO et al. [75].

1.4.1 Amphiphile Diole und Multiole

Amphiphile Mesogene bestehen aus zumindest zwei unterschiedlichen Segmenten, einem
hydrophoben und einem hydrophilen Teil [76]. Beide Fragmente haben das starke Bestreben,
sich in Unterschichten zu organiseren. Dies wird durch die Ausbildung von
Wasserstoffbriicken zwischen den Hydroxygruppen unterstitzt. In Abhangigkeit von der
raumlichen Struktur und Grofdenverteilung der hydrophoben und hydrophilen Molekilteile
konnen lamellare, kolumnare oder auch kubische Phasenstrukturen beobachtet werden, wie
schematisch in Abbildung 8 demonstriert. Aufgrund der genannten Wechselwirkungen sind
sogar sehr einfache amphiphile Moleklle, z.B. aliphatische 1,3-Diole und 5-Alkyl-
cyclohexyl-1,3-diole [77], zur Aushildung von Mesophasen befahigt.

[o} OH OH

a) o OH OH b) o OH OH C) curwo OH
~_-OH CaHy50. A _OH N
N N CoHAO Me OH OH
Me OH OH Me OH OH 12Has
ClZHZSO

Ci12H250 OC1zHzs
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Abbildung 8: Darstellung amphiphiler Molekiile und deren Mesophasen: a) lamellare a-Phase L,; b) inverse
hexagonal e kolumnare Phase H,;; ¢) inverse micellare kubische Phase I, [77].
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Silandiole sollten hier ebenfalls Erwdhnung finden, sie sind unter zwel Gesichtspunkten von
Interesse [78]. Ergt vergleichsweise spét erkannte man, dass Di-isobutylsilandiol zu den
einfachsten Molekulen gehort, das aufgrund von Wasserstoffbriicken eine kolumnare Phase
aufbauen kann. Erwéhnt werden soll auch der strukturierende Einfluss einer Silandiol-Einheit
im Zentrum entsprechenden Porphyrine. Uber Wasserstoffbriicken bilden die Silandiole eine
»Achse" in der kolumnaren Organisation der diskotischen Moleklle [783].

Amphiphile Diole und Polyole sind zugleich Paradebeispiele fir amphotrope Flissigkristalle.
Polare Ldsungsmittelmolekile, wie Wasser, aber z.B. auch DMF, werden in die Bereiche der
assoziierenden Hydroxygruppen von 0.g. thermotropen Flussigkristallen eingebaut, weiten
die Schichten auf und fihren letztlich zu lyotropen Flussigkristallen.

Im Zusammenhang mit bananenformigen Flissigkristallen gibt es ein relevantes Beispiel.
TscHIERSKE €t al. [79] berichteten Uber das erste bent-core Mesogen mit einer zu Wasserstoff-
briicken befahigten 1-Acylaminopropane-2,3-diol-Gruppe an einem terminalen Phenylring.

1.4.2 Assoziatbildung unter Beteiligung von Carbonsauren und / oder Pyridinen

Wasserstoffbrtickenbindungen unter Beteiligung von Carbonséuren, Pyridinen und 2-Amino-
pyridinen fuhren haufig zu Assoziaten definierter Struktur, die dann aufgrund ihrer
Formanisotropie zur Ausbildung von Mesophasen beféhigt sind. Die wichtigsten Varianten
sollen nachfolgend kurz vorgestellt werden.

Carbonsduren — Carbonsauren:

Die Bildung flussigkristalliner Assoziate aufgrund von Wasserstoffbrickenbindungen wurde
erssmals bei aromatischen Carbonséduren nachgewiesen [80]. Diese dimerisieren und das
veranderte Lange-Breite-Verhdltnis ist fir das Auftreten von Mesophasen verantwortlich. In
Mischungen unterschiedlich substituierter Benzoesuren bzw. Mischungen verschiedener
aromatischer und cycloaliphatischer Carbonsduren kommt es haufig zu einer
Mesophasenstabilisierung [81]. Die Bildung der gemischten Dimeren ist dabei gegentber der
von Homodimeren bevorzugt [82]. Es sollte noch erwahnt werden, dass bel der
Wechselwirkung von Carbonsauren nicht ausschliefdlich Dimere sondern in geringem Umfang
auch oligomere Assoziate gebildet werden. Dies konnte eine Ursache fir das Auftreten
chiraler Uberstrukturen in den Mesophasen solcher Carbonsiuren sein, die selbst keine
molekulare Chiralitét aufweisen [83].

Carbonsauren — Pyridine

Eine intensiv untersuchte Klasse supramolekularer wasserstoffverbriickter Fllssigkristalle
sind Komplexe aus Pyridinen und Carbonséuren (Abb.9a). Sie wurden erstmals 1989 von
KATo und FRecHET beschrieben. Die Komplexe weisen hdufig Mesophasen auf, die die
einzelnen Komponenten nicht zeigen [84]. Der in Abbildung 9b gezeigte Komplex z. B. wird
durch intermolekulare Wechselwirkung von 4-n-Butyloxy-benzoesdure mit trans-4-(4-
Methoxy-benzoyloxy)-4' -stilbazol gebildet. Das Assoziat verhdt sich wie eine flissig-
kristalline Einkomponentenverbindung. Den Ergebnissen von BERNHARD, WEISSFLOG und
KRresse zufolge ist es moglich, durch systematische Variation der Aciditét der eingesetzten
Carbonsaure den optimalen Mischungspartner fur jedes Pyridinderivat zu finden [85].
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Abbildung 9: a) Dardelung der Wechsdwirkung zwischen Pyridyl- und Carboxylgruppen; b) Beispiel-
Komplex und dessen mesomorphe Eigenschaften versus derer der Einzelkomponenten [84c].

Im Fall von Dicarbonsauren sind die resultierenden Assoziate Zwillingsmesogene [86]. Bei
diesen Komplexen wird ein von der geraden bzw. ungeraden Anzahl der C-Zentren
abhangiger Effekt (odd-even effect) beobachtet, den auch Zwillingsmesogene zeigen, die
durch kovalente Bindungen zwischen zwei Mesogenen und einer flexiblen Gruppe, dem
Spacer, entstehen [57,87]. Die Verwendung eines bifunktionellen Akzeptors bietet ebenfalls
die Moglichkeit der Bildung von symmetrischen 1:2 Komplexen [84b, 88].

Mit der Anwendung dieses Assoziationsmusters konnen FlUssigkristalle unterschiedlichster
Molekulgestalt aus Bausteinen, d.h. modular, aufgebaut werden. Auch phasmidische
FlUssigkristalle sind Uber derartige Pyridyl-Carbonsaure-Komplexe zugéanglich [89,90].

Die Kombination von Carbonsduren mit Pyridinfragmenten dirfte die z.Zt. am héaufigsten
genutzte Wasserstoffbrtickenbindung zur Herstellung fllssigkristalliner Assoziate sein.

Carbonsauren — 2-Amino-pyridine

Die Verwendung von 2-Amino-pyridin- bzw. 2-Acylamino-Pyridin-Derivaten als
Akzeptorkomponente bietet die Moglichkeit einer doppelten Wasserstoffverbriickung mit
Carbonsauren, woraus sich je nach Natur der Pyridin- bzw. Carbonsdurekomponente
verschiedene supramolekulare Strukturen ergeben kdnnen [91-94]. Unter Verwendung von
2,4,6-Triarylamino-1,3,5-triazinen kann diese Wechselwirkung zur Darstellung kolumnarer
Strukturen herangezogen werden. Abbildung 10 veranschaulicht diese Wechselwirkung
anhand verschiedener Beispiele.
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Abbildung 10: a) Darstellung der Wechselwirkung zwischen 2-Aminopyridin und einer Carbonsdure; b,c)
Beispiele fir 2-Aminopyridine: b) 2,6-Diacylamino-pyridin [92]; ¢) 2,4,6-Triarylamino-1,3,5-triazin [944].

Carbonsiuren — Phenole

Interessant an der Bildung der Wasserstoffbriicken-Komplexe aus p-n-Alkoxy-benzoesauren
mit nicht-mesogenen Hydroxybenzoaten [95] ist die duale Funktion von Carbonsaure und
Phenol, da sie beide sowohl als Protonendonator wie auch -akzeptor dienen (Abb. 11).
Befinden sich die Carboxyl- und die phenolische Hydroxygruppe in einem Molekul, so kann
dies interessante Auswirkungen auf die Phasenstrukturen haben. KwANG-UN JEONG et al. [96]
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berichteten kirzlich Gber helikale Suprastrukturen in Mesophasen, die von nichtchiralen 4-(3-
Hydroxy-phenoxyalkyloxy)biphenylcarbonsduren gebildet werden.

Qnun

\/\/\/\ _@_(/ _O_COO /\/\

n=3-10,12 OH

Abbildung 11: Phenol-Carbonsdure-Komplexe [95].

Bent-core Assoziate

Von den in diesem Unterkapitel genannten Moglichkeiten der Bildung definierter Komplexe
mittels Wasserstoffbriickenbindung wurde die Wechselwirkung zwischen Carbonséuren und
Pyridinen zur Herstellung bananenformiger FlUssigkristalle genutzt.

Die Wechselwirkung von Phthal- oder Isophthalsdure mit trans-4-n-Alkoxy-4’-stilbazolen
fahrt zu Komplexen mit gebogener Struktur [84c]. KATo et al. berichtigten einige Jahre spéater
diese Aussage dahingehend, dass Phthalséure aufgrund der geringen Aciditdt der zweiten
Carboxylgruppe nur einen 1:1 Komplex mit substituierten Stilbazolen bildet [97]. GIMENO et
al. [98] berichteten kirzlich Gber bananenformige FlUssigkristalle, die Uber eine auf
Wasserstoffbriicken beruhende Assoziatbildung aufgebaut sind und polare SmC-Phasen
aushilden. In Abbildung 12 sind einige dargestellt.

@)L Q)L C Cr 98 [58.6] SmCP 119 [29.6] |
C14H200 : OCIEH37

it @* ’\‘

C14H290 | N 0o
2N,
Ho)k©\ Cr 118 [19.0] SMCP 174 [28.7] 1
OC15H37

Abbildung 12: Bananenférmige Mesogene, iber Pyridin-Carbonsdure-Assoziation gebildet [98].

Caahas® Cr83[59.3] SmCP 143 [26.1] |

1.4.3 Supramolekular e Polymer e und Netzwerke

Die im vorigen Abschnitt (1.4.2) vorgestellten Wasserstoffbricken-Komplexe wurden haufig
auch zur Herstellung oligomerer und polymerer Strukturen genutzt. Werden sowohl der
Protonenakzeptor als auch der -donator bifunktionell gestaltet, so resultieren lineare Assoziate
[99,100]. Haufig wird eine Polymerkette mit zahlreichen Carbonséuregruppen versehen. Die
Reaktion mit monomeren Stilbazolen fuhrt dann zu supramolekularen Polymeren [101]. Die
Wechselwirkung eines polymeren 2-Amino-pyridins mit geeigneten Carbonséuren
funktioniert nattrlich in gleicher Weise [102]. Polysiloxane mit Benzoesaureeinheiten in ihrer
Seitenkette werden ebenfalls nach diesem Prinzip zum Aufbau flussigkristalliner Polymere
genutzt [103,104]. Eine Wechselwirkung polyfunktionalisierter Akzeptoren bzw. Donatoren
resultiert in der Bildung von Netzwerken [105].

Die Wechselwirkung einer Polycarbonsaure mit geeigneten Pyridinderivaten kann auch zur
Herstellung polymerer Flissigkristalle mit ,, Bananenphasen* genutzt werden. Erst kiirzlich
berichteten BARBERA et a. Uber Seitenkettenpolymere bananenformiger Mesogene [106].
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Deren Synthese erfolgte nach zwei verschiedenen Strategien. Einmal kann die
Selbstorganisation nach erfolgter Polymerisation erfolgen (Abb. 13c oben), oder die durch
Wasserstoffbriicken gebildeten reaktiven Monomere werden photopolymerisiert (Abb. 13c
unten).

a) ’ g QN b) _EZQ:QH(:@\CUQH C) rr"'uf - E QT‘ (’ ﬁ\\
© L 6sung | |
R © o \ !
Q- e NS

o , COOH olurion . Sqm;a .

Abbildung 13: Darstellung von Polymeren mit wasserstoffverbriickten bananenférmigen Einheiten in der
Seitenkette; a) verwendete Wasserstoffbriickenakzeptoren und b) -donatoren; c) Synthesewege fir die
Herstellung der Polymere [106].

1.4.4 Bildung von dimeren, kolumnaren, kubischen und Schichtstrukturen sowie
Netzwer ken durch Amid-Amid-Wechselwirkungen

Bei der Betrachtung von Amid-Amid-Wechselwirkungen in Flussigkristallen trifft man auf
verschiedene Molekulstrukturen. Auffallenderweise gibt es nur wenige Beispiele von Benz-
amiden einfacher Struktur mit flUssigkristallinen Eigenschaften. Dies ist begriindet in den
hohen Schmelztemperaturen, hervorgerufen durch die intermolekularen Wechselwirkungen
der Amidgruppe. In Abbildung 14 sind einige der wenigen Mesogene dargestellt [107].

C
a) (o] b) o ) O Br. O,
Ci2H250 cuHZSOO—( CZHSOO—( @OCZHS
HN CN HNOOCEng HN NH

Cr 122 (SmA 108) | Cr 144 (SmA 135) | Cr241 N 258 |

Abbildung 14: Phasenverhalten fllssigkristalliner Benzamide.

Das Vorhandensein zweler Amidgruppen resultiert erwartungsgemald in noch hdéheren
Schmelztemperaturen, wobei jedoch auch eine Erhéhung der Klartemperaturen zu beobachten
ist (Abb. 14c) [108]. Befinden sich an der in Abbildung 14c dargestellten VVerbindung an den
aulBeren aromatischen Ringen 3,4,5-Trialkyloxy-Gruppen, resultieren phasmidische
Mesogene, die kolumnare Phasen ausbilden [109].

OR OR
a) RO. OR b)
O O CioHanQ " OCuHar
0---H 4
7’ S O----H—N
CioHz0 e e OCyH
N % 10H21 N Y 10H21
H--0 N—H----0
s
H
RO OR C10H0 OCyoHzy
OR OR

Abbildung 15: Beispiele schelbenférmiger Assoziate, prédestiniert fir die Aushildung kolumnarer Mesophasen;
a) 6(5H)-Phenanthridinon [110]; b) Dimere von Saureamiden [111].

In 6(5H)-Phenanthridinonen [110] wird die Fahigkeit von a-Pyridonen zur Dimerisierung
Uber Wasserstoffbriickenbindungen genutzt. Die resultierenden stabilen scheibenférmigen
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Mesogene verhalten sich wie diskotische Mesogene (Abb. 15a). Da in Sdureamid-Dimeren
[111] (Abb. 15b) die Amidgruppen beziglich der aromatischen Ringebene verdreht sind,
stabilisieren auch intermolekulare Wasserstoffbriicken zwischen den einzelnen Scheiben eine
kolumnare Struktur.

Schon ziemlich friih wurde von der Bildung wasserstoffverbriickter Netzwerke bel Diamiden
alkylsubstituierter 1,3-Diacylamino-benzene berichtet [112]. Methylgruppen an bestimmten
Positionen sind hier hilfreich fir das Auftreten der flUssigkristallinen Eigenschaften [113].
Befinden sich diese in Nachbarschaft zu einer (4-Position) oder zwischen beiden
Amidgruppen (2-Position), ist zumindest eine der Amidgruppen aus der Ebene des
Phenylringes herausgedreht, was wiederum eine Selbstassoziation und somit die Bildung
einer supramolekularen Struktur beglnstigt (Abb. 16a), welche die mesomorphen
Eigenschaften bedingt. Verbindungen analog Abbildung 16a,b bilden nematische Phasen aus,
waéhrend fur die in Abb. 16c,d dargestellten Verbindungen Wasserstoffbriicken entlang der
Kolumnenachse fur die Bildung kolumnarer Phasen verantwortlich sind [114].

| R
R

a) b) j L 9 d) :
o o] \ i
I N-Hio-
H S Gha/ J\N,HH.W 04 < )
[+ h - CHy NH -o—( R<n ~CO NH
Cn & CHy N°C () me Ao e co HN o
— —G — Q - | on l o R o
N (o . e e e
R O ~UN NH
e % R el ™o o y
{ f Qo NH o<|:
! ?_ oc” ~Rr
N ( }
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Abbildung 16: ab) Beispide alkylsubstituiertd 1,3-Diacylamino-benzenderivate [113]; b) schematische
Dargtellung der intermolekularen Wasserstoffbriicken zwischen den Amidgruppen; c,d) Darstellung
scheibenférmiger Amidoderivate, prédestiniert furr die Ausbildung kolumnarer Mesophasen: c) [1144]; d) [114b].

Die Tautomeriemoglichkeit von N,N’-Diacylhydrazinen [115] bieten eine Fulle inter- und
intramolekularer Wasserstoffbrticken. Mit der in Abbildung 17a dargestellten Verbindung lag
die erste flussigkristalline Verbindung, bestehend aus nur einem aromatischen Ring und zwei
» Fligelgruppen” vor. Die in der Abbildung 17b dargestellte Verbindung ist eine der ersten
Verbindungen, an der die Ausbildung einer kubischen Mesophase beobachtet wurde.

O R
o
S O G e e S .
N—N N—N / /
/ / H N—N
Ho o — H OC1oHz 7
o N S H > o

Cr133SmC 1671 Cr 142 Cub 152 SmC 166 |
Abbildung 17: Schematische Darstellung von Diacylhydrazinen (a,b) [115a,b] und Semicarbaziden (c).

Strukturell &hnlich aufgebaut und zu mehrfachen Wasserstoffbricken befdhigt sind
Semicarbazide (Abb. 17c). Sie werden u.a. as Gelbildner eingesetzt [116]. Da Gelbildung
hauptsachlich aus stark formanisotropen Kréaften, wie Wasserstoffbriicken, oder ,, n-stacking*
als treibende Kraft der Aggregation zu dreidimensionalen Netzwerken resultiert, trifft man im
Zusammenhang mit Gelbildnern hdufig auf Amidstrukturen. Flussigkristalline Gele stellen eine
Mischung aus niedermolekularen Fliissigkristallen und einem supramolekularen Netzwerk dar
[117]. Gelartige FlUssigkristallphasen sind interessant, da sie zwel Typen der Selbstorgani-
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sation in sich vereinigen: die Orientierungsordnung eines flussigkristallinen Materials auf
molekularer Ebene und die Superstruktur des Gel-Aggregates tber grofiere Distanzen hin.

In den 1990er Jahren wurden kristallin-fllissige Systeme vorgestellt, bel denen die eingesetzten
Verbindungen Uber Erkennungsdoméanen verfligen, die an die in der Biochemie wichtigen
Basenpaarungen [8] erinnern (Abb. 18). Mit Hilfe von Wasserstoffbriickenbindungen werden
lineare, helikale oder cyclische supramolekulare Strukturen gebildet.

R “ey
3) 0= b) o
Jh . 11«@\ OR O OY
& ;
'>>--a o@.-.n-—;} N ICH ) Me Moy o’\foj‘)‘\'/u\o’\’o i Mot
Me— (CH,1S = —N, W A 0 OR 2N, 0
o— W Hee0) O,}\;CH_I_MQ woom o TH SRR .
Me —ICH— D_'< ot Y Has, ANl o‘“/:'\-r)'\o N\fO.
0 % ! AE( .
Monomer Polymer g ",

Abbildung 18: Wechsdwirkung komplementérer Basenpaare in dem System Uracil / 2,6-Diacyl-amino-pyridin.

Uber die Ausbildung supramolekularer Mesophasen wurde des ofteren an dem System
Uracil / 2,6-Diacylamino-pyridin beobachtet, in dem die komplementéren Paare dreifach
wasserstoffverbrickt sind [118]. Das ebenfals von Lehn entwickelte System aus einem
(DAD"DAD)-Dimer und dem dazu komplementadren (ADA”ADA)-Dimer stellt ein lineares
supramolekulares fllssigkristallines Polymer dar (Abb. 18b) [119]. Hierbei sind
Donorgruppen mit D und Akzeptorgruppen mit A gekennzeichnet.

1.4.5 Stabiliserung von Molekilkonformationen durch intramolekulare Wasser stoff-
brickenbindungen

Intramolekulare Wasserstoffbriicken beeinflussen generell die Konformation und Flexibilitat
der Moleklle. Nachfolgend sollen einige Beispiele genannt werden, in denen diese
Wechselwirkungen einen deutlichen Einfluss auf das M esophasenverhalten ausiiben.

In substituierten b-Enaminoketonen ersetzt ein durch intramolekulare Wasserstoffbriicken
gebildeter sechggliedriger Ring ein konventionelles zyklisches Segment (Abb. 19a) [120].

In 2,4-Dinitrophenyl-hydrazonen von 3,4,5-Trialkyloxy-benzaldehyden konnten kolumnare
Phasen via Wasserstoffbriicken und Charge-Transfer-Prozesse induziert werden (Abb. 19c)
[121]. Eine intramolekulare Wasserstoffbriicke zwischen der ortho-Nitrogruppe und der NH-
Gruppe bewirken eine flache, starre Molekilstruktur (Abb. 19b), die offenbar von Vorteil ist.
Die entsprechenden 4-Nitrophenyl-hydrazone sind nicht flissigkristallin.

a)

C6H1304©—<—\/N4®70C8H17
O—H

Cr 91 SmH 125 SmG 136 SmF 156 SmC 192 N 193 |

Pelspelgiel s (@A iy

Abbildung 19: a) Beispiel eines b-Enaminoketons [120b]; b,c) 2,4-Dinitro-phenylhydrazone: b) Ausbildung einer
intramolekularen Wassersoffbriicke zwischen der ortho-Nitrogruppe und der NH-Gruppe; ¢) Antiparalee
Packung der 2,4-Dinitro-phenylhydrazone und Induzierung einer hexagonaen kolumnaren Mesophase [121].
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Wasserstoffbriicken werden oft als hilfreicher Pool benutzt, um die Konformation grof3er
Zentralmolektle zu kontrollieren [122]. Ein Uberzeugendes Beispiel sind die von PALMANS et
al. beschriebenen N-acylierten 3,3'-Diamino-2,2‘-bipyridine [122a] (Abb. 20a). Durch
intramolekulare Wasserstoffbriicken zwischen den Pyridinstickstoffen und den Amidgruppen
wird das Molekil planarisiert und erhélt seine scheibenformige Gestalt.

Auch in 5,5 -Dialkoxy-2,2'-pyridoinen [123] stabilisieren intramolekulare Wasserstoff-
briicken eine gunstige Konformation um flissigkristalline Mesophasen ausbilden zu kénnen
(Abb. 20b). Die entsprechenden 4,4 -Dialkyloxy-benzoine sind nicht flussigkristallin.

In der Literatur sind sehr viele flussigkristalline Verbindungen beschrieben, in denen sich eine
phenolische Hydroxygruppe in ortho-Position zu einer zwischen zwel Phenylringen befind-
lichen VerknUpfungsgruppe befindet. Da dies eine zur Molekulléngsachse laterale Position
ist, muss ein sterischer Storeffekt berticksichtigt werden. Dieser wird auch beobachtet, wenn
die VerknUpfungsgruppe z.B. eine Estergruppe ist: Die Klartemperaturen sinken im Vergleich
zu den Derivaten ohne Hydroxygruppe [124]. Ist die Verkntpfungsgruppe hingegen eine
Azo- [125] oder Azomethingruppe, so kommt es zu einer deutlichen Mesophasenstabili-
sierung durch intramolekulare Wasserstoffbriicken. Salicylidenaniline enthalten eine durch
die ortho-Hydroxygruppe stabilisierte Azomethinbindung. Da sie im Hinblick auf die
vorliegende Arbeit von Bedeutung sind, sollen noch einige Aspekte beleuchtet werden.

? N 0 ne—{
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Abbildung 20: a) 3,3 -Diamino-2,2 -pyridine, deren Struktur durch intramolekulare Wasserstoffbriicken
stabilisiert ist [122a]; b) intramolekulare Wasserstoffbriicken in 5,5'-Dialkoxy-2,2'-pyridoinen [123], c)
schematische Darstellung von MBBA und der entsprechenden ortho-Hydroxy-substituierten Verbindung.

Das sogenannte MBBA - 4-Methoxy-benzyliden-4-butyl-anilin, siehe Abbildung 20c, war die
erste Substanz, die nahe Raumtemperatur eine nematische Phase zeigt. Es wurden zahlreiche
physikalische Untersuchungen mit dieser kommerziell erhéltlichen Verbindung durchgefihrt,
bis festgestellt wurde, dass viele Ergebnisse nur unzureichend reproduzierbar waren. Der
Grund igt die vergleichsweise geringe Stabilitét gegen hydrolytische Prozesse, vor alem in
Gegenwart von Protonen. Einen Ausweg sah man in der Herstellung einer ortho-hydroxy-
substituierten Verbindung (Abb. 20d) [126], die deutlich stabiler war. Das aufgezeigte
Prinzip, Azomethingruppen durch eine Hydroxygruppe zu stabilisieren, wird haufig bei der
Synthese neuer FlUssigkristalle genutzt.

Auf kristalliner Ebene interessant sind die photochromen Eigenschaften derartiger
Salicylidenamino-Derivate [127] und auch bel der Suche nach neuen ferroelektrischen
Flissigkristallen wurde das Konzept derartig stabilisierter Mesogene angewandt [128].
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An dieser Stelle unbedingt zu erwdhnen ist die SchlUsselrolle des Salicylidenamino-
Grundgerusts bel der Entdeckung der ersten antiferroelektrischen Mischungen, bestehend aus
achiralen Komponenten. Soto BUSTAMANTE et al. [129] berichteten Uber das Auftreten von
Antiferroelektrizitét in Polymer-Monomer-Mischungen, bei denen keine der einzelnen
Komponenten dieses Verhalten zeigt (Abb. 21). Ein Fehlen der Hydroxygruppe in wenigstens
einer der Komponenten fuhrt zum Verlust der antiferroelektrischen Eigenschaften.

—

CH
CH, 2
‘ P JL«O
HsC j;«o-/\/\/\o . HaC O_/\/\/\OAQ_\\
N«j%ocw17 NOOC8H17
OH OH

PM6R8: g 93 SmC 1841 M6R8: Cr 54 SmA 96 |
Abbildung 21: Polymer PM6R8 und Monomer M6R8. Deren Mischung zeigt Antiferroelektrizitét [129].

Takezoe et al. berichteten Uber eine W-foérmige Verbindung, deren Struktur durch
Salicylidenamino-Gruppen stabilisiert ist (Abb. 22) [130]. Die Verbindung bildet eine neue
smektische Phase aus, die vermutlich chiralen Charakter hat.

P S 7 S
OH HO

Abbildung 22: Molekilstruktur einer W-férmigen Verbindung [130].

Gebogene Mesogene liegen auch bei Dimeren mit ungeradzahligen Spacern vor. In Abbildung
23 sind einige Beispiele dargestellt, die Salicylidenamino-Fragmente enthalten [131-133].
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Abbildung 23: Dimere ,, bananenformiger” Struktur mit Salicylidenamino-Fragmenten.
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Abbildung 24: Bananenférmige Mesogene mit Salicylidenamino-Fragmenten.

Mit der Verkirzung des Spacers gelangt man schliefdlich zu bananenférmigen Mesogenen.
Die Verbindungen mit einem [134] bzw. zwei [135-139] Salicylidenamino-Fragmenten (Abb.
24) sind aufgrund der intramolekularen Wasserstoffbriicken stabil gegen Hitze und
Feuchtigkeit und zeigen eine erhohte Mesophasenstabilitdt gegentiber den analogen
V erbindungen ohne ortho-Hydroxygruppe.

Die wesentliche Erforschung derartiger bent-core Mesogene in der Arbeitsgruppe von C. V.
Y elamaggad erfolgte wahrend der Laufzeit dieser Arbeit. Die Verbindungen werden in den
entsprechenden Kapiteln 4.2.1 und 4.3 zu Vergleichszwecken diskutiert.
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1.5 Zielstellung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit soll die Untersuchung des Einflusses von
Wasserstoffbriicken beim Aufbau und der Selbstorganisation von Molekilen mit gebogener
Molektilgestalt sein.

Die nicht-kovalenten Wechselwirkungen kénnen durch zwei generelle Prinzipien eingebracht
werden: zum einen durch geeignete funktionelle Gruppen, z.B. Amidgruppen oder
Hydroxygruppen in ortho-Position zu einer Azomethin-Verknipfungsgruppe, zum anderen
durch Assoziatbildung, z.B. zwischen Carbonsauren und Pyridinen. In der vorliegenden
Arbeit soll ausschliefdlich die erstere Variante betrachtet werden.

Die Arbeit wird wie folgt untergliedert: Zunéchst sollen Strukturvariationen an bent-core
Mesogenen vorgenommen werden, die neben Ester- auch Amidgruppen zur Verkntpfung der
aromatischen Ringe besitzen. Zu Beginn soll der Einfluss einer Amidgruppe untersucht
werden, wobei deren Position (C oder D) und die Richtung systematisch zu variieren ist (Abb.
25). Isomere Strukturen mit unterschiedlichen Anordnungsmadglichkeiten der Estergruppen
sollen Aussagen zur Bedeutung der Richtung der Verkntpfungsgruppen erlauben. Der
Einfluss von Substituenten auf das Mesophasenverhalten soll an Hand von
Halogensubstituenten an den &uf3eren aromatischen Ringen sowie Methylgruppen am
zentralen Ring untersucht werden. Deswelteren soll die Lange der terminalen Alkylketten
(n,m) verandert werden. Mit der gleichen Zielstellung sollen zwei Amidgruppen in
verschiedene Positionen (A,D; B,C; B,D; C,D) von Finfkern-Mesogenen kombiniert werden.

jal
ISR O
A D Y
Ty L
Hom+1CmO OCHanig

Abbildung 25: Allgemeine Zie strukturen der amidverbriickten bent-core Mesogene A.

Ein zweiter Schwerpunkt dieser Arbeit soll die Untersuchung von Verbindungen mit
Salicylidenamino-Fragmenten sein, in denen eine intramolekulare Wasserstoffbriicke
zwischen der Azomethin-Verkniipfungsgruppe und der dazu in ortho-Position befindlichen
Hydroxygruppe vorliegt. Dazu sollen verschiedene bent-core Mesogene mit einem oder zwei
Salicylidenamino-Fragmenten in verschiedenen Positionen hergestellt werden und diese mit
den entsprechenden analogen Verbindungen ohne ortho-Hydroxygruppe verglichen werden.
Auch hier soll der Einfluss der Position der Verknlpfungsgruppen und von lateralen
Subgtituenten untersucht werden. Abbildung 26 zeigt eine Auswahl der mdglichen

Verbindungen mit Salicylidenamino-Fragmenten.
Q P Y N

o
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Abbildung 26: Mégliche Zielstrukturen der bent-core Mesogene mit Salicylidenamino-Fragmenten o-OH; A:
COO bzw. OOC; D: OOC hzw COO.
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Um das Feld der polycatenaren bent-core Mesogene weiterzuentwickeln, bestand unser
Interesse in der Einfuhrung grof3er Verzweigungen, wie der fir ,, schwalbenschwanzférmige*
Verbindungen typischen [2,2-Bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl]-Gruppe an den terminalen
Enden des gebogenen Molekiils. Wie sich eine Kombination gebogener Mesogene mit einer
solchen Verzweigung auf die flUssigkristallinen Eigenschaften auswirkt, soll an
verschiedenen Funfkern- und Sechskern-Mesogenen untersucht werden. Finfkern- und
Siebenkern-Mesogenen sollen an beiden Molekilschenkeln mit terminalen [2,2-Bis(n-
alkyloxycarbonyl)ethenyl]-Gruppen versehen werden (Abb. 27).

Um den Einfluss von Wasserstoffbriicken in diesen Systemen zu untersuchen, sollen
Verbindungen mit Amid-VerknUpfungsgruppen bzw. mit Salicylidenamino-Fragmenten
synthetisiert und deren Mesophasenverhalten mit dem der analogen ester-verbriickten
V erbindungen bzw. Benzylidenamino-Derivaten verglichen werden.
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Abbildung 27: Mégliche Zie strukturen der bent-core Mesogene mit voluminésen terminalen Verzweigungen S
[A: COO bzw. OOC und B: CH=N, COO bzw. CONH; R: H bzw. OH (im Fallevon A: CH=N); R: H (im Fale
von A: COO bzw. CONH)].

Um den Einfluss eines neuen, den Biegungswinkel in das Molekil einbringenden Zentralteils
zu untersuchen, sollen Derivate der Kojisaure untersucht werden (Abb. 28). Neben Ester- und
Azomethingruppen zur Verknipfung der aromatischen Ringe sollen Amidgruppen verwendet
werden. Ebenso wurden Hydroxygruppen in ortho-Position eingefuhrt, die eine
intramolekulare Wasserstoffbrticke mit der Azomethingruppe eingehen kdnnen.
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Abbildung 28: Allgemeine Zie strukturen der Kojisaure-Derivate K; A: CH=N, COO bzw. CONH; R: H bzw.
OH (im Falevon A: CH=N); R: H (im Fallevon A: COO bzw. CONH).

Ziel all dieser Untersuchungen soll sein, zu einem besseren Verstandnis der Beeinflussung der
Mesophasenstruktur von bent-core Mesogenen durch Wasserstoffbrticken zu gelangen. Durch
die veranderte intra- und intermolekulare Wechselwirkung ist ein erheblicher Einfluss auf das
Mesophasenverhalten zu erwarten.

Die detaillierte Untersuchung des Mesophasenverhatens wird durch die Anwendung von
Differentialkalorimetrie, Polarisationsmikroskopie, Rontgenbeugung sowie mittels elektro-
optischer Untersuchungen ermoglicht.
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2. Experimentelle M ethoden zur Unter suchung der
flissgkristallinen Eigenschaften

Die Charakterisierung der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen erfolgte
mittels polarisationsmikroskopischer, differentialkalorimetrischer, réntgenographischer und
elektrooptische Untersuchungen. Nachfolgend sollen diese Methoden kurz erlautert werden.

2.1 Polarisationsmikr oskopie

Die meisen flussigkristallinen Phasen sind aufgrund der Anisotropie ihrer optischen
Eigenschaften doppelbrechend. Bedingt durch diese speziellen optischen Eigenschaften und
dem Auftreten von Defekten in der Molekulanordnung kann man bei der Untersuchung
flissigkristalliner Dunnschichtpréparate im Polarisationsmikroskop optische Erscheinungs-
bilder, die Texturen, beobachten. Da fur bestimmte Mesophasen haufig typische Texturen
beobachtet werden, stellt die Texturcharakterisierung einen wesentlichen Punkt fur eine
vorléufige Phasenzuordnung dar. Die Bestimmung von Phasenlbergangstemperaturen ist
aufgrund der hdufig anzutreffenden Texturanderung bel einem Phasentibergang moglich.

Die Untersuchungen erfolgten an einem Polarisationsmikroskop (Nikon Labophot-2A),
ausgestattet mit einem programmierbaren Heiztisch (THMS 610, Linkam TP 92). Die
Ergebnisse der polarisationsmikroskopischen Untersuchungen wurden mit einer Nikon
Coolpix 5400-Digitalkamera dokumentiert.

2.2 Differentialkalorimetrie

Die Bestimmung der Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien erfolgte mittels
differential scanning calorimetry (DSC). Bei diesem kalorimetrischen Verfahren wird die
Differenz des Wéarmeflusses einer Probenkapsel im Vergleich zu dem einer leeren Referenz-
kapsel wahrend des Aufheizens und Abkihlens gemessen. Durch die Warmeténung von
Phasenumwandlungen 1. Ordnung entsteht eine Temperaturdifferenz zwischen Probe- und
Referenzkapsel. Zur Wiederherstellung des thermischen Gleichgewichts wird der Referenz-
kapsel eine definierte Warmemenge zu- bzw. abgefihrt, angezeigt durch einen Peak im Ther-
mogramm (Heizleistung als Funktion der Temperatur). Die Phasenumwandlungstemperatur
wird dabel durch die Lage des Peaks, die Umwandlungsenthalpie aus der Flache des Peaks
bestimmt. Die Messungen erfolgten mit einer Heiz- bzw. Kihlrate von 5 oder 10 K/min und
wurden an einem DSC Pyris 1 der Firma Perkin-Elmer durchgefihrt.

2.3 Rontgenogr aphische Unter suchungen

Zur Ermittlung des strukturellen Aufbaus einer flUssigkristallinen Phase wurden
Rontgenbeugungsexperimente durchgefihrt.

Damit an verschiedenen Netzebenen (Atomlagen) eines Krigalls reflektierte (gebeugte)
Rontgenstrahlen in Phase schwingen und sich verstdrken konnen, missen geometrische
Bedingungen erfillt sein, die sich mit den Bragg’ schen Reflexionsbedingungen beschreiben
lassen:
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Bragg' sches Gesetz: nl = 2dwgsing (GL.1)

| =Whelenlange der Strahlung; g = Winkel zwischen Primérstrahl und gebeugtem Strahl (Bragg-Winke);
n = Beugungsordnung; dng = Abstand der Netzebene

Zu einer konstruktiven Interferenz kann es demnach nur dann kommen, wenn der
Gangunterschied zwischen den an benachbarten Netzebenen reflektierten Wellen ein
ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange | ist.

Guinier-Untersuchungen an pulveranalogen Proben erfolgen in Glaskapillaren mit einem
Durchmesser von 0.7 oder 1.0 mm und einer Wanddicke von 0.01 mm (,, Markréhrchen® der
Fa. Hilgenberg). Die zu untersuchende Probe wird daftir im isotrop-fllissigen Zustand in die
Kapillare gesaugt und abgekuhlt. Anschlief3end werden die Enden verschmolzen. Die Probe
kann dann in einem Temperaturbereich bis etwa 200 °C bis auf 0.1 K genau temperiert
werden. Als Strahlenguelle dient eine Rontgenrdhre mit Cu-Anode. Die Rontgenstrahlung der
CuKa-Linie (/ = 15418 A) wird fir die Messung mit einem Quarz-Einkristall-
Monochromator fokussiert. Die Detektion der Streustrahlung erfolgt mit Filmmaterial. Aus
den Reflexen im Kleinwinkelbereich und im Weitwinkelbereich kann auf die Anordnung der
Molekule innerhalb der Mesophase geschlossen werden. Aus den Reflexen im
Kleinwinkelbereich kénnen dann die Schichtabstande und Gitterparameter berechnet werden.
Ein genauerer Einblick in die Phasenstruktur ist durch Rontgenbeugungsuntersuchungen an
orientierten Proben moglich. Diese werden durch langsames Abkuhlen eines isotrop-fliissigen
Tropfens auf einem Glaspléttchen erhalten. Der Rontgenstrahl wird mit Nickel gefiltert und
mit Hilfe eines Kollimators in seiner Divergenz auf einen Durchmesser von 0.3 mm begrenzt.
Er durchdringt die Substanzprobe bei dieser Anordnung nahezu parallel zum Probentréger,
welcher konstruktionsbedingt den unteren Teil des Streubildes abschattet. Die Streustrahlung
wurde mit einem 2D-Fl&chendetektor HI-Star der Fa. Siemens aufgenommen.

2.4 Unter suchungen des Schaltver haltens der M esogeneim elektrischen Feld

Eine herausragende Eigenschaft fur die praktische Anwendung flissigkristalliner Substanzen
ist deren elektrooptische Schaltbarkeit. Fir Untersuchungen des Schaltverhaltens polarer
flussigkristalliner Substanzen sind dabei sowohl das optische Verhalten als auch die Strom-
antwort der Probe unter einer angelegten Dreiecksspannung von Bedeutung.

2.4.1 Probenpréparation

Die flussigkristalline Substanz wird durch Kapillarkréfte im isotrop-flissigen Zustand in
kommerziell erhdtliche Messzellen (Firma E.H.C. Co. Ltd., Japan) geflllt. Diese Zellen
bestehen aus zwei mit Indiumzinnoxid (ITO) leitend beschichteten Glasplatten mit einer
Messflache von 1 cm? und einem durch einen Spacer definierten Abstand von Ublicherweise
5, 6 oder 10 um. Die Messanordnung entspricht demnach einem Plattenkondensator mit der
flussigkristallinen Probe als Dielektrikum. Die verwendeten Messzellen kdnnen unbeschichtet
oder mit einer Polyimidbeschichtung zur besseren Probenorientierung erworben werden. Im
Normalfall wurden Zellen mit Zelldicken von 6 um verwendet, deren polyimidbeschichtete
Oberflachen einheitlich parallel gerieben waren.
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2.4.2 Messmethode
Mittels der in Abbildung 29 dargestellten Messanordnung sind eine simultane Untersuchung
der Stromantwort sowie die optische Beobachtung des Schaltvorganges maglich.

Zum Setup gehdrende Ger éte:

Vierkanaoszilloskop (Hewlett Packard, HP 54601A, USA); Funktionsgenerator (Keithley, 3910, USA);
Funktionsgenerator/Verstérker (Hewlett Packard, HP 6827, USA); Leistungsverstérker (Krohn-Hite, KH
7500, USA); Dekadischer Widerstand (Time Electronics, 800, England); Polarisationsmikroskop (Leica
DMRXP); Digitalkamera (Nikon Cool pix 4500); Heiztisch und Steuergerét (Mettler-Toledo, FP900, Schweiz)

a) Photo-/Video- b)
Kamera
Funktionsgenerator Polarisations-
+ Verstarker mikroskop
Probe
¥y | :
Widerstand . = Hei ztisch-

Vierkanal- '
> owzilloskop = PC ‘

Abbildung 29: a) Schematische Darstellung der Messanordnung el ektrooptischer Untersuchungen; b) Schema
der eektrischen Anordnung: C ¢, Rc = innere Kapazitédt, innerer Widerstand der LC-Zélle; R = Mel3wider-
stand; Ugn = Eingangsspannung; Ugs = am Mel3widerstand R abfallende Spannung.

Das Aufheizen und Abkuhlen der Probe wird auf dem Heiztisch des Mikroskops mit einem
Steuerelement reguliert. Mit Hilfe eines Funktionsgenerators kdnnen verschiedene Wechsel-
spannungs-Wellenformen sowie Gleichspannung generiert werden; die Spannung wird dann
von einem nachgeschalteten Verstarker vervielfacht, bevor sie an der Messzelle anliegt.
Durch einen in Reihe geschalteten dekadischen Widerstand R flief3t der Strom |ges, der tber
die OHmsche Gleichung (Gl. 2) aus der am Mef3widerstand R abfallenden Spannung berechnet
und als Stromantwortkurve auf dem Oszilloskop detektiert werden kann. Die Kopplung zu
einem PC ermoglicht die Speicherung und Auswertung der gewonnenen Messdaten.

Onmsche Gleichung lges = Uas/ R (Gl.2)
| = Stromstérke; U = Spannung; R =Mef3widerstand

Bei der Untersuchung einer schaltbaren polaren Mesophase in einem Wechselspannungsfeld
(Dreieckspannung) kann eine Stromantwortkurve aufgezeichnet werden, aus der sowohl die
Bestimmung der spontanen Polarisation Ps moglich ist als auch ein Rickschluss auf das
Schaltverhalten getroffen werden kann. Ein Repolarisationspeak pro Halbperiode der
angelegten Dreieckspannung weist dabei auf ein ferroelektrisches Schaltverhalten hin (Abb.
30d); fur antiferroelektrisches Schalten findet man zwel Repolarisationspeaks pro
Halbperiode (Abb. 30c). Ist eine Probe viskos, kann es sein, dass nur ein Repolarisationspeak
pro Halbperiode beobachtet wird, obwohl die Verbindung antiferroelektrisch schaltet. Die
durch die angelegte Messfrequenz vorgegebene Zeit reicht in diesem Fall nicht fir eine
Relaxation in den Grundzustand aus. Um einen derartigen Effekt auszuschlief3en, wird die
Stromantwortkurve bei den entsprechenden Féallen stets auch bel niedrigen Frequenzen (ca.
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1....0.1 Hz) aufgenommen. Eine weitere Moglichkeit, dem System mehr Zeit fur die
Relaxation zu geben, ist die Verwendung einer modifizierten Dreieckspannung mit einer
zeitlichen Verzégerung bei 0 V. In Abbildung 30a,b sind die Wellenformen der einfachen und
der modifizierten Dreieckspannung graphisch dargestellt.

Q) . b)

) . .9

20

uv

ing

Stromantwort / a.u.
Stromantwort / a.u.

Angelegte Spannung U / V.

Angelegte Spannung U/ V

Angelegte Spannung U / v
Angelegte Spannu

Zeitt/s Zeitt/s Zeittls Zeitt/s

Abbildung 30: @) Wellenform der Dreieckspannung; b) Wellenform der modifizierten Dreieckspannung; c,d)
Stromantwortkurven fiir ¢) antiferroelektrisches und d) ferroel ektrisches Schaltverhalten.

2.4.3 Bestimmung der spontanen Polarisation Ps

Wie in Gleichung 3 gezeigt, setzt sch die Stromantwortkurve aus mehreren Komponenten
zusammen. Abbildung 31 zeigt eine schematische Darstellung im Falle einer ferroelektrisch
schaltenden polaren Phase. Eine flUssigkristalline Substanz in der Mef3zelle besitzt die Eigen-
schaften eines Kondensators mit der Kapazitdt C und verursacht beim Anlegen einer
Spannung einen kapazitiven Anteil der Stromantwort Ic. Dieser ist proportional der Ableitung
des Dreieckfeldes nach der Zeit und somit eine Rechteckfunktion, die an den
Feldumkehrpunkten sprunghaft ihr VVorzeichen éndert. Ferner enthalten FlUssigkristalle trotz
aufwendiger Reinigung stets ionische Verunreinigungen, die beim Anlegen einer Spannung
einen Strom |; verursachen, der vom Ohmschen Widerstand der Zelle abhéngt. Dieser
Ohmsche Anteil folgt ohne Verzégerung dem angelegten Feld. Der eigentliche Polarisations-
antell |p ergibt sich aus der Umorientierung der Polarisation. Da sich der Beitrag des
kapazitiven und ionischen Anteils Ic + |; wéhrend einer Anstiegs- und Abfallflanke des
Dreiecksfeldes linear andert, ist es moglich, diesen durch lineare Extrapolation der Basidlinie
abzutrennen. Nach Gleichung 4 kann die spontane Polarisation durch Integration des
Polarisationsumkehrstromes bestimmt werden. Dazu wird nach den Gleichungen 5 und 6 die
Flache der Repolarisationspeaks, der Messwiderstand und die Flache der Messzelle (A = 1
cm?) hinzugezogen.

a | _— by | o

of = o]

0 t 0 t
Abbildung 31: Schematische Darstellung der Stromantwortkurve einer ferroelektrisch schaltenden polaren
Phase: a) Polarisationsumkehrsiromkurve |, kapazitive Stromkurve I und Stromkurve aus ionischem Anteil I;;

b) resultierende Stromantwort: die grau unterlegte Fléche entspricht der doppelten spontanen Polarisation (2 Ps).

| =lc+1; + lp= C(dV/dt) + VIR + A * dP/dt (Gl. 3)

A A o1 [ Gl. 4
Aftlpdt—fp ldt = 2Ps > ZAftlpdt_zftupdt (Gl. 4)

1 s 1 1
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AFE: Ps=% S(Peakflachen 1+2) / (Fé&che der Messzelle x Messwiderstand) (GL.5)
FE: Ps=Y2Peakflache/ (Flache der Messzelle x Messwiderstand) (Gl. 6)

2.4.4 Elektrooptische Untersuchungen

Um das optische Schaltverhalten genauer studieren zu kénnen, wird haufig versucht, zirkulare
Doménen durch Abkihlen der Probe aus der isotropen Schmelze in  einem
Gleichspannungsfeld zu erzeugen. In diesen sind die Moleklle vorzugsweise parallel zu den
Oberflachen der Messzelle ausgerichtet, wahrend die Schichten senkrecht zu der
Substratflache zylinderférmig angeordnet sind (Abbildung 32). Die Ausldschungskreuze
treten parallel und senkrecht zur optischen Achse auf und schlief3en einen Winkel von 90° ein.
Fur SmC-Phasen mit einer synklinen Anordnung der Mesogene sind die Ausléschungskreuze
2wischen Polarisator und Analysator sichtbar. Bei antikliner Anordnung der Mesogene in den
Schichten (Abb. 32b) befindet sich die optische Achse senkrecht zu den Schichten und daher
sind die Ausléschungskreuze parallel zu Polarisator bzw. Analysator sichtbar.

An Hand der Rotation der Ausldschungskreuze der Doméanen bei Veranderung der angelegten
Gleichspannung konnen Aussagen Uber die Reorganisation von gebogenen Molekilen
wéhrend des Schaltprozesses (optisches Schaltverhalten) gemacht werden. Fur
antiferroelektrisches Schalten beobachtet man drei verschiedene Schaltzustande; beim
Anlegen von Gleichspannung unterschiedlicher Feldrichtung rotieren die Ausldschungskreuze
um einen bestimmten Winkel, beim Abschalten des Feldes beobachtet man die Relaxation der
Ausléschungskreuze (Abb.32a).

a)

b)

Abbildung 32: a) Optisches Verhalten des trigtabilen, d.h. antiferroelektrischen Schatprozesses einer SmC,Pa-
Phase; b) Anordnung der bent-core Mesogene in einer zirkularen Doméne; Entstehung der Aud éschungskreuze.

Ferroelektrisches Schaltverhalten hingegen ist bistabil, d.h. die Ausdschungskreuze
verbleiben beim Ausschalten des angelegten Feldes in ihrer Position und rotieren erst nach
Anlegen des entgegengesetzten Feldes. Die Hélfte des Drehwinkels zwischen den beiden
Schaltzustanden entspricht dabel dem Neigungswinkel der Molekile in den Schichten.

Erfolgt jedoch der Umorientierungsprozess der Molekile wahrend des Schaltvorganges nicht
als kollektive Rotation auf einem Kegel, sondern als Rotation um die Molekullangsachse, so
ist optisch kein Schaltprozess an Hand der Anderung der Ausldschungskreuze zu beobachten.
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3. Amidver br tickte bent-core M esogene

Das Mesophasenverhalten von bent-core Mesogenen wird durch die Anzahl der aromatischen
Ringe sowie der Struktur, Position und Richtung der Verknlpfungsgruppen, dem
Vorhandensein lateraler Substituenten und der Lange der terminalen Ketten beeinflusst. In
einem Molekulsystem, bestehend aus funf aromatischen Ringen bilden die auf3eren und
mittleren Ringe die Schenkel des Molekiils, welche Uber eine zentrale 1,3-Phenyleneinheit
verknipft sind (siehe Abb. 7). Werden Wasserstoffbriicken-bildende Amidgruppen neben
Estergruppen zur VerknUpfung der aromatischen Ringe eingebracht, gibt es mehrere
Moglichkeiten. Beschréanken wir uns auf bent-core Mesogene mit einer bzw. zwel
Amidgruppen neben Esterverknupfungsgruppen, kann man zwischen den in Abbildung 33
und Abbildung 34 dargestellten Strukturen unterscheiden.

Verbindungen mit einer Amid-Verknipfungsgruppe werden nachfolgend als Monoamide
bezeichnet, wobei die romische Ziffer die Stellung der Amidgruppe in der allgemeinen
Formel angibt. Die Verbindungen lassen sich danach unterteilen, ob sich die Amidgruppe in
einem Schenkel des Molekils zwischen dem zentralen und mittleren Ring befindet (Abb. 33-
I) oder ob sie den @uf3eren Ring mit dem mittleren Ring verknupft (Abb. 33-I1). In beiden
Positionen kann der Einbau in zwei verschiedenen Richtungen erfolgen. Alle vier
Moglichkeiten wurden synthetisiert und untersucht.

|) z /Amidgruppe | |) z
: B~ 3 ~C B/C j\c )midgruppe
sl L sl cr
Hom+1CmO OCHans1 Ham+1CmO OCpHani1

Abbildung 33: Allgemeine Strukturen der bent-core Mesogene mit einer Amidgruppe (Monoamide) 2.
I) C=Amidgruppe mit den M&glichkeiten a8) C = CONH und b) C = NHCO
I1) D = Amidgruppe mit den M&glichkeiten @) D = CONH und b) D = NHCO

Fur den Austausch zweier Esterverknipfungsgruppen durch Amidgruppen resultiert eine
weitaus grofRere Anzahl von Diamiden verschiedener Strukturen, dargestellt in Abbildung 34.
Da die Verbindungen mit zwei Amidgruppen Schmelztemperaturen um ~ 200 °C aufweisen,
wodurch die Durchfuhrung physikalischer Messungen erschwert ist, wurde auf eine
systematische Synthese aller Mdglichkeiten verzichtet. Nur ausgewdahlte Vertreter dieser
Substanzklasse (rot gekennzeichnet in der Legende von Abb. 34) wurden hergestellt.

Im Folgenden wird die Synthese der Verbindungen in der Reihenfolge der genannten
allgemeinen Strukturen I1-VI vorgestellt. Die einzelnen Amid-Verbindungen werden durch
laufende Nummern gekennzeichnet, z.B. mit A-1.1y,".

! Im Folgenden kennzeichnet X in den bent-core Mesogenen jeweils den lateralen Substituenten des , linken* &uReren
Ringes, wahrend Y den lateradlen Substituenten des ,rechten* &uRReren Ringes darstellt. So kann aus enem
Substituenten, der in einem Ausgangsstoff mit X gekennzeichnet ist im Endprodukt ein mit Y gekennzeichneter
Substituent werden.

2 Nachfolgend werden die Strukturformeln entsprechend denen in Abbildung 2 und 3 dargestellten verwendet. Die
spiegel symmetrische Darstellung wird nicht verwendet.

% In den jeweils dargestellten Strukturformeln gibt die Indexzahl m die Anzahl der C-Atome der ,linken®
Alkyloxykette und n die Anzahl der C-Atome der , rechten” Alkyloxykette an.
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1 |) Amidgruppe 7z Amidgruppe |V) z
Amidgruppe Amidgruppe

7 N O LS
Hom+1CmO OCHan+1 Hom1CmO OCrHan+1

z Amidgruppe Amidgruppe z
V) J | Vi) \ |
Amidgruppe Amidgruppe
B C B C
JO AN S I O
Hom+1CmO OCpHani1 Hom+1CmO OCHans1

Abbildung 34: Mdgliche Strukturen von bent-core Mesogenen mit zwei Amidgruppen (Diamide).

111) B,C = Amidgruppe mit @ B = CONH, C= CONH; b) B = CONH, C = NHCO; ¢) B=NHCO, C=CONH; d) B =NHCO, C=NHCO
IV) A,D = Amidgruppe mit &) A = CONH, D = CONH; b) A = CONH, D = NHCO; ¢) A = NHCO, D = CONH; d) A = NHCO, D = NHCO
V) C,D = Amidgruppe mit 8 C = CONH, D = CONH; b) C= CONH, D = NHCO; c) C=NHCO, D = CONH; d) C=NHCO, D = NHCO
VI) B,D = Amidgruppe mit @) B = CONH, D = CONH; b) B = CONH, D = NHCO; c) B = NHCO, D = CONH; d) B =NHCO, C=NHCO

3.1 Synthese der bent-core M esogene mit einer Amid-Ver kntpfungsgruppe

3.1.1 Lateral unsubstituierte Monoamide der Struktur I-aund I-b —allgemeine
Bemerkungen zum Reaktionsweg und zur Synthese der Zwischenprodukte

Um die Rolle der VerknlUpfungsgruppen in amidverbriickten bent-core Mesogenen zu
untersuchen, wurden von den Monoamiden der Struktur I-a und I-b jeweils eine Serie von
acht moglichen isomeren Verbindungen synthetisiert, in denen neben einer feststehenden
Amid-Verknipfungsgruppe in Position C Estergruppen zur Verknipfung der aromatischen
Ringe dienen. Die terminalen Ketten der Verbindungen besitzen alle die gleiche Lange
(Dodecyloxy-), wobei sich die Struktur der Isomere durch die Richtung wenigstens einer
Estergruppe unterscheidet (Abb. 35). Das Mesophasenverhalten der Verbindungen wird in
Kapitel 3.3 diskutiert.
gl

o
Ci2H250 OCy2Hzs

A B C D
COO COO Amid COOo
COO COO Amid ooC
COO ooC Amid COO
oocC COO Amid COOo
COO ooC Amid oocC
oocC COO Amid ooC
oocC oocC Amid COOo
ooC ooC Amid oocC

Amidgruppe

Abbildung 35: Mogliche Konstellation der Estergruppen bei feststehender Amidgruppe. Je nach Richtung der
Amidgruppe wird in Monoamide I-a (CONH) und I-b (NHCO) unterteilt.
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Fur die Synthese der isomeren Verbindungen gibt es prinzipiell mehrere Synthesewege Uber
standardmaliige Acylierungsreaktionen. Wir entschieden uns in den meisten Fallen daftr, den
letzten Schritt der Bildung der Amidgruppe zu widmen, da Veresterungen amidgruppen-
beinhaltender Fragmente aufgrund schlechter Loslichkeiten haufig unvollstandig und mit
Nebenreaktionen abliefen. Wir verwendeten fur die Acylierung der substituierten Aniline
vorzugsweise Carbonsdurechloride, die mittels Oxalylchlorid aus den entsprechenden
Benzoesduren hergestellt wurden. Die Umsetzung erfolgte in Toluol mit Triethylamin und
einer katalytischen Menge 4-Dimethylamino-pyridin. Die Temperatur der ReaktionsGsung
wurde nach 2-3 h bei 0 °C auf Raumtemperatur gebracht und nach weiteren 15 h fir 6 h bei
65 °C gehalten. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur und der Aufarbeitung erfolgte die
Reinigung der Verbindungen durch mehrmaliges Umkristalliseren aus DMF-Ethanol-
Mischungen. Eine saulenchromatische Reinigung der Verbindungen war aufgrund der
schlechten Lodlichkeit erschwert.

QN g
B COOH 5
/@ 1. (COCI),, Py, CH,Cl, /@ 4
A B D

/©/ : NOC,H
CoHpO 2. Toluol, TEA, DMAP C12H250/©/ 12M25

18,, (A=COO, B=COO) NH; A-1.1,,1, (A=COO, B=COO, D =COO)
20, (A=00C, B=COO) A-2.1351» (A=COO, B=COO, D =00C)
224, (A=CO0, B=00OC) A A-3.1151» (A=COO, B=OOC, D =COO)
244, (A=00C, B=00C) A-4.1;,, (A=00C, B=COO, D =COO)
CioHps0 51, (A=COO) A-5.1351» (A=COO, B=0OOC, D =00C)

104, (A=00C) A-6.1121, (A=00C, B=COO, D =00C)

A-7.1;,1, (A=00C, B=0OOC, D =CO0)
A-8.1151, (A=00C, B=0OOC, D =00C)

Schema 1: Synthese der isomeren Amidverbindungen A-1 bis A-8.

o}
o} 1. (COC),, Py, CH,Cl, J@\
B N
OH H
D
P A
2. Toluol, TEA, DMAP @ /©/
OCy2Hos
C1oHp50

NH
CraHzs0 3,, (A=CO0) ® :
B (A= 00C a A- 9.1;,1, (A=COO, B=COO, D =CO0)
12 (A=00C) @ 2615 (A=COO, B=COO) A-11.155)1, (A=COO, B=0OC, D =COO)
12 = » D= - = = =
C12Hp50 28,, (A=00C, B=COO0) A-13.11515 (A=COO, B=0OC, D =00C)

A-14.11,1, (A=00C, B=COO, D =00C)
A-15.11,1, (A=00C, B=OOC, D =CO0)
A-16.11,1, (A=O0C, B=0OC, D =00C)

o
o) 1. (COCl),, Py, CH,Cl, )@\
B N
OH H
X D.
o el o
CioHasO 33, (A=CO0) HO NH, CpoHys0

81, (A=00C) Toluol, TEA, DMAP A-10.12112 (A=COO, B=COO, D =00C)
A-12.143, (A=00C, B=COO, D =COO)

30;, (A=COO, B=0OC)
32, (A=00C, B=00C)

Schema 2: Synthese der isomeren Amidverbindungen A-9 bis A-16.

Diese Methode der Bildung der Amidgruppe erwies sich nach eingehenden Versuchen als die
beste in Bezug auf Ausbeuten und Reinheit im Vergleich zu anderen Verfahren, die in der
Literatur angegeben werden, wie z.B. DCC-Acylierungen von Anilinen mit den
entsprechenden Carbonsauren [140,141], bzw. deren aktivierter Ester, hergestellt durch
Umsetzung mit N-Hydroxy-succinimid [140,142] 1-Hydroxy-1-H-benzotriazol (HOBT)
[140,143] oder Pentafluorophenol [140,144]. Die Verwendung von Triphenylphosphin und
Tetrachlorkohlenstoff zur Bildung von Amidbindungen [145] wurde wegen der Giftigkeit des
L 6sungsmittels nicht gewahlt. Fir die Herstellung der Zwischenverbindungen erfolgte die
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Verknupfung phenolischer Fragmente mit den entsprechenden Carbonsduren nach der
Methode von Steglich mit DCC in Dichlormethan und einer katalytischen Menge DMAP zur
Aktivierung der Carbonsaurefunktion [146].

Fir die konvergente Synthese der Monoamide I-a (Verbindungen A-1 bis A-8) bestand der
letzte Syntheseschritt in der Kombination einer Dreikern-Benzoeséure® (Verb. 1812, 2012, 2215,
2415) ° mit einem Zweikern-Anilin (Verb. 5:2 und 101). Die isomeren Monoamide I-b (Verb.
A-9 bis A-16) resultierten hingegen aus der Acylierung eines Dreikern-Anilins (Verb. 2612,
2812, 3012, 3212) mit einer Zweikern-Benzoesaure (Verb. 312 und 8;,), bzw. fur die Verbin-
dungen A-10 und A-12 aus der Acylierung von 3-Amino-phenol mit Zweikern-Benzoesduren.
Diese Reaktionswege sind in den Schemata 1 und 2 zusammenfassend dargestellt. Die
Herstellung der benétigten Zwischenprodukte wird nachfolgend beschrieben.

X X=H, F,Cl,Br l C2HasBr, DMF, KOH, KI

KOH, C1pHapsBr
o 6,-Bn  (n=8,12,16)

1.1, X=H (n=12,16) H2n+1ChO :
OH 120 X=F (n-12) Pd/C, H,EtOAC
1.3, X=Cl (n=12)
Han+1Cr0O' 1.4, X=Br (n=12)

X OH 6, (n=8,12,16)

Hap, 1CO

HOOC—@— CIOC—@—
DCC, DMAP, CH,Cl, DCC, DMAP, CH,Cl,
DCC, DMAP, CH,Cl, TEA, DMAP, Toluol
Han1CnO /© CoHy50

Craftes© Hane1CaO

2 X=H (n=12,16) 7, (n=8,12,16) 9%
) X=F  (n=12)
L X=Cl (n=12)

24 X=Br (n=12)

H202 Essigsaure H,, Pd/C, EtOAc H,0,, Essigsaure Hy, Pd/C, EtOAC
65°C
o
/Cj)L Q NHe oH NH;
O.
o I :
(e}
Han1CnO o HyoiCo0 /@/ I

a X=H (n=12,16) 12125 Ci2Hp50
W X=F  (n=12) 55, 8, (n=8,12,16) 105,
) X=Cl (n=12)

34 X=Br (n=12)

Schema 3: Synthese der Zweikern-Benzoesduren 3;, und 8,, sowie der Zweikern-Aniline 5;, und 104,.

Die Synthese der Zweikern-Benzoesduren 3, und 8;, erfolgte, wie im Schema 3 gezeigt,
Uber die Oxidation der entsprechenden Benzaldehyde 2;, und 71,. Dieser Weg erwies sich im
Vergleich zur hydrogenolytischen Abspaltung der Benzylschutzgruppe entsprechender
Zweikern-Benzoesdurebenzylester als gunstiger. Eine DM AP-katalysierte DCC-V eresterung
der substituierten 4-n-Dodecyloxy-benzoesduren 1;, mit 4-Hydroxy-benzaldehyd bzw. von
Terephthalaldehydsaure mit  4-n-Dodecyloxy-phenol 65, flhrte zu den 3-Subst.-4-n-

* Unter derart benannten Verbindungen sollen im Folgenden Verbindungen verstanden werden, die 34...etc.
aromatische Ringe enthalten
5 Die Indexzahl bei den Zwi schenprodukten kennzeichnet die Lange der terminalen Alkyloxykette CoHon.s.
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dodecyloxy-benzoesdure-4-formyl-phenylestern 2;, bzw. zu dem 4-Formyl-benzoesdure-4-n-
dodecyloxy-phenylester 7;,. Deren Oxidation mit Peressigsdure, in situ hergestellt aus H,O,
und Essigsdure bei 65 °C [147], lieferte die 4-(3-Subst.-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoe-
sauren 3;, und die 4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycarbonyl) benzoeséure 8.

Anhand der Erfahrungen in unserer Arbeitsgruppe ist bekannt, dass die Oxidation von
Benzaldehyden analog Verb. 21, mit langeren terminalen Ketten als Cy6 bzw. analog Verb. 71,
mit [angeren terminalen Ketten als C;, vorzugsweise mit Chrom(V1)-oxid in Essigsdure [148]
bzw. mit dem Jones-Reagenz (Chrom-VI-oxid + Schwefelsaure) in wassrigem Milieu [149]
erfolgen sollte, um eine vollsténdige Umsetzung zu erzielen. Ebenso eignet sich Natrium-
chlorit als Oxidationsmittel. Bei dieser auch von AcHTEN et al. beschriebenen Methode [150]
werden im Molekil befindliche olefinische Doppelbindungen nicht angegriffen.

Eine Williamson-V eretherung [151] der kommerziell erhaltlichen 3-substituierten 4-Hydroxy-
benzoesauren mit Dodecylbromid fuihrt zu den 3-substituierten 4-n-Dodecyloxy-benzoesduren
1.135-1.44,, wéhrend das 4-n-Dodecyloxy-phenol 61, ausgehend von 4-Benzyloxy-phenol
durch Veretherung mit Dodecylbromid in DMF und KOH as Base mit anschlief3ender
palladium-katalysierter Abspaltung der Benzyletherschutzgruppe mittels Wasserstoff
zuganglich war (Schema 3). Fur die Herstellung der Zweikern-Aniline 55, und 10;, wurde 4-
Nitro-phenol mit 4-n-Dodecyloxy-benzoesaure 1.1;, bzw. 4-n-Dodecyloxy-phenol 652 mit
dem 4-Nitro-benzoesdurechlorid zu den Nitro-Verbindungen 4,2 und 9, verestert, die
anschlieRend in Ethylacetat mit Wasserstoff palladium-katalysiert zu den Amino-
Verbindungen 5;, und 10;, reduziert wurden (Schema 3).

Die Herstellung der bendtigten Dreikern-Zwischenprodukte (Schema 5 und 6) erfolgte in
einer linearen Synthese, indem an entsprechende Zweikern-Verbindungen mittels Carboxyl-
gruppe ein weiterer Ring angefiigt wurde. Je nach Richtung dieser Carboxylgruppe verwendet
man fir die weitere Umsetzung die bereits beschriebenen Zweikern-Benzoesauren 3;2 und 8:2
bzw. die Zweikern-Phenole 12;, und 161, deren Herstellung in Schema 4 skizziert ist.

O e
'OH
©)L PdIC, H2, E1OAC
OLAY W Caaas O/@)L

DCC, DMAP, CH,Cl,
612

OH
BNCl, K,CO4, KI 0OBn D’©/
OH = /©/ :j-r : H2, PdIC,
> [
Aceton, H,COOC Hy “Ho/EoH
13

H3;COO
: 14 DCC, DMAP, CH,Cl, EtOAC 16,1,

Schema 4: Synthese der Zweikern-Phenole 12, und 16,,.

Die Darstellung der 3-substituierten Dreikern-Benzoesduren 1855, 201, 221, und 244,
erfolgte in zwei Schritten ausgehend von den Zweikern-Carbonsduren 3.1;, und 8;, bzw. den
Zweikern-Phenolen 123, und 16;,. Diese wurden mit 3-Hydroxy-benzaldehyd bzw. 3-Formyl-
benzoesaure zu den 3-substituierten Dreikern-Aldehyden 1712, 1915, 2132 und 23;, umgesetzt
und anschlief3end mit Wasserstoffperoxid in Essigsdure bei 65 °C oxidiert (Schema5).

PrasaD et a. [152] berichtete u.a Uber die Synthese von 3-[4-(4-n-Alkyloxy-
benzoyloxy)benzoyloxy]benzoesduren, Verb. 1815, durch Oxidation von 3-[4-(4-n-Alkyloxy-
benzoyloxy)benzoyloxy]benzaldehyd mittels Jones-Reagenz. WEeIssFLoc et a. [69]
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beschrieben die Synthese dieser Saure tiber eine Reaktion von Benzyl-3-hydroxy-benzoat mit
4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)benzoesaure und anschlief3ender hydrogenolytischer Abspaltung

der Benzylether-Schutzgruppe [153].

QL LA
“ o o CHO 181 Q /@)LO COOH
3.1, 0 OH 12 o
_— > O
CyoHp50
/@\ CioHasO 1225
HO' CHO

O
; £ L
Q @
o COOH
DCC, DMAP, CH,Cl, o CHO 20 o.
81> OH 191, O. - = 2
Iog O :
e}
e}
C1oHas0

C1oHp50
CisHosO 1225

CroHas

H20,,
Essigsaure, O\n/©\
O. 65 °C [e] '‘COOH
OH o CHO 2 /@
0 21 12 o
121, _ > 12 o o _— o
O
CazhsO HOOC' CHO

©

O i : ~COOH
oH DCC, DMAP, CH,Cl, m/@\mo OY©/ o

—_—
24
161, OY@ - . @/ © 2 D/
o
o
JOR.

CypHps0
CioHasO 12H2s
C1oHa50

Schema 5: Synthese der 3-substituierten Dreikern-Benzoesauren 18,5, 20:, 221, und 2445.

Die Synthese der 3-substituierten Dreikern-Aniline 2612, 2812, 3012 und 32, erfolgte Uber
eine Veresterung der Zweikern-Carbonsauren 3.1;, und 812 mit 3-Nitro-phenol bzw. des 3-
Nitro-benzoesdurechlorids mit den Zweikern-Phenolen 5, und 123, und anschlief3ender

palladiumkatalysierter Hydrierung der nitro-substituierten Dreikern-Verbindungen 251, 2712,
291, und 313, (Schema 6).

o]
QL QL
o o NO, 265, o /@)Lo NH,
3.1y, o OH 25, /@)Lo
_ Ej/ ~o - .
o O/©)L /@\ CuatsO CrttzsO
12H2s HO NO,

O
i PGt
9 (@\ o NH,
oH DCC, DMAP, CH,Cl, NO, 28, o
812 27y, 0.
o — T — o
o)
o)
Ci2Hp50

C1oHos0
CioHs0 12725

H2, Pd/C, EtOAc

o}
O. o Y@NH
OH o N : “NO, 305 /@ d ?
124, Q /©/ [ 291, /@)LO ¢] (o]
9) —_—
CyoHps0
CiH o/©)L /@\ CualtasO o
127725 cloc NO,
O o NH.
OH TEA, DMAP, Toluol NO, 2
325, O o)
31, 0. o) B —
16,, O. _— /©/ I}
o)
ISR

CyoHys0
CroasO 12H25
C12H,50

Schema 6: Darstellung der 3-substituierten Dreikern-Aniline 26,,, 28,5, 3012 und 325,.

3.1.1.1 Isomer e dodecyloxy-substituierte Monoamide der Struktur I-a (Verb. A-1—A-8)

Fir die konvergente Synthese der Strukturen I-a (Verbindungen A-1.11512 bis A-8.11512)
wurden das Saurechlorid der entsprechenden Dreikern-Benzoesauren (Verb. 1812, 2012, 2212,
2415) in einer Acylierungsreaktion mit einem Zweikern-Anilin 552 bzw. 10;> umgesetzt. In

Abbildung 36 ist zusammengefasst, welche Zwischenprodukte miteinander umgesetzt
wurden, um zu den Endprodukten A-1 bis A-8 zu gelangen.
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SO
OCy2Ha5
CiaHos

A=COO, B=COO, D'=CO0
A=COO, B=COO, D'=00C

A-111p2
A-2.112112
A-3.11212
A-4.1112
A-5.112112
A-6.112112
A-7.11p12
A-8.112112

) aus der Carbonséaure 18, und dem Anilin 10,

) aus der Carbonséaure 18;, und dem Anilin 55,
A=COO, B=00OC, D' =CO0) aus der Carbonsaure 22,, und dem Anilin 10,
A=00C, B=COO, D' =CO0) aus der Carbonsaure 20,, und dem Anilin 10,
A=COO, B=00OC, D'=00C) aus der Carbonsaure 22,, und dem Anilin 5;,
A=00C, B=COO, D' =00C) aus der Carbonsaure 20,, und dem Anilin 53,
A=00C, B=0OOC, D' =CO0) aus der Carbonsaure 24, und dem Anilin 10,
A=00C, B=0OC, D'=00C) aus der Carbonsaure 24,, und dem Anilin 53,

Abbildung 36: Kombination der Dreikern-Carbonsduren 18,5, 2015, 22, und 24, mit den Zweikern-Anilinen 5,
und 10;, zu den Monoamiden A-1.1,512 bis A-8.115/1-.

3.1.1.2 Isomere dodecyloxy-substituierte M onoamide der Struktur I-b (Verb. A-9 —A-16)

Die isomeren Monoamide I-b (Verbindungen A-9.1;21»> bis A-16.1;12) resultierten hingegen
aus der Acylierung eines Dreikern-Anilins (Verb. 26;,, 2812, 3012, 3212) bzw. 3-Aminophenol
mit dem Saurechlorid einer Zweikern-Benzoesdure 3,2 bzw. 8;,. Abbildung 37 verdeutlicht
die Kombination der entsprechenden Zwischenprodukte zu den Endprodukten A-9 bis A-16.

JOW
B N
0L
D.
OCyHzs
Ci2H250

A- 9.1,5,, (A=COO, B=COO, D' =COO,

A-10.11,1, (A=COO, B=COO, D =00C]

A-11.11515 (A=COO, B=OOC, D' =COO

A-12.11511, (A=O0C, B=COO, D'=CO0) aus der Carbonsaure 8;, und 3-Aminophenol
(
(

) aus der Carbonséure 81, und dem Anilin 26,,

)

)
A-13.11,1, (A=COO, B=0OC, D'=00C) aus der Carbonsaure 3;, und dem Anilin 30,

)

)

)

aus der Carbonséaure 3;, und 3-Aminophenol
aus der Carbonsaure 8;, und dem Anilin 301,

A-14.1,,1, (A=O0C, B=COO, D'=00C) aus der Carbonsaure 3;, und dem Anilin 28,
A-15.1151, (A=O0C, B=OOC, D'=COO) aus der Carbonsaure 8;, und dem Anilin 32,
A-16.11,;1, (A=O0C, B=OOC, D'=00C) aus der Carbonsaure 3;, und dem Anilin 32,

Abbildung 37: Kombination der Zweikern-Carbonsduren 33, und 8;, mit den Dreikern-Anilinen 26,5, 28,5, 301,
und 32;, zu den Monoamiden A-9.1,512 bis A-16.115/12.

3.1.2 Lateral substituierte Monoamide der Struktur I-a (Verb. A-2.2—A-2.7)

Die Verbindung A-2.1;1,/1, aus der Serie der isomeren Monoamide |-a dient als Basismolekdil
zur Einfuhrung lateraler Halogen-Substituenten in die Positionen X und Y (siehe Abb. 33).
Um die Zahl der Zwischenverbindungen so gering wie moglich zu halten, aber auch aus
Kostengrinden, wurde der halogen-substituierte Molekdlteil in der letzten Stufe in das
Molekll eingefuhrt. Daraus ergaben sich verénderte Synthesewege sowohl fur die in X-
Position als auch fur die in Y -Position halogen-substituierten V erbindungen.

Die Synthese der Verbindungen A-2.2;> bis A-2.4:; mit einem lateralen Halogenatom in
Postion X erfolgte Uber eine Veresterung der 4-(3-Subst.-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-
benzoesauren 3.2, bis 3.41, mit 4-(3-Hydroxy-benzamido)phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat
35:2 und ist in Schema 7 dargestellt. Das Phenol 35;, wurde dabei durch eine Veresterung des
4-Amino-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoats 51, mit 3-Benzyloxy-benzoesdure 34:, und
anschlief3ender hydrogenolytischer Abspaltung der Benzylether-Schutzgruppe hergestellt.
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/@\ BNCl, K,COs, KI /@\ KOH /@\
HO' COOC,Hs  Aceton, BnO COOC,Hs BnO' COOH

H,O/EtOH
33 34

DCC, DMAP, CHCl, AcOEt

NH 3 H
o 2 J@L N, N
BnO COOH o /©/ OBn  H,, Pd/C 0 /@ OH
o —_— o e ——
/©)‘\O /@)‘\O o
C12H250 5,

CioH2s0 35,,-Bn C1oHps0 35,,

H
N
o
COOH i @ 1 oH N
/@)‘\O CoHps0' 35,, o o OJ\@\
C1oH,50
e X C12H,50 OC1,Hp5

321, X=F A-2.2151, X=F
3.3, X=Cl M A-2.3151, X=Cl
3.4,, X=Br DCC, DMAP, CH,Cl, A-2.4151, X=Br

Schema 7: Synthese der in Position X hal ogen-substituierten Monoamide A-2.211, bis A-2.41515.

Fur die Synthese der lateral in Position Y halogen-substituierten Verbindungen A-2.5:21» bis
A-2.71212 (Schema 8) wurde die 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy] benzoeséure
1812 durch Umsetzung mit 4-Benzyloxy-anilin 36:2 und anschlief3ender hydrogenolytischer
Abspaltung der Benzylether-Schutzgruppe zu dem 3-(4-Hydroxy-phenylaminocarbonyl)-
phenyl-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)]benzoat 37;, umgesetzt. Die Veresterung des
Phenols 37, mit den Sdurechloriden der 3-Subst.-4-n-dodecyloxy-benzoeséduren 1.2;, bis
1.41, in Toluol mit Triethylamin als Base und 4-Dimethylamino-pyridin als Katalysator
lieferte die Verbindungen A-2.512/12 bis A-2.712/12.

i L
o /©)(o COOH
o it H
w7, Seanehs!
[HZN—Q—OBn]xHCI R HZN_@_OBn /@)Lo o o8
CyoH2s0

37,,-Bn
DCC, DMAP, CH,Cl,

o

1 125, Y=F
12
o OH 13, y=CI

N CioHps0 1.4y, Y=Br Q H

N
LY O Y Sen
o] + (cocl CH,Cl o]
/@)Lo o (¢ )2, Py, CH,Cl, o OH
C12H250 OCioHzs CioHs0
Y

\ H,, Pd/C, AcOEt

A-25151, Y=F
A-2.6151, Y=CI
A-2.7351, Y=Br

3712
2. Toluol, TEA, DMAP

Schema 8: Synthese der in Position Y hal ogen-substituierten Monoamide A-2.5151, bis A-2.71215.
3.1.3 Lateral substituierte Monoamide der Struktur [-b

Aus der in Abbildung 37 zusammengestellten Serie von isomeren Monoamiden der
allgemeinen Struktur I-b wurden drei Vertreter ausgewahlt, um den Einfluss von lateralen
Halogenatomen, die sich in den Positionen X oder/und Y befinden, zu untersuchen. Die
Monoamide A-10, A-12 und A-14 leiten sich alle von 3-Amino-phenol als zentralem
Fragment ab und unterscheiden sich nur in der Richtung einzelner Carboxyl-V erkniipfungs-
gruppen. Zu Vergleichszwecken wurde auch die Lange der terminalen Alkyloxy-Ketten
variiert. In einigen Fallen wurde der zentrale Ring zusétzlich mit einer lateralen Methylgruppe
versehen, um deren Einfluss auf das Mesophasenverhalten untersuchen zu kénnen.
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3.1.3.1 Lateral substituierte M onoamide A-10.1 bis A-10.10

Die Synthese der in Position X substituierten Verbindungen A-10.21512 bis A-10.41212
erfolgte durch die Veresterung des 4-(3-Hydroxy-phenylaminocarbonyl)phenyl-4-n-
dodecyloxy-benzoats 38;, mit den 4-(3-Subst.-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesduren
3.212 — 3.412 (X: F,CI,Br) in einer DCC-V eresterung nach Steglich (Schema 9).

/@,cocm J@\
Cy2oHp50 ; : OCyoH

/©)L 3212 X=F s A-10.2451, X=F 12

CioHo50 38, 3.3;, X=Cl X

A-10.3151, X=Cl
3.41, X=Br A-10.4151, X=Br

Schema 9: Synthese der in Position X hal ogen-substituierten Monoamide A-10.215/1, bis A-10.412/15.

Die Hergtellung des Phenols 38, erfolgt formal Gber eine N-Acylierung von 3-Aminophenol
mit der 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesdure 3.1;,. Dies konnte zum einen Uber eine
DMAP-katalysierte DCC-Veresterung der 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesaure 3.1;»
mit 3-Benzyloxy-anilin und palladiumkatalysierter Abspaltung der Benzyl-Schutzgruppe mit
Wasserstoff nach erfolgter N-Acylierung (Schema 10a) erreicht werden. Andererseits gelingt
die Synthese auch durch die Anwendung einer Methode, bel der nur am Stickstoff acyliert
wird [154] (Schema 10Db). Hierbel wird die Benzoesdure 3.1;, in ihr Sdurechlorid Gberfihrt
und bel -20 °C mit 2-Mercapto-benzoxazol und Triethylamin umgesetzt. Die nachfolgende
Umsetzung des entstandenen Thioesters 38:2-ZP mit der Aminogruppe des 3-Aminophenols
lieferte das 4-(3-Hydroxy-phenylaminocarbonyl)phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 38;,. Bei
Zugabe von Triethylamin wirde gleichzeitig auch die Hydroxygruppe verestert werden.

H,, Pd/C, EtOAC

o
COOH HZN
N OBn ¢
H o)
DCC, DMAP, CH CIZ o N oH
C12H250 381,-Bn H
O
Ci2Hp50

a)

Ci2Hp50 3.1,

38,

1) SOCl, DMF

/@/COOH i d /L

ot el |
e

C12Hp50 C12H250 38,,-ZP

3.1y, 1%ig NaHCO,-Lsg.
TEA, -20°C, THF

Schema 10: Synthese des 4-(3-Hydroxy-phenylaminocarbonyl)phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoats 38,».

Der Vortell letzterer Methode fur eine N-Acylierung einer Verbindung mit sowohl einer
Hydroxy- wie auch Aminogruppe ist die Vermeidung eines zusétzlichen Syntheseschrittes. In
unserem Beispiel allerdings ist das benzylgeschitzte 3-Aminophenol kommerziell erhdltlich.
Beide Methoden bestehen im vorliegenden Beispiel aus mehreren Zwischenstufen. Die
Reinheit wie auch die Ausbeute des gewonnen Phenols 38,; ist in Fall @) besser. Obwohl die
Kosten des 3-Benzyloxy-anilins die des 2-Mercaptobenzoxazols Ubersteigen, ist in dieser
Synthesesequenz somit die Schutzgruppenvariante a) vorteilhafter als der Weg Uber den
Thioester b), da die Separation des 6ligen Thioesters erschwert i<t.
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Fur die Herstellung der in Position Y substituierten Verbindungen A-10.51212 bis A-10.71212
wurde das 3-Amino-phenyl-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 26;, mit den substituierten
4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesauren 3.2;, — 3.44> (X: F,Cl,Br) analog Schema 11 in
einer Veresterungsreaktion mit DCC umgesetzt.

o /©/COOH o o
o ,[ :1
o 324 X=F o o) N o}
C12H250 3.35; X=Cl H
i /©)LO NH; X 3412 X=Br O ®)
A-10.5 Y=F
CyoHy50 12112 ‘OC,,H.
/©)LO 12H25 A-10.615, Y=Cl T 12H25
26 -10. =
C1oHy50 12 A-10.7151, Y=Br

Schema 11: Synthese der in Position Y hal ogen-substituierten Monoamide A-10.5;21, bis A-10.71215.

Die Acylierung von 3-Amino-phenol mit 2 Aqu. der Saurechloride der 4-(3-Subst.-4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesauren 3.21, (X: F), 3.312 (X: Cl) und 3.41> (X: Br) lieferte die
sowohl in X- als auch Y -Position halogen-substituierten Verbindungen A-10.81212 (X,Y: F),
A-10.91512 (X,Y: C|) und A-10.1015/12 (X,Y: Br) (Schema 12)

o) o)
o COOH
/@’ 1. (COCl),, Py, CH,Cly o) o) N o}
_—
CyoHys0
12775 X ClZHZSO OCIZHZS
Y

2
A-10.8121, X, Y=F
3.215 XfFl HO/©\NH2 X A-109151, X, Y=CI
3.3;; X=C A-10.10151> X,Y=Br
341, X=Br

Toluol, TEA, DMAP

Schema 12: Synthese der beldseitig hal ogen-substituierten Monoamide A-10.8, bis A-10.10,,.

Zu Vergleichszwecken wurden auf dem gleichen Syntheseweg lateral unsubstituierte
Verbindungen (Z: H) hergestellt, jedoch mit veranderten Kettenlangen, um deren Einfluss auf
die flussigkristallinen Eigenschaften zu untersuchen. Dies sind Homologe (A-10.1,m) der
bereits in Abbildung 37 aufgefihrten Dodecyloxy-Verbindung A-10.132/1.

3.1.3.2 Lateral substituierte Monoamide A-14.115/1> bis A-14.415/12

An der Verbindung A-14.1;51, solite die Kettenldnge nur einer terminalen Alkyloxykette
verlangert werden. Dazu wurden die 4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)benzoesauren 3.1, (n:
8,12,16) mit 3-Aminophenyl-(4-n-dodecyloxy-phenoxycarbonyl)benzoat 28, zu den
Verbindungen A-14.1;5m (M: 8,12,16) umgesetzt (Schema 13). Eine analoge Veresterung des
3-substituierten Anilins 28, mit den Saurechloriden der 4-(3-Subst.-4-n-dodecyloxy-
benzoyloxy)benzoesduren 3.21212 - 3.41212 lieferte die in Position Y halogen-subtituierten
Verbindungen A-14.215/12 bis A-14.41512 mit Y = F, Cl, Br.

o

1. (COCl)y, Py, CHyCl Q Q
i J@)L"H I o~y 0
: L0 ° "
2.
A-14.155 g Y=H
H2n41Cr0' 7(@)’LO NH, ,©/ e} 12/ 8
o. CioHps0 A-14.1153, Y=H OC,H
X 31, 8,12,16 /@( 12125 12/12 ! aHans1

(o)

Ci2Hp50

X=H, n= 28 A-14.1516 Y=H
12 -+12/16

3.2, X=F, n=12 A-14.2,51, Y=F

3.3, X=Cl, n=12 A-14.3151, Y=CI

3.4, X=Br, n=12

Toluol, TEA, DMAP A-14.4151, Y=Br

Schema 13: Synthese der Verbindungen A-14.115, (Y: H, n: 8,12,16) und A-14.2151- A-14.4 1515 (Y: F,CI,Br).
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3.1.4 Monoamide der Struktur Il-a (Verb. A-17.1 bisA-17.6 und A-18.1 bisA-18.2)

In den Monoamiden der Strukturen Il-a und IlI-b befindet sich eine Amidgruppe
unterschiedlicher Richtung zwischen einem &uf3eren und einem mittleren Ring. Dies erfordert
eine Anderung des Syntheseweges in der Weise, dass bei einem konvergenten Aufbau
nunmehr ein Vierkern-Fragment mit einem funktionalisierten Benzolderivat, d.h. einer
entsprechenden Benzoesdure bzw. einem Anilin umgesetzt werden muss. Nachfolgend
werden die Herstellung der bendtigten amino- bzw. carboxyl-substituierten Vierkern-
Verbindungen und deren Umsetzung beschrieben, u.a. auch mit 3- alkyloxy-substituierten
Benzoesduren und Anilinen. Die Monoamide der Struktur Il-a wurden aus den
Vierkernsduren 43;; und den substituierten 4-n-Alkyloxy-anilinen 46 bzw. den 3-n-
Alkyloxyanilinen 48 hergestellt (Schema 14,15).

1. (COCI),, Py, CH,Cl,

/©)L J\©\ 2. Toluol, TEA, DMAP /©)L
COOH
A-17.455, Y=H
Hans1CnO ~ HoN OCmHams1 Ha2nt1CaO A-17.1116 Y=H OCmHzm
43, n=12,16 AT o

Y A-17.2151, Y=F
A-17.21016 Y=F
A-17.25616 Y=F
A-17.3151, Y=CI
A-17.31536 Y=CI
A-17.33616 Y=CI
A-17.4151, Y=Br
A-1751,1, Y=Me
A-17.6121, Y=OMe

461, X=H, m=1216
462, X=F,  m=12
463y X=Cl, m=12
464, X=Br, m=12
46.5, X=CHs, m=12
46.6y X=OCH,m=12

Schema 14: Synthese der Verbindungen A-17.1,, (Y: H) und A-17.2 y, bis A-17.6 1512 (Y: F,Cl,Br,Me,OMe).

1. (COCl), Py, CH,Cl,

/©)L /©)L J@\ k@\cow 2. Toluol, TEA, DMAP . /©)L @A /@ )k©\,(

2

C12H250
4312 W OCyoHas A-18.111, W=H OC mHams1

A-18.215;, W=Me
48.1;, W=H
48.2;, W=Me

Schema 15: Synthese der Verbindungen A-18.1151, (Y: H) und A-18.2 151, (Y: Me).

Die Synthese der benttigten Vierkern-Benzoesduren 43;, und 436 erfolgte ausgehend von
mono-geschiitztem Resorcin Uber die Dreikern-Phenole 41.1,, wie in Schema 16 gezeigt.
Hierbei soll noch angemerkt werden, dass das Dreikern-Phenol 41.1;, eine nematische sowie
smektische A-Phase ausbildet {41.1;5: Cr 125 [34.1] (SmA 99 [1.2] N 122 [0.8])I}, worUber
in der Literatur nicht berichtet wurde [155,156]. Das Dreikern-Phenol 41.1;6 bildet eine
nematische Mesophase aus {41.156: Cr 127 [47.3] (N 116 [2.1]) I}.

ACHTEN et al. [156] beschrieben kirzlich die direkte Veresterung von Resorcin mit 4-(4-n-
Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesaure 3.1;, und eine anschlief3ende chromatographische
Trennung des Monoesters 41.1;, von dem ebenfalls entstandenen Diester.

Die in 3-Position substituierten 4-n-Alkyloxy-aniline 46.2 bis 46.6 sowie das 3-n-Dodecyl-
oxy-2-methyl-anilin 48;, wurden entsprechend Schema 17 synthetisiert. Das fur die Synthese
des 3-Brom-anilins 46.41, benttigte 2-Brom-4-nitro-phenol 44 wurde durch Zutropfen einer
Brom-Essigsaure-L 6sung zu 4-Nitro-phenol in Essigsdure bei -10 °C erhalten. Dabei eben-
falls entstandenes 2,3-Dibrom-4-nitro-phenol konnte quantitativ abgetrennt werden [157].



3. Amidverbriickte bent-core Mesogene 36

NaH, BnBr NaOH
/©\ /@\ T
BzO' OH  DMF
40-Bz
,{Q)L /©\ Hy, PdIC J@\
-
DCC DMAP AcOEL
HantaCr 3.1, n=12,16 CheCl, Han1CoO 41.1,-Bn n=12,16 Hons1CaO' 411, n=12,16
i /@\ HOOC @\ Hz0, o o
o) o) oH
CH,Cl, O/@)L /©)L oo
Hane1CnO 411, n=12,16 H2n41Cn 42, n=12,16 Hans1.CoO' o niats
n n=12,

Schema 16: Synthese des Resorcin-monobenzylethers 40, des Drelkern-Phenols 41.1, und der Vierkern-
Carbonsauren 43,..

CpHan+1Br, KOH Hy, Pd/C
HO NO, E—— Hon+1CnO NO, —_— H2+1CnO NH,
DMF AcOEt
X

X X
X=F 452, X=F n=12,16 46.2, X=F n=12,16
X=Cl 453, X=Cl  n=12,16 46.3, X=Cl  n=12,16
44 X=Br 45.4, X=Br n=12 46.4, X=Br n=12
X=CHs 455, X=CH; n=12 465, X=CH; n=12
X=OCH, 45.6, X=OCH3 n=12 46.6, X=OCH3; n=12
C12Hp5Br, KOH H,, PAIC
HO_Q T C12H250—Q —_— C12H250_Q
DMF 4724, ACOEt 4821,
HiC  NO, el No, HyC  NH,

Schema 17: Synthese der Aniline 46 und 48.

3.1.5 Monoamide der Struktur I1-b (Verb. A-19.1 bisA-19.4 und A-20.1)

Formal gelangt man zu Verbindungen der Struktur I1-b mit einer NHCO-Gruppe zwischen
dem &uf3eren und mittleren Ring eines Mol ektilschenkels durch Umkehren der Amidgruppe in
den isomeren Verbindungen der Struktur Il-a. Die Synthese erfolgte ausgehend von dem 3-
Hydroxy-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat  41.1;; (Schema 18). Die
Verbindungen A-19.13512 bis A-19.44212 (Y: H, F, Cl, Br) sind isomer zu den Verbindungen
A-17.11on2 bis A-17.442112 (Y: H, F, Cl, Br), nur ist die Richtung der Amidgruppe verandert.

@\ c\oc /©\ Hz Pd/C (o} /@\ o}
OH — AcOEt [¢] [¢) O

TEA, DMAP

Toluol O NH,
C1oH50
CrobhsO 41y, 12M125 49, CrotasO

50,

° 1. (COCI),, Py, CH,Cl, /@\
OH 2. Toluol, TEA, DMAP /@\ /@)L )k©\
CioHzs0 114, XeH Q)L k@ A- 19.1;p1, Y=H
X 1:2E XoF CioHps0 A- 19.2151, Y=F OCioHps
132 Y=l A- 19.3153, Y=Cl Y
1.4,, X=Br CiaHzsO 50;2 A- 194151, Y=Br

Schema 18: Synthese der Verbindungen A-19.1551, bis A-19.4451, (Y: H, F, Cl, Br).

Durch Acylierung des Vierkern-Anilins 50> mit dem Saurechlorid der 3-n-Dodecyloxy-
benzoesaure 51;, konnte die Verbindung A-20.1121», die isomer zu der Verbindung A-
18.1;012 ist, erhalten werden (Schema 19). 3-n-Dodecyloxy-benzoesaure 51;, war Uber eine
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Williamson-Veretherung  von  Ethyl-3-hydroxy-benzoat mit  Dodecylbromid  und
Kaliumcarbonat als Base in Aceton und anschlief3ender alkalischer Verseifung zuganglich.

C1aHasBr,
K,COy, (tr)
DMAP KOH

oMAR 1. (COCl),, Py, CH,Cl, /< l
HO Aceton C12Hz50 H,0/EtoH  C12H250
! 2. Toluol, TEA, DMAP /@)L J\Q

COOEt COOEt COOH

51-ZP 51 o @ o C12H250
o @*o o"*@ A- 201351,
(o) NHz
50,

Schema 19: Synthese der 3-alkyl oxy-substituierten Verbindung A-20.1;51.

3.1.6 Sechskern-M esogene mit einer Amid-Verknupfungsgruppe (Verb. A-21.1 und A-
22.1)

Da die Funfkern-Mesogene A-18 und A-20 mit einer Alkyloxy-Gruppe in 3-Position eines
terminalen Phenylringes keine krigtallin-flissigen Eigenschaften aufwiesen, sollte das
aromatische Molekilgertst durch den Einbau einer weiteren Benzoyloxy-Einheit vergrof3ert
werden. Die resultierenden bent-core Sechskern-Mesogene A-21.11512 und A-22.13512
besitzen nun drei Phenylringe in einem Molektlschenkel. Das Mesophasenverhalten kann mit
dem der entsprechenden Fiinfkern-Monoamide A-17.11212, A-18.15212 verglichen werden.

Ausgehend von der Zweikern-Carbonsdure 3.1;, wurden in einem linearen Aufbau die
weiteren Benzoyloxy-Fragmente entsprechend dem in Schema 20 gezeigten Weg angefugt.

COOH

o CHO CHO
g Q H,0, 9
o H HO'
a o) —_— (o} [
E—
Essigsaure o 53

o 31, DCC, DMAP, CH,Cl, ,©)Lo » (@)L 12
12H25 CpoH.
CizhzsO e

DCC, DMAP

HOD\DEV\ CH,Cl,

2. H,, PdIC AcOEt

: @M@ AL
il ﬁ*“d ol

Schema 20: Synthese der Flinfkern-Carbonséure 56.

0 /@\ q 1. (COCI),, Py, CH,Cl, J@\

Soanns s Ul

OO,Q)LO COOH 2. Toluol, TEA, DMAP ,©)]\3 \©\
CasosO 1 CipH,50°

1. COCl), Py, CH,Cly (@)L«@L()k@(
-,
2. Toluol, TEA, DMAP o’©)L
(@A A221152

HoN 4815, Y=H
: CraHas

OC12Has

A-211110

Schema 21: Synthese der Verbindungen A-21.1151, und A-22.11515.

Hier soll noch angemerkt werden, dass das Vierkern-Phenol 54,, eine SmA-Phase sowie eine
nematische Phase ausbildet {Cr 135 [21.1] SmA 195 [0.4] N 224 [0.8] I}. Die benzyl-
geschitzte Verbindung 541,-Bn zeigt dazu zusitzlich eine antikline und eine synkline SmC-
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Phase {Cr 131 [93.63] (SmC, 112 [0.06]) SmCs 141 [0.26] SmA 161 [1.59] N 165 [1.31] I}.
Nach der Uberfihrung der Fiunfkern-Carbonsiure 561, in ihr Saurechlorid mittels
Oxalylchlorid und anschlief3ender Reaktion mit 4-n-Dodecyloxy-anilin  46.155, 3-n-
Dodecyloxy-anilin 48.1;, sowie  3-n-Dodecyloxy-2-methyl-anilin 48.21 in
Toluol/TEA/DMAP wurden die Sechskern-Verbindungen A-21.1;51> und A-22.13512
hergestellt (Schema 21).

3.2 Synthese der bent-core M esogene mit zwei Amid-Ver knipfungsgr uppen

Befinden sich in den Funfkern-Mesogenen zwei Amid- und 2zwel Carboxyl-
Verknlpfungsgruppen, so gibt es die in Abb. 34 aufgefiihrten Kombinationsmoglichkeiten.
Wéhrend unserer Arbeiten zeigte sich sehr schnell, dass in den meisten Fallen die
Schmelzpunkte dieser Diamide sehr hoch liegen und die Untersuchungen an den neuen
Verbindungen sehr erschweren oder gar unméglich machen. Es wurden deshalb nur einige
ausgewdhlte Strukturtypen bearbeitet: die symmetrisch aufgebauten Strukturen [11-b mit
Amidgruppen in den Positionen B und C, die Strukturen 1V-b und I'V-c mit den Amidgruppen
zwischen den auf3eren Phenylringen in den Positionen A und D sowie unsymmetrische
Molekile mit beiden Amidgruppen in einem Molekilschenkel (Strukturen V-c und V-d).
Wahlweise wurden einzelne Phenylringe mit lateralen Substituenten versehen.

3.2.1 Symmetrisch aufgebautes Diamid der Struktur I11-b (Verb. A-23)

Die Verbindung A-231212 mit zwel Amidgruppen am zentralen Ring wurde durch Umsetzung
des mittels Oxalylchlorid erhaltenen Saurechlorids der 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-
benzoesaure 3.1;, mit 1,3-Phenylendiamin im Molverhdltnis 2:1 in trockenem Toluol mit
Triethylamin als Base und 4-Dimethylaminopyridin als Katalysator synthetisiert (Schema 22).

1. (COCI),, Py, CH,Cl,
LT e Jegagg eV
/@)LO 2. Toluol, TEA, DMAP /@)LO O)n
/@\ CizHps0
3.1 H,N NH, A-231512

Schema 22: Synthese der Verbindung A-23.112/15.

C1oH,50 OCyoHzs

3.2.2 Symmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur 1V-b (Verb. A-24 bisA-25)

Als Beigpiel fur Verbindungen mit zwei Amidgruppen zur Verknupfung der aul3eren mit den
mittleren Ringen der beiden Molekiilschenkel wurden sowohl Derivate des Resorcins als auch
der Isophthalsdure synthetisiert. Es wurde jeweils eine lateral unsubstituierte Verbindung
sowie eine an den beiden &uflleren Phenylringen mit einem Chloratom substituierte
Verbindung hergestellt. Die Syntheseschritte sind den Schemata 23 und 24 zu entnehmen.
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e

@\ o PaC /@\
HO OH TEA, DMAP, TquoI /©)L k@\ AcOEl /©)L )k©\

o) 1. (COCl),, Py, CH,Cl,

2. Toluol, TEA, DMAP
C1oHps0
C1oHps0 OC1oHos

X 115 X=H i /@\ i
1.35, X=Cl @JLO oﬂ\©\
A-24.1117 X=H
HoN 58 NH,

A-24.2151, X=Cl

Schema 23: Synthese der Diamide A-24,1, mit der Struktur 1V-b.

Ha PUC.
o o
cloc COCl oA DMAP, Toluol /©/ . /@’ I I \©\
HoN NH
2! 60 2

0 1. (COCl),, Py, CH,Cl,

2. Toluol, TEA, DMAP N7 : C SN
Ci2H250
C1oHp50 '‘OC1oHys

X 1.1;, X=H
1.3;, X=Cl ,©/0 0\©\ X A-25.11511, X=H
HoN © 0 °© NH,

A-25.2151, X=Cl

Schema 24: Synthese der Diamide A-25;5, mit der Struktur I'V-b.

3.2.3 Symmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur 1V-c (Verb. A-26 bis A-29)

In den Diamiden der Struktur IV-c sind die beiden Amidgruppen invers zu denen der zuvor
diskutierten Diamide der Struktur IV-b. Fur die Synthese der Verbindungen wurde Recorcin
zweifach mit Terephthalaldehydsaure verestert und der entstandene Bis-aldehyd 61 zu der
4,4’ -(1,3-Phenylen)-bis(oxycarbonylbenzoesdure) 62 oxidiert. Die anschliefiende Reaktion
mit 2 Aqu. 4-n-Dodecyloxy-anilin ergab die Verbindung A-26.1351> (Schema 25). Analog
wurde die Verbindung A-28.11,12 hergestellt (Schema 26), deren terminale Ketten sich in 3-
Position der auf3eren aromatischen Ringe befinden.

HOOC

L
O O
DCC, DMAP ESS|gsaure
CH,Cl, HoOC 62 COOH

1 (co<:|) Py, CH,Cl,

/@)L /©\ )‘\@\ 2. Toluol, TEA, DMAP 7(@* )‘\@\r
HOOC' COOH ClZH250—©—NH2 \©\
OC1oHzs

A-26.115/15
HysC O
46.1;, 2-12

Schema 25: Synthese des Diamids A-26.1121.

/@\ 1. (COCI Py, CH,Cl, O/@\
/©)L OJ\@\ 2. Toluol, TEA, DMAP YQ)L )‘\©\'r
HoOC COOH

HoN 481,
A-28.11915
OC1oHps H25C120 0C12H25

Schema 26: Synthese der Verbindung A-28.11215.
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Isomer zu den eben beschriebenen Verbindungen sind die Verbindungen A-27.15212 und A-
29.112/1. Jedoch sind beide Estergruppen invers zu denen der Verbindung A-26.1151, und A-
28.11212 angeordnet. Entsprechend Schema 27 wurde die 4,4’ -(1,3-Phenylen)-bis(carbonyl-
oxybenzoesdure) 63 in ihr Saurechlorid Uberfhrt und anschlieffend mit verschieden
substituierten Anilinen umgesetzt.

1. (COCl),, Py, CH,CI,
( )2, Py, CH,Cl, OW@\KO
o ° § o o §
/©/ J J \©\ 2. Toluol, TEA, DMAP
COOH _ 5 5
o Clezso_Q_NHz 461 xH HpsCrs0 A7 11305 XoH 0Ci2Hzs
’ X A-27.215n2 X=Cl X

X 46.5 X=CH3

HOOC

A-27.3151, X=Me

1. (COCl),, Py, CH,Cl,

| e
AR

H,N 48.1 W=H A-29.1151, W=H
48.2 W=Me A-29.2 W=Me
W OCpoHas Hz5C120 1an2 OCizHzs

Schema 27: Synthese der Diamide A-27.110/1, bis A-27.31212 (X: H,Cl,M€) sowie A-29.1351, und A-29.2;515 (X:
H,Me).

3.2.4 Unsymmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur V-cund V-d (Verb. A-30, A-31)

Die Synthese von Diamiden der Struktur V, d.h. mit zwel Amidgruppen in einem
Molekulschenkel, war dadurch erschwert, dass eine amid-verkntpfte Zweikern-Benzoeséure
synthetisiert [158] und umgesetzt werden musste. Aufgrund der schlechten Losichkeiten
dieser Zwischenprodukte (es wurden mehrere hergestellt) wurden nur sehr geringe Ausbeuten
und unvollstandig ablaufende Reaktionen bei der weiteren Umsetzung erhalten. Aus diesem
Grund sollen an dieser Stelle nur zwei Vertreter dieser Substanzklasse beschrieben werden.
Die Verbindungen A-30:212 und A-311512 unterscheiden sich in der Richtung der zwischen
dem auf3eren und mittleren Ringes eines Schenkels befindlichen Amidgruppe (Schema 28,29).

o] (¢) o
R oo Py o /@COOH T Q o N 0
2
oH H
2. Pyridin, Dioxan 264, o N
CioHzs C1oHps0'
C12H250’ OCi2Hzs

64 A-3012112
11y HQN—@—COOH 12

DCC, DMAP, CH2CI2 / DMF

Schema 28: Synthese der Verbindung A-30121, der Struktur V-d.

Resorcin,
NaClo, 1. (COClI),, Py, CH,Cl,

BnBr, K,CO3, NaHPO, : o
OHC COOH ———> om—@—coosn —_ Hooc—©—coosn —_— C12H250_©_NH
DMF )—@—coosn

65 THE, H,0 o 2. Toluol, TEA, DMAP

o
6712-Bn
c,szgo—@—NHz

46.1,
H,, PdIC
AcOEt

\©\ 261 )—@—com
C12Hp50 OC12Hzs o

A-3L1p112

671
DC, DMAP, CH2CI2 / DMF

Schema 29: Synthese der Verbindung A-31;51, der Struktur V-c.
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3.3 Mesophasenver halten der isomeren bent-core M esogene mit einer Amid-
Verkntpfungsgr uppe am zentralen Ring

Um den Einfluss der Verkntpfungsgruppe in amidverbrickten bent-core Mesogenen auf das
Mesophasenverhalten hin zu untersuchen, wurde von den Strukturen I-a und |-b, die sich in
der Richtung der Amidgruppe unterscheiden, jeweils eine Serie der acht moglichen isomeren
bent-core Mesogene synthetisiert. Neben der feststehenden Amidgruppe in Position C dienen
Estergruppen zur Verknupfung der aromatischen Ringe. Die isomeren Verbindungen
unterscheiden sich dabei in der Richtung wenigstens einer Estergruppe. Das
Mesophasenverhalten der Verbindungen wurde mittels polarisationsmikroskopischer,
kalorimetrischer, rontgenographischer sowie elektrooptischer Messungen untersucht.

3.3.1Isomere Monoamide der Struktur I-a (Verb. A-1.11212bisA-8.11212)

Tabelle 1 zeigt die Phasenumwandlungstemperaturen der isomeren Verbindungen A-1.1521>
bis A-81121, mit einer Amidgruppe -CONH- in Position C und Estergruppen zur
Verknlpfung der aromatischen Ringe in den Positionen A, B und D. Zum Vergleich sind auf
der linken Seite der Tabelle die analogen V erbindungen aufgefihrt, in denen alle Phenylringe
Uber Estergruppen verkntipft sind [69].

Tabelle 1: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthal pien (kJ/mol) der isomeren Monoamide A-1bis A-8

o,

ClZHZSOO/ OC12H25

A
v

T/°C c=1]A |B |D C= T/°C DTYK
DH/kJ mol ™ COO CONH | pH/kJ mol ™
[69]

Cr 105 Col g, 140 | L1 [coo]coo|coo|A-1.1,y,i Cr161 USMCP 1751 35
[285] [20.2] [54.0] [23.7]

Cr 120 (SmCP, 112) | L2 [Co0]Cco0|00C|A-215,iCr173(B; 169) | 57
[73.2] [15.8] [535] [2L3]

Cr 142 SMCP, 158" Col,, 1681 (1.3 | COO | 0OC | COO | A-3.1,5,: Cr 192 SMC, 193 SMC, 196 | 28
[75.2] [20.6] [77.6]  [4.0] [15.4]

Cr 138 Coly, 168 | L4 [ooc|coo|coo|A-4.1,y, Cr192(SmC191) SmA 202 | 34
[57.7]  [23.0] [757]  [17] [18.5]

Cr 1571 L5 [Coo]ooC|00C | A-515,. Cr2021
[56.7] [100.3]

Cr 146 (Col 144) | L6 [oocC|coo|ooC|A-6.115,; Cr189 M, 1931 49

[75.4] [19.9]
Cr 191 (Col 189) | L7 Jooc]ooc|coo | A-7.1,1,! Cr 224 (SmA 220) | 31
[92.2] [133.3] [13.0]

Cr 142 SMCP, 158" Col,, 1681 ;L3 | OOC | 0OC | 0OC | A-8.1,,1,; Cr 187 M, 197 SmC 198 SmA 202 | || 34

[75.2] [20.6] [58.8] [13] [26] [113]

" Differenz der Klartemperaturen der entsprechenden Amid- und Ester-Verbindung
" Mittels Polarisationsmikroskopie bestimmter Wert, da Umwandlung im DSC nicht zu sehen
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Der Austausch der in Position C befindlichen Estergruppe gegen eine Amidgruppe bewirkt
eine Mesophasenstabilisierung im Bereich von 28....57 K (Spalte OT/K in Tabelle 1) sowiein
einigen Fallen eine Anderung der Phasenstruktur. Auffallend ist die groRe Vielfalt an
gebildeten Mesophasen trotz der geringen strukturellen Unterschiede. Diese Phasenvielfalt
reicht von smektischen A- und C-Phasen bis hin zu modulierten smektischen und
hochgeordneten Phasen. Der starke Einfluss der Richtung der Ester-V erkntpfungsgruppen auf
die Mesophasenstabilitét kommt auch in den grof3en Unterschieden der Klartemperaturen
zwischen 169 und 220 °C zum Ausdruck.

Die Verbindung A-1.1;21 bildet eine Mesophase aus, deren Mosaiktextur auf eine kolumnare
Struktur schliefien lasst (Abb. 39a). Bereits in rontgenographischen Untersuchungen an
pulveranalogen Proben werden neben Schichtreflexen deutlich erkennbar Satelliten
beobachtet, die auf eine undulierte Schichtstruktur hindeuten. In Abbildung 38a ist das
Beugungshild einer teilorientierten Aufnahme bei 161 °C und in Abbildung 38b eine
maogliche Indizierung der Reflexe dargestellt. Eine Berechnung der Gitterparameter aus der
Guinier-Filmaufnahme bei 161 °C liefert einen Schichtabstand d = 4.5 nm, die
Undulationsperiode / » 26 nm und den Winkel zwischen den Gitterachsen zu g = 90°. Da der
Schichtabstand geringer ist als die Molekillange, mussen die Moleklle in den Schichten
geneigt angeordnet sein. Die Mesophase besitzt somit eine undulierte Schichtstruktur.

a)

Abbildung 38: a) Kleinwinkelbereich des Rontgenbeugungsbildes der Mesophase der Verbindung A-1.15,,1, bei 161
°C; b) mdgliche Indizierung.

Eine Bestimmung des Neigungswinkels der Molekile zur Schichtnormalen aus dem
Rontgenbeugungsbild ist wegen der schlecht ausgepragten Orientierung und der schwachen
aulReren Streuung nicht moglich. Die Abschétzung aus der Molekilléange von 5.5 nm (CPK-
Model) und dem Schichtabstand von 4.5 nm ergibt arccos(4.5/5.5) » 35°. Daraus ergibt sich,
dass die zweidimensionale Zelle mit grof3er Wahrscheinlichkeit nicht, wie oben angenommen,
rechtwinklig ist. Die Unsicherheit in der Bestimmung der effektiven Molektllange erlaubt
aber keine Abschétzung des Winkels in einem hypothetischen schiefwinkligen Gitter. Sicher
ist, dass es sich um eine Schichtstruktur mit zur Schichtnormalen geneigten Molektlen mit
einem Schichtabstand von 4.5 nm und einer Undulation mit grof3er Periode handelt. Fir die
analoge esterverknipfte Verbindung L1 wird die Ausbildung einer Colq,-Phase beschrieben
[69].

Die Mesophase der Verbindung A-1.131512 wurde auf ihr Verhalten im elektrischen Feld mit
der Dreieckspannungsmethode sowie mit Gleichspannungsexperimenten untersucht. Beim



3. Amidverbrickte bent-core Mesogene 43

Anlegen eines elektrischen Feldes von 100 Vp, kann nach langerer Feldeinwirkung eine
Veranderung der Doppelbrechungsfarbe beobachtet werden (Abb. 39b). Ab einem angelegten
Feld von 200 V,, ist ein optisches Schalten erkennbar, wobei eine mosaikartige Textur
ausgebildet wird (Abb. 39c). Da bis zu einer maximalen Feldeinwirkung von 320 V, keine
Stromantwortkurve erhalten werden konnte, aus der man direkt auf den Schaltprozess
schlief3en konnte, wurden weitergehende el ektrooptische Untersuchungen durchgefiihrt.

Abbildung 39: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur von A-1.1551, bei 163 °C; @) 0 V,; b,c) nach
Anlegen einer Dreieckspannung von b) U = 100 V, nach t = 2 min, dzgie= 6nm; ¢) U = 200 Vp, dzae= 6rmm.

a)

+15 \Y ov -152 vV
Abbildung 40: Untersuchung des Schaltverhaltens der Verbindung A-1.1;51, bel 166 °C: bistabiles Schalten.

Durch Abkuhlen der isotropen FlUssigkeit der Verbindung A-1.1154» unter einem
Gleichspannungsfeld wurden Doménen erhalten, an denen das elektrooptische
Schaltverhalten untersucht wurde. In diesen zirkularen Doménen sind die Ausloschungs-
kreuze in einem Winkel von ca. 45° zu Analysator und Polarisator angeordnet (Abb. 40). Dies
weist auf eine synkline ferroelektrische Anordnung der Molekule in der Mesophase hin. Die
Ausloschungskreuze dieser homogen chiralen Doménen behalten ihre Position beim
Abschalten des angelegten Gleichspannungsfeldes bei, das heil3t es findet keine Relaxation
statt. Erst beim Anlegen des entgegengesetzt polarisierten Feldes rotieren die
Ausldschungskreuze (Abb. 40). Der Schaltprozess in den entgegengesetzten Zustand findet
somit nach dem Nulldurchgang der angelegten Spannung statt. Das bistabile Schalten ist ein
starkes Indiz fur ein ferroelektrisches Schaltverhalten. Wie in Abbildung 40 zu sehen, kommt
es beim Ausschalten des Feldes zu einer Verringerung der Doppelbrechung.

Waéhrend fUr deren analoge esterverkntpfte Verbindung L2 die Ausbildung einer polaren
SmC-Phase beschrieben ist [69a], bildet die Verbindung A-2.11241> beim Abkihlen ihrer
isotropen Schmelze eine Textur aus, die auf eine kristalline Phase schlief3en 1&sst (Abb. 41a).
Beim Scheren der Probe zwischen zwei Glasplattchen kann allerdings beobachtet werden,
dass die Probe fluid ist, wenn auch mit hoher Viskositét. Bei der rontgenographischen
Untersuchung an pulveranalogen Proben der Mesophase von A-2.1354» konnte ein stark
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verbreiterter Reflex im Kleinwinkelbereich sowie eine diffuse Weltwinkelstreuung mit
mehreren Maxima beobachtet werden. Bel der Mesophase kdnnte es sich somit um eine
kristallin-8hnliche Tieftemperaturphase B; handeln. Bei elektrooptischen Untersuchungen der
Mesophase konnte keine Stromantwort und auch kein optisches Schalten beobachtet werden.
Bei einer Bs-Phase sollten chirale Doménen zu erwarten sein, so dass diese auszuschlief3en
ist. Weitere rontgenographische Untersuchungen an orientierten Proben wéren notwendig, um
festzustellen, ob es sich wirklich um die kristallin-ghnliche Phase B; handelt. Verglichen mit
der analogen esterverknipften Verbindung L2 kann eine erstaunlich grofde Mesophasen-
stabilisierung von 57 K durch den Einfluss der Amid-V erkntipfung beobachtet werden.

Abbildung 41: Texturaufn
Schlierentextur und gebrochene Fachertextur der SmCq-Phase, ¢) 192 °C - Schlierentextur und Fachertextur mit
irregul@ren Streifen der SmC,-Phase.

Fur die Verbindung A-3.11212 wird die Ausbildung von zwei polymorphen SmC-Phasen
beobachtet. Eine Interpretationsmoglichkeit ist eine synkline und antikline Schichtstruktur.
Deren Auftreten bei hockey-stick Mesogenen ist bereits aus der Literatur bekannt [159-163],
wurde aber bisher noch nicht an bent-core Mesogenen mit funf aromatischen Ringen
beobachtet. Entsprechend Ref. [159] sollte fur die bei hheren Temperaturen gebildete Phase
die Zuordnung SmC; fur eine synklin angeordnete SmC-Phase getroffen werden. Die bei
tieferen Temperaturen gebildete SmC,-Phase besitzt eine antikline Anordnung der Molekile
in benachbarten Schichten.

Beim AbkUhlen der isotropen Phase erscheinen Schlieren und Facher, typisch fir eine SmC-
Phase. Der Ubergang zur Tieftemperatur-SmC,-Phase ist begleitet von einer deutlichen
Anderung der Textur. Die Schlieren sind in der SmCsPhase klar ausgebildet, wahrend sie in
der SmC,-Phase matter sind. Bereits in der Nahe des Uberganges SmCsSmC, findet eine
starke Fluktuation in den Schlieren statt. Mit dem Phasenlbergang andert sich in der
Fachertextur die Interferenzfarbe aufgrund der veranderten Doppelbrechung. Zudem wird
beim Ubergang in die SmC.-Phase die gebrochene Fichertextur der SmCsPhase in eine
strukturierte Fachertextur umgewandelt, welche deutlichere Streifen (Disklinationen) in den
Fachern enthalt. Entsprechende Texturbilder sind in den Abbildungen 41 b,c dargestellt. Die
z. T. bei den hockey-stick Mesogenen beobachtete grolRe Hysterese [162] des Uberganges
SMCs—SMC,wurde fur die Verbindung A-3.11212 nicht beobachtet.

Rontgenographische Untersuchungen der smektischen Mesophasen waren aufgrund der hohen
Umwandlungstemperaturen leider nicht moglich. Desweiteren kann, wie in Ref. [159]
beschrieben, der Ubergang SmCs—SmC, mittels rontgenographischer Untersuchungen nicht
erfasst werden. Aus dem Diffraktogram ist lediglich der Neigungswinkel, nicht aber die
Neigungsrichtung ersichtlich.
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An den polymorphen SmC-Phasen der Verbindung A-3.15212 wurden elektrooptische Unter-
suchungen durchgefthrt. Es féllt auf, dass bei einem Feld von 30 V, in beiden polymorphen
Phasen ein Wachstum der Facher auf Kosten der Schlieren stattfindet, bis die komplette
Textur aus Fachern besteht. Die Phasenumwandlung SmCs—SmC, ist sowohl im feldfreien,
wie auch im geschalteten Zustand zu beobachten. Im letztgenannten resultieren Bilder, die
typisch sind fur eine Fredericks-Umlagerung [164] kalamitischer Mesogene (Abb. 42).

A
Abbildung 42: Elektrooptische Untersuchungen der SmC.-Phase der Verbindung A-3.1121, bei 189 °C (ITO
Zélle, dzgie =6 um); 8 E =30V, b) E= 123V, €) E =123 V;nach 30 sec.

= |

Wird an die bei 30 V, gelb-grinlich erscheinende Fachertextur ein hoheres elektrisches Feld
angelegt, so erfolgt ein Farbwechsel nach rot, einen Anstieg der Doppelbrechung anzeigend.
Das Muster der SmC-Phase bleibt erhalten, wie am Beispiel der SmC,-Phase (Abb. 42)
gezeigt. Nach einer Welle wechselt die rote Farbe ohne weitere Verénderung des angelegten
Feldes in eine blaue Doppelbrechungsfarbe. Dabei ist der geschaltete Zustand unabhangig von
der Polaritdt des angelegten Feldes. Eine Stromantwort beim Anlegen einer
Dreiecksspannung konnte nicht gemessen werden. Die Ergebnisse schlief3en ein ferro- oder
antiferroelektrisches Schalten aus und weisen auf eine dielektrische Umorientierung hin. Die
Umorientierung beruht auf einer Kopplung des elektrischen Feldes mit der dielektrischen
Anisotropie, die man als Fredericks-Umlagerung bezeichnet.

Fir die zu der Verbindung A-3.1;01, analoge Esterverbindung L3 wird indessen die
Ausbildung der ,,Bananenphasen* SmCP, und Col,, beschrieben [69a]. Die Esterverbindung
L3 ist ebenfalls analog zu der Amidverbindung A-8.11212. FUr diese wird die Ausbildung der
fur kalamitische Mesogene typischen SmA- und SmC-Phasen beobachtet. Desweiteren wird
beim weiteren Abkihlen der SmC-Phase eine viskose Tieftemperaturphase My ausgebildet.
Beim Abkuhlen der isotropen Flissigkeit entsteht die SmA-Phase mit einer Fachertextur und
homootropen Bereichen (Abb. 43a). Unter weiterem Abkihlen findet die Umwandlung in die
SmC-Phase bel gleichzeitiger Ausbildung einer gebrochener Fachertextur ver&nderter
Doppelbrechung und Schlieren in den zuvor homdotropen Bereichen statt (Abb. 43b). Mit
dem Ubergang von der SmC-Phase in die Tieftemperaturphase verdndert sich nochmals die
Doppelbrechung in der Fachertextur und die homdotropen Bereiche entstehen erneut (Abb.
43c). Bel elektrooptischen Untersuchungen wird fir keine der ausgebildeten Phasen eine
Stromantwortkurve erhalten. Lediglich fir die SmC-Phase kann bei einem Feld von 100 V
eine Verdnderung der Doppelbrechungsfarbe beobachtet werden, die auf eine Fredericks-
Umlagerung zurtckzufUhren ist.

Rontgenographische Untersuchungen an pulveranalogen Proben bestdtigen eine hoch-
geordnete Struktur fur die Tieftemperaturphase My. Es werden Schichtreflexe bis zur 8.
Ordnung gefunden.
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Abbildung 43: Polarisationsmi
bei 199 °C; b) SmC-Phase bei 197.7 °C, ¢) M,-Phase bei 196 °C.

Das Auftreten sowohl einer orthogonalen wie auch einer geneigten smektischen Phase konnte
ebenfalls fur die Verbindung A-4.1;51> beobachtet werden. Beim Abkuhlen der isotropen
FlUssigkeit wird eine Fachertextur mit homdotropen Bereichen ausgebildet. Danach wandelt
sich die glatte Fachertextur der SmA-Phase in eine gebrochene Fachertextur um. Zudem
entsteht in den homdotropen Bereichen eine Schlierentextur, ein klarer Hinweis fir eine
SmC-Phase. Der Ubergang it mit einer leichten Abnahme der Doppelbrechung in der
Fachertextur verbunden. Die analoge Esterverbindung L4 bildet indessen eine Colq,-Phase
mit einer um 34 K niedrigeren Mesophasenstabilitdt aus[69a].

Die Verbindung A-5111> zeigt wie deren esterverknipftes Analogon L5 keine
flissigkristallinen Eigenschaften.

Die Verbindung A-6.1121» bildet eine Textur dhnlich der von Verbindung A-1.1;21> (Abb.
443). Rontgenographische Untersuchungen wurden aufgrund der hohen Umwandlungs-
temperaturen beim Aufheizen der Probe durchgefthrt. Im Kleinwinkelbereich sind
Schichtreflexe mit einem d-Wert von 5.5 nm zu erkennen. Dies wirde bedeuten, dass die
Molektile, deren Lange in etwa der Schichtdicke entspricht, senkrecht in diesen angeordnet
sind. Im Weitwinkelbereich sind mehrere diffuse Maxima zu erkennen. Somit handelt es sich
hierbei um keine kolumnare Phase, sondern hdchstwahrscheinlich um eine kristallin-&hnliche
Tieftemperaturphase. Da jedoch keine Orientierung der Probe erreicht werden konnte, ist eine
genaue Aussage Uber die Struktur der Phase nicht mdglich. In elektrooptischen
Untersuchungen wurde kein Hinweis auf ein polares Schaltverhalten gefunden. Verglichen
mit der analogen Esterverbindung L6, die im monotropen Bereich eine kolumnare Phase
aushildet, ist mit der Einfuhrung der Amidgruppe in der Verbindung A-6.1:012 €ne
Mesophasenstabilisierung von 49 K zu verzeichnen.

Die Verbindung A-7.1;21, bildet eine monotrope SmA-Phase aus. Aufgrund der raschen
Kristallisation war sie weiteren physikalischen Untersuchungen nicht zuganglich. Abbildung
44b zeigt die bei polarisationsmikroskopischen Untersuchungen zu beobachtende
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Fachertextur. Beim Scheren der Substanz zwischen zwei Glaspléttchen geht die Fachertextur
in eine optisch isotrope Textur Uber. Die analoge Esterverbindung L7 bildet eine monotrope
kolumnare Phase mit einer um 34 K niedrigeren Mesophasenstabilitét aus.

3.3.2 Isomere Monoamide der Struktur I-b (Verb. A-9.112/1obisA-16.112112)

Tabelle 2 zeigt die Phasenumwandlungstemperaturen der isomeren Verbindungen A-9.1521>
bis A-16.11512 mit einer Amidgruppe -NHCO- in Position C und Estergruppen in den
Positionen A, B und D. Die Verbindungen A-9.11212 - A-16.1312/12 Sind auch isomer zu den
Verbindungen A-1.11512 - A-8.112112, jedoch ist die Richtung der Amidgruppe umgekehrt.
Zum Vergleich sind auf der linken Seite der Tabelle die analogen esterverknipften
Verbindungen (C: OOC) [69] aufgefuhrt. Auch in dieser Serie isomerer Verbindungen
werden trotz der geringen strukturellen Unterschiede sehr unterschiedliche Mesophasen
ausgebildet. Die Polymorphien reichen von SmA- und SmC-Phasen, einer polaren SmCP-
Phase bis hin zu undulierten und kolumnaren Phasen. Die Klartemperaturen variieren von 149
°C bis 196 °C. Der Austausch der in Position C befindlichen Estergruppe gegen die
Amidgruppe bewirkt eine Mesophasenstabilisierung im Bereich von 26....42 K (Spalte OT/K
in Tabelle 2) und in einigen Fallen eine Anderung der Phasenstruktur.

Tabelle 2: Umwandiungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJ/mol) der isomeren Monoamide A-9.1;,1, bis A-

16.11z12 @\ o
Raa!
IOA
A D\@\
C1aHas0 OC1Hzs
A | [ >
T/°C c= |A B I[D J|c-= T/°C DTYK
DH/kJ mol ™ ooC NHCO DH/kJ mol ™
[69]
Cr 110 SMCP, 1331 L8 |coo Jcoo]coo|A-9.11:, |Cr169 (USMCP 166) I 33
[25.0] [23.0] [25.7] [10.8]
Cr 109 SMCP, 119 L9 |coo |coo]ooc|A-10.1,5, | Cr 120 SMCAP, 161 | 42
[41.9] [22.5] [13.3] [20.9]
Cr 146 (Col 144) | L6 |Ccoo Jooc|COO|A-11.1151, | Cr 180 (Col 178) | 34
[75.4] [11.0]
Cr 152 Col 1621 L10 Jooc |coo|coo|A-12.1,5y, | Cr 177 Coly,P 196 | 34
[79.7] [23.7] [48.1] [18.7]
Cr120 (SmCP, 112)1 L2 |COO JoOoC|OOC|A-13.1:121, i Cr 155 (Col 149") | 37
[73.2] [15.8] [58.5]
Cr 110 SMCP, 1331 L8 Jooc Jcoojooc|A-14.1,, i Cr 154 Coly,P 1661 33
[25.0] [23.0] [19.7] [13.7]
Cr 138 Col, 1681 L4 |oocC JoOoC|COO|A-15.1121, | Cr 197 (SMA 194) | 26
[57.7]  [23.0] [655]  [6.4]
Cr 105 Col, 1401 L1 |ooc Jooc|OOC|A-16.1151, | Cr 169 (SMC 165) SmA 1741 || 34
[285]  [20.2] [45.7] [0.8] [10.5]

! Differenz der Klartemperaturen der entsprechenden Amid- und Ester-Verbindung
" Mittels Pol ari sationsmikroskopie bestimmter Wert, da Umwandlung im DSC nicht zu sehen
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Die Verbindung A-9.1;512, deren Estergruppen alle in die gleiche Richtung zeigen, bildet
beim langsamen Abkuhlen der isotropen Flissigkeit unter dem Polarisationsmikroskop gut
ausgebildete Spiralen (Abb. 45). Bel elektrooptischen Untersuchungen ist bel tieferen
Frequenzen ein optisches Schalten sichtbar. Dabei wird in der Stromantwort jedoch nur eine
Schulter ausgebildet (Abb. 46a). Durch Abkihlen der isotropen Flussigkeit der Verbindung
A-9.15012 unter einem Gleichspannungsfeld wurden Doménen erhalten, an denen das
elektrooptische  Schaltverhalten genauer untersucht wurde (Abb. 46b-d). Die
Ausléschungskreuze dieser Doménen behalten ihre Position beim Abschalten des angelegten
Gleichspannungsfeldes bel (Abb. 46¢), das heildt es findet keine Relaxation statt. Erst beim
Anlegen des entgegengesetzt polarisierten Feldes rotieren die Ausloschungskreuze (Abb.
46d). Der Schaltprozess in den entgegengesetzten Zustand findet somit nach dem
Nulldurchgang der angelegten Spannung statt. Der Schaltvorgang ist bistabil. Dies ist ein
starkes Indiz fur ein ferroelektrisches Schaltverhalten. Wie in Abbildung 46 zu sehen, kommt
es beim Ausschalten des Feldes zu einer leichten Verringerung der Doppel brechung.

Die analoge Verbindung L8, in der ale Phenylringe tber Ester-Gruppen verknupft sind,
bildet eine SMCPA-Phase aus.

a) '

Abbildung 45: ab) Polarisationsmikroskopische Texturaufnahmen des Wachstums spirdformiger Filamente
von Verbindung A-9.155/1» bei 164 °C.

a)

g
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Abbildung 46: Untersuchung des Schatverhatens von Verbindung A-9.1151, bel 143 °C (ITO Zdle, dzgie = 6
um); a) Stromantwortkurve (U = 310 Vy, f = 10 Hz, R = 500 W); b-d) Schaltverhalten an unter Gleichspannung
erzeugten Domédnen: b) E = -94 V; ¢) keine Veaédnderung der Achsenkreuze, geringe Anderung der
Doppelbrechung blau = violett bei E = 0 V; d) Rotation der Achsenkreuze Anderung der Doppelbrechung
(violett > blau) bel E=+94V.

Verbindung A-10.1;212, die sich in der Richtung der in Position D befindlichen aul3eren Ester-
Verkntpfungsgruppe von der Verbindung A-9.15512 unterscheidet, bildet eine vollig andere
Textur unter dem Polarisationsmikroskop. Beim Abkuhlen der isotropen Flissigkeit wird
zunéchst eine optisch isotrope Textur beobachtet. Beim Herausdrehen der Polarisatoren aus
der gekreuzten Position werden chirale Doménen entgegengesetzter Handigkeit sichtbar
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(Abb. 47). Das Auftreten derartiger chiralen Domanen wurde erstmals von THISAYUKTA €t al.
[165] beschrieben. Hinweisen zufolge kdnnen sie infolge von Oberflachenwechselwirkungen
bei elektrooptischen Untersuchungen in behandelten 1 TO-Zellen beobachtet werden [70,166].
Rontgenographische Untersuchungen an pulveranalogen Proben belegen eine einfache
Schichtstruktur. Der Schichtabstand (d = 3.72 nm) ist dabei kleiner als die Molekillange (L ~
5.46 nm), wodurch eine um ca. 47° zur Schichtnormale geneigte Anordnung der Molekile in
den Schichten angenommen werden kann.

3) b) QY

Abbildung 47: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur von Verbindung A-10.1;55, bei 151 °C;
Polarisator und Analysator sind um a) +8° und b) -8° aus der gekreuzten Position ausgelenkt.

Der polare Charakter konnte durch elektrooptische Messungen bestimmt werden. Bei
Messungen in einem elektrischen Wechselfeld wird ein antiferroelektrisches Schaltverhalten,
in Form von zwel Repolarisationspeaks in der Stromantwort beobachtet (Abb. 48d). Dabei
wird oberhalb von 170 Vp, eine doppelbrechende Textur gebildet (Abb. 48a), die beim
Abschalten des Feldes erneut in eine ausgeloschte Textur mit chiralen Doméanen
entgegengesetzter Handigkeit Ubergeht (Abb. 48b,c). Die Schaltpolarisation Ps betrégt 770
nC/cm?. Weiterhin konnte das tristabile Schaltverhalten auch in Gleichspannungsexperi-
menten belegt werden. Beim Abschalten des Feldes findet sofort eine reversible Zerstérung
der synklinen Doménen statt, wobei tiberwiegend eine optisch isotrope Textur erhalten wird.

©)

d)

Stromantwort / a.u.

angelegte SpannungU / V

0,00 002 004

zettls +30V ov -30V

Abbildung 48: Elektrooptische Untersuchungen an der Verbindung A-10.15,1, bel 148 °C; @) Doppel brechende
Textur unter angelegter Spannung (U = 170 V, f = 10 Hz, R = 5 kW, dzaie = 6 mm); b,c) Textur mit chiralen
Doménen nach Abschalten des e ektrischen Feldes, Polarisator und Analysator nicht gekreuzt [b) + 5°, ¢) —5°, U
=0V, dzaie = 6 Mm]; d) Stromantwortkurve (U = 196 V,, f = 20 Hz, R= 5 kW, dzg1e = 6 Mm, Ps= 770 nC/cmZ);
€) Schaltprozess an unter Gleichspannung erzeugten Domanen.
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Wiederholtes Anlegen des Feldes bzw. eine Feldumkehr liefert die doppelbrechenden
Domanen erneut (Abb. 48e). Mit dem Anlegen des entgegengesetzt polarisierten Feldes kann
eine Rotation der Ausldschungskreuze beobachtet werden. Aus dieser ist ein Neigungswinkel
von ca. 45° abschétzbar, der gut mit dem rontgenographisch bestimmten Wert Ubereinstimmt.
Auf der Basis dieser Befunde kann diese smektische Phase als SmC,Pa-Phase bezeichnet
werden, die unter Feldeinwirkung in die SmC4Pe-Zustande geschalten wird.

Fir die analoge Esterverbindung L9 wird ebenfalls die Ausbildung einer SmCPa-Phase
beschrieben, allerdings bewirkt die Einfhrung der Amidgruppe in Position C der Verbindung
A-10.11212 eine Mesophasenstabilisierung von 42 K.

Die Verbindung A-12.1,1, bildet beim Abkuhlen der isotropen Flussigkeit unter dem Polari-
sationsmikroskop sphérolitische, lanzettartige Strukturen aus, die zu einer mosaikartigen
Textur zusammenwachsen (Abb. 49b,c). Derartige Texturen sind fir Mesophasen mit einem
zweidimensionalen Gitter typisch und kénnen somit auf eine kolumnare Phase hinweisen.
Dies wurde durch réntgenographische Untersuchungen an pulveranalogen Proben bestétigt,
die mehrere Reflexe im Kleinwinkelbereich, die kein Vielfaches voneinander sind, sowie eine
diffuse @lere Streuung zeigen. Leider reichen die bisher ermittelten Daten nicht zur
Bestimmung der Phasenstruktur und deren Gitterparameter aus.

Bei elektrooptischen Untersuchungen mittels Dreieckspannungsmethode wurde fur die
Mesophase der Verbindung A-12.1;,1, ein polares Schalten in Form eines breiten, nicht gut
separierten Repolarisationspeaks gefunden (Abb. 49a). Optisch verandert sich dabei die
Textur in eine gebrochene Mosaiktextur (Abb.49d). Es kann somit eine polare kolumnare
Phase diskutiert werden. Auch fir die analoge Esterverbindung L10 wird eine kolumnare
Phase beschrieben.

Zeit/s

Abbildung 49: Untersuchung des Schaltverhatens der Verbindung A-12.1551,; 8) Stromantwortkurve (U = 293
Vpp, f = 10 Hz, R=5kW, T = 184 °C, dzge = 6 MM, Ps = 400 nC/cm?); b) Textur bei 191 °C, E =0 V; c) Textur
bei 184 °C,E=0V,; ¢) Textur bei 184 °C, E=+90 Vpc.

Die Mesophase der Verbindung A-14.1;,12 erscheint beim Abkihlen der isotropen FlUssigkeit
mit einer etwas anderen Textur. Aus kleinen Spiefen und Bléttchen wéchst eine
doppelbrechende Textur undefinierter Struktur, wie in Abbildung 50a gezeigt. In
Rontgenbeugungsexperimenten konnte eine Tellorientierung einer Probe in der Mesophase
erhalten werden. Entsprechend einer Interpretation des Beugungsbildes nach einem
schiefwinkligen Gitter (Abb. 50b) kdnnen die Gitterparameter zua =85 nm, b = 4.7 nm, g=
103° berechnet werden. Die Struktur der Phase kann als zweidimensional modulierte
Schichtstruktur oder as kolumnare Banderstruktur eingestuft werden. Die Bander enthalten
im Querschnitt 14 Molekdile.
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Aus dem c-Scan fur die auf}ere diffuse Streuung (Abb. 50c) resultiert ein mittlerer
Neigungswinkel der Molekile gegen die Schichtnormale (in Abb. 50b: Senkrechte zu a) von
etwa 25°. Die effektive Molekillange betrige dann 5.0 nm. Die Abschdtzung des
Neigungswinkels der Molekiile zur Schichtnormalen aus der Molekillange von 5.5 nm (CPK-
Model) und dem Schichtabstand von 4.6 nm ergibt arccos(4.6/5.5) » 33°. Wenn die Molekile
parallel zur b-Achse liegen, missten sie g- 90° = 13° als Neigungswinkel zur ,Normalen der
modulierten Schicht”, d.h. zur Senkrechten zu a aufweisen und ihre effektive Lange wirde b
= 4.7 nm betragen. Alle drei Mdglichkeiten der Abschétzung des Neigungswinkels der
Molekule bzw. ihrer Lange sind im vorliegenden Fall unsicher. Die beiden aus den Rontgen-
daten ermittelten, da nur eine Tellorientierung der Probe erreicht wurde und die aus der CPK-
Molekilllange geschétzte wegen der Unsicherheit der Konformation. Am zuverlassigsten
erscheint dabei die experimentelle Bestimmung aus den Maxima der diffusen Streuung.

' 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
x/°

Abbildung 50: Verbindung A-14.1151,: @) Textur bei 160 °C; b) Interpretation des Kleinwinkel-Beugungsbildes
der teilorientierten Probe be 160 °C nach einem schiefwinkligen Gitter (Achsensystem und Indizes fir
beobachtete Reflexe der Doménen mit der Orientierung entsprechend dem hellgriinen reziproken Gitter); ¢) c-
Scan fur die 8ulere diffuse Streuung (schwarze Linie, Iy = (160 °c) / 1 s0)) Mit Maxima bei ca. 62, 112, 243 und
294°; zum Vergleich die Lage der Schichtreflexe (graue Linie) mit Maximum auf dem Meridian der Aufnahme.

Bei Untersuchungen der Mesophase in einem elektrischen Wechselfeld wird zunéchst ein
breiter, nicht gut separierter Repolarisationspeaks pro Halbperiode gebildet (Abb. 51a).
Optisch verdndert sich die Textur unter einem angelegten Feld von 180 Vi, zu einer
Mosaiktextur. Untersuchungen im Gleichspannungsfeld bestétigen den polaren Charakter der
Mesophase. Die unter einem angelegten Feld gebildete Textur verliert beim Abschalten des
Gleichspannungsfeldes deutlich an Doppelbrechung. Nach Feldumkehr nimmt die
Doppelbrechung wieder zu (Abb. 51b). Die Texturen sind dabel von der Polaritdt des
elektrischen Feldes unabhangig. Die Mesophase der Verbindung A-14.1321> kann somit als
polare kolumnare Phase diskutiert werden. Die analoge Esterverbindung L 8 bildet eine polare
SmC-Phase mit einer um 33 K niedrigeren Mesophasenstabilitéat aus.

Stromantwort / a.u.
3 8
angelegte SpannungU / V/

5

H

Zeit/s

+93V
Abbildung 51: Elektrooptische Untersuchungen der Verbindung A-14.1,51, bei 184 °C; a) Stromantwortkurve
(U =380V, f =119 Hz, R=5KkW, dzeie= 6 Mm, Ps= 390 nC/cmZ); b) Schaltverhalten unter Gleichspannung.
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Auch die Verbindungen A-11.15512 und A-13.15542 bilden Mosaiktexturen aus, die auf
kolumnare Phasen hinweisen. Da diese jedoch metastabil sind und unmittelbar nach ihrer
Bildung die Kristallisation der Verbindungen beginnt, waren keine rdntgenographischen
Untersuchungen zur weiteren Strukturaufklarung der Mesophasen mdéglich. Verglichen mit
ihren analogen Esterverbindungen L6 und L 2 bewirkt die Einfihrung der Amidgruppe in den
Verbindungen A-11.1;2/12 und A-13.112/12 €ine Mesophasenstabilisierung von 34 bzw. 37 K.
Die Verbindung A-15.1321> bildet eine monotrope SmA-Phase mit fokal-konischer Textur
und homootropen Bereichen aus. Da die Verbindung schnell kristallisierte, waren weitere
physikalische Untersuchungen nicht maglich.

Die Bildung einer SmA-Phase wird ebenfalls fur die Verbindung A-16.11212 beobachtet.
Beim Abkilhlen der isotropen Flussigkeit unter dem Polarisationsmikroskop entsteht eine
Fachertextur mit homdotropen Bereichen (Abb. 52a). Bei weiterem Abkuhlen erfolgt ein
Phasenlibergang in eine SmC-Phase, begleitet mit dem Auftreten einer Schlierentextur in den
homootropen Bereichen sowie der Aushildung zusétzlicher Disklinationen in den Fachern
(Abb. 52b). In elektrooptischen Untersuchungen wurde fir beide smektische Mesophasen
kein Hinweis auf polares Schalten beobachtet.

Abbildung 52: Texturen der Verbindung A-16.1;512; d) SmA-Phase bei 171 °C; b) SmC-Phase bel 164 °C.

Bemerkenswert ist die Ausbildung der an sich fur kalamitische Mesogene typischen Schicht-
strukturen SmC und SmA bei letztgenannten Verbindungen A-15.1121> und A-16.15512, da
deren analoge esterverknlpfte Verbindungen L4 und L 1 kolumnare Phasen ausbilden.

3.3.3 Vergleichende Betrachtung zum Einfluss der Richtung der VerknlUpfungsgruppen

Die Untersuchungen zeigen, dass geringfugige strukturelle Unterschiede, d.h. in unseren
Verbindungen die Richtung der Verknipfungsgruppen, erhebliche Anderungen des
Mesophasenverhaltens verursachen konnen. So variieren die Klartemperaturen der 1somere |-
a um 53 K (Tab. 1) und die der Isomere I-b um 42 K (Tab. 2) in Abhangigkeit von der
Richtung der Estergruppen. Dabei treten die hdchsten Klartemperaturen auf, je mehr der
Ester-VerknUpfungsgruppen mit dem Kohlenstoffatom in Richtung des zentralen Phenylrings
angeordnet sind. Die Isomere der Struktur I-a bilden allgemein héhere Klartemperaturen als
die Isomere der Struktur I-b aus. Dies bestétigt die Aussage, dass mit Zunahme der Carboxyl-
C-Atome, die zum zentralen Ring hin gerichtet sind, grof3ere Klarpunkte zu erwarten sind.
Somit kann das fr Estergruppen zutreffende Verhalten auch auf die Amidgruppen Ubertragen
werden. Bemerkenswerter Weise bilden die Isomeren A-3.112/12, A-7.112112, A-15.13212 und A-
16.11512 die fur kalamitische Mesogene typischen SmA- und SmC-Phasen aus, obwohl der
Biegungswinkel formal 120° betragt.
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3.4 Der Einfluss lateraler Substituenten auf das M esophasenverhalten von
bent-core M esogenen mit einer Amid-Verknupfungsgruppe am zentralen Ring

3.4.1 Lateral substituierte Monoamide A-2 der allgemeinen Struktur I-a

Von der Vebindung A-2.1;51, ausgehend wurden strukturell analoge Verbindungen
synthetisiert, jedoch mit einem Halogenatom an einem der auf3eren Ringe in Position X bzw.
Y (Tab. 4). Anhand der Verbindungen A-2.21212 bis A-2.71212 konnte nun der Einfluss dieser
lateralen Substitution auf das M esophasenverhalten untersucht werden.

Wie bereits ausfuhrlich in Kapitel 3.3.1 beschrieben, bildet die lateral unsubstituierte
Verbindung A-2.1;21, eine kristallin-ahnliche Tieftemperaturphase aus. Aus der Tabelle 3 ist
zu entnehmen, dass die Einfuihrung eines lateralen Fluor-Substituenten eine leichte Erhdhung
der Umwandlungstemperaturen bewirkt. In der Reihenfolge der Substitution F-CI-Br ist eine
stetige Abnahme sowohl der Klartemperatur wie auch der Schmelztemperatur zu verzeichnen.

Tabelle 3: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthal pien (kJ/mol) der Amidverbindungen A-2
o /@\Wt‘
o N o
/@‘\O/Q)Lo o] \©\o)‘\©\
X Y

Ci2Hz50 OCyoHzs

Verb. X Y Umwandlungstemperaturen [°C]
A-21p H Cr 173[53.5] (B; 169[21.3]) |
A-2210, F Cr 180[66.2] (B, 171[21.0]) |

A-2411, Br Cr 158 [42.8] (B, 155*) |
A-25,1, H Cr 186 [65.5] (B; 177*) |
A-261210 H Cl  Cri71[46.2] (B;165[14.7)) |
A-272, H Br Cri159[22.1] B, 163[12.1] |

" Mittel's Polarisationsmikroskopie bestimmter Wert, da Umwandlung aufgrund Kristallisation im DSC nicht zu sehen

H
H
A-23, ClI H  Cri168[42.9] (B;159[7.5]) |
H
F

Abbildung 53: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Bildung spiralformiger Filamente der Verbindungen
A-2.2151, bel 168 °C, A-2.3,1, bel 152 °C und A-2.7:5, bei 155 °C.

Die von alen halogen-substituierten Verbindungen A-2.21512 bis A-2.71212 ausgebildete
Mesophase unterscheidet sich deutlich von der Tieftemperaturphase der lateral
unsubstituierten Verbindung A-2.1;212. Beim Abkihlen der isotropen Flussigkeiten werden
unter dem Polarisationsmikroskop spiralférmige Filamente ausgebildet (Abb.53), die auf eine
undulierte Struktur bzw. eine Phasenstruktur vom B--Typ hinweisen.
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Elektrooptische Untersuchungen der Mesophasen der halogensubstituierten Verbindungen A-
2.212112 bis A-2.71212 ergaben keinen Hinweis auf ein polares Schalten.

Rontgenbeugungsaufnahmen einer teilorientierten Probe der Verbindung A-2.712/12 zeigen die
Maxima der diffusen &uf3eren Streuung in der Néhe des Meridians und die stérksten
Kleinwinkelreflexe um den Aquator konzentriert, d. h. die Molekiillangsachsen liegen etwa
parallel zur Probe — Luft — Grenzflache, eine fur diesen Verbindungstyp eher ungewohnliche
Orientierung (Abb. 54). Die Kleinwinkelreflexe kénnen nach einem zweidimensionalen Gitter
indiziert werden. Da nur eine Tellorientierung der Probe erreicht wurde, ist die Indizierung
nicht eindeutig. Eine plausible schiefwinklige Variante ist in Abbildung 54c dargestellt.
Neben Schichtreflexen (Miller-Indizes Ok) werden eine ganze Reihe von Satellitenreflexen
hl- sowie hO-Reflexe auf dem Meridian der Aufnahme beobachtet. Die Gitterparameter fur
diesen Fall betragen a = 16.0 nm, b = 4.1 nm und g= 96°. Im Querschnitt dieser Elementar-
zelle sind dann etwa 23 Molekile angeordnet, berechnet aus Molekilvolumen und Volumen
einer dreidimensionalen Wiederholungseinheit mit der Hohe von 0.5 nm. Es handelt sich mit
grofl3er Wahrscheinlichkeit um eine Banderstruktur (undulierte oder modulierte Schicht-
struktur) mit einem Schichtabstand von 4.1 nm und einer Modulationsperiode von ca 16.0 nm.

a)

Abbildung 54: a,b) Rontgenbeugungshild im Weitwinkd- (a) und Kleinwinkelbereich (b) einer teilorientierten
Probe der Verbindung A-2.7121, bei 155 °C; ¢) Mégliche Indizierung der Reflexe des Kleinwinkel bereiches der
Verbindung A-2.7,51, bei 155 °C nach einem schiefwinkligem Gitter.

Aus der Verteilung der diffusen @uf3eren Streuung lasst sich ein Neigungswinkel der Molekiile
gegen die Schichtnormale von ca. 20° abschétzen, was eine effektive Molekillange von 4.4
nm ergibt, die gegentiber der aus CPK-Modellen bestimmten Lange von 5.5 nm fir ein
gebogenes Molekil sehr kurz erscheint. Mdglicherweise ist die Bestimmung aus der
Aufnahme der schlecht orientierten Probe zu stark fehlerbehaftet. Schétzt man den
Neigungswinkel der Molekile aus der Molekillange von 5.5 nm und dem Schichtabstand von
4.1 nm ab, ergibt sich ein Wert von etwa 40°.

Aufgrund der Untersuchungsergebnisse kdnnen die ausgebildeten Phasen as B7-Phasen mit
kolumnarer Struktur bzw. als kolumnare Phasen mit helikaler Uberstruktur diskutiert werden.

3.4.2 Mesophasenverhalten der Verbindungen der allgemeinen Struktur I-b

Aus der Serie der isomeren Monoamide der allgemeinen Struktur 1-b (Tab. 2) wurden die
Vertreter A-10 und A-14 ausgewdhlt, um den Einfluss der Lange der terminalen
Alkyloxyketten sowie von lateralen Halogenatomen in den Positionen X oder/und Y auf das
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Mesophasenverhalten zu untersuchen. Bel den Verbindungen A-10 und A-12 erfolgte
weliterhin die Einfuhrung einer lateralen Methylgruppe am zentralen Ring. Da jedoch fur das
Mesophasenverhalten kaum Anderungen im Vergleich mit der unsubstituierten Verbindung
resultieren bzw. nur kristalline Phasen auftreten, sollen diese Verbindungen hier nicht
beschrieben werden.

3.4.2.1 Der Einflussder Kettenldnge in den 3-[4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)benzamido]-

phenyl-4-(4-n-alkyloxy-benzoyloxy)benzoaten A-10.1,n

In Ergénzung zu Verbindung A-10.112/12 (Tab. 2) wurden zehn Verbindungen der Struktur A-
10.1 mit den Kettenlangen C,4 bis Ci, und Cys synthetisiert, um den Einfluss der Lange der
terminalen Alkyloxyketten beurteilen zu konnen. Die Umwandlungstemperaturen sind in
Tabelle 4 aufgelistet.

Tabelle 4: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthal pien (kJ/mol) der homologen Monoamide A-10.1,

o) /@\ o)
(o] O N (o]
H
O O
H2n+1CrO

OCpHzn+1

Verb. n | Cr Coal, SMCP, | |Ps/nClcm? d/nm|L/nm
A-101y, | 4 155[204] - 167[11.3] . 3.74
A-1015 | 5 152[26.1] - 165[14.9] : 3.90
A-101g | 6 | - 138[90] . 163[15.] : 413
A-10.1, | 7 153[7.6] . 158[4.7] : 433
A-101g5 | 8 130[9.8] . 157[41.3] : 453
A-101g | 9 129 [44.0] . 150[196] - 312 32 | 476
A-10.Lig1o| 10 | - 131[39.1] . 154[209] - 460 33 | 49
A-10.Lyn| 11 | - 121[15.6] . 159[209] - 570 34 | 510
A-10.L,1| 12 | - 120[13.3] . 161[209] - 260 37 | 543
A-10.Ligis| 16 | - 114[318] . 160[238] - 330 40 | 6.01

Die kurzkettigen Homologen (Verb. A-10.144 - A-10.1gg) bilden beim Abkuhlen ihrer
isotropen Flussigkeiten unter dem Polarisationsmikroskop farbenpréachtige spherolitische und
mosaikartige Texturen aus, die typisch fur kolumnare Mesophasen sind (Abb. 55ab).
Rontgenographische Untersuchungen bestétigen fur die Butyl- bis Octyloxy-Verbindung eine
kolumnar rechtwinklige Mesophase. In elektrooptischen Untersuchungen konnte bei
angelegtem Feld kein Hinwels auf ein polares Schaltverhalten gefunden werden.

Bel den langerkettigen Homologen (Verb. A-10.1gg - A-10.1112, A-10.11616) Werden
zunéchst nur optisch isotrope Texturen unter dem Polarisationsmikroskop beobachtet. Beim
Auslenken der Polarisatoren um 6-8° aus der gekreuzten Position lassen sich chirale Domanen
entgegengesetzter Handigkeit erkennen (Abb. 55c). Interessanterweise konnte mit
Verlangerung der terminalen Ketten eine wachsende Grof3e der chiralen Doménen beobachtet
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werden. In Réntgenbeugungsversuchen an pulveranalogen Proben des Nonyloxy-Homologen
A-10.1g9 werden zwei Reflexe adaguaten Abstandes der ersten und zweiten Ordnung im
Kleinwinkelbereich gefunden, die eine einfache Schichtstruktur ohne zusétzliche Ordnung in
den Schichten belegen. Verglichen mit den fur kalamitische Mesogene typischen smektischen
Phasen ist jedoch das Intensitatsprofil dieser beiden Reflexe verbreitert, was vermutlich auf
einem Domanengrofieneffekt beruht. Die Doménen gleicher Orientierung sind zu klein, als
dass genugend Verstarkungsinterferenzen einen scharfen Rontgenbeugungsreflex liefern
konnen. Unterstitzt wird diese Annahme durch die nur sehr kleinen chiralen Doménen in der
Textur der Nonyloxy-Verbindung A-10.1g9. Bei den langerkettigen Homologen sind grof3ere
chirale Domanen bei leicht aus der gekreuzten Position herausgedrehten Polarisatoren zu
beobachten und in Rontgenbeugungsexperimenten tritt der Reflex erster Ordnung mit einem
scharfen Intensitétsprofil auf, wie er von smektischen Phasen gewdhnlich erhalten wird.
Somit wirkt sich die Lange der terminalen Kette hier nicht nur auf die Klartemperatur,
sondern auch auf strukturelle Merkmale der Mesophase aus. Der Schichtabstand nimmt mit
wachsender Kettenlénge von 3.2 nm im Falle der Nonyloxy-Verbindung bis hin zu 4.0 nm fir
die Hexadecyloxy-Verbindung zu. Aus der Beziehung cosd = d/L ergibt sich bei allen
Verbindungen ein Neigungswinkel der Molekile zur Schichtnormale von ca. 47- 48°.

Abbildung 55: a,b) Mosaiktexturen der kolumnaren Phasen der Verbindungen a) A-10.144 bel 161 °C und b) A-
10.1g bei 149 °C; c) Chirale Doménen der SmCP-Phase der Verbindung A-10.1616 bei 156 °C und leicht aus
der gekreuzten Position herausgedrenten Polarisatoren um + 8°.

Die Verbindungen A-10.1g9 bis A-10.136/16 wurden auf ihr Verhalten im elektrischen Feld
untersucht. Beim Anlegen einer Dreiecksspannung wird oberhalb einer Schwellspannung von
150...200 Vp, aus der optisch isotropen Textur eine doppelbrechende Textur beobachtet.
Dabei werden pro Habperiode der angelegten Spannung zwei Repolarisationspeaks
ausgebildet, die auf ein antiferroelektrisches Schaltverhalten hindeuten. Beim Abschalten des
Feldes entsteht erneut die optisch isotrope Textur mit chiralen Doménen im Untergrund. Um
das Schatverhalten genauer zu untersuchen wurden Gleichspannungsexperimente
durchgeftihrt. Die Texturen im Feld, die die ferroelektrischen Zustdnde anzeigen,
unterscheiden sich dabei vom Grundzustand durch eine gréRere Doppelbrechung und sind
unabhangig von der Polaritdt des Feldes. In Abbildung 56 ist sellvertretend fur die
Verbindungen A-10.1,, (n = 9-16) das Schaltverhalten der Verbindung A-10.1;¢/10 dargestellt.
Es sai noch angemerkt, dass es bei der Verbindung A-10.130/10 moglich ist, die SmCPa-Phase
oberhalb der Klartemperatur durch ein ausreichend starkes elektrisches Feld zu induzieren.
Innerhalb der isotropen Phase werden durch das angelegte Feld doppelbrechende Keime
erzeugt, die zu einer unspezifischen Textur zusammenwachsen. Beim Abschalten des Feldes
bildet sich augenblicklich die isotrope Phase zurlick. Die maxima gemessene
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Kl&rpunktserhdhung betragt DT = 2.5 K bei einem elektrischen Feld von E = 40 V/um. Dieses
Verhalten wurde auch schon in Ref. [69,73,167] beschrieben und ist insofern tberraschend,
da das Anlegen starker elektrischer Felder gewohnlich zu einer elektrischen Aufheizung der
Probe und daher zu einer scheinbaren Erniedrigung des Klérpunktes fuhrt. In dem
vorgestellten Fall beobachten wir aber eine Stabilisierung der Mesophase, d.h. eine Erhdhung
der Klartemperatur. Die Schwellfeldstéarke, bel welcher die ersten Keime entstehen, steigt mit
der Temperatur an. Offenbar beruht dieser Effekt auf der Existenz von polaren
ferroelektrischen Clustern im Nahordnungsbereich bereits in der isotropen FlUssigkeit, die
durch das angelegte Feld ausgerichtet werden [65].

a * D)

Stromantwort / a.u.

angelegte Span

g g 8

Zeit/s +28 V O V

Abbildung 56: Untersuchung des Schaltverhaltens von Verbindung A-10.11¢10: @) Stromantwortkurve (U = 244
Voo, T =10 Hz, R =5 kW, T = 139 °C, dze = 6 N, Ps = 460 nC/cmZ); b) Schaltverhalten an unter
Gleichspannung erzeugten doppel brechende Doméanen

Abbildung 57 zeigt eine graphische Gegentiberstellung der Umwandlungstemperaturen der
Amidverbindungen A-10.1,, (C: NHCO) mit denen der analogen esterverbriickten
Verbindungen (C: OOC) [167].

C=NHCO

Temperature T [°C]

C=00C [167]

Abbildung 57: Darstdlung der Umwandlungstemperaturen der Amid-Verbindungen A-10.1,, (rot) und deren
esterverbriickte Analoga (blau) in Abhangigkeit von der Kettenlange n.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Klartemperaturen der Amidverbindungen A-10.1,, sehr
viel hoher liegen als die der analogen Esterverbindungen. Auch ist der flussigkristalline
Existenzbereich bei den Amidverbindungen viel grof3er. Das Mesophasenverhaten beider
Serien dhnelt einander stark mit kolumnaren Phasen fur die kurzkettigen Homologen und
polaren smektischen Phasen fir die Homologe mit langeren Alkyloxyketten, wobei der
Ubergang Col-SmCP um eine CH,-Gruppe verschoben ist.
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3.4.2.2 In Position X /'Y halogen-substituierte M onoamide A-10.212/12 bis A-10.1012/12

Ausgehend von der Verbindung A-10.11512 (Tab. 2) wurden die mit einem bzw. zwei Fluor-,
Chlor- oder Bromatomen substituierten Verbindungen A-10.212/1» bis A-10.1012/1, untersucht.
Tabelle 5 gibt einen Uberblick Uber die synthetisierten Verbindungen. Es ist deutlich zu
erkennen, dass jewells in der Reihenfolge F-Cl-Br die Klarpunkte stetig abnehmen. Wahrend
die Schmelztemperaturen der fluorsubstituierten Verbindungen der unsubstituierten
Verbindung &hneln, zeigen die chlor- und bromsubstituierten Verbindungen jeweils
Schmelztemperaturen weit unter 100 °C. Daraus resultieren breite Mesophasenbereiche, fir
die Verbindung A-10.61212 z.B. tber 113 K.

Tabelle 5: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthal pien (kJ/mol) der Amidverbindungen A-10

SO
(e} O)‘\O N)‘\@\ le)
H
(o) (o)
CyoHy50 OCyoHzs
X Y

Verb. X Y Umwandlungstemperaturen [°C] d/nm L/nm
A-1025, F H Cr136[212] SmMCP, 164 [22.7] | 3.8 5.59
A-103121» Cl H Cr50[12.9] SMCP4 160[19.9] | 3.8 5.59
A-10.4151, Br H  Cr 85[13.9] SMCP, 154 [18.6] | - 5.59
A-1051, H F  Cri122[12.3] SmCP 165[20.1] | 3.9 5.59
A-106151», H CI Cr50[18.0] SMCP4 163[21.3] | 3.9 5.59
A-10.7121» H Br Cr59[12.2] SmCP 136 [21.6] 3.9 5.59
A-1081, F F  Cr148[55.8] SmCP171[21.9] | 4.1 5.71
A-109,1, Cl Cl Cr89[155] SMCP152[16.9] | 4.1 5.71
A-10.105, Br Br Cr62[17.5] SMCP121[11.5] | - 5.71

Rontgenographische Untersuchungen belegen fir die Verbindungen A-10.21512 bis A-
10.1042/12 eine einfache Schichtstruktur (fir d-Werte siehe Tabelle 5). Der Schichtabstand ist
dabei jewells kleiner als die Molekillénge woraus mit cosd = d/L eine um ca. 44-45° zur
Schichtnormalen geneigte Anordnung der Molekile in den Schichten angenommen werden
kann. Die in Tabelle 5 aufgelisteten Molekillangen wurden Uber CPK-Modelle ermittelt.
Dabei ergibt sich, dass mit der Einfihrung von einem bzw. zwel Halogenatomen in Position
X bzw. Y die Konformation der terminalen Alkyloxykette verandert werden kann und eine
Verlangerung des Molekiils von 5.46 nm - 5.59 nm = 5.71 nm stattfindet (Abb. 58).

Abbildung 58: CKP-Modelle der Amidverbindungen A-10 zur Ermittlung der Molekiilléange in Abhangigkeit
von dem Vorhandensein | ateraler Substituenten an den &ufReren aromatischen Ringen.
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Dies igt in guter Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Schichtabstanden, diein
der Rel henfolge d=3.7nm (A-10.112/12, X,Y: H) - 3.8/3.9nm (A-10.212/12 - A-10.712/12, X
bzw. Y: Hal) - 4.1 nm (A-10.812/12 - A-10.1012/12, X,Y: Hd) zunehmen.

Beim Abkihlen der isotropen Flussigkeit der in Position X bzw. Y halogensubstituierten
Verbindungen A-10.212/12 bis A-10.412/12 bzw. A-10.512/12 bis A-10.912/12 wird eine Wenlg
strukturierte optisch isotrope Textur gebildet, in der beim Herausdrehen der Polarisatoren aus
der gekreuzten Position sehr schwach kleine chirale Doménen sichtbar werden (Abb. 59a).

Bei elektrooptischen Untersuchungen der fluorsubstituierten Verbindungen A-10.2;5/12 und A-
10.512/1> werden ab einer Dreiecksspannung von 100 Vi, groflere, gut erkennbare chirale
Domanen ausgebildet (Abb. 59b). Bei 160 V, wird die Bildung doppelbrechender Keime
beobachtet, die zu einer unspezifischen Textur zusammenwachsen, wie in den Abbildungen
S9,c zu sehen ist. Oberhalb 160 Vp entstehen in der Stromantwort zwei
Repolarisationspeaks pro Halbperiode der angelegten Dreieckspannung (Abb. 604). In den
Abbildungen 59 und 60 sind die Ergebnisse der Untersuchungen dargestellt.

b)

Abbildung 59: a) Chirale Doménen in der Textur der Verbindung A-10.2;51, bel um + 8° ausgelenkten Polari-
satoren; b) Entstehung doppelbrechender Keime bei E = 160 V,,; €) doppelbrechende Textur bei E = 206 V.

Das Abkthlen der isotropen Phase unter einem Gleichspannungsfeld von E = 50 V/ 6um
lieferte doppelbrechende Doménen, an denen das elektrooptische Schaltverhalten genauer
untersucht werden konnte. Unter einem anliegenden Feld bilden die Ausl6schungsrichtungen
einen Winkel von ca. 45° zu Analysator und Polarisator, woraus eine synkline ferroelektrische
Anordnung der Moleklle in der Mesophase unter Einwirkung eines elektrischen Feldes
geschlussfolgert werden kann. Beim Abschaten des angelegten Gleichspannungsfeldes
nimmt die Doppelbrechung ab und gleichzeitig andern die Ausléschungsrichtungen ihre
Position so, dass sie in einem Winkel von ca. 0° zu Analysator und Polarisator angeordnet
sind, was eine Alternation der Neigungswinkel der Molekile in den Schichten im
Grundzustand anzeigt. D.h., esfindet eine Relaxation in den antiklinen SmCP-Grundzustand
statt. Beim Anlegen des entgegengesetzt polarisierten Feldes wird eine Rotation der
Ausléschungsrichtung um 45° in die Gegenrichtung beobachtet (Abb. 60).

Der Schaltvorgang ist demnach tristabil. Von der feldinduzierten Rotation der Achsenkreuze
lasst sich ein Neigungswinkel der Molekile in den Schichten von etwa 45° abschétzen, der
gut mit dem Winkel Ubereinstimmt, der sich aus den in der Tabelle 5 angegebenen
Schichtabstédnden und Molekillangen ergibt. Eine antikline Anordnung mit einem
Neigungswinkel von ca. 45° kann die geringe Doppelbrechung bel ausgeschaltetem Feld
erklaren. Dieses Verhalten wurde zuerst von FODOR-CSORBA et al. beschrieben [168].
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Abbildung 60: Untersuchung des Schaltverhaltens von Verbindung A-10.2,51,: @) Stromantwortkurve (U = 176

Vi, T = 10 Hz, R= 5kW, T = 154 °C, dzgie = 6 N, Ps = 450 nC/cmZ); b) Tristabiles Schaltverhalten an unter
Gleichspannung erzeugten Doménen (U =+ 29 V¢, T = 154 °C, dzgje= 6 nM).

Die chlor- und bromsubstituierten Verbindungen A-10.3;2/12 und A-10.41212 bzw. A-10.61212
und A-10.71512 verhalten sich im elektrischen Feld analog den fluorsubstituierten
Verbindungen A-10.31212 und A-10.552/12 Allerdings sind die Verbindungen im angelegten
Feld nicht so stabil und es kommt bei den elektrooptischen Untersuchungen sehr schnell zu
Zelldurchschlagen.

Beim Abkihlen der isotropen Flussigkeit der in Position X und Y halogen-substituierten
Verbindungen A-10.81212 bis A-10.101512 erhdt man die in Abbildung 61 dargestellten
Texturen mit lanzett- und spiralférmigen Filamenten sowie zirkularen Domanen, die zu
unspezifischen Texturen zusammenwachsen.

y ; Y
Abbildung 61: ab) Texturaufnahmen der Verbindung A-10.8151, bel @) 168 °C und b) 160 °C; c) Textur der
Verbindung A-10.9,51, bei 140 °C.

Bei elektrooptischen Untersuchungen bilden die Verbindungen A-10.81512 bis A-10.1012/12
oberhalb einer angelegten Dreiecksspannung von 175 V, eine doppelbrechende Textur aus.
Beim Abschalten des Feldes verringert sich die Doppelbrechungsfarbe. Die Texturen im Feld
sind dabei unabhangig von der Polaritét des angelegten Feld. Eine Stromantwortkurve konnte
aufgrund von Zelldurchschlagen bel diesen hohen Feldern nicht erhalten werden.

3.4.2.3 Lateral substituierte Monoamide A-14.1 bisA-14.4

Die Verbindungen A-14 unterscheiden sich von den Verbindungen A-10 in der Richtung der
zwischen dem &ufReren und mittleren aromatischen Ring nur eines Molekllschenkels
befindlichen Estergruppe (Position A). Die lateral unsubstituierte Verbindung A-14.1121»
wurde bereits in Kapitel 3.3.2 beschrieben und bildet eine kolumnare Mesophase aus. An ihr
wurde ebenfalls der Einfluss lateraler Halogensubstituenten Y an einem der auf3eren
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aromatischen Ringe untersucht. Die Struktur bietet weiterhin die Moglichkeit,
unsymmetrische Verbindungen A-14.1;5, (n: 8,12,16) mit unterschiedlichen Kettenl&ngen an
den beiden Molekiilschenkeln aufzubauen. Tabelle 6 gibt einen Uberblick der synthetisierten
Verbindungen zusammen mit deren Phasenverhalten wieder. Es wird deutlich, dass in der
Reihenfolge der Substitution F-CI-Br die Kléarpunkte stetig abnehmen. Ebenso ist ersichtlich,
dass mit zunehmender Kettenlénge eine Mesophasenstabilisierung zu verzeichnen ist und
gleichzeitig die Schmel ztemperaturen abnehmen.

Tabelle 6: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJmol), 2D-Gitterparameter und Anzahl der
Molekiller im Querschnitt der Elementarzelle der Amidverbindungen A-14

O
O N o
0o H
(J 1
Ci12Hp50 CnHane1
Y

Verb. n Y Umwandlungstemperaturen [°C] a b g r
[nm] [nm] []

A-141 8 H Cr166[32.0] (Col 162[14.3]) |

A-141151, 12 H Cr 154[19.7] Cols,P166[137]| 85 47 103 14
A-14.115:6 16 H Cr145[22.0] Col 174[4.9] |

A-14.25, 12 F  Cr160[412] Col 173[12.6] | 95 52 105 17
A-14.3151, 12 Cl Cr130[23.8] Col 168[16.5] | 93 50 106 16
A-14.4151, 12 Br Cr127[20.6] Col 162[16.3] | 93 49 104 15

Unter dem Polarisationsmikroskop werden von den Verbindungen A-14 Texturen analog der
Abbildung 62a ausgebildet, die auf kolumnare Phasen hindeuten. RoOntgenographische
Untersuchungen an den Verbindungen A-14.1;216, A-14.212/1> und A-14.4,5/1, bestétigen eine
zweidimensional modulierte  Schichtstruktur oder kolumnare Struktur, d.h. eine
Banderstruktur der ausgebildeten Mesophasen. Die Auswertung erfolgte analog der in Kapitel
3.3.2 fur die lateral unsubstituierte Verbindung A-14.1;21, beschriebenen Vorgehensweise
anhand von Guinier Pulveraufnahmen. Die Parameter fur die schiefwinkligen 2D-Gitter sind
in Tabelle 6 angegeben. Fur die Verbindung A-14.1,ys, die die kolumnare Mesophase im
monotropen Bereich ausbildet, waren aufgrund der raschen Kristallisation keine
réntgenographischen Untersuchungen moglich.

Elektrooptische Untersuchungen an den Verbindungen A-14 liefern Hinweise auf einen
polaren Charakter der gebildeten kolumnaren Phasen. Beim Anlegen eines Feldes kann ab 75
V! 6 um eine Erhohung der Doppelbrechung und oberhalb von 250 V,,/ 6 um ein Schalten
in eine Mosalktextur beobachtet werden. In Abbildung 62 ist dieses Verhalten anhand der
Verbindung A-14.3151, dargestellt. Da es bei diesen hohen Feldern schnell zu
Zelldurchschldgen kam, konnte lediglich fir die lateral unsubstituierte Verbindung A-14.112/12
in einem elektrischen Wechselfeld ein breiter, nicht gut separierter Repolarisationspeak pro
Halbperiode beobachtet werden.
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a)

Abbildung 62: a) Textur der kolumnaren Phase der Verbindungen A-14.351, bei 164 °C; b,c) Untersuchung des
Schaltverhaltens bei 164 °C: b) Textur bei einem Feld von E = 100 V,,/ 6 um; ¢) Mosaiktextur bei E = 290 V,/
6 pum.

3.5 Der Einfluss lateraler Substituenten auf das M esophasenver halten von
bent-core M esogenen mit einer Amid-Verknupfungsgruppe zwischen einem
mittleren und einem aul3eren Ring

Eine weitere Mdglichkeit, die chemische Struktur zu variieren, war der Einbau einer Amid-
Verknupfungsgruppe zwischen dem mittleren und &uf3eren aromatischen Ring eines
Molekulschenkels. Entsprechend der Richtung der Amidgruppe kann in die allgemeinen
Strukturen 11-a (CONH) und 11-b (NHCO) unterschieden werden.

3.5.1 Lateral substituierte Verbindungen A-17 der allgemeinen Struktur I1-a

Tabelle 7: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthal pien (kJ/mol) der Amidverbindungen A-17

Verb. m n Umwandlungstemperaturen [°C]
A-17.1151, 12 12 Cr 170[54.5] (USmCP 167 [19.7] ) |
A-17.1506 12 16 Cr 164 [34.8] USmCP 170[20.1] |

Y
H
H
A-17.1446 16 16 H Cr 158 [41.6] USMCP 168 [23.4] |
F
F
F

A-1721, 12 12 Cr 164 [69.6] (USMCP 162 [3.5] ) |
A-17215 12 16 Cr 155 [27.8] USmCP 170[21.7] |
A-172:61 16 16 Cr 154 [41.8] USmCP 169[22.1] |

A-173,, 12 12 Cl Cr 144 [25.1] USmCP 164[20.2] |
A-173 12 16 Cl Cr 133 [38.0] USmCP 162[20.5] |
A-1731s 16 16 Cl Cr 129[32.7] USmCP 162[20.0] |
A-1741, 12 12 Br Cr 121[10.1] USmCP 153[13.5] |

A-17541, 12 12 CH;  Cr127[19.9] Col 141[19.4] |
A-17611, 12 12 OCH;  Cr136[5L9] (M, 132) |

" Mittel s Polarisationsmikroskopie bestimmter Wert, da Umwandlung im DSC nicht zu sehen
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Es wurden zwolf Verbindungen A-17 synthetisiert, die sich in der Lange der terminalen
Ketten und der Art des lateralen Substituenten in Position Y an dem Uber die Amidgruppe
verkniipften duReren aromatischen Ring unterscheiden. Tabelle 7 gibt einen Uberblick der
Umwandlungstemperaturen der Verbindungen. Als Substituent Y wurden Fluor-, Chlor- oder
Bromatome bzw. eine Methyl- oder Methoxygruppe verwendet.

Die Verbindung A-17.1;2/12 ohne lateralen Substituenten bildet beim Abkuhlen der isotropen
Flissigkeit unter dem Polarisationsmikroskop lanzettartige und spiralférmige Filamente sowie
chirale Doménen im Untergrund aus, die zu einer unspezifischen Textur zusammenwachsen
(Abb. 63a). Rontgenbeugungsexperimente belegen eine Schichtstruktur der monotropen
flissigkristallinen Phase fur die pulveranalogen Proben in der Kapillare bel 165 °C (Guinier-
Filmaufnahme), die aulRere diffuse Streuung zeigt den flussiganalogen Charakter der Phase
an. Die Abschazung des Neigungswinkels der Molekule zur Schichtnormalen aus der
Molekillange von L = 5.5 nm (CPK-Modelle) und dem Schichtabstand von d = 4.4 nm ergibt
arccos(4.4/5.5) » 36°. Aufgrund der schnellen Kristallisation konnten keine orientierten
Proben erhalten werden.

Abbildung 63: @) Spiraformige und lanzettartige Filamente der Verbindung A-17.1;,1,: bel 165 °C; b) Textur
der kolumnaren Mesophasen der Verbindungen b) A-17.1616 bel 164 °C und ¢) . A-17.3.51» bei 158 °C.

Die analoge esterverbriickte Verbindung (D: COO) ist in Ref. [69] beschrieben und bildet
eine polare SmC-Phase aus. Verglichen mit der amidverbrickten Verbindung A-17.112112, bel
der zusdtzliche intermolekulare Wechselwirkungen der Amidgruppe resultieren, besitzt sie
einen um 34 K niedrigeren Klarpunkt und eine um 60 K niedrigere Schmelztemperatur. Die
Verlangerung der terminalen Ketten hat zwar keine grof3en Auswirkungen auf die Phasen-
stabilitét, bewirkt aber verringerte Schmelztemperaturen in den Verbindungen A-17.11216 und
A-17.156n6, resultierend in flissigkristallinen Phasen im enantiotropen Bereich. Unter dem
Polarisationsmikroskop bilden die Verbindungen A-17.15216 und A-17.146/16 doppelbrechende
Mosaiktexturen aus, die zunachst auf kolumnare Mesophasen hinweisen (Abb. 63b,c).

In Rontgenbeugungsexperimenten der Verbindung A-17.1;616 Wwerden Schichtreflexe mit
Satelliten erhalten (Abb. 64), die typisch fur eine undulierte Schichtstruktur sind. Auf dem
Aquator der Aufnahme werden keine Reflexe beobachtet. Die Indizierung nach einem
primitiven, pseudo-rechtwinkligen 2D-Gitter (schiefwinkliges Gitter mit einem Winkel von
90° zwischen den Achsen) (Abb. 64c) liefert den Schichtabstand zu 5.0 nm (= b) und die
Undulationsperiode | zu 24.5 nm (= a). Da die Molekillange groRer als der gefundene
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Schichtabstand ist, muss eine Phasenstruktur mit gegen die Schichtnormale geneigten
Molekilen angenommen werden und somit kann es sich im réntgenographischen Sinne nicht
um ein Gitter mit rechtwinkliger Ebenengruppe handeln. Aus Elementarzellvolumen und
Molekulvolumen kénnen etwa 38 Molekile pro Zelle (d.h. pro Undulationsperiode) ermittelt
werden. Aus der Lage der Maxima der auf3eren diffusen Streuung lasst sich ein Winkel von
ca. 21,5° abschétzen, die effektive Molekullange betrtige dann 5.4 nm.

a) b) ©)

Abbildung 64: Weitwinkd- (a) und Kleinwinkelbereich (b,c) des Rontgenbeugungsbildes einer teilorientierten
Probe der Verbindungen A-17.1i516 bei 158 °C. In c) ist eine mogliche Indizierung der Reflexe des
Kleinwinkel bereiches nach einem reziproken, pseudo-rechtwinkligen Gitter eingezeichnet.

Elektrooptische Untersuchungen der Verbindung A-17.1;6/16 ergaben Hinweise auf ein polares
Schalten. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes kann ab 80 V, deutlich ein optisches
Schalten beobachtet werden. Dabei werden in der Stromantwortkurve zwel Repolarisations-
peaks pro Halbperiode der angelegten Dreiecksspannung ausgebildet, die ein antiferro-
elektrisches Schalten belegen (Abb. 65a). Die spontane Polarisation betragt 250 nC/cm?.

Beim Abkuhlen der isotropen FlUssigkeit im Gleichspannungsfeld werden zwei verschiedene
zirkulare Doméanen ausgebildet (Abb. 65b), unter dem Polarisationsmikroskop rot und grau
erscheinend. Die Achsenkreuze der zirkularen Doménen befinden sich im Grundzustand
parallel zu Polarisator und Analysator. In den roten Domanen (mit gelbem Pfell markiert)
kann beim Einschalten eines Feldes eine Rotation der Achsenkreuze beobachtet werden - je
nach Polaritdt des Feldes mit verschiedenem Drehsinn. Dieses Verhalten wirde einer
antiferroelektrischen Phase mit tristabilem Schaltverhalten des antiklin antiferroelektrischen
Grundzustandes in die synklin ferroelektrischen Zustdnde entsprechen. In den grau
erscheinenden Doménen erfolgt keine Rotation der Achsenkreuze beim Anlegen eines Feldes
(blau gekennzeichnet). In diesen racemischen Doméanen findet somit ein Schalten von einem
synklinen antiferroelektrischen Grundzustand in die antiklin ferroelektrischen Zustande statt.

&
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Abbildung 65: Untersuchung des Schaltverhaltens der Verbindung A-17.1:616 bel 156 °C: a) Stromantwort-
kurve (U = 212 V,,, f =50 Hz, R=500 W, T = 156 °C, dzeie = 6 Mm, Ps = 250 nClcm?); b) Schaltverhalten der
Mosaiktextur bei E=+ 20V / 6um.
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Die Einfuhrung lateraler Halogen-Substituenten in der Position Y liefert die unsymmetrisch
substituierten Verbindungen A-17.2 (Y: F), A-17.3 (Y: Cl), und A-17.4 (Y: Br). Diese bilden
unter dem Polarisationsmikroskop Texturen analog den in Abbildung 63c dargestellten aus,
die auf zweidimensionale Mesophasen hinweisen. Rontgenographische Untersuchungen
bestétigen eine undulierten Schichtstruktur mit relativ grof3er Undulationsperiode fur die
Verbindungen A-17.21212 (Y: F), A-17.3112 (Y: CI), und A-17.316116 (Y: Cl) analog der
Verbindung A-17.136/16. Die veranderte sterische Situation hat somit keinen Einfluss auf den
gebildeten Mesophasentyp. Allerdings kann in nahezu allen Féllen in der Reihenfolge H-F-
CI-Br eine Verringerung der Schmelz- und Klartemperaturen beobachtet werden (Tab. 7).

In elektrooptischen Untersuchungen der Verbindungen 17.216116 (Y: F), 17.312112 (Y: Cl), und
A-17.316116 (Y: Cl) konnte ein antiferroelektrisches Schaltverhalten gefunden werden.

Die Verbindung A-17.51212 mit einer lateralen Methylgruppe in Position Y bildet unter dem
Polarisationsmikroskop die in Abbildung 66a gezeigte Textur aus, die auf eine kolumnare
Mesophase hindeutet. Rontgenographische Untersuchungen an pulveranalogen Proben
bestétigen eine zweidimensional geordnete Struktur der Mesophase.

Abbildung 66: a) Textur der Verbindung A-17.5,51, bei 135 °C; b) chirade Doménen der Verbindung A-17.6121,
bel 131 °C: Polarisatoren um + 5° aus der gekreuzten Position ausgelenkt.

In elektrooptischen Untersuchungen konnte kein Hinweis auf polares Schalten gefunden werden.
Die durch die Einfuhrung der lateralen Methylgruppe veranderte sterische Situation der Molekile
hat eine Verringerung der Klartemperatur um 26 K und der Schmelztemperatur von nahezu 45 K
im Vergleich zu der lateral unsubstituierten Verbindung A-17.1521» zur Folge.

Die Einfuhrung einer lateralen Methoxygruppe in Position Y hat einen stérkeren Einfluss auf die
Klartemperatur als auf die Schmelztemperatur. In Verbindung A-17.61212 (Y: OCHj3) betréagt die
M esophasendestabilisierung gegentiber der lateral unsubstituierten Verbindung A-17.11212 45 K.
Lediglich im monotropen Bereich kann die Ausbildung einer optisch isotropen Textur mit
chiralen Doméanen bel aus der gekreuzten Position herausgedrehten Polarisatoren beobachtet
werden (Abb. 66b). Aufgrund der raschen Kristallisation konnten leider keine
rontgenographischen und elektrooptischen Untersuchungen der Mesophase durchgeftinrt werden.

3.5.2 Mesophasenverhalten der Verbindungen A-18 mit einer terminalen Alkyloxykette
in meta-Position

Das Anbringen einer terminalen Verkntipfungsgruppe in meta-Position (Verbindungen A-18,
Abb. 67) fuhrt zum Verlust der flussigkristallinen Eigenschaften. Auch die analoge
esterverknipfte Verbindung (D: COO) sowie die lateral methyl-substituierte Verbindung A-
18.2 zeigen keinerlei flUssigkristalline Eigenschaften.
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LD L0
Lo e Lo
o o
Ci12H50 CioH2s0 HsC

A-181,,, Cr 126 [61.7] | OCyoHps A-182151, Cr141[483]1 ° OCpH,s

Abbildung 67: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJ/mol) der Amidverbindungen A-18 mit einer
terminalen Alkyloxykette in meta-Position.

3.5.3 Lateral substituierte Verbindungen A-19 der allgemeinen Struktur I1-b

Es wurden vier Verbindungen A-19 der Struktur 11-b synthetisiert (Tab. 8). Sie unterscheiden
sich von den Verbindungen A-17 (Tab. 7) durch die Richtung der Amid-V erknuipfungsgruppe
in Position D. Beim Vergleich der Umwandlungstemperaturen kann kaum ein Einfluss der
Richtung der Amidgruppe auf die Mesophasenstabilitét festgestellt werden. Allerdings liegen
die Schmelztemperaturen in den Verbindungen A-19 wesentlich niedriger als bei den
isomeren Verbindungen A-17. In der Reihenfolge F-CI-Br der lateralen Substituenten kann
erneut eine Verringerung der Schmelz- und Klartemperaturen beobachtet werden.

Im Gegensatz zu den doppelbrechenden Texturen der kolumnaren Phasen der Verbindungen
A-17 werden beim Abkihlen der isotropen Flissigkeiten der Verbindungen A-19 unter dem
Polarisationsmikroskop zunéchst optisch isotrope Texturen gebildet. Beim Herausdrehen der
Polarisatoren aus der gekreuzten Position sind sehr schwach kleine chirale Doménen
entgegengesetzter Handigkeit zu erkennen.

Tabelle 8: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthal pien (kJ/mol) der Amidverbindungen A-19

o oAy

X

C12H50 OCy2Hz5

Verb. X Umwandlungstemper aturen [°C] d[nm]
A-191,:, H  Cr126[15.1] SMCP: 165[22.8] | 3.9
A-1921:, F  Cr131[19.0] SMCP 164 [23.3] 4.0
A-1931:, Cl  Cri127[12.2] SMCP 154 [21.1] | 4.2
A-194,,, Br Cr81[28.3] SMCP152[205] | 4.0

Rontgenographische Untersuchungen belegen eine einfache Schichtstruktur. Schichtabstande
kleiner as die Molekillange (ca. 5.6 nm; Tabelle 8) belegen eine geneigte Anordnung der
Molekile beztglich der Schichtnormalen. In elektrooptischen Untersuchungen verhalten sich
die Verbindungen A-19.1321, bis A-19.4151> analog der Verbindung A-10 (Kap. 3.4.2.2). Ab
einem Feld von 75 V,, werden die chiralen Domanen gréf3er und somit deutlicher erkennbar
(Abb. 68). Ab einem Feld von 200 V , werden doppelbrechende Keime gebildet, die zu einer
unspezifischen Textur zusammenwachsen. Die Textur bei angelegtem Feld ist dabei
unabhangig von der Polaritét des Feldes. Beim Abschalten des elektrischen Feldes entsteht
die optisch isotrope Textur mit chiralen Domanen erneut. Es kommt bei diesen Feldern sehr
leicht zu Durchschlagen. Dennoch konnte fir die Verbindung A-19.132/1» eine Stromantwort
mit einem breiten Repolarisationspeak (Ps = 180 nC/cm?) erhalten werden.
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Die Anknlpfung einer terminalen Kette in meta-Pogition resultiert in einem Verlust der
flissigkristallinen Eigenschaften in der Verbindung A-201212 (Abb. 68b), analog zu der
isomeren Verbindung A-18.112/12.

b) o] o]

OCy2Hzs

CioHps0

A-20151, Cr 119 [55.6] |

Abbildung 68: a) Chirde Doménen in der Textur der Verbindung A-19.2,,, bei 156 °C und 100 V, / 6um;
Polarisatoren sind um + 5° aus der gekreuzten Position ausgelenkt; b) Verbindung A-20,1, mit einer terminaen
Kette in meta-Position.

3.5.4 M esophasenverhalten der Sechskern-Verbindungen A-21 und A-22

Es wurden exemplarisch zwei Verbindungen mit sechs aromatischen Ringen synthetisiert, um
den Einfluss einer in meta-Position stehenden Alkyloxykette untersuchen zu kdnnen (Abb. 69).
Die Verlangerung des Molekiils fuhrte zu einem Ansteigen der Klartemperatur in Verbindung
A-21.13512 um 38 K gegentiber A-17.112/1», der entsprechenden Flnfkern-Verbindung.

Beim Abkuhlen der isotropen FlUssigkeit der Verbindung A-21.11212 kdnnen ab 203 °C spiral-
formige Filamente und Spief3e sowie zirkulare Doméanen beobachtet werden (Abb. 70a). Beim
Anlegen eines elektrischen Feldes entsteht eine optisch isotrope Textur mit chiralen
Domanen, zu sehen bel aus der gekreuzten Postion herausgedrehten Polarisatoren (Abb.
70b). Ein Hinwels auf polares Schalten konnte jedoch nicht erhalten werden.
Rontgenbeugungsexperimente  belegen lediglich eine einfache Schichtstruktur. Die
Abschdtzung des Neigungswinkels der Molekile zur Schichtnormalen kann aus der
Molekillange von 5.5 nm (CPK-Modelle) und dem Schichtabstand von 4.6 nm zu etwa 33°

abgeschétzt werden.
o o
o (j’ ‘o/©\0)‘\©\'(r—|
H N
o O
o : @*ﬂ '
O’ OCy2Hos
OC12H25
CazkzsO C12Hzs0

A-21.111, Cr 176 [40.1] M, 205 [22.8] | A-22.1451, Cr 164[19.9] (M 154 [13.1]) |

Abbildung 69: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthapien (kJ/mol) der isomeren Amidverbindungen A-
21 und A-22 mit sechs aromatischen Ringen.

a)

Abbildung 70: Spiraférmige und lanzettartige Filamente sowie zirkulare Doménen der Verbindung A-21.1,5, bel
203 °C; b) chirale Doméanen der Verbindung A-21.151, bei 195 °C und E = 115 V,,/ 6um.
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Die Anknupfung einer terminalen Kette in meta-Position in der Verbindung A-22.1121»
resultiert in einem um 51 K herabgesetzten Klarpunkt, der die Ausbildung der Mesophase im
monotropen Bereich nach sich zieht. Unter dem Polarisationsmikroskop wird eine optisch
isotrope Textur mit chiralen Doméanen im Untergrund gebildet. Die eindeutige Zuordnung der
Mesophase war aus den vorliegenden Messungen nicht moglich.

3.6 Bent-core Mesogene mit zwel Amid-VerknUpfungsgr uppen

Abbildung 71 gibt noch einmal einen Uberblick der schon in Abbildung 34 veranschaulichten
Strukturvariationen, die aus dem Austausch zweler Esterverknipfungsgruppen durch

Amidgruppen resultieren. Im Folgenden sollen einige Vertreter der in rot gekennzeichneten
Strukturen vorgestellt werden.

Amidgruppe 7 Amidgruppe z

N 7 Amidgruppe Amidgruppe
FOAER SN O O
T T, |G

7 ;midgruppe Amidgruppe\ z
J: I Amid /@ Amidgruppe
/©/B C\©\ /mu gruppe /©/B C\©\ /
sl AGy sl AGs
V) RO OR \V/ |) RO OR

Abbildung 71: Mégliche Strukturen von bent-core Mesogenen mit zwei Amidgruppen (Diamide)

1) B,C = Amidgruppe mit 8 B = CONH, C= CONH; b) B = CONH, C = NHCO; ¢) B =NHCO, C=CONH; d) B = NHCO, C=NHCO
IV) A,D = Amidgruppe mit &) A = CONH, D = CONH; b) A = CONH, D = NHCO; c¢) A = NHCO, D = CONH; d) A = NHCO, D = NHCO
V) CD = Amidgruppe mit 8 C = CONH, D = CONH; b) C= CONH, D = NHCO; ¢) C=NHCO, D = CONH; d) C = NHCO, D = NHCO
V1) B,D = Amidgruppe mit a) B = CONH, D = CONH; b) B = CONH, D = NHCO; c) B = NHCO, D = CONH; d) B = NHCO, C = NHCO

3.6.1 Diamid A-231212 der allgemeinen Struktur 111-b

Die von 1,3-Phenylendiamin abgeleitete Verbindung A-23121> der Struktur 111-b (Abb. 72)
schmilzt bel einer Temperatur von 225 °C. Die Ausbildung einer flussigkristallinen Phase
beim Abkuhlen der isotropen Flussigkeit der Verbindung konnte aufgrund der raschen
Krigallisation nicht beobachtet werden.

PO
H H
jon: :
A-2311, Cr225[53.9] | OCi2Has
Abbildung 72: Strukturforme sowie Umwandlungstemperatur (°C) und -enthalpie (kJ/mol) des Diamids A-231212 .

C12H25O

3.6.2 Verbindungen, in denen die aulReren Ringe tber Amidgruppen angeknupft sind

Innerhalb der Verbindungen der allgemeinen Struktur IV, in denen die aul3eren aromatischen
Ringe Uber Amidgruppen verknipft sind, wurden Verbindungen der Strukturen IV-b und 1V-c
hergestellt. An der letzteren Struktur erfolgte desweiteren eine Veranderung der Ankntpfung
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der terminalen Ketten in die meta-Position, bei der infolge der sterischen Veranderung eine
niedrigere Schmel ztemperatur und somit die Ausbildung einer Mesophase erhofft wurde.

3.6.2.1 Verbindungen der allgemeinen Struktur 1V-b

Die Verbindung A-24.1 ist vom Resorcin abgeleitet und besitzt eine Schmelztemperatur
oberhalb von 200 °C. Die Ausbildung einer flussigkristallinen Phase konnte nicht beobachtet
werden. Die analoge chlor-substituierte Verbindung A-24.2 zeigt zwar eine um 6 K
erniedrigte Schmelztemperatur, ist jedoch ebenfalls nicht flissigkristallin (siehe Tab. 9).

Tabelle 9: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJ/mol) der Diamide A-24 und A-25

IS

B
VOA O
N N
H H
C1oHo50 OC2H2s
X X

A B X Umwandlungstemperaturen [°C]
A-24.1y515 COO 0o0oC H Cr 208[55.6] |
A-24.21515 COO 0o0oC cl Cr202[73.2] |
A-251,,, 0OOC COO H  Cr226[15.8] B, 237[56.7] |
A-252,,, 0OC COO Cl  Cr194[41.8] M, 218[16.7] |

Fur die Verbindung A-25.1, die sich formal von der Isophthalsdure ableitet, resultiert
aufgrund der verénderten Dipolsituation verglichen mit der Verbindung A-24.1 eine um 18 K
hohere Schmelztemperatur und eine Mesophasenstabilisierung Uber den Schmelzpunkt
heraus. Beim Abkihlen der isotropen Flussigkeit wird eine Textur ausgebildet, die bei
gekreuzten Polarisatoren zunéchst leicht bléaulich erscheint und auf eine B4-Phase hinwelst.
Beim Herausdrehen der Polarisatoren aus der gekreuzten Position werden grof3e chirale
Domanen sichtbar (Abb. 73b). Rontgenographische Untersuchungen der Mesophase konnten
mit den uns zur Verfigung stehenden apparativen Moglichkeiten aufgrund der hohen
Schmelztemperatur oberhalb von 200 °C leider nicht durchgefihrt werden. In
elektrooptischen Untersuchungen wurde kein polares Schaltverhalten beobachtet.

Abbildung 73: Untersuchung des Schaltverhaltens von Verbindung A-25.11515: @) Stromantwortkurve (U = 262
Vop, = 10Hz, R=5kW, T = 226 °C, dza1e= 6 m, Ps= 360 nCIcmZ); b) chirale Doménen bei 229 °C.

Die Einfuhrung eines lateralen Chlorsubstituenten an den &uf3eren aromatischen Ringen
resultiert in einer erniedrigten Mesophasenstabilitdt sowie einem ver&ndertem Phasentyp
(Verb. A-25.21512). Beim Abkihlen der isotropen Flussigkeit wird die Ausbildung einer
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gebrochenen Fachertextur beobachtet. Beim Scheren der Substanz zwischen den Glasplé&ttchen
entsteht eine optisch isotrope Textur. Rontgenographische Messungen der Mesophase waren
aufgrund der hohen Umwandlungstemperaturen nicht moglich und eine genaue Aussage zur
Struktur der gebildeten Mesophasen kann somit nicht getroffen werden. In elektrooptischen
Untersuchungen wird ein optisches Schalten der Textur und eine Stromantwortkurve mit
einem breiten, nicht gut separierten Repolarisationspeaks beobachtet.

3.6.2.2 Verbindungen der allgemeinen Struktur 1V-c

Die Verbindungen der Struktur I'V-c (siehe Tab. 10) unterscheiden sich von den Verbindungen
der Struktur 1V-b in der Richtung ihrer Amid-Verknipfungsgruppen (Tab.9). Die Verbindung
A-26.1 i vom Resorcin abgeleitet. Beim Abkihlen ihrer isotropen Flissigkeit wird unter
dem Polarisationsmikroskop eine Textur ausgebildet, die bei gekreuzten Polarisatoren
zunéchst leicht bléaulich erscheint, typisch fir eine Bs-Phase. Beim Herausdrehen der
Polarisatoren werden grof3e chirale Doménen verschiedener Handigkeit sichtbar, die auf eine
helikale Uberstruktur hinweisen (Abb. 74ab). Rontgenographische Untersuchungen der
Mesophase konnten aufgrund der hohen Temperatur nicht durchgefihrt werden. In
elektrooptischen Untersuchungen wurde kein Hinweis auf polares Schalten gefunden.

Tabelle 10: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kmol) der Diamide A-26 und A-27

A/©\ B
DO S
N N
O O
C12H250/©/ \Q\
X X

A B X Umwandlungstemperaturen [°C]
A-26.1y51, COO 0o0oC H B, 250 [55.6] |
A-27.1,:,, OOC COO H Cr 256 [30.8] (M 249) |
A-27.21,:, OOC COO Cl  Cr224[53.0] (SmC217[1.9]) SmA 245[13.7] |
A-27.3121> 0o0oC COO CH; Cr210[36.5] SmA 228[10.4] |

OC1oHps

Abbildung 74: a,b) Chirade Doméanen der Verbindung A-26.1;51,bel 241 °C bei um a) +8° und b) -8° aus der
gekreuzten Position herausgedrehten Polarisatoren; c)Textur der Verbindung A-27.151, mit spiralférmigen
Filamenten und zirkularen Doméanen.

Die Verbindung A-27.1 ist von der Isophthalsure abgeleitet und unterscheidet sich somit in
der Richtung der Estergruppen von der Verbindung A-26.1. Beim Abkuhlen der isotropen
Flissigkeit kann ab 248 K eine Textur mit langen Faden, spiralformigen Filamenten sowie
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zirkularen Doménen beobachtet werden (Abb. 74c). Verglichen mit ihrer isomeren
Verbindung A-25.1;51, resultiert die veranderte Dipolsituation infolge der inversen Richtung
der Amidgruppen in einer um 30 K hdheren Schmelztemperatur.

Aufgrund der schrellen Kristallisation war die Verbindung weiteren physikalischen
Untersuchungen nicht zuganglich.

Die Einfuhrung eines lateralen Chlorsubstituenten in die Positionen X an den &auf3eren
aromatischen Ringen resultiert in einer um 32 K niedrigeren Schmelztemperatur und der
Ausbildung einer enantiotropen Mesophase der Verbindung A-27.21212. Beim Abkuhlen der
isotropen Flussigkeit entsteht eine doppelbrechende Fachertextur (Abb. 75a) mit homdotropen
Bereichen. Beim Scheren der Substanz zwischen zwei Glaspléttchen entsteht eine optisch
isotrope Textur. Diese Ergebnisse sprechen fur eine smektische Phase vom Typ SmA. Beim
weiteren Abkuhlen kann im metastabilen Bereich eine Umwandlung in eine gebrochene
Fachertextur und in den homootropen Bereichen die Ausbildung einer Schlierentextur
beobachtet werden (Abb. 75b).

Abbildung 75: @) Diamid A-27.2,,1,; Fachertextur der SmA-Phase bei 243 °C und b) gebrochene Fachertextur
der SmC-Phase bei 216 °C.

Rontgenographische  Untersuchungen der Mesophasen konnten aufgrund der  hohen
Umwandlungstemperaturen nicht durchgefihrt werden. In elektrooptischen Untersuchungen
konnte fur die SmC-Phase eine Verdnderung der Doppelbrechungsfarbe beobachtet werden.
Hinweise auf ein polares Schalten wurden jedoch nicht erhalten. Die Ergebnisse schlief3en ein
ferro- oder antiferroelektrisches Schalten aus und weisen auf eine Fredericks-Umlagerung hin.
Die SmA-Phase zeigt ebenfalls kein polares Verhalten im elektrischen Feld.

Auch bei der Verbindung A-27.31212 mit lateralen Methylgruppen an den auf3eren Ringen tritt
eine SmA-Phase auf. Der Methylsubstituent bewirkt, verglichen mit der chlorsubstituierten
Verbindung A-27.215112, €ine niedrigere Klér- und Schmelztemperatur. In elektrooptischen
Untersuchungen kann bei hoheren Feldern (~ 100 V) die Umwandlung der Fachertextur
(Abb. 76a) in eine mosaikartige Textur beobachtet werden (Abb. 76b). Dies und die Tatsache,
dass beim Scheren der Substanz keine homootrope Textur erhalten wird, lasst die Vermutung
einer polaren smektischen Phase zu. Da es aber bel diesen Feldern schnell zu
Zelldurchschlagen kommt, konnte keine Stromantwortkurve zur Bestétigung erhalten werden.
Rontgenographische Untersuchungen konnten wegen der hohen Umwandlungstemperaturen
nicht durchgefihrt werden.
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Abbildung 76: Verbindung A-27.3171,: @) SmA-Féchertextur bei E = 0V; b) SmA-Féchertextur bei E = 103 V.

3.6.2.3 Verbindungen analog der allgemeinen Struktur 1V-c mit zwei terminalen Ketten
in meta-Position

Die Anknipfung der terminalen Ketten in meta-Position fuhrt in den Verbindungen A-
28.112/12, A-29.11512 und A-29.2151, (Tab. 11), unabhéngig von dem Vorhandensein lateraler
Substituenten und der Richtung der Ester-Verknipfungsgruppen in den Positionen A und B,
zu einem Verlust der flussigkristallinen Eigenschaften.

Tabelle 11: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJmol) der Diamide A-28 und A-29

Xy H X
CaoHasO N N\<>/0012H25
(0] (0]

A B X Umwandlungstemperaturen [°C]
A-28.151» COO OOC H Cr215[23.6] |
A-29.151» O0C COO H Cr200[48.5] |

A-29.21012 O0C COO CHs Cr200[57.7] |

3.6.3 Verbindungen der Struktur V-cund V-d

In den Verbindungen A-301212 und A-3li12 (Abb. 77) befinden sich die beiden Amid-
Verknupfungsgruppen innerhalb eines Molekilschenkels, unterscheiden sich jedoch in der
Richtung dieser. Die Verbindungen sind beide &uf3erst schwer 16dlich, was die Reinigung
erschwerte und besitzen sehr hohe Schmelztemperaturen von nahezu 300 °C, so dass die
Durchfthrung physikalischer Untersuchungen nicht moglich war.

A-301212 A'311212

(o] O N (o] (o] (@) N
° u ° Q.
(o]
C12Hps0

CizHsO Cr283[33.9] | OCuHzs Cr297[47.3] | OCazHas

Abbildung 77: Strukturformel sowie Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJmol) der
Amidverbindungen A-30 und A-31 der Struktur Vc und Vd.
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4. Lateral substituierte Salicylidenamino-Ver bindungen

Der Einfluss intramolekularer Wasserstoffbriicken in bent-core Mesogenen wurde an den
Salicylidenamino-Verbindungen o-OH untersucht. Diese besitzen eine Hydroxygruppe in
ortho-Position zu den Azomethin-Verknipfungsgruppen, was eine Versteifung des Molekuls
nach sich zieht. Zu Vergleichszwecken wurden ebenfalls Verbindungen H untersucht, die keine
Hydroxygruppe in ortho-Position zu Azomethin-V erknipfungsgruppen tragen.

4.1. Synthese der Verbindungen o-OH

In diesem Abschnitt wird die Synthese der Verbindungen o-OH beschrieben, unterteilt danach,
ob sie ein oder zwel 2-Hydroxy-benzylidenamino-Fragmente (im Folgenden als Salicyliden-
amino-Fragmente bezeichnet) besitzen. Zusétzliche laterale Substituenten werden am zentralen
Ring und/oder an den auReren Phenylringen eingefihrt. Um eine Vergleichbarkeit bei
Substituenteneffekten zu erreichen, besitzen alle V erbindungen terminale Dodecyloxy-Ketten.

4.1.1 Synthese der bent-core M esogene mit eéinem Salicylidenamino-Fragment

Es wurden zwei Serien hergestellt, die sich in der Postion des Salicylidenamino-Fragments
unterscheiden (Abb. 78). Einerseits befindet sich die durch eine Hydroxygruppe stabilisierte
Azomethin-Verknipfungsgruppe zwischen dem mittleren und dem &uferen Ring eines
Schenkels (0-OH 1), zum anderen in Nachbarschaft zum zentralen Ring (0-OH 2).

z
0-OH1 o} /@\ o 0-OH 2 o /@
o
Z
o N/D\ o HO o)
C12H,50° HO OCyoHos Ci2H250 OCi2Hzs
X X Y
X=H,Cl, Br X,Y =H, F, Cl, Br; Z=H, 2-Me, 4-Me

Abbildung 78: Allgemeine Strukturformeln® der Verbindungen 0-OH 1 und 0-OH 2.

4.1.1.1 Synthese der bent-core M esogene 0-OH 1

Der Zugang zu den unsymmetrischen bent-core Mesogenen 0o-OH 1 ist in Schema 30
dargestellt. Ausgangsprodukt ist 2,4-Dihydroxy-benzaldehyd, der mit n-Dodecylbromid zum 4-
n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzaldehyd 68 verethert wird. Aceton, das bei vielen Veretherungen
als Reaktionsmedium Anwendung findet, ist fur die Veretherung von phenolischen Aldehyden
ungeeignet, da es mit diesen kondensieren kann. Deshalb wurde von uns eine
Dargstellungsvariante gewahlt, die Kaliumhydrogencarbonat als Base und Dimethylformamid
als Losungsmittel nutzt und zudem den Vortell kirzerer Reaktionszeiten bietet. Die
Kondensation des 4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzaldehyds 68 mit dem Anilin 50 in Ethanol
unter Zusatz einer katalytischen Menge Essigsdure ergab die Verbindung o-OH 1.1 (X: H). Die
halogensubstituierten Verbindungen o-OH 1.2 (X: Cl) und 0-OH 1.3 (X: Br) wurden tber
DMAP-katalysierte DCC-Veresterungsreaktionen der  3-Hydroxy-phenyl-4-(3-subst.-4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)-benzoate 41.2 und 41.3 mit 4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-

® Nachfolgend wird in den Strukturformeln das H-Atom der Azomethinbindung tibersichtshal ber nicht dargestellt
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benzylidenamino)benzoesaure 69 hergestellt. Letztere resultiert aus einer Kondensationreaktion
des 4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzaldehyds 68 mit 4-Amino-benzoesdure. Die substituierten
Phenole 41.2 und 41.3 wurden analog Schema 16 Uber eine Veresterung der 4-(3-Subst.-4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesauren 3.3:2 (X: Cl) und 3.412 (X: Br) mit 3-Benzyloxy-phenol
40 und anschlief3ender hydrogenolytischer Abspaltung der Benzylschutzgruppe erhalten.

[o}

jog I
OH
CHO CyoHosBr, KHCO, /@CHO HoN /O)LOH
—_— _—
/( I DMF tr. C1oHoeO OH SN
HO OH 12Has EtOH,
68 CioHpsO OH

Essigsaure (kat.) 69

41.2 X=Cl
41.3 X=Br

o /©)Lo o)k@\ o /©)Lo OH
o NH, o
50
C12H50 CioH2s0
X

EtOH, Essigséaure (kat.)
DCC, DMAP, CH,Cl,

o /@\ o
o) o o
_ 0-OH 1.2 X=C|
0-OH1.1 X=H (o) N/D\ 0-OH 1.3 X=Br
CisHz50 HO

X 0-OH 1

Schema 30: Synthese der Verbindungen o-OH 1.

Eine zu der Verbindung o-OH 1.1 analoge Verbindung H 1.1, jedoch ohne Hydroxygruppe,
wurde Uber eine Veresterung des 3-Hydroxy-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-benzoats
41.1 mit der 4-(4-n-Dodecyloxy-benzylidenamino)benzoeséure 70 erhalten (Schema 31).

[e]
“Q
1L QL
o /©)Lo OH 70 OC1oHas
o —
Ci2H250 411

Schema 31: Synthese der Verbindungen H 1.1.

DCC, DMAP, CH,Cl,

QW
~Z
O* ° L
CyoHy50 H1.1

OC12Hos

4.1.1.2 Synthese der bent-core M esogene 0-OH 2

Die unsymmetrischen bent-core Mesogene 0-OH 2 wurden in Abhangigkeit von ihrem
Substitutionsmuster analog Schema 32 auf unterschiedlichen Wegen hergestellt.

Syntheseweg A: Die 3-substituierten 4-n-Dodecyloxy-benzoesduren 1 wurden mit Oxalyl-
chlorid und einer katalytischen Menge Pyridin in trockenem Methylenchlorid in ihre jeweiligen
Saurechloride Uberfuhrt. Bel der anschliefienden Umsetzung mit 2,4-Dihydroxy-benzaldehyd
sind sowohl ein veréndertes Molverhdltnis a's auch die Reihenfolge der Zugabe von Bedeutung,
um die Acylierung nur einer Hydroxygruppe zu erreichen, namlich der in 4-Position. Die
Herstellung der Ester 71 gelingt durch Zutropfen der in trockenem Methylenchlorid geldsten 4-
n-Dodecyloxy-benzoesiurechloride zu einer Losung von zwei Aqu. 24-Dihydroxy-
benzaldehyd und einem Aqu. DMAP in trockenem Methylenchlorid. Hingegen fuhrt die direkte
Veresterung der Benzoesiuren 1 mit zwei Aqu. 2,4-Dihydroxy-benzaldehyd mittels DCC zu
unsauberen Produkten, da offenbar auch die ortho-Hydroxygruppe umgesetzt wird. Die
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entstandene Mischung aus einfach und zweifach verestertem 2,4-Dihydroxy-benzaldehyd lief3
sich aufgrund ahnlicher Polaritdten chromatographisch nicht trennen. Uber den Einsatz von 4-
Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 71.1 zur Herstellung von Liganden zur
Komplexierung von Metallionen wird in der Literatur berichtet [169]. Die Kondensation der so
erhaltenen 4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoate 71 mit den 3-Amino-phenyl-
4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoaten 26 lieferte die Verbindungen o-OH 2.1, 2.3, 2.4, 2.6
und 2.8 bis 2.10. Die Aniline 26.2 bis 26.4 wurden analog Schema 6 durch eine Veresterung der
4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesaure 3.1;, bzw. 4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyl-
oxy)benzoesdure 3.3;2 mit 2-Methyl-3-nitro-phenol bzw. 3-Nitro-phenol und anschlief3ender
palladiumkatalysierter Reduktion der Nitrogruppe mittels Wasserstoff hergestellt.
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Schema 32: Synthese der Verbindungen o-OH 2.

Syntheseweg B: Durch eine DCC-katalysierte Veresterung der substituierten 4-n-Dodecyloxy-
benzoesdure-3-hydroxy-[4-(3-hydroxy-phenyliminomethyl)phenylester] 72 (Y: H, Z: H, 4-Me)
mit den 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesduren 3 wurden die Verbindungen o-OH 2.2,
25 und 2.7 erhaten. Die Synthese der dafir bendtigten Phenole 72 erfolgte durch
Kondensation des Aldehyds 71.1 (X: H) mit 3-Amino-phenol bzw. 3-Amino-6-methyl-phenol.

Zu Vergleichszwecken wurde die Verbindung H 2.1 mittels einer Kondensation des 4-Formyl-
phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoats 2.1;, mit 3-Amino-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-
benzoat 26.1 hergestellt (Schema 33). Sie kann strukturell analog der Verbindung o-OH 2.1
betrachtet werden, allerdings mit einem Benzylidenamino- anstelle eines 2-Hydroxy-
benzylidenamino-Fragments.
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Schema 33: Synthese der VerbindungH 2.1.
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4.1.2 Synthese der bent-core M esogene mit zwei Salicylidenamino-Fragmenten

Es wurden drel verschiedene Serien hergestellt, in denen die Molektle zwei Salicylidenamino-
Fragmente enthalten. Befinden sich die beiden Azomethin-Gruppen zwischen den auf3eren und
mittleren aromatischen Ringen der beiden Schenkel des gebogenen Mesogens, kann eine
Einteilung in Derivate des Resorcins 0-OH 3 bzw. der Isophthalsdure o-OH 4 erfolgen. Zum
anderen handelt es sich um Derivate des 1,3-Phenylendiamins o-OH 5 und o-OH 6. Hier
befinden sich die beiden Salicylidenamino-Fragmente symmetrisch in 1,3-Position an dem
zentralen Ring der bent-core Mesogene. Durch die Einfihrung von C-C-Doppel bindungen kann
deren Einfluss auf das Phasenverhalten der Zimtséurederivate o-OH 6 untersucht werden.

4.1.2.1 Resorcin- und I sophthalsdurederivate o-OH 3 und 0-OH 4

Die substituierten 1,3-Phenylen-big4-(4-n-alkoxy-salicylidenamino)benzoate] o-OH 3 wurden
Uber eine DMAP-katalysierte DCC-Veresterung verschiedener Resorcine mit  4-(4-n-
Dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoesdure 69 hergestellt (Schema 34). Analoge
Verbindungen H 3 ohne Hydroxygruppen waren durch Veresterungen der entsprechenden
Resorcine mit der 4-(4-n-Dodecyloxy-benzylidenamino)benzoesaure 70 zuganglich.
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z
(o] (o]
>{ /@
Q)LOH HoP Ao /@)ko QJ\O\ B
/<)/§ " /<)/§ " N/\©\
DCC, DMAP, CH,Cl,
CigH2s0 CiaHzsO H3

70

Schema 34: Synthese der Verbindungen 0-OH 3und H 3.

OCoHos

Fir die Synthese der Isopthalsdure-Derivate 0-OH 4 wurde der Aldehyd 68 Uber eine
Kondensationsreaktion mit  4-Amino-phenol zu dem 4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-
benzylidenamino)phenol 73 umgesetzt, dessen Veresterung mit substituierten Isophthalséuren
die Verbindungen o-OH 4 lieferte (Schema 35). Die Herstellung der analogen
Benzylidenamino-Derivate H 4 erfolgte ausgehend von 4-Dodecyloxy-benzaldehyd 74 durch
Kondensation mit 4-Amino-phenol zu dem 4-(4-n-Dodecyloxy-benzylidenamino)phenol 75,
und anschliefRender Veresterung mit den entsprechend substituierten I sophthalséuren (Schema
35).
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CizHasO " EiOH,AOH  CuzHasO o DCC, DMAP, CH,Cl, KI\ vona /D\
68 7 CioHzsO OH HO OC12Has

H 4.2 Z=4-Br
CHO HN—@—OH HooC” P coon O \©\ -
O/ 2 @/%N Y o o N H 4.3 7=5-NO,
CipHosO CooHoeO 75 DCC, DMAP, CH,Cl,
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Schema 35: Synthese der Verbindungen 0-OH 4 und H 4.
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4.1.2.2 Phenylen-1,3-diamin-Derivate 0-OH 5 und 0-OH 6

Fur die Synthese der 1,3-Phenylendiamin-Derivate o-OH 5 und o-OH 6 wurden die 4-n-
Dodecyloxy-benzoesaure-4-formyl-3-hydroxy-phenylester 71 und 4-n-Dodecyloxy-zimtsaure-
4-formyl-3-hydroxy-phenylester 77 mit den entsprechenden 1,3-Phenylendiaminen in einer
Kondensationsreaktion unter sauren Bedingungen umgesetzt (Schema 36).

z 0-OH 5.1, X,Y=H, Z=H
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o OH o OH HO o 0-OH 5.45, X.Y=F, Z=H
0-OH 5.5,, X.Y=Cl, Z=H
Hant1ChO 711, ., n=10,12,14  EtOH, Essigsaure Hzn1CnO OCyHznyy 0-OH5.61, X,Y=Br,Z=H
X =12 X Y

71.2,
713,
714,

0-OH5

X

z
CHO z X =
QX x OG0
o oH AN NH, 0-OH 6.1;, Z=H

I Ir o OH HO' oY 0-OH 6.21, Z=2-Me

0-OH 6.31, Z=4-Me

EtOH, Essigséure 0-OH 6
CioHos 7 CioHo50 OC1oHzs

Schema 36: Synthese der Verbindungen 0-OH 5 und 0-OH 6.

Der benttigte Zimtsaureester 77 wurde in einer dreistufigen Synthese dargestellt (siehe Schema
37). Dabei wurde 4-n-Dodecyloxy-benzaldehyd 74, der Uber eine Williamson-Veretherung aus
kommerziell erhaltlichem 4-Hydroxy-benzaldehyd zugénglich war, in einer Aldolkondensation
nach  KNOEVENAGEL-DOEBNER mit Malonsaure und einer katalytischen Menge
Ammoniumacetat in Pyridin als Lésungsmittel zu der a,b-ungeséttigten Monocarbonsdure 76
umgesetzt [170]. Die nachfolgende Veresterung der Zimtsdaure 76 mit 2,4-Dihydroxy-
benzaldehyd lieferte den 4-n-Dodecyloxy-zimtsaure-4-formyl-3-hydroxy-phenylester 77.

1.) (COCI),, Py o CHO
NP £X
COOH I o OH
H,C 2.
CHO S oon ) HO—Q—CHO |
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Cy2H250° 12125/
12H2s C1oHpsO

74 Py, NH,Ac 76 77
DMAP, TEA, Toluol

Schema 37: Synthese des 4-n-Dodecyl oxy-zimtséure-4-formyl-3-hydroxy-phenylesters 77.

Die analogen Verbindungen ohne Hydroxygruppe wurden Uber eine Kondensation der
jeweiligen 1,3-Phenylendiamine mit den 4-n-Dodecyloxy-benzoesaure-4-formyl-phenylestern 2
sowie dem 4-n-Dodecyloxy-zimtsaure-4-formyl-phenylester 78 hergestellt (Schema 38).
Letzterer resultiert aus einer DCC-Veresterung des 4-Hydroxy-benzaldehyds mit der 4-n-
Dodecyloxy-zimtsaure 76.
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Schema 38: Synthese der Verbindungen H 5und H 6.
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4.2 Mesophasenverhalten der  bent-core Mesogene mit  einem
Salicylidenamino-Fragment o-OH 1 und 0-OH 2

In diesem Kapitel werden die unsymmetrischen bent-core Mesogene o-OH 1 und 0-OH 2, die
sich in der Podtion des Salicylidenamino-Fragmentes unterscheiden, vorgestellt. Wir
entschieden uns, ausschlieldlich an Verbindungen mit terminalen Dodecyloxy-Ketten den
Einfluss lateraler Substituenten in verschiedenen Positionen zu untersuchen.

4.2.1 M esophasenverhalten und elektrooptische Eigenschaften der Verbindungen 0-OH 1

Tabelle 12 zeigt die Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen mit einem
Salicylidenamino-Fragment zwischen dem mittleren und auf3eren Ring eines Schenkels der
bananenférmigen Mesogene 0-OH 1 sowie einer analogen Verbindung H 1.1 ohne
Hydroxygruppe in ortho-Position zur Azomethin-Verkntpfungsgruppe. Wie nachfolgend
gezeigt wird, bilden alle Verbindungen eine enantiotrope SmCPa-Phase aus. Bei dem Vergleich
der Umwandlungstemperaturen lasst sich feststellen, dass die Einfuhrung von
Halogensubstituenten in Position X die Mesophasenstabilitét nur gering beeinflusst.

Tabelle 12: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthapien (kJ/mol) sowie Werte der spontanen Polarisation Ps

(nClcm?) der Verbindungen o-OH 1
o o
Vensaas)
(0} N/
o po!

C12H50° 1 OCyoHos
Verb. R [ x| cr SMCPA | Ps/ nC cm?
Hi1 | H | H | . 92 [62.3] . 111[198 . | 750
ooH11 | oH | H | . 80 [44.7] . 142[24) . 900
ooH12 | oH | a | . 82[22.5] . 140[19.2] . 390
ooH13 | oH | Br | . 85[22.1] . 134[169] . 250

b)

Abbildung 79: a) ,Grainy texture” von Verbindung o-OH 1.1 bei 130 °C; b), ¢) chirale Doménen der Verbindung
0-OH 1.3 bei 125 °C; b), c) Polarisator ausgelenkt um b) +5°, c) -5°.

Die Anknipfung der Hydroxygruppe bedingt erwartungsgemdald eine Stabilisierung der
Mesophase, da sie mit der Azomethingruppe eine intramolekulare Wasserstoffbriicke eingeht,
die eine Versteifung des Molekils zur Folge hat. Verbindung o-OH 1.1 mit R = OH zeigt nun
im Vergleich zu der analogen Verbindung H 1.1 (R = H) ohne Hydroxygruppe eine um ca. 30
K erhdhte Mesophasenstabilitét. In der Literatur [132] wurde in der Zwischenzeit auch tUber
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kurzkettige Homologe der Verbindung o-OH 1.1 berichtet, deren Mesophasenverhalten gut mit
den von uns gefundenen Eigenschaften korreliert: Mit wachsender Kettenldnge resultiert eine
geringfugige Erhohung der Kléartemperatur. Wahrend die Cs-Verbindung eine kolumnare
Mesophase ausbildet, zeigen sowohl die Cg- wie auch die Cyp-Verbindung eine polare SmC-
Phase. Beim Abkuhlen der isotropen Schmelze bilden die Verbindungen H 1.1 (R: H; X: H)
und 0-OH 1.1 (R: OH; X: H) eine kornige Textur (engl. grainy texture) mit unspezifischen
Domanen und Schlieren aus. Im Gegensatz dazu erscheinen die Mesophasen der halogen-
substituierten Verbindungen o-OH 1.2 (R: OH; X: Cl) und 0-OH 1.3 (R: OH; X: Br) bei
gekreuzten Polarisatoren optisch isotrop. Durch Drehen eines Polarisators aus der 90°-Position
heraus werden chirale Domanen entgegengesetzter Handigkeit sichtbar (Abb. 79).

Rontgenographische Untersuchungen belegen eine einfache Schichtstruktur ohne zusétzliche
Ordnung in den Schichten (d = 4.0 nm fir o-OH 1.1; d = 4.2 nm fir 0o-OH 1.2). Der Schicht-
abstand ist dabei kleiner als die Molekillange (L ~ 5.4 nm), woraus eine um ca. 42° zur
Schichtnormale geneigte Anordnung der Molekile in den Schichten angenommen werden kann.

In elektrooptischen Untersuchungen konnte fir die Mesophasen aller Verbindungen o-OH 1 ein
antiferroelektrisches Schaltverhalten mit zwei gut separierten Repolarisationspeaks (Abb. 80a)
beobachtet werden. Das AbkUhlen der isotropen FlUssigkeiten unter einem Gleichspannungs-
feld lieferte zirkulare Domanen, an denen das elektrooptische Schaltverhalten genauer
untersucht werden konnte (Abb. 80b). Unter einem anliegenden Feld bilden die
Ausloschungskreuze einen Winkel von ca. 45° zu Analysator und Polarisator, woraus eine
synkline ferroelektrische Anordnung der Molekile geschlussfolgert werden kann. Beim
Abschalten des Gleichspannungsfeldes &ndern die Ausloschungskreuze dieser homogen
chiralen Doménen ihre Position so, dass sie in einem Winkel von ca. 0° zu Analysator und
Polarisator angeordnet sind, das heilét, es findet eine Relaxation in den antiklinen SmCPa-
Grundzustand statt. Beim Anlegen des entgegengesetzt polarisierten Feldes rotieren die
Ausléschungskreuze um 45° in die entgegengesetzte Richtung. Der Schaltvorgang ist demnach
tristabil. Von der feldinduzierten Rotation der Achsenkreuze l&sst sich ein Neigungswinkel der
Molekile in den Schichten von etwa 40° abschdtzen, der gut mit dem rontgenographisch
bestimmten Wert Ubereinstimmit.

apliied voltage / V

W W 78
sncP: \W¢ smcP, W € snche )

Abbildung 80: Untersuchung des Schaltverhaltens von Verbindung o-OH 1.1: &) Stromantwortkurve (U = 182V,
f=30Hz, R=5kW, T = 112 °C, dzg,e = 6 mm, Ps = 900 nC/cmZ); b) Tristabiles Schaltverhalten an unter
Gleichspannung erzeugten chiralen Doménen (U = £ 30 Vpc, T = 112 °C, dzgie= 6 MM).

W< 17

Auch fur die Verbindung H 1.1 (R = H) wurden in einem elektrischen Wechselfeld zwel gut
separierte Repolarisationspeaks pro Halbperiode der angelegten Dreieckspannung erhalten (Ps
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= 750 nC/cm?). Von réntgenographischen Untersuchungen resultiert eine Schichtstruktur mit
einem Schichtabstand von 3.6 nm ohne zusdtzliche Ordnung in den Schichten. Die
experimentellen Ergebnisse (Elektrooptik, X-ray) sprechen fur eine antiferroelektrische SmCP-
Phase, die feldinduzierten Texturanderungen jedoch zeigen einige Besonderheiten. Ohne
Feldeinwirkung erscheint die Mesophase mit einer doppelbrechenden ,, grainy texture”. Diese
wird unter einem angelegten Feld in eine Fachertextur geschalten. Beim Abschalten des Feldes
resultiert eine nahezu ausgeldschte Textur, in der beim Herausdrehen der Polarisatoren aus der
gekreuzten Position chirale Doméanen sichtbar werden. An zirkularen Doménen, beim Abkuihlen
der Substanz unter einem Gleichspannungsfeld gebildet, wurde nun das Schaltverhalten
genauer untersucht. Aus dem Winkel der Ausldschungskreuze zu Polarisator/Analysator von ca.
45° kann eine synkline ferroelektrische Anordnung der Moleklle in der Mesophase unter
Einwirkung eines elektrischen Feldes geschlussfolgert werden kann. Die Relaxation der
zirkularen Doméanen nach dem Ausschalten des Feldes hangt deutlich von den experimentellen
Bedingungen ab (Abb. 81):

Bei schnellem Abschalten des Feldes findet eine Rotation der Achsenkreuze in eine parallele
Position zu den Polarisatoren statt. Da die Textur sehr dunkel wird, ist dieses nur schwach zu
erkennen. Beim Anlegen des entgegengesetzt polarisierten Feldes nimmt die Doppelbrechung
erneut stark zu und eine Rotation der Ausldschungskreuze um 45° in die entgegengesetzte
Richtung wird beobachtet. Dies wirde einem typischen tristabilen Schaltvorgang zwischen dem
SmMC,Pa-Grundzustand und den SmC¢Pe-Zustdnde durch Rotation um die Molekile auf einem
Kreiskegel entsprechen. Von der feldinduzierten Rotation der Achsenkreuze lasst sich ein
Neigungswinkel der Moleklle in den Schichten von ca. 45° abschétzen, aus dem sich auch die
nahezu ausgeldschte Textur bel abgeschaltetem Feld erklaren 18M3t.

Beim langsamen Abschalten des Feldes (~ 2 Vs?') allerdings wird lediglich eine starke
Abnahme der Doppelbrechung beobachtet, die Textur der zirkularen Domanen bleibt dabei
unverandert. Bel erneuter langsamer Erhdhung des Feldes findet keine Rotation der
Achsenkreuze statt. Z.T. werden parallel zu den Schichten in den zirkularen Doménen Streifen
ausgebildet. Dieses Verhalten kann mit einer Rotation der Molekiile jeder zweiten Schicht um
180° um ihre Langsachse erklart werden. Dies ist verbunden mit einem Ubergang der chiralen
SMCP=-Zustdnde in einen racemischen SmC¢Pa-Zustand. Dieses interessante Phasenverhalten
wurde schon in Ref. [167] fur eine andere Verbindung beschrieben und erlautert.
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Abbildung 81: Untersuchung des Schaltverhaltens von Verbindung H 1.1 bei 102 °C.
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Die Werte fir die spontane Polarisation Ps liegen mit 750 und 900 nCl/cm? fir die
Verbindungen H 1.1 und 0-OH 1.1 mit X: H in einem Bereich, der haufig fir eine SmCPa-
Phase gefunden wird, wobei in der Verbindung 0-OH 1.1 (R: OH) héhere Werte resultieren.
Die Einfuhrung von Halogenatomen in den Verbindungen o-OH 1.2 (X: Cl) und 0-OH 1.3 (X:
Br) fuhrt in der vorliegenden Substanzklasse zu einer starken Abnahme der spontanen
Polarisation in der Reihenfolge H - Cl - Br (siehe Tab. 12).

4.2.2 M esophasenverhalten und elektrooptische Eigenschaften der Verbindungen o-OH 2

Im Folgenden werden die bent-core Mesogene 0-OH 2 vorgestellt, bei denen die Anknipfung
eines Molekilschenkels an den zentralen Ring Uber eine Azomethingruppe erfolgt (Tab. 13).
Alle diese Verbindungen bilden, wie auch die isomeren Verbindungen 0-OH 1, eine SmCPa-
Phase aus. Ein Vergleich der Verbindungen H 2.1 (R: H) und 0o-OH 2.1 (R: OH) zeigt, dassdie
Einfihrung der Hydroxygruppe, ortho-standig beztiglich der Azomethin-V erkntipfungsgruppe,
ein Ansteigen der Klartemperatur um 29 K in der Verbindung o-OH 2.1 bewirkt.

An der Stammverbindung 0-OH 2.1 (R: OH, X: H) wurde nun der Einfluss verschiedener
Substitutionsmuster untersucht, indem der zentrale Ring in zwei verschiedenen Positionen mit
einer Methylgruppe versehen wurde. Die Einfihrung eines Halogenatoms F, Cl bzw. Br in
jewells einen der auReren Phenylringe ermdglicht weiterhin den Vergleich des Mesophasen-
verhaltens der zueinander isomeren Derivate 0-OH 2.5 - 2.7 und 0-OH 2.8 - 2.10.

Tabelle 13: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien ([kJ/mol]) der Verbindungen o-OH 2
isase
2

P
LR
R O
OCyoHys
Y

Verb. R X Z Y | Cr SMCP, | Ps [nClem?]

H21 H H H H | - 111 (- 107) . 920
[65.5] [16.9]

oOH21 | OH | H H H | - 105 : 136 . 665
[63.1] [22.4]

oOH22 | OH | H |6CHs| H | . 83 : 105 . 627
[32.0] [16.3]
0oOH23 | OH | H [2CHs| H | . 125 : 132
[27.4] [19.5]

oOH24 | OH | Cl [2CHs| H | . 125 : 133 . 423
[11.7] [18.9]

oOH25 | OH | F H H | - 107 : 142 . 729
[47.4] [21.2]

oOH26 | OH | C H H | - 68 : 138 . 734
[22.1] [20.7]

0OH27 | OH | Br H H | - 66 : 132 . 465
[24.8] [18.9]

oOH28 | OH | H H F |l . 107 : 143 . 657
[30.4] [21.8]

oOH29 | OH | H H c | . 79 : 135 . 640
[56.9] [21.7]

0OH210 | OH | H H Br | . 56 : 133 . 594
[24.3] [20.1]
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Eine laterale Methylgruppe am zentralen Ring in 6-Position fuhrt zu einer um 21 K
herabgesetzten Mesophasenstabilitdt der Verbindung o-OH 2.2 (Z: 6-CHgs), verglichen mit
Verbindung 0-OH 2.1 (Z: H). Durch die ebenfalls tiefere Schmelztemperatur wird der gesamte
M esophasenbereich zu niedrigeren Temperaturen verschoben. In 2-Position [V erbindung o-OH
2.3 (Z: 2-CH3)] bewirkt der laterale Methylsubstituent nur eine geringfiigige Erniedrigung der
Klartemperatur um 4 K. Da ferner eine wesentliche Erhohung des Schmelzpunktes zu
verzeichnen ist, wird der Mesophasenbereich von 30 K (in Verb. o-OH 2.1) auf nur 7 K
eingeengt. Ein zusatzlicher lateraler Chlorsubstituent an einem der auf3eren aromatischen Ringe
in Position X (Verb. o-OH 2.4 mit X: Cl, Z: 2-CHj3), bewirkt keine weitere Veranderung des
Mesophasenbereiches. Wird dieser jedoch in die Stammverbindung o-OH 2.1 (X: H, Z: H)
eingefuhrt, resultiert in der Verbindung o-OH 2.6 (X: Cl, Z: H) aufgrund der niedrigeren
Schmelztemperatur ein deutlich vergrolerter Mesophasenbereich von 68 - 138 °C, was flr
anschlief3ende physikalische Messungen von Bedeutung ist.

Von den klassischen bent-core Mesogenen - gemeint sind die 1,3-Phenylen-big[4-(4-n-
alkyloxy-phenyliminomethyl)benzoate] [20] - ist bekannt, dass laterale Halogenatome einen
drastischen Einfluss auf das Mesophasenverhalten haben kdnnen [63,64]. Die verschiedenen
Halogenatome unterscheiden sich in ihrem Volumen und haben somit Einfluss auf den
Platzbedarf der Molekiile, ihre elektronischen Eigenschaften sind aber nahezu identisch.

Um den Einfluss laterder Halogenatomen in unseren wasserstoffverbriickten Systemen
untersuchen zu koénnen, wurden in Position X oder Y fluor-, chlor- oder brom-substituierte
Verbindungen synthetisiert [0-OH 2.5-2.7 (X: F, Cl, Br) und 0-OH 2.8-2.10 (Y: F, CI, Br)]. Ein
Vergleich der flussigkristallinen Eigenschaften zeigt, dass alle isomeren Verbindungen o-OH
2.5-2.10 nur eine Phase, ndmlich die SmCPa-Phase ausbilden und die Unterschiede in den
Mesophasenstabilitdten unerwartet gering sind. Unabhéngig davon, in welchem Schenkel der
unsymmetrischen Molekile sich die Halogensubstituenten befinden, fallen die Klarpunkte nur
geringfiigig um maximal 10 K beim Ubergang H-F-CI-Br ab. Da jedoch zugleich niedrige
Schmelztemperaturen bei den chlor- und bromsubstituierten Verbindungen gefunden wurden,
stehen Substanzen mit einem 60 bis 77 K breiten Existenzbereich einer SmCPa-Phase fir
physikalische Untersuchungen zur Verfligung.

Abbildung 82: Pol arisationsmikroskopische Aufnahme der Textur von Verbindung o-OH 2.1 bei 126 °C.

Die polarisationsmikroskopisch beobachteten Texturen zeigen die fir SmCP-Phasen typischen
facher- und ,, ribbon”-ahnlichen Doméanen (Abb. 82). Es sel noch angemerkt, dass sich fur die
Verbindungen o-OH 2.2 und 0-OH 2.4 unter einem Feld von 30 V/mm die Klartemperatur um
1-2 K erhohen lasst. Dieses Phéanomen wurde schon in Kapitel 3.4.2.1 erlautert.

Stellvertretend fur alle Verbindungen o-OH 2 sollen anhand der Verbindung o-OH 2.1 die
Ergebnisse der rontgenographischen und elektrooptischen Untersuchungen erlautert werden.
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Die im Rontgenbeugungsmuster auftretenden Reflexe equidistanter Lage belegen gemeinsam
mit der aul3eren diffusen Streuung eine einfache Schichtstruktur ohne zusétzliche Ordnung in
den Schichten. Der Schichtabstand ist kleiner as die Molekillange (L ~ 5.4 nm), woraus eine
geneigte Anordnung der Moleklle in den Schichten angenommen werden kann. Aus der
Beziehung cosd = d/L ergibt sich bei 130 °C ein Neigungswinkel der Molekule zur Schicht-
normale von 45°. Einen ahnlichen Wert von 42° ergibt ein Vergleich der Lage der beiden
Maxima der diffusen auf3eren Streuung untereinander und mit der Lage der Schichtreflexe.

In elektrooptischen Untersuchungen werden beim Anlegen einer Dreleckspannung zwei
Repolarisationspeaks pro Halbperiode fur ein antiferroelektrisches Schalten gefunden. Untersu-
chungen an zirkularen Domanen belegen einen tristabilen Schaltprozess zwischen dem SmC,Pa-
Grundzustand und den SmC¢Pe-Zustanden (Abb. 83) analog der Verbindungen o-OH 1.
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Abbildung 83: Untersuchung des Schaltverhaltens von Verbindung o-OH 2.1: @) Stromantwortkurve (U = 230
Ve, =25 Hz, R=500 W, T = 106 °C, dzqie = 6 Mm, Ps = 665 nC/cmZ); b) Tristabiles Schaltverhalten an unter
Gleichspannung erzeugten homogen chiralen Doménen (U =+ 30 Vpc, T = 106 °C, dzgie= 6 nm).

Die Vebindung H 2.1 ohne Hydroxygruppe zeigt ebenfalls ein antiferroelektrisches
Schaltverhalten mit zwei Repolarisationspeaks pro Halbperiode. Optisch verhélt sie sich analog
der isomeren Verbindung H 1.1 mit einem tristabilen Schaltverhalten bel schnellem Abschalten
des Feldes und einem Schalten durch Rotation der Molekile um ihre Langsachse bei
langsamem Abschalten des Feldes (siehe Abb. 81).

4.3 M esophasenver halten der Resorcinderivate o-OH 3

In diesem Kapitel werden Resorcinderivate mit je einem Salicylidenamino-Fragment an den
terminalen Enden der beiden Schenkel des Molekills vorgestellt. Es wurden Chlor-, Brom-,
Methyl-, Methoxy- sowie Nitrosubstituenten an verschiedenen Positionen des zentralen Ringes
eingefuhrt und deren Einfluss auf das Mesophasenverhalten untersucht. In einer gemeinsamen
Arbeit mit c. v. YELAMAGGAD berichteten wir bereits Uber Substituenteneffekte in dieser
Substanzklasse [171]. Im Unterschied zu der vorliegenden Arbeit wurde in [171] Uber
homologe Reihen berichtet, um den Einfluss der Lénge der terminalen Ketten zu untersuchen.
Folgende Resultate lassen sich zusammenfassen, wobel Uber die Eigenschaften der jeweiligen
Dodecyloxy-Homologen 0-OH 3.1 - 3.9 nachfolgend genauer berichtet werden soll:

In der homologen Reihe der 4-chlor-substituierten Verbindungen zeigt die Heptyloxy-
Verbindung eine SmCP und eine nematische Mesophase. Verbindungen mit Cg- bis Cy-Ketten
(2 0-OH 3.2) bilden eine SMCP-Phase aus, wéhrend die C16- und Cyg-Verbindungen neben der
SMCP-Phase auch eine SmC-Phase ausbilden. Die C,-Verbindung zeigt die Phasesequenz
SMCP-SMC-SmA-I. In der homologen Reihe der 4,6-Dichlor-substituierten Verbindungen
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zeigen die C7- bis Co-Verbindung eine nematische Mesophase. Die Verbindungen mit Cyo- bis
Ci>-Resten (2 0-OH 3.4) bilden neben der nematischen Phase auch eine SmC-Phase aus,
wéhrend die Cyi6-, Cig- und Cy-Verbindung lediglich eine SmC-Phase zeigen. In der homologen
Reihe der 2-methyl-substituierten Verbindungen bilden die C7- bis Ci»-Verbindungen (2 o-OH
3.5) sowie die Ci- und Cig-Verbindungen eine SmCP-Phase aus. Die Cx-Verbindung zeigt
eine B7-Phase. In der homologen Relhe der 5-methyl-substituierten Verbindungen sind die Cr-
und Cg-Verbindungen nicht flUssigkristallin, wahrend die Verbindungen mit terminalen Cyo- bis
Ci>-Ketten (2 0-OH 3.7) sowie Cy6-, Cis- und Cyo-Ketten eine SmCP-Phase ausbilden. VVon der
2-nitro-substituierten Sruktur wurden Verbindungen mit Cg- bis Ci»- (2 0-OH 3.8) sowie die
Ci6- und Cig-Ketten synthetisiert. Alle bilden eine enantiotrope B7-Phase aus. In der homologen
Reihe der 4-nitro-substituierten Verbindungen zeigen die Cs- bis Cg- sowie die Cio- bis Cyp-
Verbindungen (2 0-OH 3.9) eine SmCP-Phase. Die Verbindungen mit Ci6- und Cis-Gruppen
bilden oberhalb der SmCP-Phase auch eine SmA-Phase aus.

In diese Reihen lassen sich unsere Verbindungen gut mit einbeziehen. In Tabelle 14 ist das
flissigkristalline Verhalten der Ci>-Homologen o-OH 3 zusammen mit dem der analogen
Verbindungen ohne ortho-Hydroxygruppe H 3, sowie die Differenz der Kléarpunkte der
entsprechenden Verbindung mit und ohne Hydroxygruppe aufgelistet.

Tabelle 14: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJmol) der Verbindungen o-OH 3

o /@:Z o
j<aasas!
CyoH250 R R OC1oHys

<
<«

v

T/°C R=H Z | R=OH T/°C Ps/ DT/K
[OH/ kJmol ] [oH/kImol "] nClam® || wiporkipky
Cr 124 (SmCPA7 110*) | i H31 H 0-OH 3.1 Cr 114 SmCP, 1791 500 69
[734] [21.1] [21.6]
Cr96N 1011 H 3.2 4-Cl | 0-OH 3.2 Cr 112 USmCP, 156 | 580 55
[172] [20.5] [14.3]
Cr88N 951 H 33 4-Br | 0-OH 33 Cr 112 USmCP, 146 | 600 51
[37.3] [21.5] [18.0] [12.2]
Cr9oN 1241 H 3.4 46-Cl | 0-OH 34 Cr133SmC 153N 1571  -- 33
[172] [55.2] [12] [25]
Cr 125 (B, 116) | H 35 2-Me | 0-OH 35 Cr 146 SMCP, 169 | 640 53
[80.9] [36.3] [22.1]
Cr98[45.7] | H 3.6 5-MeO | 0-OH 3.6 Cr 134 ( SmCP, 127) | 590 >29
[73.2] [20.1]
5-Me | 0-OH 3.7 Cr 136 SMCP, 153 | 340
[171] [13.6] [22.9]
Cr117 B;122 | H 3.8 2-NO, | 0-OH 3.8 Cr117B; 1701 - 48
[30.2] [24.5] [173] [171] [20.3] [24.1]
- - 4-NO, | 0-OH 3.9 Cr 95 SMCP, 183 |
[171] [6.9] [19.6]

Mittels Polari sationsmikroskopie bestimmter Wert, da Umwandliung im DSC nicht zu sehen

" In elektrooptischen Untersuchungen werden zwei Repolarisationspesks fiir antiferroelektrisches Schaltverhalten
gefunden; Ps = 510 nc/em?. Untersuchungen im Gleichspannungsfeld konnten aufgrund der raschen Kristallisation
nicht durchgefiihrt werden.
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Die Stammverbindung o-OH 3.1 (X: H) bildet eine SmCPa-Phase mit einer ,,grainy” Textur
und besitzt gegenuber der analogen Verbindung ohne Hydroxygruppe H 3.1 (X: H), die
lediglich eine monotrope SmCPa-Phase aufweist, eine um nahezu 70 K héhere Klértemperatur.

Kurzkettige Homologe der Verbindung H 3.1 sind nicht flissigkristallin [21,172]. Homologe
der Verbindung 0-OH 3.1 sind in der Literatur beschrieben, deren M esophasenverhalten gut mit
den von uns gefundenen Eigenschaften korreliert: Mit wachsender Kettenldnge resultiert eine
Erniedrigung der Klartemperatur und wahrend die Cr- bis Cio-Verbindungen eine SmCPa-
Phase ausbilden [135-139], zeigen die C4-Verbindung eine Bg-Phase und die Cs- und Ce-
Verbindungen eine kolumnare Mesophase [135,139]. Die fur die Cis-Verbindung gefundene
B7-Phase [138] wird spéter jedoch als SmCP-Phase deklariert [139].

Die Dodecyloxyverbindung 0-OH 3.1 verhdlt sich analog der in der Literatur beschriebenen
Nonyloxyverbindung [136]. Bel Untersuchungen im elektrischen Feld zeigt die Substanz unter
einer angelegten Dreiecksspannung zwel Repolarisationspeaks, ein antiferroelektrisches
Schalten anzeigend. Die spontane Polarisation betragt 450 nC/cm® Beim Abkihlen der
isotropen Flissigkeit im Gleichspannungsfeld werden zwei verschiedene Doménen ausgebildet
(Abb. 84). In den grinen Domanen kann in Abhangigkeit von der Polaritdt des Feldes ein
verschiedener Drehsinn der Achsenkreuze beobachtet werden. In diesen wird beim Anlegen
eines Feldes der SmC,Pa-Grundzustand in die SmC{P-Zusténde geschalten. Fir die roten
Domanen werden im Grundzustand parallel zu den Schichten in den zirkularen Doméanen
Streifen ausgebildet, die in den geschalteten Zustéanden in eine ungestorte Fachertextur
Ubergehen. Es kann keine Rotation der Achsenkreuze beobachtet werden. In diesen
racemischen Domanen findet somit ein Schalten von einem synklinen antiferroelektrischen
Grundzustand in die antiklin ferroelektrischen Zustande statt.

3 . Jo
. \ . | ...
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SmCP: NN\ { SMCPa \N € STCP: 77 ) SMCP: ff { STCPLJf ¢ STCP Y )

Abbildung 84: Untersuchung des Schaltverhaltens der Verbindung 0-OH 3.1 bei 170 °C: &) Stromantwortkurve
(U = 167 Vpp, T =20 Hz, R = 500 W, dzaie = 6 mMm, Ps = 430 nC/cmZ); b-d) Tristabiles Schaltverhalten an unter
Gleichspannung erzeugten homogen chiralen (b,c - griin) und racemischen (b,d - rot) Doménen (U = + 30 Vpc).

Eine Substitution mit einem Chlor- oder Bromatom in 4-Position des zentralen Ringes fuhrt zu
Verbindungen, deren Texturen eine Abweichung von den haufig fur SmCP-Phasen gebildeten
Texturen zeigen. Es werden sphérolitische, lanzettenartige Strukturen gebildet (Abb. 85a), die
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normalerweise fur Mesophasen mit einem zweidimensionalen Gitter typisch sind und somit auf
eine kolumnare Phase hinweisen kdnnten. Bei pulveranalogen Rontgenuntersuchungen konnten
allerdings nur Schichtreflexe detektiert werden. Auch das Verhalten im elektrischen Feld deutet
auf eine Schichtstruktur hin. Es werden zwei Repolarisationspeaks fur ein antiferroelektrisches
Schalten gefunden und Untersuchungen an zirkularen Doménen in Gleichspannungs
experimenten belegen einen tristabilen Schaltprozess (Abb. 85b,c). Sowohl die chlor- als auch
die bromsubstituierte Verbindung o-OH 3.2 und 0-OH 3.3 zeigen Werte der spontanen
Polarisation von 600 nC/cm? bzw. 580 nC/cm?.

b) =
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Abbildung 85: Untersuchung des Schaltverhaltens von Verbindung o-OH 3.3 bel 120 °C: a) Stromantwortkurve
(U = 116 V,p, f = 40 Hz, R=5kW, T = 120 °C, dzge = 6 mm, Ps = 600 nC/cm?); b) Tristabiles Schaltverhalten an
unter Gleichspannung erzeugten homogen chiralen Doménen (U =+ 40 V¢, T =122 bz. 120 °C, dzgie= 6 nM).

Anhand von Rontgenbeugungsuntersuchungen an orientierten Proben der Verbindung o-OH
3.3 konnten neben den Schichtreflexen zusétzliche schwache Reflexe nachgewiesen werden,
die eine zweidimensionale Struktur nahe legten. Es konnte ein Modell fur eine undulierte
Struktur entwickelt werden. Die Abbildung 86 zeigt das Rontgenbild einer orientierten Probe
mit einer nahezu symmetrisch gelegenen Weitwinkelstreuung. Aus der Lage dieser Streuung
lasst sich (durch c-Scan fur den Weitwinkelbereich) ein Neigungswinkel g der Molektle zur
Schichtnormalen von ~ 20° bestimmen. Aus diesem und dem d-Wert des 01 Reflexes (4.5 nm)
folgt Uber d/cosg eine effektive Molekillange von Lt = 4.8 nm. Aus dem Kalottenmodell wird
jedoch unter Annahme einer ,,Ublichen® Molekilform (Biegungswinkel 120°, Kettenin all-trans
Form) eine Lange von 5.46 nm erhalten.

a) b) )

Abbildung 86: a-c) Kleinwinkel-Roéntgendiffraktogramm einer teilorientierten Probe von 0-OH 3.3 bei 115 °C, b)
Kleinwinkdaufnahme indiziert nach einem schiefwinkligen Gitter mit den Parametern a= 6.6 nm, b=4.8nm, y =
111.5°%; ¢) Reziprokes (grin) und redles Gitter (schwarz) mit moglicher Orientierung der Molekile in der
undulierten SmCP Phase von 0-OH 3.3; im Modell d) wurde die Orientierung léngs der b-Achse (orange) gewahit.

Die Differenz zur experimentell bestimmten Molekullange zeigt an, dass die zugrunde liegende
Molektlform in diesem Fall nicht korrekt ist. Die Substituenten im zentralen Teil des Molekils
bedingen einen erhohten lateralen Platzbedarf, der einen erhdhten gauche-Anteil der Ketten zur
Folge haben konnte. Dieses wirde dann zu einer Verklrzung der gemessenen Lange fuhren.
Auch eine Verzahnung der Ketten benachbarter Schichten a's Folge des grof3eren Abstandes der
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Molekule kann zur Erkléarung benutzt werden. Die oben erwahnten zusétzlichen schwachen
Reflexe sind in Abbildung 86a deutlich als Satelliten erkennbar, die as 1,1-Reflex indiziert
wurden. Mit Hilfe dieser Indizierung konnen die Gitterparameter einer schiefwinkligen Zelle zu
a=66nnm, b=48nmund g= 111.5° bestimmt werden. Aus Molekllvolumen und
Elementarzellvolumen kann eine Packung von ca. zehn Molekilen pro Zelle angenommen
werden. Man kann somit eine Mesophase am Ubergang von kolumnarer zu undulierter Struktur
postulieren. Ein Modell, das diesen Befunden entspricht, ist in Abbildung 86d dargestellt.

Ein Vergleich des Mesophasenverhaltens der 4-halogen-substituierten Verbindungen o-OH 3.2
und 0-OH 3.3 mit dem der analogen Verbindungen H 3.2 [172] und H 3.3 ohne Hydroxy-
gruppen zeigt, dass durch den Einfluss der Wasserstoffbriickenbindungen die Phasenstruktur
deutlich verandert werden kann. Durch Einfihrung der OH-Gruppen wird die Tendenz zur
Ausbildung von Schichtstrukturen erhéht: Wahrend die Verbindungen H 3.2 [172] und H 3.3
nur eine nematische Mesophase aushilden, zeigen die Salicylidenamino-Verbindungen o-OH 3.2
und 0-OH 3.3 USmCP-Phasen. Die Tendenz zur Ausbildung smektischer Phasen trifft auch auf
die 4,6-dichlor-substituierte Verbindung o-OH 3.4 zu, die zusétzlich eine SmC-Phase aufwelst.

SMCPa-Phasen werden auch bei den 2-methyl- (0-OH 3.5), 5-methyl- (0-OH 3.7) [171], 5-
methoxy- (0-OH 3.6) und 4-nitro-substituierten (o-OH 3.9) [171] Salicylidenamino-
Verbindungen gefunden, wéahrend eine Nitrosubstitution in 2-Position des mittleren Ringes zur
Ausbildung einer B,-Phase fuhrt, sowohl in der Verbindung mit Hydroxygruppe o-OH 3.8
[171], wie auch der ohne Hydroxygruppe H 3.8 [173]. Durch die zusétzlichen intramole-
kularen Wechselwirkung resultiert eine Mesophasenstabilisierung von 48 K. Die 2-methyl-
substituierte Verbindung o-OH 3.5 zeigt unter Einwirkung eines elektrischen Feldes ein
tristabiles Schaltverhalten zwischen dem SmCPa-Grundzustand und den SmCPe-Zustdnden. Da
die feldinduzierte Textur unabhéngig von der Polaritét des elektrischen Feldes ist, kann ein
racemischer SmC4Pa-Grundzustand angenommen werden, der in die ferroelektrischen SmC, P
Zustdnde geschaltet wird. Die analoge V erbindung ohne Hydroxygruppen H 3.5 bildet lediglich
eine chirale kristalline B4-Phase aus, die unter dem Polarisationsmikroskop in Form von blauen
chiralen Domanen erscheint (&hnlich der Verbindung o-OH 5.4, siehe Kap. 4.5, Abb. 93).

Ein Methoxy-Substituent in 5-Position des zentralen Ringes wirkt sich haufig unglnstig auf das
Mesophasenverhalten von bent-core Mesogenen aus, die funf aromatische Ringe enthalten. So
zeigt die Verbindung H 3.6 ohne o-OH-Gruppe keine mesomorphen Eigenschaften. Bei der
Verbindung 0-OH 3.6 ist nun en deutlich stabilisierender Effekt der Wasserstoffbriicken-
bindung zu erkennen, denn bis 127 °C existiert eine monotrope SmCPa-Phase.

Es ist noch erwdhnenswert, dass sich bei drei der in Tabelle 14 aufgefihrten Verbindungen
(0-OH 3.2, 3.3, 3.6) der Klarpunkt um etwa 2 K bei Anwendung eines hinreichend hohen
Feldes (30 V/mm) erhdhen lasst. Uber dieses Phanomen wurde schon in Kapitel 3.4.2.1 berichtet.

4.4 M esophasenver halten der | sophthalsaurederivate o-OH 4

Um den Einfluss der Richtung der Verknipfungsgruppen zu untersuchen, wurden Molekile
synthetisiert, deren Estergruppen invers zu denen der isomeren Verbindungen o-OH 3
angeordnet sind. Wir beschrankten uns dabei auf die lateral unsubgstituierte Verbindung o-OH
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4.1 und jene, die am zentralen Ring brom- bzw. nitrosubstituiert sind (0-OH 4.2 und 4.3). Der
Einfluss der chemischen Struktur auf das Mesophasenverhalten kann in zwelerlei Richtung
diskutiert werden. Betrachtet man die Gegenuberstellung der Phasenumwandlungstemperaturen
in Tabelle 15, so liegen zwar die Klartemperaturen der Salicylidenamino-Derivate o-OH 4
hoher als die der Vergleichsverbindungen H 4 ohne Hydroxygruppen, die Unterschiede sind
jedoch mit 33 K (Verb. 0-OH 4.1/H 4.1) und 31 K (Verb. 0-OH 4.2 / H 4.2) deutlich geringer
alsbei den Resorcinderivaten 0-OH 3 (Tab. 14).

Tabelle 15: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthal pien (kJmol) der Verbindungen o-OH 4
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T/°C[DH/kImol™ R=H z R = OH T/°C[DH/kImol™
Cr 190[98.0] | H 41 H 0-OH 4.1 | Cr179[63.5] SMCP, 223[22.5] |
Cr163[84.2] (SMCP, 155[282])1 | H42 | 4Br | 0-OH 4.2 | Cr136[40.8] SNCP 189 [21.6] |
Cr193[57.5] | H43 |5NO,| 0OH 43 Cr224[619] |

Erwartungsgemal? liegen die Klarpunkte der 1sophthalsiureester o-OH 4 deutlich hdher als die
der isomeren Resorcinester 0-OH 3, in Ubereinstimmung mit den kiirzlich publizierten syste-
matischen Untersuchungen in einer anderen V erbindungklasse von bent-core Mesogenen [69].

Im Gegensatz zu der fur eine SmCP-Phase typischen Textur (siehe Abb. 82) bildet das
Isophthalsdurederivat 0-OH 4.1 beim Abkuhlen der isotropen Schmelze unter dem
Polarisationsmikroskop helikale Filamente und zirkulare Doménen aus (Abb. 87a), die zu einer
unspezifischen doppelbrechenden Textur zusammenwachsen. Die parallele Anordnung der
Achsenkreuze beztglich der Stellung von Polarisator und Analysator deutet auf eine antikline
Packung der Molektle in den Schichten hin.

Abbildung 87: Texturaufnahmen der Verbindung o-OH 4.1: @) beim Abkihlen der isotropen Flissigkeit; b,c)
wahrend der el ektrooptischen Untersuchung bei T = 172 °C, dzgie=6 mm, b) U = +67 Vpc,c) U=0 V.

Bel elektrooptischen Untersuchungen konnten bei sehr hohem Feld zwei Repolarisationspeaks
pro Halbperiode der angelegten Dreiecksspannung separiert werden, die einen antiferroelek-
trischen Schaltprozess belegen (Abb. 88a). Die Fachertexturen unter anliegendem Feld unter-
schiedlicher Polaritdt sind identisch und unterscheiden sich durch eine etwas grof3ere Doppel-
brechung von der ohne Feld gebildeten Textur (Abb.88b). Die Position der Ausldschungskreuze
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bleibt dabei unverandert, woraus geschlossen werden kann, dass sich die Lage der optischen
Achse und somit der Molektllangsachse nicht éndert. Ein derartiges Verhalten ist mit einer
kollektiven Rotation der Molekile um ihre Langsachse als Schaltvorgang erklarbar [69a].

a) . D

nungu / vV

Stromantwort / a.u.

angelegte Span

000

Zeit/s

Abbildung 88: Untersuchung des Schaltverhaltens von Verbindung o-OH 4.1: @) Stromantwortkurve (U = 308
Vi, £ =35 Hz, R=5kW, T = 172 °C, dzaie = 6 Mm, Ps = 367 nC/cm) b) Tristabiles Schaltverhalten an unter
Gleichspannung erzeugten zirkularen Doménen (U =+ 100 Ve, T = 191 °C, dzgie= 6 NM).

Die Rontgenbeugungsbilder (2D bei 179 °C, Guinier-Filmaufnahmen bei 185, 180 und 175 °C)
zeigen Schichtreflexe der 1. und 2. Ordnung (d = 4,7 nm), geben jedoch mit den verwendeten
Mef3methoden keinen Hinwels auf eine Modulation oder Undulation der Schichten. Da die
Kléartemperatur sehr hoch ist, konnte keine Orientierung der Probe erreicht werden, d.h. eine
Bestimmung des Neigungswinkels der Moleklle direkt aus dem Beugungsbild war nicht
maglich.

Die Substitution mit einem Bromatom in 4-Position des mittleren Ringes [Verbindung o-OH
4.2 (Z: 4-Br)] resultiert in niedrigeren und damit fir physikalische Messungen gunstigeren
Schmelz- und Klartemperaturen. Beim Abkihlen der isotropen Flissigkeit werden
polarisationsmikroskopisch lanzettenartige Keime beobachtet, die in eine Féchertextur mit
vielen Querstreifen Ubergehen (Abb. 89). Die Textur dhnelt stark der des isomeren 4-Brom-
resorcin-Derivates 0-OH 3.3, so dass eine dhnliche Struktur der Phasen angenommen werden
konnte. Bel weitergehenden Untersuchungen traten jedoch deutliche Unterschiede auf.

Abblldung 89 Polarlsalmsmkroskopl sche Aufnahmen der Textur von Verbindung o-OH 4.2 belm Abkuhlen der
isotropen Flissigkeit in einer EHC-Zéelle mit dzqe= 6 nm: @) 174 °C, b) 172 °C, c) 174 °C, d) 163 °C/ 0 V nach
einem Schaltversuch mit 60 Vg,

Die von der Verbindung o0-OH 4.2 gebildete Mesophase wurde auf ihr Verhaten im
elektrischen Feld untersucht. Dabei wurden in den Stromantwortkurven unter anliegender
Dreieckspannung zwel Repolarisationspeaks pro Halbperiode gefunden, ein antiferroelek-
trisches Schalten anzeigend. In Gleichspannungsexperimenten konnte ein tristabiles
Schaltverhalten racemischer Domanen beobachtet werden.

Rontgenographische Untersuchungen an dem 4-Brom-isophthalsdure-Derivat 0-OH 4.2 (Z: 4-
Br) zeigen deutliche Unterschiede in dem Beugungsbild und somit auch der Mesophasen-
struktur im Vergleich zu der isomeren, vom 4-Brom-resorcin abgeleiteten Verbindung o-OH
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3.3 (Z: 4-Br). Bei letzterer konnte mittels Rontgenuntersuchungen an orientierten Proben ein
Modell fur eine undulierte Struktur anhand vorhandener Satelliten entwickelt werden. Die
Rontgenbeugungsbilder von pulveranalogen und teilorientierten Proben der Verbindung o-OH
4.2 jedoch zeigen Schichtreflexe der ersten bis finften Ordnung auf dem Meridian der 2D-
Aufnahmen (Abb. 90a), die mit einer Mesophasenstruktur mit ausgeprégten, scharf definierten
Schichten erklart werden konnen. Aus der Lage der Maxima der &ul3eren diffusen Streuung bei
ca. 115 und 245° in ¢ (Abb. 90b) kann ein mittlerer Neigungswinkel der Molekile von ca. 25°
gegen die Schichtnormale abgeschétzt werden. Eine Aussage Uber den Neigungswinkel aus der
Lage der aulReren diffusen Streuung macht einen Vergleich mit der Streuung der isotropen
Phase erforderlich. Letztere konnte wegen der hohen Klartemperatur nicht gemessen werden.

Im Gegensatz zu dem 4-Brom-resorcin-Derivat 0-OH 3.3 gibt es im Rontgenbild der
Verbindung 0-OH 4.2 keinen Hinwels auf Satelliten, die eine Modulation oder Undulation der
Schichten anzeigen wirden. Die Rontgenergebnisse sprechen fur eine Phase vom SmCP-Typ.

Abbildung 90: a) Rontgendiffraktogram des Kleinwinkelbereiches einer orientierten Probe der Verbindung o-OH
4.2 bei 160 °C: b) c-Scan fur die diffuse Streuung bei 160 °C (schwarz), zum Vergleich die Lage der
Schichtreflexe auf dem Meridian (grau)

Die analoge Verbindung ohne Hydroxygruppe H 4.2 besitzt aufgrund der fehlenden
intramolekularen Wasserstoffbriicken eine um 31 K niedrigere Mesophasenstabilitét und bildet
eine monotrope, hochstwahrscheinlich antiferroelektrische (zwei Repolarisationspeaks in
elektrooptischen Untersuchungen) SmCPa-Phase aus, deren weitergehende Untersuchung
aufgrund der schnellen Kristallisation nicht moglich war.

Die 5-nitro-substituierte Verbindung o0-OH 4.3 sowie deren analoge Verbindung ohne
Hydroxygruppe H 4.3 zeigen keine flUssigkristallinen Eigenschaften. Dies konnte auf die
ungunstige Position des lateralen Substituenten und auf den sehr hohen Schmelzpunkt sowie die
geringe Unterkhlbarkeit der isotropen Phase zurtickzufiihren sein.

4.5 M esophasenver halten der 1,3-Phenylendiaminderivateo-OH 5 und 0-OH 6

Verbindungen mit zwei Salicylidenamino-Gruppen am mittleren Ring sind vom 1,3-Diamino-
benzol abgeleitet. Die Verbindungen sind entweder am zentralen Ring methyl- bzw. nitro-
substituiert oder besitzen an den auferen aromatischen Ringen Fluor-, Chlor-, bzw. Brom-
substituenten (Tab. 16). Des Weiteren wurde durch die Einfuhrung von C-C-Doppelbindungen
der Einfluss der Lange der Molekilschenkel auf die mesomorphen Eigenschaften untersucht.

Die lateral unsubstituierte Verbindung o-OH 5.1 (Z: H) [474] hat einen hohen Schmelzpunkt
und bildet in der unterkiihlten Schmelze eine monotrope kolumnare Phase aus, die aufgrund der
raschen Kristallisation weitergehenden Untersuchungen nicht zuganglich war. Gegenlber der



4, Lateral substituierte Salicylidenamino-Verbindungen 91

analogen Verbindung H 5.1 (Z: H), die keine Hydroxygruppe in ortho-Position zur Azomethin-
Verknupfungsgruppe besitzt und eine monotrope SMCP,-Phase ausbildet, sind in der
Verbindung 0-OH 5.1 sowohl der Schmelzpunkt a's auch der Klarpunkt um ca. 60 K erhoht.

Tabelle 16: Umwandlungstemperaturen (° C) und -enthal pien (kJmol) der Verbindungen o-OH 5 und o-OH 6

ST,

C12Hp50' OC12Hzs
X X

<
<«

v

T/°COH/kImol? | R=H \Y X z R =OH T/°COH/kImol™
Cr 120 (SMCP 114) | H5.1 - H H 0-OH 5.1 Cr 177 (Col 172°) |
[48.9]  [17.1] [474] [45.2]
Cr 1281 H 5.2 - H 2-Me 0-OH 5.2151, | Cr 123 SmCP, 1931
[26.2] [71.2] [19.5]
F 2-Me 0-OH 5.3 Cr 105 SmCP, 206 |
[63.2] [20.4]
Crogl H 5.4 - H 4-Me 0-OH 5.4 Cr97B,1261
[58.0] [8.5] [32.1]
Cr 127 (SMCP 124) | H 55 - F H 0-OH 55 Cr 179 USmCP 186 |
[75.1] [8.6] [25.9] [26.7]
Cr 116 (SnCP 108) | H 5.6 - cl H 0-OH 5.6 Cr 165 USmCP 173 |
[74.1] [13.5] [25.1] [22.2]
Cr79SmCP 921 H 57 - Br H 0-OH 5.7 Cr 143 USmCP 161 |
[14.1] [6.2] [17.6] [13.5]
Cr 146 | H61 | HC=CH | H H 0-OH 6.1 Cr 189 (SmCP, 183) |
[56.8] [54.4]
Cr 136N 1401 H62 | HC=CH | H 2-Me 0-OH 6.2 Cr 131 SmCP, 202 |
[67.6] [0.5] [74.1] [16.9]
Cr 1071 H63 | HC=CH | H 4-Me 0-OH 6.3 Cr 114 SmCP, 134 |
[40.8] [23.4] [14.4]

Ubergang im DSC nicht lokalisierbar

Es wurden Versuche unternommen, den hohen Schmelzpunkt durch die Einfihrung von
lateralen Substituenten zu erniedrigen. So wird in Verbindung o-OH 5.2 (Z: 2-Me) durch eine
Methylgruppe in 2-Position des zentralen Ringes der Schmelzpunkt um 54 K herabgesetzt und
es wird eine erstaunlich grof3e Klarpunktserhéhung um 21 K beobachtet. Beim Abkuhlen der
isotropen Flussigkeit der Verbindung o-OH 5.2 ist zunéachst nur eine optisch isotrope Textur zu
beobachten. Werden jedoch Polarisator und Analysator um einige Grad aus der gekreuzten
Position ausgelenkt, kann eine Textur mit chiralen Domanen entgegengesetzter Handigkeit
beobachtet werden (Abb. 91 a).

Die Rontgenbeugungsbilder (2D-Detektor bei 170 °C, Guinier-Filmaufnahmen bel 180 bis 120
°C) zeigen neben der aufReren diffusen Streuung lediglich eine einfache Schichtstruktur ohne
zusétzliche Ordnung innerhalb der Schichten an (d = 3,8 nm). Es gibt keinen Hinweis auf eine
Modulation oder Undulation mit Perioden, die im Rontgenbild mit den verwendeten
M ef3methoden nachweisbar wéren. Der Neigungswinkel der Molekule kann mit cosd = d/L zu ~
45° pestimmt werden. Da die Kléartemperatur sehr hoch ist, konnte keine ausreichende
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Orientierung der Probe fur die Rontgenuntersuchungen erreicht werden, d.h. es ist keine
Bestimmung des Neigungswinkels der Molekiile direkt aus dem Beugungshild moglich.

g
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Abbildung 91: a,b) Texturaufnahmen der Verbindung o-OH 5.2 bei 175 °C, a) bei 0V, Polarisatoren sind um +£8°
aus der gekreuzten Position ausgelenkt; b) doppelbrechende Textur unter Feldeinwirkung (U = 100 Vac); ©)
Stromantwortkurve der Verbindungen 0-OH 5.2, (U = 158 V,, f = 20 Hz, R=5kW, T = 174°C, dze1e= 6 mm).

Elektrooptische Untersuchungen liefern interessante Ergebnisse, die noch nie zuvor in polaren
SmC-Phasen beobachtet wurden. Unter Einwirkung eines elektrischen Feldes werden ab 100-
120 V /6 pm doppelbrechende Keime in der optisch isotropen Textur ausgebildet, die unter
Erhohung der Spannung zu einer unspezifischen doppelbrechenden Textur mit vielen Defekten
zusammenwachsen (Abb. 91b). Die Texturen der geschalteten Zustande sind dabei unabhangig
von der Polaritét des Feldes. Beim Abschalten des Feldes wird eine Relaxation in eine
schwécher doppelbrechende Textur beobachtet. Begleitet wird die feldinduzierte
Texturdnderung von einer ungewohnlichen Stromantwortkurve. Wie in Abbildung 91c
dargestellt, werden ab einem Schwellwert von 180 V /6 pm vier starke Repolarisationspeaks
ausgebildet. Interessanterweise wird bei kleinen Feldern kurz oberhalb von 0V ein zusétzlicher
kleiner verbreiterter Repolarisationspeak ausgebildet. Der zugehorige Peak kurz unterhalb von
0 V kann unter der Verwendung einer modifizierten Dreieckspannung mit einem Plateaus
zwischen +V, 0 und -V beobachtet werden, so dass insgesamt sechs Peaks pro Halbperiode
diskutiert werden missen. Diese ungewOhnliche Stromantwortkurve wird unter gleich
bleibendem Feld tber den gesamten Mesophasenbereich bis hin zu beginnender Kristallisation
reversibel beobachtet. Zur Absicherung dieser ungewdhnlichen Ergebnisse wurden zwel
homologe V erbindungen synthetisiert (0-OH 5.2;010 (N = 10) und 0-OH 5.21414 (N = 14), siehe
Tabelle 17). Auch diese Verbindungen bilden sechs Repolarisationspeaks pro Halbperiode einer
angelegten Dreiecksspannung aus und zeigen das nachfolgend beschriebene Schaltverhalten,
das anhand der Verbindung 0-OH 5.214/14 erlautert werden soll.

Tabelle 17: Umwandlungstemperaturen (° C) und -enthal pien (kJmol) der Verbindungen o-OH 5.2,

NS ~Z
Tsaana vy
CH
G/@*o OH ® o oJ\@\
Han+1Cn OCpHan+1

n R =0OH T/°CH/kImal™ Ps«iowfield peaks' / | Ps* high field peaks’ /
nCl/cm? nCl/cm?

10 | 0-OH 52,910 | Cr 121[61.5] SMCP 191 [18.4] | 125 250

12 | 0-OH 5211, i Cr123[71.2) SNMCP193[19.5] | 110 220

14 | 0-OH 524414 | Cr 123[81.9] SMCP 193 [19.0] | 75 160
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Die starken Repolarisationspeaks sind jeweils symmetrisch angeordnet, wobei die Fléche der
Peaks bei niedrigem Feld in etwa der Halfte der Flache der Peaks bei hohem Feld entspricht (Ps
high field peak | P low field peaks). D1€ Polarisation, die von dem kleinen Peak nahe O V herriihrt betragt
z.B. fir die Verbindung 0-OH 5.21212 ~ 5 nC/cm?. Die Schaltpolarisationen wurden durch
Integration der Peakfl&chen bestimmt.

Unter Verringerung der Spannung auf Werte < 100-120 V /6 pm verschwinden die aul3eren
Peaks und nur die inneren Peaks bleiben erhalten (Abb. 92a). Die schwach doppel brechenden
Texturen dieser geschalteten Zustéande sind dabei unabhangig von der Polaritét des Feldes
(Abb. 92d).

Bei einer Erhdhung des Feldes Uber 100-120 V /6 pm werden erneut alle vier
Repolarisationspeaks erhalten (Abb. 92b). Die Verdopplung der Repolarisationspeaks zeigt
einen Ubergang in einen anderen polaren schaltbaren Zustand an.

Oberhalb 300 V /6 um fallen die ,low field* und ,high field* Peaks zusammen, so dass nur
zwei starke Repolarisationspeaks pro Halbperiode zu beobachten sind. Die Fléche der
resultierenden Peaks entspricht in etwa der Summe der urspringlichen , low-“ und , high-field*
Peaks (Abb 92c¢).

Unterhalb von 45 V /6 pm, wo nur der breite Peak nahe O V detektierbar ist, andert sich der
Charakter des Schaltverhaltens. Nun ist die Textur der geschalteten Zustande deutlich verschie-
den in Abhéngigkeit von der Polaritét des Feldes, ein polares Schalten anzeigend (Abb 92e).
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Abbildung 92: Untersuchung des Schaltverhaltens von 0-OH 5.21414: &C) Stromantwortkurven bei R = 5kW, T =
150°C, dzaie= 6 Mm: 8@ U = 95V, f = 20 Hz; b) U = 156 V, f = 20 Hz; ¢) U = 330 V, f = 20 Hz; d,€) Schalt-
verhalten in Gleichspannungsexperimenten bei T = 150°C, dzeie=6 nm: d) U = = 40 Vo, €) U =+ 20 V..

Wie bereits erwahnt, konnte zum ersten Mal in polaren “Bananenphasen” eine Stromantwort
mit sechs Peaks pro Halbperiode der angelegten Dreieckspannung beobachtet werden. ORTEGA
et a. [174] berichteten Uber eine zentrierte rechtwinklige kolumnare Phase (B1) in bent-core
Mesogenen mit drei Repolarisationspeaks. Zwei erscheinen bei geringen Feldern und
entsprechen dem Ubergang eines antiferroelektrischen Zustandes in die ferroelektrischen
Zustéande der kolumnaren Phase. Ein zusétzlicher Peak erscheint bei hoheren Feldern,
resultierend aus einem feldinduzierten Ubergang der B;-Phase in eine SmCP-Phase und ist



4, Lateral substituierte Salicylidenamino-Verbindungen 94

durch eine drastische Anderung der Textur gekennzeichnet.

Fur ferroelektrische chirale SmC-Phasen kalamitischer Mesogene wird ebenfalls eine
Stromantwortkurve mit drei Repolarisationspeaks beschrieben. Diese entsprechen einem
tetrastabilen Schalten infolge des Uberganges ferroelektrisch (+) - ferrielektrisch (+) -
ferrielektrisch (-) - ferroelektrisch (-) [175]. In diesem Fall wird eine Dreifach-Schleife in der
PsE-Hysteresekurve beobachtet. In diesem Kontext soll ebenfalls erwahnt werden, dass im
Falle von polaren chiralen SmC-Phasen kalamitischer Mesogene auch mehr als vier Zustande
und demzufolge mehr als drei Repolarisationspeaks in der Stromantwort erscheinen kénnen
[176,177]. Diestrifft z.B. bei einem feldinduzierter Ubergang eines antiferroelektrischen in den
ferroelektrischen Zustand Uber einen ferrielektrischen Zwischenzustand oder bel einem
feldinduzierter Ubergang eines ferrielektrischen in den ferroelektrischen Zustand tiber einen
anderen ferrielektrischen Zwischenzustand auf.

Kirzlich berichtete LAGERwWALL [178] Uber das Auftreten zweier “Doppelpeaks’ pro
Halbperiode der angelegten Dreieckspannung bei einer “short-pitch” SmC*-Phase. Die “low-
field” Peaks resultieren hier offensichtlich aus dem “ Aufwinden” der helikalen Grundstruktur.

Die von uns beobachtete Stromantwort mit sechs Peaks deutet darauf hin, dass offenbar in
Abhangigkeit vom Vorzeichen und der Starke des elektrischen Feldes sieben verschiedene
polare Zustande auftreten kénnen.

Dabei soll noch erwdhnt werden, dass die polare elektrooptische Antwort nur in der
doppelbrechenden Textur beobachtet werden kann und niemals in dem “urspringlichen’
Zustand der optisch isotropen Textur (dies ist wahrscheinlich eine “ dark conglomerate” Phase).
Das Schaltverhalten bel niedrigen Feldern deutet klar auf einen antiferroelektrischen
Grundzustand hin.

Wie in Ref. [175-177] gezeigt, ist ein Schalten eines antiferroelektrischen Grundzustandes in
die ferroelektrischen Zustdnde Uber einen ferrielektrischen Zwischenzustand prinzipiell
maoglich, gemal3 einem feldinduzierten Phasenlibergang ferroelektrisch(-) - ferrielektrisch (-) -
antiferroelektrisch — ferrielektrisch (+) — ferroelektrisch (+). Bisher jedoch wurde in bent-core
Mesogenen noch nie eine ferrielektrische Phase beobachtet.

Die Frage, welche Strukturanderungen mit dem Ubergang der einzelnen polaren Zustande
verbunden sind, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht eindeutig beantwortet werden. Dies
wurde die Durchfihrung von Strukturuntersuchungen (z.B. RoOntgenuntersuchungen) im
elektrischen Feld erfordern, fir die die experimentellen V orraussetzungen nicht gegeben waren.
Es soll daher nur kurz die Frage diskutiert werden, welche Ubergange grundsétzlich maglich
waren.

Da beim Nulldurchgang der Dreieckspannung kein Peak auftritt, kann man davon ausgehen,
dass im Grundzustand die molekularen Dipole in einer antiferroelektrischen Struktur
kompensiert sind. Es wére weiterhin vorstellbar, dass der Ubergang in den ferroelektrischen
Zustand nach folgendem Schema verlauft:

Ferroelektrisch (-) — ferrielektrisch-2 (-) — ferrielektrisch-1 (-) — antiferroelektrisch —
ferrielektrisch-1 (+) — ferrielektrisch-2 (+) — ferroelektrisch (+)

Eine solche Abfolge wirde die deutliche Zunahme der Doppelbrechung beim Ubergang
ferrielektrisch-1 - ferrielektrisch-2 bzw. ferrielektrisch-2 - ferroelektrisch erklaren.
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Es ist nicht auszuschlief3en, dass moglicherweise auch polare Strukturen mit trikliner
Symmetrie (SmCG-Strukturen [179]) bei diesen Ubergéngen eine Rolle spielen, wobei
unterschiedliche ferroelektrische Strukturen auftreten kdnnten. Vorraussetzung dafir wére, dass
die Aufhebung des leaning-Winkels (o — 0) einen eigenstandigen Schaltprozess darstellt.

Die analoge V erbindung ohne Hydroxygruppen H 5.2 weist keine mesomorphen Eigenschaften
auf. Der Effekt der Mesophasenstabilisierung aufgrund der zusétzlichen intramolekularen
Wechselwirkungen in 0-OH 5.2 betragt tber 65 K.

Desweiteren wurde eine Verbindung synthetisiert, die zusétzlich zu der Methylgruppe in 2-
Position am zentralen Ring jeweils an den auleren aromatischen Ringen fluor-substituiert ist
(0-OH 5.3). Die Einfuhrung der polaren Fluor-Substituenten fuhrt allerdings zum Verlust des
auldergewohnlichen Schaltverhaltens. Die Verbindung bildet eine ,,normale” SmCPa-Phase mit
zwei Repolarisationspeaks pro Halbperiode aus (Ps = 460 nCl/cn¥). Im Vergleich zu der
Verbindung 0-OH 5.2 ohne Fluor-Substituenten kann nochmals eine M esophasenstabilisierung
von 13 K beobachtet werden.

Aus Vorarbeiten in unserer Arbeitsgruppe ist bekannt, dass sich bel bent-core Mesogenen eine
4-Methyl-Substitution am zentralen Ring nachteilig auf das Mesophasenverhalten auswirkt
[63,64]. So ist die analoge Verbindung ohne Hydroxygruppen H 5.4 im Vergleich zu der lateral
unsubstituierten Verbindung H 5.1 nicht fltssigkristallin. Auch die Verbindung o-OH 5.4 (Z:
4-Me) zeigt eine um ca. 50 K geringere Mesophasenstabilitdt gegentber der lateral
unsubstituierten Salicylidenamino-Verbindung o-OH 5.1 (Z: H). Beim Abkuhlen der isotropen
FlUssigkeit der Verbindung o-OH 5.4 tritt eine intensive Blauférbung auf, wie sie typisch fur
eine B4-Phase ist. Die Textur (Abb. 93 a,b) zeigt auRerdem Doménen verschiedener Handigkeit,
welche auf eine helikale Uberstruktur hinweisen. Diese krigtalline Phase it also als chiral

anzusehen.
| r 1 | .

Abbildung 93: ab) Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Textur der Verbindung o-OH 5.4 bel 122 °C;
Polarisator und Analysator sind um a -8 und b) +8° aus de gekreuzten Position ausgelenkt; c)
Rontgendiffraktogramm von 0-OH 5.4 bei 110 °C nach Abzug der Streuung der isotropen Phase (129 °C).

N g

Die RoOntgenbeugungsbilder der Verbindung o-OH 5.4 zeigen neben leicht verbreiterten
Schichtreflexen (d = 4,0 nm) zusétzliche schwache, scharfe Reflexe und diffuse Streuungen im
gesamten Streubereich (Abb. 93c). Diese werden mit sinkender Temperatur ausgepragter und
sprechen fir eine kristallin-&hnliche Struktur.

In elektrooptischen Untersuchungen konnte mittels Dreiecksspannung keine Stromantwort
erhalten werden, allerdings werden beim Angelegen einer Gleichspannnung V eranderungen der
Textur im Feld beobachtet. So wird in den chiralen Domanen bei 150 V/6 nm ein schwaches
und bei 200 V/6 nm ein deutliches Schalten bis hin zu Temperaturen um 100 °C sichtbar. Dabei



4, Lateral substituierte Salicylidenamino-Verbindungen 96

werden die dunkleren Doménen noch dunkler, wobei dieser Effekt unabhéngig von der Polaritét
des Feldes ist. Weitergehenden elektrooptischen Untersuchungen war diese Substanz aufgrund
von Zersetzungserscheinungen im elektrischen Feld nicht zuganglich.

Durch eine chirale Dotierung mit (R)-3-Methyl-2,6-bis(4-n-pentyloxy-benzyliden)cyclo-
hexanon lasst sich die Balance zwischen den chiralen Domanen verschieben und eine Doméane
gleicher Handigkeit gewinnt somit das Ubergewicht (Abb. 94).

Abbildung 94: Polarisationsmikraskopische Aufnahme der Textur von @), b) 0-OH 5.4 bei 122 °C und c¢), d)
Mischung von 0-OH 5.4 und 10 % (R)-3-Methyl-2,6-bis(4-n-pentyloxy-benzyliden)cyclohexanon bei 112 °C;
Polarisator und Analysator sind um a), ¢) -5° und b), d) +5° aus der gekreuzten Position ausgel enkt.

Durch die Einftihrung von C-C-Doppelbindungen in die Positionen C werden die aromatischen
Molekulschenkel verlangert. Die Verbindung o-OH 6.3 (V: C=C, Z: CHj3) hat nun verglichen
mit der analogen V erbindung ohne C-C-Doppelbindungen o-OH 5.4 einen deutlich niedrigeren
Schmelzpunkt und bildet eine SmCPa-Phase aus. Fir die analoge Verbindung ohne Hydroxy-
gruppen H 6.3 (V: C=C) kann die Ausbhildung einer Mesophase nicht beobachtet werden.

Bei der 2-methylsubstituierten Verbindung o-OH 5.2 (Z: 2-Me) wie auch bel der lateral
unsubstituierten Verbindung o-OH 5.1 (Z: H) haben eingebaute C-C-Doppel bindungen weniger
Einfluss und fuhren in den Verbindungen o-OH 6.2 (Z: 2-Me) und 0-OH 6.1 (Z: H) zu einem
vergleichsweise geringen Anstieg der Klérpunkte um jewells ca. 10 K. Die zu 0-OH 6.2 (V:
C=C, Z: 2-Me) analoge Verbindung ohne Hydroxygruppen H 6.2 (V: C=C, Z: 2-Me) bildet
erstaunlicherweise eine nematische Mesophase aus.

Allgemein hat die Einfihrung von C-C-Doppelbindungen bei kalamitischen und hockey-stick
Mesogenen einen wesentlich grofderen Effekt [162].

Eine von den bisherigen Verbindungen vollig verschiedene Textur wird von den Verbindungen
0-OH 5.5 - 0-OH 5.7 gehildet, die an den &ul3eren aromatischen Ringen mit Fluor-, Chlor- oder
Bromatomen substituiert sind. Beim Abkihlen ihrer isotropen Flussigkeiten werden Spiralen
ausgebildet, die ein erster Hinweis auf eine Phase mit undulierter Struktur sind (Abb. 95a).
Beim Anlegen eines elektrischen Feldes resultiert eine doppelbrechende Textur, eine
Stromantwort kann jedoch nicht erhalten werden.

Beim schnellen Abkihlen der Verbindungen im Feld werden spontan schwach
doppelbrechende Texturen mit chiralen Domanen entgegengesetzter Handigkeit im Untergrund
gebildet. Wahrend die brom-substituierte Verbindung o-OH 5.7 bei 150-200 V ein Schalten in
eine doppelbrechende ,, grainy* Textur zeigt, die auch nach dem Abschalten des Feldes bleibt,
ist bel der fluor-substituierten Verbindung o-OH 5.5 auch bei 200 V kein deutliches Schalten
erkennbar. In der Nahe des Klarpunktes sind an einigen Stellen Bewegungen in der Textur
sichtbar. Die chlor-substituierte Verbindung o-OH 5.6 schaltet deutlich bel 100V in eine stérker
doppelbrechende Textur mit Bereichen entgegengesetzter Handigkeit (Abb. 95b), die von der
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Polaritdt des Feldes unabhéngig sind und auch nach dem Abschalten des Feldes erhalten bleibt.
Eswird hier eine feldinduzierte Klarpunktserhohung von DT gy ~ 1-2 K gefunden.

a) b)

Abbildung 95: Polarisationsmikraskopische Aufnahme der Textur von 0-OH 5.6 be @) 170 °C ohne Einwirkung
eines e ektrisches Feld; b) bei 165 °C unter angelegtem elektrischen Feld von 15V / mm.

Rontgenbeugungsexperimente der brom-substituierten Verbindung o-OH 5.7 waren nur an
teilorientierten Proben moglich. Es wurden funf Kleinwinkel-Reflexe und zusétzlich Satelliten
gefunden. Da die Beugungswinkel dieser Reflexe keine Vielfachen voneinander sind, kann eine
Schichtstruktur ausgeschlossen werden. Man kann die Reflexe entsprechend einem
schiefwinkligen Gitter indizieren, wonach in Analogie zu der Verbindung o-OH 5.6 (Abb. 96)
eine zweidimensionale geordnete Phase angenommen werden kénnte.

Bei der chlor-substituierten Verbindung o-OH 5.6 resultiert ein dhnliches Beugungsbild,
wonach eine Modellvorstellung fur eine undulierte Struktur entwickelt werden konnte. Die
Schichtreflexe sind in den Rontgenbildern der pulveranalogen Proben verbreitert, was auf die
Existenz von Satelliten hindeutet. Auf orientierten Aufnahmen sind diese deutlich erkennbar
und wurden als 11-Reflex indiziert. Mithilfe dieser Indizierung fur die 2D-Aufnahme bei 115
°C konnen die Gitterparameter einer schiefwinkligen Zelle zu a = 14.8 nm, b = 45 nm, g=
112° bestimmt werden.

a)

Abbildung 96: Rontgendiffraktogramm von tellorientierten Proben von a) Verbindung o-OH 5.7 bei 150 °C und
b) Verbindung OH 5.6 bei 158 °C, indiziert nach einem schiefwinkligen 2D-Gitter (Fir o-OH 5.7 ist nur eine
Orientierung des reziproken Gitters (grine Linien) dargestellt, fir OH 5.6 die beiden haufigsten (griine bzw.
schwarze Linien) fir dietelorientierte Probe).

Mit diesen Parametern und dem Molekulvolumen kann eine Packung von ca. 20 Molekilen pro
Zéelle berechnet werden. Da der Neigungswinkel der Molekile in dem Rontgenbild der schlecht
orientierten Probe nicht bestimmt werden konnte und die Ergebnisse der Untersuchung der
Verbindung o-OH 3.3 (siehe Kap. 4.3) das Problem der Bestimmung des Neigungswinkels tiber
die Molekillange bel diesen Verbindungen aufgezeigt haben, wurde ein Neigungswinkel
analog zu der Verbindung o-OH 3.3 angenommen. Damit sind die Moleklle entlang der b-
Achse auggerichtet. Wie fur Verbindung o-OH 3.3 wird die dafir notwendige Verkirzung der
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effektiven Molekullange von 5,4 nm fur das Modell mit gestreckten Kohlenwasserstoffketten
auf die Lange der b-Achse von 4,5 nm durch erhdhten gauche-Anteil der Torsionswinkel oder
auch durch eine gewisse Verzahnung der Ketten zum Ausgleich des erhéhten Platzbedarfs der
seitlichen Chlor-Substituenten erklart. Eine Auswahl moglicher Packungsmodelle, die die
experimentellen Befunde erkléren konnen, wird in Abbildung 97 vorgestellt. Die Packungen
sind dabei stark idealisiert, nicht richtig wiedergegeben werden vor allem das flUssigkeits-
dhnliche Verhalten der Ketten und die Vertellung der seitlichen Molekllabstande sowie die
vermutlich viel stérkere Unordnung der Molekile an den Blockgrenzen in einer Schicht. Die
Verschiebung der Molekiile gegeneinander an den Blockgrenzen der gebrochenen Schichten ist
willkdrlich gewahlt. Nicht gezeigt werden die ebenfalls in Frage kommenden Modelle, die auf
Polarisationsmodulation beruhen [52]. Die Guinier-Filmaufnahmen fur die analoge Fluor-
Verbindung 0-OH 5.5 zeigen ein @hnliches Reflexbild in der flussigkristallinen Phase.

Fur die analogen Verbindungen ohne Hydroxygruppen H 5.5 - H 5.7 wurde ebenfalls die
Bildung spiralférmigige Fiamente beobachtet. Aufgrund der schnellen Kristallisation waren sie
allerdings weiteren physikalischen Untersuchungen nicht zuganglich.

a)
’ \Ft‘g&f}\‘a‘ m \i\i i \&%‘\\‘%X E“
€

Abbildung 97: Auswahl méglicher Packungsmodelle fur die Molekiile in der flussigkristallinen Phase der
Verbindung OH 5.6: @) zwei Ansichten der angenommenen Mol ekilstruktur: Die Ketten haben eine willkirliche
Konformation, die die effektive Molekiillange Ly = b erzeugt (sehe Text); b) wellenférmige Schichtdeformation
(Undulation); c¢) —f) verschiedene Méglichkeiten von gebrochene Schichten (Modulation) mit unterschiedlicher
Polarisation in angrenzenden Blocks, ¢) und €) Polarisationswechsel nur zwischen angrenzenden Schichten, d) und
f) Polarisationswechsel auch zwischen benachbarten Blocks in einer Schicht

Es sei noch erwahnt, dass die Verbindungen 0-OH 5.2, 0-OH 5.6 und 0-OH 5.7 eine kleine,
doch deutlich messbare feldinduzierte Klarpunktserhohung zeigen (~ 1K bel einem Feld von 30
V/mm).
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5. Gebogene “ Schwalbenschwanz”-Ver bindungen

In kalamitischen Mesogenen bewirkt der Austausch terminaler Alkyloxyketten gegen
Doppelketten eine Destabilisierung der Mesophasen. Von Relevanz ist auch, ob die
terminalen Positionen entsprechend substituiert werden [180-185]. Weiterhin ist bekannt, dass
sich bereits kleine verzweigte terminale Gruppen nachteilig auf das Mesophasenverhalten
gebogener Mesogene auswirken. In der Literatur sind einige bent-core Mesogene aufgefuhrt,
die chirale Verzweigungen [35] oder voluminbdse Siloxangruppen [186] in terminalen
Positionen tragen. Verzweigte terminale Gruppen kdnnen verringerte Schmelztemperaturen
und die Ausbildung glasartiger Phasen [71], aber auch einen Ubergang von
antiferroelektrischen zu ferroelektrischen smektischen Phasen [36] zur Folge haben. Aufgrund
der veradnderten Grenzflache benachbarter Schichten kdnnen auch Bz-Subtypen gebildet
werden [35]. Kirzlich berichteten GoreckA et al. Uber die erste polycatenare gebogene
Verbindung [187], deren Anordnung von vier Molekilen im Querschnitt einer Saule die
Ausbildung einer hexagonalen kolumnaren Mesophase moglich macht. Um das Feld der
polycatenaren bent-core Mesogene weiterzuentwickeln, bestand unser Interesse in der
Einflhrung grolBer Verzweigungen, wie der fur “Schwalbenschwanz”-Verbindungen
typischen [2,2-Bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl]-Gruppe an den terminalen Enden eines
gebogenen Molekils. Wie sich eine Kombination gebogener Mesogene mit einer terminalen
Verzweigung auf die flussigkristallinen Eigenschaften auswirkt, soll in dem nun folgenden
Kapitel diskutiert werden. In diesem Zusammenhang wurden verschiedene gebogene
Finfkern- und Sechskern-Mesogene mit einer Dodecyloxykette an einem Ende des Molekils
und einer terminalen 2,2-Bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl-Gruppe an dem anderen
Molekulschenkel sowie Finfkern- und Siebenkern-Mesogene mit terminalen 2,2-Bis(n-
alkyloxycarbonyl)ethenyl-Gruppen an beiden Mol ekllschenkeln synthetisiert.

Um den Einfluss von Wasserstoffbriicken in diesen Systemen zu untersuchen, wurden
Verbindungen mit Amid-VerknUpfungsgruppen bzw. mit Salicylidenamino-Fragmenten
synthetisiert und deren Mesophasenverhalten mit dem analoger esterverbrickter
Verbindungen bzw. Benzylidenamino-Derivate verglichen.

5.1. Synthese der “ Schwalbenschwanz’-Verbindungen S-1 bis S-16

Fir die Synthese der untersuchten bent-cor e “ Schwalbenschwanz” -V erbindungen wurden die
in Abbildung 98 dargestellten “Schwalbenschwanz”-Zweikern-benzoesduren (82,83) und -
benzaldehyde (79,80,81) verwendet. Deren Synthese soll an dieser Stelle nicht beschrieben
werden, da sie im Rahmen anderer Projekte in der Arbeitsgruppe zur Verfligung standen.

79 Q 80, Q 81y, Q 82, 0 83, o
o /©)LH H o dH o /©)J\OH oH
o o o oH o o
o) o)
{ I | I {

H2n+1C1OOC” ~COOC, Hanst Hont1C1OOC” COOC,Hani1 C14H2000C” "COOC14Ha9 Han41CnOOC” " COOCHansy Hant1Cn00C” COOCHansy

Abbildung 98: Verwendete “ Schwal benschwanz’ -Zweikern-benzoesiuren und - benzal dehyde.
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Die Umsetzung der 4-Formyl-phenyl-4-[2,2-bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl]benzoate 79,
und 4-[2,2-Bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl] phenyl-4-formyl-benzoate 80, mit verschiedenen
Aminoderivaten 26, 50, 1,3-Phenylendiamin und 58 (siehe Schema 39) erfolgte mittels einer
Kondensationsreaktion in Ethanol und einer katalytischen Menge Essigsdure und ergab die
Verbindungen S-1, S5, S9 und S13 mit Azomethin-Verknipfungsgruppen neben Ester-
Verknupfungsgruppen im Molekil.
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261, 'OC1,Hys OCuH

Hz01Co00C”™ "COOC,Hzne1  S-la, (A=COO, n =10,14)
S-1b, (A=00C, n =10,14)
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(o) (o) o
N (o)
OCiHas J@/\
A OCyzH5

CHO H2011Cr00C” COOC,Han.s S5a, (A=COO, n=10,14)
p EtOH, H* Sb, (A=0OC, n =10,14)

{ : 2
Han41C,O0C” ~COOC Hapsy H,N NH,

79, (A=COO, n=10,14)
80, (A=00C, n=1014) ( )

H20:1C,00C”™ “COOC,Hzns1 Ha0.1C,00C” ~COOCHzns1

S-9a, (A=COO, A'=00C, n =10,14)
S-9b, (A=00C, A'=COOQ, n =10,14)

| |
Hz0:1C,00C” ~COOCHzn s Hz0:1C,00C” ~COOC Hzney

S-13a, (A=COO, A'=00C, n =10,14)
S-13b, (A=00C, A'=COO, n =10,14)

Schema 39: Synthese der Azomethingruppen-enthaltenden bent-core “ Schwal benschwanz” -Verbindungen S-1,
S5, S9und S-13.

Eine anaoge Umsetzung der Aminoderivate 26, 50, 1,3-Phenylendiamin und 58 mit dem
4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl) ethenyl]benzoat 8114 lieferte
die zu intramolekul aren Wasserstoffbriicken befahigten Verbindungen S-4, S-8, S-12 und S-16
(A: COO) (Schema 40).

W
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OJ‘\©\ I /@f\\N o)l\©\ I
261 OCyoHps o OH o)'\©\
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12H2s o OH OC1Hzs
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C14H2900C” COOC, 9
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2L e o) L,
o OH HO' o
{ 81y,
C1H2600C” COOC, a9 q )
C14H2600C” ~COOC, 4Hg S-12a54 C14H200C” ~COOC,Hzg
2,8 1,
- N " 3 QC O
© OH HO' ©
C14H2600C” “COOC 14Hag S-16ay, C14H2600C” “COOC Mg

Schema 40: Synthese der Salicylidenaminoderivate S-4, S8, S-12 und S-16.
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In den Verbindungen S-2, S-6, S-10 und S-14 sind alle Phenylringe Uber Estergruppen
verknipft. Zu deren Synthese wurden die “ Schwalbenschwanz” -Zweikernbenzoesduren 82,
und 83, mit den Hydroxy-Derivaten 41,5, 841,, Resorcin und 85 in einer DMAP-katalysierten
DCC-Veresterungsreaktion umgesetzt. Schema 41 gibt einen Uberblick der synthetisierten
Verbindungen.
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Schema 41: Synthese der esterverknlipften bent-core “ Schwal benschwanz”-Verbindungen S-2, S-6, S-10 und S
14.

Die Reaktion der Aminoderivate 26, 50, 1,3-Phenylendiamin und 58 mit den Saurechloriden
der “Schwalbenschwanz”-Zweikernbenzoesduren 82, und 83, lieferte die Amidgruppen
enthaltenden “ Schwalbenschwanz”-Verbindungen S-3, S-7, S-11 und S-15 (Schema 42).
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Schema 42: Synthese der Amidgruppen enthatenden bent-core “Schwalbenschwanz”-Verbindungen S-3, S-7,
S-11 und S-15.
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5.2 Mesophasenver halten der “ Schwalbenschwanz” -Ver bindungen

5.2.1 Gebogene 5-K ern-M esogene mit einer terminalen Doppelkette S-1 bis S-4

Die Verbindungen S-1 und S-2 mit einer Azomethin- bzw. Estergruppe in Position B bilden
kolumnare Phasen aus. Aus der Tabelle 18 ist deutlich zu entnehmen, dass die
esterverknipften Derivate hohere Klartemperaturen aufweisen. Die Einflhrung einer
Amidgruppe in Position B fuhrt zu einem Ansteigen der Schmelztemperaturen, so dass keine
Flissigkristallinitat bei den Verbindungen S-3;0 beobachtet werden konnte. Fur die
kolumnaren Phasen werden unter dem Polarisationsmikroskop doppelbrechende Texturen
entsprechend der in Abbildung 99 dargestellten beobachtet. Diese wachsen ausgehend von
Spiefen und Balken beim Abkuihlen der isotropen Flissigkeiten.

Tabelle 18: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJmol) der Verbindungen S-1, S-1 und S-3
a4
B (¢} o
o Ty
|

Hzn:1CrO0C™ "COOC Hapsq

OCi2Hzs

A B Verb. [ niT/°c [DH/kImol?] |[Verb. iniT/°Cc [DH/kImolY
COO | CH=N [Slay, |10 ;Cr68[193] Coly 73[15.2]| ||S-law, | 14 Cr64[18.7] Coly, 73[125] |
COO i COO |[S-2ay |10 Cr60[16.4] Coly, 82[37.0] | L
COO | CONH | S3a, |10 crio2p2201

OOC { CH=N [S-1by |10 ! Cr85[40.1] (Coly, 77[13.2]) | [|S-1by, | 14 | Cr80[98.2] (Colg, 79 [13.1]) |
0OC :COO |S2by, |10:Cr76[524] Coly 82[12.8] | L
OOC | CONH | S3by, |10 Cr104[57.0] |

Abbildung 99: Texturen der kolumnaren Phasen der Verbindungen a) S-1b,q, b) S-1a;4 und €) S-2a,0.

Rontgenographische Untersuchungen wurden fir alle mesogenen V erbindungen durchgeftihrt
und bestatigen eine zweidimensionale modulierte Struktur der ausgebildeten Phasen. Anhand
der Verbindung S-2a; sollen im Folgenden die Ergebnisse dargestellt werden. Abbildung 100
zeigt das Streubild der kolumnaren Phase bei 77 °C sowie mogliche Indizierungen nach
einem schiefwinkligen Gitter. Dabel sind die Gitter der Indizierungsvarianten in den
Abbildungen 100 b,c identisch, lediglich die Wahl der Achsen unterscheidet sich. Es ergibt
sich eine schiefwinklige Zelle mit den Parametern a = 3.3 nm, b = 3.9 nm, g= 97,0° (nach
Abb.100b) bzw. a = 3.3 nm, b = 5.4 nm, g= 134,1° (nach Abb.100c). In Abbildung 100d ist
neben dem reziproken Gitter (schwarz) fir eine Doméne auch das entsprechende reale Gitter
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(blau) eingezeichnet. Aus der Lage des Maximums der diffusen duf3eren Streuung ergibt sich
ein Neigungswinkel der Molekile gegen die Normale zur a-Achse (b*-Richtung) von ca. 42°,
d.h. die effektive Molekullange in der Ebene der 2D-Zelle betragt 3.86 nm / cos42° = 5.19
nm. Da die aus CKP-Modellen ermittelte Molekillange 5.66 nm betragt, konnte eine
Interkalation der Molekule in Betracht gezogen werden.

Abbildung 100: Réntgenographische Untersuchungen der Verbindung S-2ay0 bel 77 °C; a-c) Kleinwinkelbe-
reich, die Linien in b,c) stellen mogliche Indizierungen nach einem schiefwinkligen Gitter dar; d) Weitwinkel be-
reich mit eingezeichnetem reziproken Gitter fir eine Domane (schwarz) sowie dem entsprechenden realen Gitter
(blau), der blaue Pfeil kennzeichnet die Richtung eines Maximums der diffusen auf3eren Streuung.

Von den Verbindungen S-l1a;0 und S-1bjo wurden die entsprechenden Tetradecyloxy-
Homologen synthetisiert. Wie aus Tabelle 18 ersichtlich ist, wirkt sich die Verlangerung der
Doppelkette kaum auf die Mesophasenstabilitét aus. Die Verbindungen S-1a;4 und S-1byy
bilden kolumnare Mesophasen dhnlich ihrer Decyloxy-Homologen aus.

Um den Einfluss intramolekularer Wasserstoffbriicken zu untersuchen, wurde eine zu S-1a;4
analoge Verbindungen mit einer Hydroxygruppe in ortho-Position zur Azomethin-
Verknupfungsgruppe synthetisiert (Abb. 101). Die Verbindung S-4ay4 besitzt einen um 15 K
hoheren Klarpunkt und bildet ebenfalls eine Textur aus, die auf eine kolumnare Phase
schlief3en |8sst.
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‘ OC12Hzs

Ci14Hpe00C” ~COOC 4Hz9

S-4ay, Cr84[52.9] Col 88[12.4] |

Abbildung 101: a) Mesophasenverhalten der Verbindung S-5a;4 mit einer Hydroxygruppe in ortho-Position zur
Azomethingruppe; b) Textur der kolumnaren Phase unter dem Polarisationsmikroskop.

5.2.2 Gebogene 6-K ern-M esogene mit einer terminalen Doppelkette S-5 bis S-8

Die Einfuihrung einer weiteren Benzoyloxygruppe in den Molekulschenkel mit terminaler 2,2-
Bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl-Kette flhrt zu den gebogenen Sechskern-Mesogenen S-5 und
S-7. Tabelle 19 gibt einen Uberblick der synthetisierten Verbindungen.
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Tabelle 19: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJmol) der Verbindungen S-5bis S-7
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A B Veb. i niT/°C [DH/kImol™] |[Verb. i niT/°Cc  [DH/kImol™]
COO i CH=N | S5ay : 10 :Cr77[205 SmCP109[18.2] | || S5aws ' 14 ! Cr 74[46.5] SMCP 106 [17.1] |
COO ! COO | S6ayp ! 10:Cr97[30.2] SmCP116[21.4] 1 || S-6a, ' 14 : Cr83[24.9) SMCP115[15.9] |

COO | CONH | S-7ay | 10 | Cr99[238] M, 145[13.1] | ST7au | 14 | Cr9o3[17.9] M, 136[10.8] |
OOC : CH=N | S5byy ! 10 i Cr89[35.0] MP 123[15.7] | S-5by4 ¢ 14 i Cr81[48.0] MP119[12.4] |
0ocC COO | S6by 10 Cr 102[31.9] M, 128[18.4] | || S6b1, 14 Cr 89 [47.0] M, 124[16.3] |
OOC | CONH | S7by | 10 | cre4[324] M, 131 [4.7] | S7by | 14 | Cr67[495] M, 136 [0.8] |

5.2.2.1 Verbindungen mit einer Azomethin-Verknupfungsgruppein Postion B (S-5a/b)

Die Verbindungen S-5a;0 und S-5a;14 mit einer Azomethin-V erkniipfungsgruppe in Position B
bilden beim Abkuhlen der isotropen Flissigkeiten unter dem Polarisationsmikroskop eine
homaootrope Textur aus, in denen beim Herausdrehen der Polarisatoren aus der gekreuzten
Position chirale Doménen sichtbar werden (Abb. 102).

a) b)

Abbildung 102: Chirde Doméanen der Verbindung ab) S-5a;0 be 90 °C; c¢,d) S5a4 bei 96 °C. Die
Polarisatoren sind um a,c) +8°, b,d) -8° aus der gekreuzten Position ausgel enkt.

Rontgenographische Untersuchungen belegen eine einfache Schichtstruktur ohne zusétzliche
Ordnung in den Schichten (d = 3.3 nm fur S-5a;0). Der Schichtabstand ist dabei kleiner alsdie
Moleklllange (L = 6.5 nm). Es kann daher eine um ca. 59° zur Schichtnormale geneigte
Anordnung der Molekile in den Schichten angenommen werden.

In elektrooptischen Untersuchungen konnte fir die Mesophasen der Verbindungen S-5a, (n =
10,14) die Aushildung eines Repolarisationspeaks pro Halbperiode der angelegten
Dreieckspannung beobachtet werden (Abb. 103c,d), wobel die Schwellspannung sehr hoch
liegt. Die geschalteten Zustande erscheinen mit einer Fachertextur grél3erer Doppelbrechung
(Abb. 103a), wobei deren Texturen unabhangig von der Polaritét des Feldes sind. Beim
Abschalten des Feldes relaxiert die doppelbrechende Textur in eine schwécher
doppelbrechende Textur (Abb. 103b). Im Untergrund werden dabei schwach chirale Doméanen
sichtbar, lenkt man die Polarisatoren ein wenig aus der gekreuzten Position heraus.

Betrachtet man die Ausléschungsrichtung der Achsenkreuze, so kann fur die geschalteten
Zustdnde eine synkline Anordnung der Molekile in den Schichten und fir den Grundzustand
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eine antikline Anordnung der Molekile angenommen werden. Aus der Auslenkung der
Achsenkreuze beim Anlegen einer Spannung kann ein Neigungswinkel von ca. 45°
abgeschétzt werden, der gut mit dem rontgenographischen Wert Ubereinstimmt.
Erwéhnenswert ist, dass die Stromantwort im Feld erst bei hoheren Freguenzen > 20 Hz gtabil
ist. Bei der Anwendung kleinerer Frequenzen verschwindet der Repolarisationspeak. Somit
konnte bei tieferen Frequenzen und auch in einer modifizierten Dreieckspannung keine
Aufspaltung in zwei Repolarisationspeaks erhalten werden.

0)

° 8 g g B

Stromantwort /a.u
angelegte Spannung U / V/

B & g 8

000
Zeit/s

d)

B

Stromantwort /a.u.

angelegte Spannung U / V/

004

R

Zeit/s

Abbildung 103: a-c) Untersuchung des Schaltverhaltens der Verbindung S-5a;0 bel 90 °C: @) doppelbrechende
Textur bel E =+ 150V / 10 um; b) weniger doppel brechende Textur nach dem Ausschalten des Feldesbel E=0
V; ¢) Stromantwortkurve (U = 360 Vp, =25 Hz, R=5kW, T = 100 °C, dzaie = 10 nm, Ps = 500 nC/cmZ); C)
Stromantwortkurve der Verbindung S-5ay4 bei 96 °C (U = 165V, f = 40 Hz, R=5 kW, T = 96 °C, dzq1e= 6 mm,
Ps = 160 nClcm?).

Die durch die Einfuhrung einer Hydroxygruppe in ortho-Position zur Azomethin-
Verknipfungsgruppe entstandene Verbindung S-8a;4 (Abb. 104) besitzt einen um 23 K
hoheren Klarpunkt, verglichen mit der analogen Verbindung S-5a;4 ohne Hydroxygruppe.
Desweiteren wird durch den Einfluss der intramolekularen Wasserstoffbriicken nicht nur die
Mesophasenstabilitdt, sondern auch der Mesophasentyp verandert. Die Verbindung S-6ai4
bildet eine Textur aus, die eine kolumnare Mesophase vermuten lasst (Abb. 104b). Der in
rontgenographischen Untersuchungen auftretende breite Reflex mit Satelliten &8sst die
Interpretation einer modulierten bzw. undulierten Struktur mit grof3er Undulationsperiode zu.
Eine genaue Bestimmung des 2D-Gitters war aufgrund der ungentigenden Orientierung der
Probe jedoch nicht moglich.

3 Q\:“/@A )K@o*@

| S8ay Cr80[75.4] Col 129[16.2] |

C14H2600C” >COOC,4Hp9

a)

OC1oHos

Abbildung 104: Verbindung S-8a;, mit einer Hydroxygruppe in ortho-Position zur Azomethin-Gruppe.

Die Verbindungen S-5b, (n = 10,14) mit inversen Estergruppen in Position A bilden beim
Abkthlen der isotropen Flussigkeit ebenfalls Texturen aus, die auf kolumnare Phasen
hinweisen (Abb. 105). In rontgenographischen Untersuchungen konnte jedoch nur ein
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verbreiterter Schichtreflex bei 4.8 nm gefunden werden. Ob sich hinter diesem Satelliten als
Hinwels auf eine undulierte Struktur verbergen, kann nicht ausgeschlossen werden. Mit
Sicherheit wird ein starker Schichtcharakter deutlich. Beim Anlegen eines Feldes an die
Mesophase wird eine leichte Anderung der Doppelbrechung beobachtet, jedoch keine
Stromantwort ausgebildet.

Abbildung 105: Texturen der Verbindungen @) S-5byo bel 115 °C; b) S-5by4 bei 108 °C; c,d) Untersuchung des
Schaltverhatens der Verbindung S-5by, bei 110°C: ) +130V; d)E=0V.

5.2.2.2 Verbindungen mit einer Ester-Verkntpfungsgruppe in Position B (S-6a/b)

Der Austausch der Azomethingruppe in Position B der Verbindungen S-5 gegen eine
Estergruppe fuhrt zu den Verbindungen S-6 und bewirkt ein leichtes Ansteigen der
Kléartemperaturen um 5-9 K. Die Verbindungen S-6a;p und S-6ai4 bilden analog den
Benzylidenamino-Derivaten S-5a;0 und S-5a;4 unter dem Polarisationsmikroskop eine
homaootrope Textur mit chiralen Domanen aus (analog Abb. 102).

Rontgenographische Untersuchungen belegen eine einfache Schichtstruktur ohne zusétzliche
Ordnung in den Schichten (S-6a;0: d = 4.2 nm, S-6a14: d = 4.8 nm). Der Schichtabstand ist
dabei kleiner als die Molekillange, woraus eine um ca. 49° zur Schichtnormale geneigte
Anordnung der Molekiile in den Schichten angenommen werden kann.

In elektrooptischen Untersuchungen wurde lediglich fur die Verbindung S-6a;4 €in polares
Schaltverhalten mit einem Repolarisationspeak pro Halbperiode der angelegten Dreieck-
spannung beobachtet. Mit Beginn der Bildung des Repolarisationspeaks kommt es analog der
Verbindungen S-5a, zur Ausbildung doppelbrechender Keime in der homdotropen Textur.
Die Schwellspannung liegt dabei nahe der maximal anzulegenden Spannung bei 390 V.
Weitere Untersuchungen waren aufgrund nachfolgender Zersetzung im Feld nicht moglich.
Fir die kirzerkettige Verbindung S-6a;0 begann die Zersetzung schon bei tieferen Felder,
aufgrund dessen weitere Untersuchungen nicht durchgefiihrt werden konnte.

Fur die Verbindungen S-6b, (n = 10,14) mit inversen Estergruppen in Position A kann beim
Abkthlen der isotropen Flissigkeit lediglich die Ausbildung eines etwas strukturierten
Untergrundes beobachtet werden (Abb. 106a). Auf den ersten Blick kann dies mit der Bildung
chiraler Doméanen verwechselt werden, wobei sich aber die hell-dunkel-Bereiche mit
Anderung der Auslenkungsrichtung der Polarisatoren nicht andern. Beim Scheren der
Substanz zwischen zwel Glaspléttchen wird die Bildung eines doppelbrechenden grauen
Schleiers sichtbar, der bestehen bleibt (Abb. 106b). Elektrooptische Untersuchungen der
Verbindungen liefern keinen Hinwels auf ein polares Verhalten der Mesophasen.
Rontgenographische Untersuchungen der Verbindung S-6b14 bestdtigen eine Schichtstruktur,



5. Gebogene “ Schwalbenschwanz” -V erbindungen 107

wobel verglichen mit der isomeren Verbindung S-6a;4 durch die veranderte Richtung der
Estergruppe in Position A ein grof3erer Schichtabstand gefunden wird (S-6b14: d = 5.1 nm).

a)

Abbildung 106: Texturaufnahmen der Verbindung S-6by, bei 118 °C: @ mit um £ 5° ausgelenkten
Polarisatoren; b) Ausbildung doppel brechender Schleier nach Scherversuchen.

5.2.2.3 Verbindungen mit einer Amid-Verknupfungsgruppe in Position B (S-7a/b)

Die Sechskern-Verbindungen S-7a/b, (n = 10, 14; A: COO bzw. OOC) mit einer Amid-
V erkntipfungsgruppe in Position B bilden beim Abkthlen der isotropen Flissigkeit analog der
zuvor beschriebenen Verbindungen S-6b, eine nahezu homootrope Textur mit einer
Strukturierung aus, die nicht auf chirale Domanen zurtckzufihren ist. Beim Scheren der
Substanzen zwischen zwel Glaspldttchen kann wie oben beschrieben die Bildung eines
doppelbrechenden grauen Schleiers beobachtet werden. In elektrooptischen Untersuchungen
wird kein polares Schalten gefunden. Rontgenographischen Untersuchungen bestétigen die
Ausbildung von Schichtstrukturen (S-7az0: d = 4.7 nm), wobei der Schichtreflex verbreitert ist
und das Auftreten von Satellitenreflexen nicht ausgeschlossen werden kann.

5.2.3Gebogene” Doppel-Schwalbenschwanz’ -V erbindungenmit 5Phenylringen S-9-S-12

Bei kalamitischen “Doppel-Schwalbenschwanz”-Verbindungen findet man erst ab vier
aromatischen Ringen fllssigkristallines Verhalten. Da sich generell der Biegungswinkel im
Molekul nachteilig auf die Aushildung von Mesophasen auswirkt, sollte es erwartungsgemal3
schwer sein, fllssigkristalline gebogene “Doppel- Schwal benschwanz” -V erbindungen mit flnf
aromatischen Ringen zu erhalten. Bel den von uns synthetisierten Verbindungen trifft dies
auch auf die Verbindungen mit Azomethin- (S-9) und Ester-Verknipfungsgruppen (S-10) zu
(Tab. 20). Hier konnte die Aushildung einer Mesophase nicht beobachtet werden.
Interessanterweise war es madglich, durch die Einfihrung von Amidgruppen in den
Verbindungen S-11 Mesophasen zu erhalten.

Ungewohnlich ist das Schmelzverhaten der Verbindungen S-11a;0 und S-11bjo. Aufgrund
der grof3en Viskositét der Mesophasen kann der Schmelzpunkt mittels DSC nur unzureichend
detektiert werden. Bei Untersuchungen der Verbindungen S-11  unter dem
Polarisationsmikroskop werden homootrope Texturen mit einer schwachen Strukturierung
gebildet (analog der in Kapitel 5.2.2.2 beschriebenen Verbindungen S-6), in denen durch
Scheren der Substanz zwischen den Glaspldttchen ein doppelbrechender grauer Schleier
entsteht (Abb. 107). Dabei sollte erwahnt werden, dass auch bei viskosen, nicht-
flUssigkristallinen V erbindungen eine Scherungs-Doppel brechung resultieren kann.
Rontgenographische Untersuchungen der Verbindung S-1la;0 und S-1la;4 bestdtigen die
Ausbildung von Schichtstrukturen (S-11a;00 d = 4.0 nm, S1la;s: d = 47 nm). Im
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Weitwinkelbereich erscheint eine fllssiganaloge diffuse Streuung. Wie fur die Verbindungen
S-6 schon beschrieben, resultiert die veranderte Richtung der Estergruppe in Position A in
vergrofRerten Schichtabstéanden. In jedem Fall sind diese aber kleiner als die mit CKP-
Modellen ermittelten Molekillangen (L = 5.66 nm fir die Verbindungen S-11a/big) woraus
eine geneigte Anordnung der Molekile in den Schichten resultiert. In elektrooptischen
Untersuchungen wurde fir alle Verbindungen S-11 kein polares Schaltverhalten gefunden.

Tabelle 20: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJmol) der Verbindungen S-3

o

& =

Hons1CnOOC” COOC Hansy Hons1CnOOC” “COOC Hansy

A B Verb. i n ! T/°C[H/kImo™] [[Verb. | n ! T/°C[DH/kImol?]
COO i CH=N [S 9ay | 10 : dlig S 9ay | 14 | Crg6[345]|

COO ! COO |S10ay, | 10| Cre3[38g]l S10ay | 14 | Cr68[49.9] |

Coo CONH | S-11ay 10 ECr 80° M, 124[26.4] | S-11a14§ 14 ECr 61[29.8] M, 114[6.4] |
OOC i CH=N [ S 9by, | 10 i dlig S 9by, | 14 | Cr76[263] |

00C i COO | S10by | 10 i Cr50[46.7] | S10by, | 14 | Cre5[855] |

0OC | CONH | S-11by | 10 ECr 57" M, 129[27.5] | 311b14§ 14 ECr 58 [44.4] M, 114 [5.4] |

* Umwandlung im DSC nicht |okalisierbar, Temperatur mittels Polarisationsmikroskopi e bestimmt

g Ly
OO/©;_|N NH/;©\OO

| S-12ay, |

C14H500C” ~COOC 4Hyg C14H2600C” ~COOC, Hyg

Cr 98[59.9] |

Abbildung 107: Texturaufnahme der Verbindung S-11b, bei 125 °C nach Scherversuchen; b) Verbindung S
12a;, mit Hydroxygruppen in ortho-Position zu den Azomethin-Gruppen.

Auch eine zu S-9a;4 analoge Verbindung mit Salicylidenamino-Fragmenten S-12a;4 anstelle
der Benzylidenamino-Fragmente ist nicht fllssigkristallin (Abb. 107b). Die Einfuhrung der
Hydroxygruppen in ortho-Position zu den Azomethingruppen bewirkt hier lediglich eine
Erhohung der Schmelztemperatur, nicht aber die Aushildung flussigkristalliner Phasen.

5.2.4 Gebogene® Doppel-Schwalbenschwanz’ -V erbindungenmit 7Phenylringen S13-S16

In  Siebenkern-“Doppel-Schwalbenschwanz’-Verbindungen sollte die Ausbildung von
Mesophasen wesentlich erleichtert sein. Dies war aufgrund der Berichte von GORECKA et al.
Uber polare kolumnare Mesophasen an gebogenen Siebenkern-Verbindungen mit 3,4,5-Tri-
alkoxy-phenyl-Gruppen an beiden terminalen Enden zu erwarten [187]. Auch fur kalamitische
“Doppel-Schwalbenschwanz” -V erbindungen wurde Uber die Ausbildung kolumnarer Phasen
berichtet [188,189]. In Tabelle 21 sind die Umwandlungstemperaturen der Verbindungen S
13 bis S-15 wiedergegeben. Hauptsachlich werden kolumnare Phasen ausgebildet.
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Tabelle 21: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJmol) der Verbindungen S-4

o o/@\o 0
| @BO* *@n

ot COOC” GO0 ot CYOOC” “COOC, et

A B Verb. [ niT/°C [DH/kImol] Verb. i n T/°C [DH/kImol"]

COO | CH=N | S-13ay | 10 | Cr 100[68.6] Col 117 [12.4] | Lo

COO :COO |S14ay | 10 i Cr115 M, 140[41.1] | S14ay, : 14} Cr65[62.9] Col 133[28.4] |

CO0 CONH S-15a, 14 Cr 120[18.6] Col 200 [3.6] |

OOC | CH=N | S-13by,| 10 | Cr 90[46.3] Col 130[6.1] S13by4 | 14| Cr 93[77.7] Col 139 [7.9] |
| ' SMA 139[0.7] | o

OOC i COO | S-14ay | 10 | Cr 122" M, 137[18.8] | S-14by, | 14 | Cr 93[65.7] Col 133 [5.5] |

0OC | CONH | S15by, | 14 | Cr 149 [21.3] Col 206 [0.9] |

* Umwandlung Cr - My im DSC nicht lokalisierbar, Temperatur mittels Pol ari sationsmikroskopie bestimmt.

5.2.4.1 Verbindungen mit Azomethin-Verknupfungsgruppen in den Positionen B und B’
(S-13a/b)

Die Verbindung S-13byo zeigt einen Col-SmA-Dimorphismus (Abb. 108ab). Durch eine
Verlangerung der terminalen Doppelketten (Verbindung S-13b;4) bzw. einer Inversion der
Estergruppen in Position A und A’ (Verbindung S-13a;0) kommt es zum Verlust der SmA-
Phase. Die Verbindungen S-13b14 und S-13a;0 bilden die kolumnare Phase direkt aus dem
Abkthlen ihrer isotropen FlUssigkeiten (Abb 108 c,d).

Abbildung 108: a,b) Texturen der Verbindung S-13b,o: @) SmA-Phase bei 137 °C; b) kolumnare Phase bei 128
°C; c,d) Textur der kolumnaren Phasen der Verbindungen ¢) S-13a,0bei 114 °C, d) S-13by4 bei 135 °C.

Auch die Salicylidenamino-Verbindung S-16a14 (Abb.109) bildet eine kolumnare Mesophase
aus, was durch réntgenographische Untersuchungen bestétigt werden konnte. Verglichen mit
der Verbindung S-13a;0 bewirken die zusétzlichen intramolekularen Wasserstoffbriicken eine
hohere Klartemperatur, jedoch sind die Kettenlangen beider Verbindungen nicht identisch.

o /@\ o
o o
NS -
o oH HO o

C14H200C COOC;4Hyq C14H2900C COOC;4H2

S-16a,4 Cr 86 [101.2] Col 143[1.4] |
Abbildung 109: Verbindung S-16a14 mit Hydroxygruppen in ortho-Position zu den Azomethin-Gruppen.
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Beim Abkihlen der isotropen Phase der Verbindung S-13b1o bildeten sich leicht orientierte
Domanen der SmA-Phase, an denen rontgenographische Untersuchungen vorgenommen
werden konnten. Die SmA-Phase zeigt Schichtreflexe der ersten und zweiten Ordnung einer
Schichtdicke von d = 54.3 A entsprechend (Abb. 110a). Die diffuse Weitwinkelstreuung liegt
senkrecht zur Schichtnormalen und belegt somit die fir eine SmA-Phase geforderte mittlere
orthogonale Anordnung der mesogenen Einheiten in den Schichten.

Beim Ubergang in die kolumnare Phase bleibt die Orientierung weitestgehend erhalten.
Abbildung 110b zeigt den Kleinwinkelbereich der Rontgenstreuung der Verbindung S-13bio
bei 113 °C. Abbildung 110c zeigt die vorgeschlagene Indizierung. Letztere entspricht einer
schiefwinkligen Zelle der kolumnaren Phase mit a=5.2 nm, b =6.8 nmund g= 71.8°.

a)

Abbildung 110: Kleinwinkelstreuungen der Mesophasen der Verbindung S-13by4: @) SmA-Phase bel 136 °C;
b,c) kolumnare Phase bei 113 °C: die Linien in ¢) stellen die Indizierung nach einem schiefwinkligen Gitter dar.

Fur die Verbindung S-13a,0, die zur Verbindung S-13b;g inverse Estergruppen in Position A
und A’ enthdlt, konnte in rontgenographischen Untersuchungen nur eine teilorientierte Probe
erhalten werden, die mittels der in Abbildung 110c dargestellten Indizierung eine
schiefwinklige Zelle zu a= 5.3 nm, b = 7.2 nm und g= 71.7° ergibt. Fir die Verbindung S
13b14 mit um 4 C-Atome verlangerten Doppelketten, kann aus dieser Indizierung ebenfalls
eine Coly-Phasezua=5.3nm, b=7.2 nmund g= 71.7° ermittelt werden.

In elektrooptischen Untersuchungen konnte fiir keine der Mesophasen der Verbindungen S-13
ein polares Schalten beobachtet werden.

5.2.4.2 Verbindungen mit Estergruppen in den Positionen B und B’ (S-14a/b)

Fir die Verbindung S-14a;0 kann beim Abkihlen der isotropen Flissigkeit eine homéotrope
Textur mit einer schwachen Strukturierung unter dem Polarisationsmikroskop beobachtet
werden. Nach Scherversuchen wird ein doppelbrechender Schleier ausgebildet, wie in Kapitel
5.2.2.2 fur die Verbindungen S-6b,, beschrieben. In réntgenographischen Untersuchungen
wird ein Schichtreflex bel d = 4.1 nm ausgebildet. Da dieser jedoch stark verbreitert ist, kann
eine Undulation der Schichten nicht ausgeschlossen werden. Bel einer Molekullange von 7.2
nm muf3ten die Moleklle um ca. 56° zur Schichtnormalen geneigt sein. Ein polares Verhalten
im elektrischen Feld konnte nicht beobachtet werden.

Die Verlangerung der Doppelketten fuhrt bei der Verbindung S-14a;4 zu der Ausbildung einer
kolumnaren Phase. Beim Abkihlen der isotropen Schmelze wird eine Mosaiktextur wie in
Abbildug 111a dargestellt, ausgebildet. Die Inversion der Estergruppen in den Positionen A
und A’ fahrt zu den Verbindungen S-14b;0 und S-14b,4. Auch fur diese Verbindungen kann
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die Ausbildung von kolumnaren Mesophasen beobachtet werden (Abb.111b,c).
Rontgenographische Untersuchungen bestétigen die Ausbildung von Colgy-Strukturen. In
elektrooptischen Untersuchungen konnte fir keine der kolumnaren Mesophasen ein polares
Schaltverhalten beobachtet werden.
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Abbildung 111: Texturen der kolumnaren Phasen der Verbindungen a) S-14ay4 bei 130 °C; b) S-14b,pbel 133
°C; ¢) S-14by,bei 120°C

5.2.4.3 Verbindungen mit Amid-Verknipfungsgruppen in den Positionen B und B’ (S
15a/b)

Die Verbindungen S-15a;4 und S-15b;4 mit Amid-Verknupfungsgruppen in den Positionen B
und B’ zeigen aufgrund der intermolekularen Wechselwirkungen der Amidgruppen um ca. 70
K hohere Kléartemperaturen im Vergleich mit deren esterverkniipften Analoga S-14a;4 und S
14b,,4. Beim Abkihlen der isotropen FlUssigkeiten werden die in Abbildung 112 dargestellten
Mosaiktexturen erhalten. Die daraus vermuteten kolumnaren Strukturen konnten durch
rontgenographische Untersuchungen nachgewiesen werden.

In elektrooptischen Untersuchungen konnte fir die kolumnaren Phasen der Verbindungen S-
15a14 und S-15b14 kein polares Schaltverhalten gefunden werden. Interessanterweise, werden
in elektrooptischen Zellen nur hombotrope Texturen ausgebildet.

Die Charakterisierung der Phasenstrukturen der in diesem Kapitel vorgestellten Verbindungen
konnte im Rahmen der vorliegenden Arbeit aufgrund der Kompliziertheit der
Phasenzuordnung und Zeitknappheit nicht vollstandig abgeklart werden. Weitere ausfuhrliche
réntgenographische Untersuchungen sind nétig, um optimale und treffende Strukturmodelle
erstellen zu konnen. Es sind z. T. Interkalationen vorstellbar, da die gefundenen
Schichtabsténde sehr viel kirzer sind als die aus CKP-Modellen ermittelten Molekill&ngen.

Zu erwdhnen ist, dass die neuen “Doppel-Schwal benschwanz”-V erbindungen in Mischungen
zur Herstellung von sogenannten ,,filled phases* [190-192] benutzt werden kénnen.
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6. Bisbhenzoate der Kojisiure

Eine neue Verbindungsklasse mit flUssigkristallinen Eigenschaften sellen die
Kojisdurederivate dar. Kojisdure, 5-Hydroxy-2-hydroxymethyl-4H-4-pyron, kommt in der
Natur as Stoffwechselprodukt verschiedener Pilze, wie zum Beispiel Aspergillus niger
(schwarzer Schimmel), vor. Sie wirkt entziindungshemmend und antibakteriell. Verwendet
wird sie allerdings vor allem wegen ihrer Wirkung als Tyrosinasehemmer. Beim Auftragen
auf die Haut bewirkt diese Eigenschaft eine Hemmung der Melaninbildung und damit eine
Hautbleichung. Besonders beliebt ist diese Wirkung in Asien, weshalb dort viele Kosmetika
mit Kojisdure auf dem Markt sind. In der Européischen Union ist die Verwendung von
Kojisaure in kosmetischen Mitteln nicht geregelt, in der Schweiz ist sie verboten.

Kojisaure kann als 4-Hydroxy-benzylalkohol-Analogon aufgefasst werden. Im Vergleich mit
Benzen ist der aromatische Charakter des heterocyclischen 4-Pyrons reduziert. Allerdings
werden, bedingt durch das Pyronsystem zusétzliche lokale Dipolmomente in den zentralen
Molektilteil eingebracht, welche die mesogenen Eigenschaften beeinflussen sollten. In der
Literatur wird relativ wenig Uber die EinfUhrung heterocyclischer Ringe in bent-core
Mesogene berichtet [56a,193].

Abbildung 113 zeigt eine generelle Strukturformel der synthetisierten Verbindungen. Die
Verbindungen K-1,, und K-2,, enthalten Estergruppen zur Verknipfung der aromatischen
Ringe. Sie sind isomer zueinander und unterscheiden sich lediglich in der Richtung der Ester-
Verknipfungsgruppen in den Positionen A und A’. In den Verbindungen K -3, und K-4pn,
welche ebenfalls isomer zueinander sind, verknipfen Azomethin-Gruppen die aul3eren Ringe.
Um den Einfluss von Wasserstoffbriicken zu untersuchen, wurden zu K-15512 und K-21212
analoge Verbindungen K-5,, und K-6,, mit Amid-VerknUpfungsgruppen sowie eine zu
K -312/12 analoge Salicylidenamino-Verbindung K-7,», mit OH-Gruppen ortho-sténdig zu den
Azomethingruppen synthetisiert.

Verbindung | n A A R
P o K-1,, |81216 |COO |0OOC |H
@On 0 K-2yn |81216 |0OC |COO |H
A o)ﬁ K-3yn |81216 |CH=N |N=CH |H
. O@[ o A K-4nn 812,16 | N=CH |CH=N |H
i " T K-y | 12 CONH | NHOC | H
R 0CHam1 K6y | 12 NHOC | CONH | H
K-7nn 12 CH=N N=CH OH

Abbildung 113: Allgemeine Strukturformel der synthetisierten Kojisaurederivate K-1 bisK-7.

6.1 Synthese der Verbindungen K-1,, bis K-7,,

Fir die Synthese der Verbindungen K -1, und K -2, wurden zwei Aqu. der entsprechenden
Benzoesdure 3.1;; und 8.1;, mittels Oxalylchlorid in ihre Saurechloride Gberfihrt und mit
einem Aqu. Kojisaure in Toluol mit Triethylamin und einer katalytischen Menge 4-Dimethyl-
amino-pyridin umgesetzt (Schema43). Die Temperatur der Reaktionslésung wurde dabei nach
2-3 Stunden bei 0 °C auf Raumtemperatur gebracht und nach 15 Stunden fir 6 Stunden bel 65
°C gehalten. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur und der Aufarbeitung erfolgte die
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Reinigung der Verbindungen durch mehrmaliges Umkristalliseren aus DM F-Ethanol-
Mischungen und in einigen Fallen durch saulenchromatische Reinigung. Diese Methode
lieferte nach mehrfachen Versuchen die beste Qualitéat in Bezug auf Reinheit und Ausbeute.

(o]
O.
O 1) (COCI),, Py [©) (o]
. A O
OH 3172 Aqu. SN0
[¢]
HO A
o H2n+1cno
DMAP, TEA
C)CnH2n+1

3.1, A=COO; n=8,12,16 K-1,, A=COO; A'=00C; n=8,12,16
8.1, A=00C; n=8,12,16 K-2,» A=00C; A'=COO0; n=8,12,16

Schema 43: Synthese der Verbindungen K-1 und K-2.

Die Herstellung der Verbindungen K -3, und K-4,,, sowie K-712/1» erfolgte ausgehend von
den entsprechenden azomethinverbriickten Benzoesauren 71 und 86. Da diese nicht in ihre
Saurechloride Uberfuhrbar sind, musste auf eine DCC-Veresterung nach Steglich in
Methylenchlorid zurlickgegriffen werden (Schema 44). Allerdings lagen die Ausbeuten sehr
niedrig, zumal die Verbindungen vielfach umkristallisert werden mussten, um die
gewlnschte Reinheit zu erhalten.

o)
N -0oH o fo)
o 1/2 Aqu. HO/_Q_ 1 5
o)
Han41CnO A A O
o /CE A
Han1ChO R

R DCC, DMAP

71, A:CH=N;R:H; n:,12,16 = ---cmmmoooemoooes > K-3,n A:CH=N; A" N=CH; R: H; n:8,12,16
86, A:N=CH;R:H; n:812,16 ==--=r-=s-=s-s=me- > K-4n;n A:N=CH; A: CH=N; R: H; n:8,12,16
64, A:CONH;R:H; n:12 -=mmmmmemmmmoseees > K-5,/n A: CONH; A NHCO; R: H; n:12
6715, A:NHCO;R:H; n:12 -rommmmmmmssmoooes > K-6n/n A:NHCO; A CONH; R: H; n:12
70, A:CH=N;R:OH; n:12 = ---ememmmoooooooeo > K-7,m A: CH=N; A N=CH; R: OH; n: 12

Schema 44: Synthese der Verbindungen K-3 biskK-7.

Aufgrund der Gefahr der Bildung von Imidoylchloriden konnten auch die Verbindungen
K -5nn und K -6, Nicht Uber die Stufe der Saurechloride der amidverbriickten Zweikernséuren
641, und 671, hergestellt werden. Da aber die 4-(4-n-Dodecyloxy-benzamido)benzoesaure
641, und die 4-(4-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl) benzoesdure 67,, in Methylenchlorid
sehr schlecht l6dich waren, wurde ein Gemisch aus Methylenchlorid und DMF als
L osungsmittel fur die DCC-Veresterung nach Steglich verwendet. Die Kojisaure wurde dabei
in Methylenchlorid gelést zugetropft, um zumindest zu Beginn der Reaktion einen Uberschuld
an Zweikernsaure zu garantieren. Die Ausbeuten waren dennoch sehr gering. Die Reinigung
erfolgte durch mehrfaches Umkristallisieren aus einer Mischung von DMF und Ethanol.

6.2 Mesophasenver halten der K ojisdure-Derivate

6.2.1 Mesophasenverhalten der Verbindungen K-1 und K-2

Tabelle 22 zeigt die Phasenumwandlungstemperaturen der ester-verknipften Kojisaure-
derivate K-1 und K-2, Uber die wir kirzlich berichteten [194]. Deutlich zu erkennen ist die
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Mesophasenstabilisierung in den Verbindungen K-2. Hier liegen die Klérpunkte um ca. 50 K
hoher als bei den isomeren Verbindungen K-1. Dieser Effekt ist auf die inverse Richtung der
Estergruppe zwischen den jeweils aufReren aromatischen Ringen zurlckzufUhren. Wie
nachfolgend gezeigt wird, bilden ale Verbindungen K-2 eine enantiotrope kolumnare
Mesophase ohne deutlichen Einfluss der Lange der terminalen Ketten aus. Bei den
Verbindungen K-1 hingegen werden in Abhangigkeit von der Lange der terminalen Ketten
kolumnare bzw. SmCP-Phasen ausgebildet.

Tabelle 22: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJmol) der Verbindungen K-1 und K -2

(o]
O.
jeaasy
A O
H2n41CnO \©\
OCrHans1

Verb. n A A" |T/°C [DH/kImal™]

K-1gg[195] | 8 COoO OOC | Cr124[25.4] Col, 146[16.9] |

K-11212 12 COo0 OOC | Cr 137[29.8] SMCP, 140° Coly, 142 [20.5] |
K-1616 16 COO OOC | Cr 133[32.6] SMCP, 147 [22.3] |

K -2g5 8 00C COO |Cr184[60.5] Col 197 [21.1] |

K -2121 12 00C COO |Cr172[69.8] Col 196[20.9] |

K -216116 16 00C COO |Cr172[73.4] Col 196[22.7] |

& aus réntgenographi schen Untersuchungen entnommen

Beim langsamen Abkuhlen der isotropen Flussigkeit der Verbindung K 1g5 wird, ausgehend
von rhomboedrischen Keimen, ein dendritisches Wachstum einer Mosaiktextur beobachtet.
Die Textur ist charakterisert durch groe Doméanen mit anndhernd einheitlicher
Doppelbrechung, siehe Abbildung 114a Bei schnellerem AbkUhlen erscheinen einige
zirkulare Domanen. Die Mesophase zeigt kein elektrooptisches Schalten bis E = 34 V/um.
Die Hochtemperaturphase der Verbindung K-13212 unterscheidet sich in ihrer Textur deutlich
von ihrem Homologen K -1g/5. Die mosaik&hnliche Textur wachst spief3férmig ausgehend von
zirkularen Keimen. Verglichen mit dem Homologen K -1g5 sind bei der Verbindung K-132/1>
die Doménen klein und deren Doppelbrechung ist weniger einheitlich (Abb. 114b). Unter dem
Polarisationsmikroskop kann keinerlei Indiz fur die in Tabelle 22 angegebene Cr-SmCP-Col-
Umwandlung beobachtet werden, weder eine Anderung der Doppelbrechung, noch eine
strukturelle Anderung der Textur findet statt. Beim schnellen Abkihlen der isotropen
FlUssigkeit der Verbindung K-1;21> kann die Bildung der Hochtemperaturphase unterdrtickt
werden - die Tieftemperaturphase bildet sich direkt aus der isotropen Flussigkeit und
erscheint ohne Doppelbrechung.

Werden Analysator und Polarisator aus der gekreuzten Position herausgedreht, werden chirale
Domanen sichtbar, die Gebiete entgegengesetzter Handigkeit anzeigen. Die Mesophase ist
unter einem angelegten elektrischen Feld oberhalb einer Schwellspannung von 18 V/pm
schaltbar. Es werden zwel Repolarisationspeaks pro Halbperiode der angelegten
Dreiecksspannung beobachtet, die ein antiferroelektrisches Schalten belegen (Abb. 115a).
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Stromantwort /a.u.

angelegte Spannung U / V
angelegte Spannung U / V/
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Abbildung 115: Stromantwortkurve der Verbindungen &) K-11212 (U = 216 Vi, T =120 °C, dzgie= 6 Mm, Ps =
150 nC cm®); b) K-116: (U = 340 Vi, T =130 °C, dzgie = 6 N, Ps = 470 nC cm’?).

Optisch gleicht die Textur der Mesophase der Verbindung K-1i616 der der
Tieftemperaturphase von Verbindung K-1;212. Beim Abkuhlen der isotropen Flussigkeit wird
eine hombotrope Textur beobachtet, in der beim Herausdrehen der Polarisatoren aus der
gekreuzten Position chirale Doménen sichtbar werden. Der Kontrast zwischen den
entgegengesetzt chiralen Doménen ist allerdings gering. Unter einem angelegten Feld ist die
Mesophase schaltbar, wobei die Schwellspannung sehr hoch liegt. Die geschalteten Zustande
erscheinen mit einer Fachertextur grof3erer Doppelbrechung und sind unabhéngig von der
Polaritét des Feldes. Beim Abschalten des Feldes relaxiert die doppelbrechende Textur wieder
in eine schwécher doppelbrechende Textur, siehe Abbildung 116a. In der Stromantwortkurve
der Verbindung K-1;616 Werden zwei Repolarisationspeak pro Halbperiode der angelegten
Dreiecksspannung ausgebildet (Abb. 115b). Diese zeigen ein Schalten des
antiferroelektrischen Grundzustandes in die ferroelektrischen Zustéande an (Abb. 116b).

a)

Abbildung 116: Texturaufnahme der Mesophase der Verbindung K-1,¢16 bei der Untersuchung des Schalt-
verhatensbel T = 130 °C: &) E = 350 V,,/ 6nm; b) E = 0V/ mm nach dem Abschalten des € ektrischen Feldes.

Die Mesophasen der Verbindungen K-2 hingegen bilden Texturen aus, wie sie in der
Abbildung 117 dargestellt sind und kolumnare Mesophasen vermuten lassen. Beim Anlegen
eines elektrischen Feldes wird kein Hinweis auf polares Schalten gefunden.
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Abbildung 117: Textur der Mesophasen von Verbindung a) K-2g3 bel 186 °C und b) K-2,5,, bel 180 °C.

6.2.2 Rontgenographische Untersuchungen der Verbindungen K-1 und K-2

Rontgenographische Untersuchungen wurden von Dr. K. Pelz fur die Verbindungen K-1
durchgefuihrt. Die Braggwinkel, Schichtabsténde und Zellparameter sind in der Tabelle 23
zusammengefasst. Fur die Verbindungen K-2 waren aufgrund der hohen Klartemperaturen
und teillweiser Zersetzung bei diesen hohen Temperaturen keine Untersuchungen an
orientierten Proben mdglich.

Das Rontgenbeugungsmuster einer gut orientierten Probe der Verbindung K-1gg weist auf
eine Anordnung der Molekile in einer rechtwinkligen Zelle hin, d.h. auf eine Col,-Phase
(Abb. 118a). Da die diffuse Weitwinkelstreuung orthogonal zu dem Ok-Reflex auftritt, sind
die Molekile parallel zur b-Achse der Zelle angeordnet. Die aus semiempirischen
Rechnungen (MOPAC7, AM1 Hamilton) ermittelte Molekllléange steht in  guter
Ubereinstimmung mit den aus den Rontgendaten experimentell ermittelten Werten (Leq =
4.23 nm, Leac = 4.32 nm).

Tabelle 23: Braggwinkel, Schichtabstdnde und Zellparameter der Verbindungen K-1 (es sind nur die
Braggwinkel angegeben, die fir die Bestimmung der Gitterparamater genutzt wurden).

Verb. Phase 6 Indices Zellparameter bzw.
Schichtabstdnde in nm
K1 Col. 150 11
8 2.09 02 a=41,b=42
Colgp 1.05 20
K-Lio1o 1.94 02
1.15 11 a=84,b=4.6y=95°
SmCPy, 1.15 01 d=38
K-1i6/16 SmCP, 1.01 01 d=44

Fir die Hochtemperaturphase der Verbindung K-1;21> kann eine schiefwinklige Zelle aus
dem Rontgenbeugungsbild (Abb. 118b) entnommen werden. Die a - und b’-Achse schlieRen
dabei einen Winkel von 85° ein. Die Richtung der &uReren diffusen Streuung und die a'-
Achse schlief3en einen Winkel von 25° ein. Die Molekile sind somit in einer schiefwinkligen
Zelle um 30° gegen die b-Achse geneigt.

Wahrend des Uberganges von der Hochtemperaturphase zur Tieftemperaturphase der
Verbindung K-12/12 geht die Orientierung der Probe verloren. Aus diesem Grund war es nicht
madglich, den Neigungswinkel der Molekile aus dem Streubild zu entnehmen. Es sind
lediglich Reflexe der ersten Ordnung zu erkennen. Wéhrend also die Molekile in der
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Hochtemperaturphase das Beugungsbild einer zweidimensionalen geneigten Mesophase
zeigen, weist die Tieftemperaturphase nur Reflexe einer einfachen Schichtstruktur auf.
Betrachtet man aullerdem die polare elektrooptische Stromantwort, kann die
Tieftemperaturphase als antiferroelektrische SmCP-Phase (SmCP4) bezeichnet werden. Die
kalkulierte Molekilllange steht dabei in guter Ubereinkunft mit der experimentell aus den
rontgenographischen Daten ermittelten Molekillange (Lexp = 5.3 Nm, Lcac = 5.2 nm). Mittels
dieser experimentell ermittelten Molekillénge kann ein Neigungswinkel von ca. 43° fur die
SmCP-Phase der Verbindung K -1;2/1 ermittelt werden.

w\\\\\g\m
i NN ““’*‘
R S

Abbildung 118: Kleinwinkelaufnahmen orientierter Proben der kolumnaren Mesophasen der Verbindungen a)
K-1gg bei 143 °C und b) K-1551, bei 140 °C: die Linien reprasentieren das reziproke Gitter, die gepunkteten
Pfeile zeigen die Richtung der Maxima der diffusen Streuung an; ¢,d) Modéle der kolumnaren Phasen der
Verbindungen a) K-1gg und b) K-11515; die blauen und roten Symbole kennzeichnen die einzelnen mesogenen
Einheiten von entgegengesetzter Biegungsrichtung.

Fur die Vebindung K-1i616 konnten rontgenographische Untersuchungen nur an
tetlorientierten Proben durchgefihrt werden, weshalb auch hier keine direkte Bestimmung des
Neigungswinkels aus dem Beugungsbild mdglich war. Aus dem Schichtreflex erster Ordnung
kann eine Schichtdicke von d = 4.4 nm entnommen werden. Mittels semiempirischer
Kalkulationen (MOPAC7, AM1 Hamilton) kann eine Molekillénge von 6.1 nm bestimmt
werden, woraus mittels cosg = d/L ein Neigungswinkel von ca. 44° ermittelt werden kann.
Dieser gibt eine gute Erklarung fur die schwache Doppelbrechung des Grundzustandes der
geschalteten Texturen: ein Neigungswinkel von 45° zusammen mit der antiklinen Anordnung
aufeinanderfolgender Schichten fuhrt zu einer orthokonischen Struktur, welche nicht
doppelbrechend ist.

6.2.2 Mesophasenverhalten der Verbindungen K-3 und K-4

Tabelle 24 zeigt die Phasenumwandlungstemperaturen der Kojisdurederivate K-3 und K-4
mit  Azomethin-Verknipfungsgruppen zwischen den jewells auf3eren und mittleren
aromatischen Ringen der beiden Molekilschenkel. Auch in diesen beiden Serien liegen die
Klérpunkte der Verbindungen K-4 mit der inversen Richtung der Azomethingruppe deutlich
Uber den Klarpunkten der isomeren Verbindungen K -3 (ca. 50 K).

Die Verbindung K-3gg mit terminalen Octyloxy-Ketten bildet beim Abkihlen der isotropen
FlUssigkeit unter dem Polarisationsmikroskop eine Textur wie in Abbildung 119a dargestellt
aus. Die gebildete Mosaiktextur deutet auf eine kolumnare Mesophase hin, allerdings konnten
aufgrund der raschen Kristallisation der metastabilen Mesophase rontgenographische
Untersuchungen zur Strukturaufklarung der Phase nicht durchgefuhrt werden. In
elektrooptischen Untersuchungen wurde kein Hinwels auf ein polares Schalten gefunden.
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Tabelle 24: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJmol) der Verbindungen K-3 und K-4

(e}

IS aadiib ag ot
A
Hzn1Cn0O

(e}

OCnHaniq

Verb. n A A |T/°C [DH/kImad™]

K -3gs 8 CH=N | N=CH |Cr159[62.6] (Col 154[16.3]) |
K-3212 | 12 | CH=N | N=CH |Cr143[43.9] SmCP159[21.3] |
K-316 | 16 | CH=N | N=CH |Cr119[68.4] SmCP 156[18.3] |
K -4gg 8 N=CH | CH=N |Cr159[46.8] Col 211[22.1] |
K-421, | 12 | N=CH | CH=N |Cr153[515] Col 203[21.3] |
K-4516 | 16 | N=CH | CH=N [Cr 156 SmCP 190 Col 200 1"

"Mikroskopiewerte, da aufgrund von Zersetzungserscheinungen die DSC-Werte nicht verwendet werden konnten.

Abbildung 119: a) Mosaiktextur der Mesophase der Verbindungen K-3gs; b) chirale Doménen der Verbindung
K-31212 be 150 °C und um +8° und -8° aus der gekreuzten Position ausgelenkten Polarisatoren; c)
doppel brechende Textur der Verbindung K-35 bei £ 120 Ve, T = 150 °C, dzgie= 6 m.

Die Mesophasen der Verbindungen K-31212 und K-316116 €rscheinen beim Abkuhlen der
isotropen Schmelze ohne Doppelbrechung. Beim Herausdrehen der Polarisatoren aus der
gekreuzten Position werden schwach chirale Doméanen sichtbar (Abb. 119b). Deren Grol3e,
sowie der Kontrast zwischen den entgegengesetzt chiralen Doménen ist alerdings sehr
gering, weshalb eine Texturaufnahme erschwert war. Rontgenographische Untersuchungen
belegen fir die Verbindung K-312/12 eine Schichtstruktur mit einem Schichtabstand von 4.1
nm. Untersuchungen der Mesophase unter Einwirkung eines elektrischen Feldes bestdtigen
einen polaren Charakter der Mesophase. Oberhalb von 30 V p/pm werden doppelbrechende
Keime in der optisch isotropen Textur ausgebildet, die unter Erhdhung der Spannung zu einer
unspezifischen doppelbrechenden Textur mit vielen Defekten zusammenwachsen (Abb.
119c). Die Texturen der geschalteten Zustande sind dabei unabhéngig von der Polaritét des
Feldes. Beim Abschalten des Feldes findet eine Relaxation in eine schwécher
doppelbrechende Textur mit chiralen Doméanen im Untergrund <att. Begleitet wird die
feldinduzierte Texturdnderung von einer Stromantwortkurve mit zwei Repolarisationspeaks,
die auf einen antiferroelektrischen Grundzustand hinweisen (Abb. 120a). Die zwel
Repolarisationspeaks sind bei Feldern von > 43 V,/um stabil. Bei einer Verringerung der
Spannung <25 V ,/um kann die Ausbildung von vier Repolarisationspeaks beobachtet werden
(Abb. 120b). Diese sind anndhernd symmetrisch angeordnet, wobei die Flache der Peaks bei
niedrigem Feld in etwa der Hélfte der Flache der Peaks bei hohem Feld entspricht (Ps high figd
peak | Psiow field peaks = 240 / 100 nC cm®). In Gleichspannungsexperimenten wird ein tristabiles
Schaltverhalten beobachtet. Die Texturen der geschalteten Zustdnde sind dabei abhangig von
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der Polaritét des Feldes (Abb. 120c). Das Auftreten einer solchen Stromantwort mit vier
starken Repolarisationspeaks wurde bereits in Kapitel 4.5 ausfuhrlich diskutiert.
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Abbildung 120: Untersuchung des Schaltverhaltens der Verbindung K-3121, @) Stromantwortkurve (U = 360
Ve, T =136 °C, dza1e= 6 mm, Ps~ 580 nC cm‘z); b) Stromantwortkurve (U = 125V, T =136 °C, dza1e= 6 MM,
Ps~ 340 nC cm); ¢) Tristabiles Schaltverhalten an unter Gleichspannung erzeugten Doménen (U = + 20 Ve, T
=150 °C, dZeHe: 6 rTm)

Fur die Verbindung K -316/16 konnte optisch ebenfalls ein Schalten beobachtet werden, jedoch
ist die Verbindung nicht sehr stabil unter der Einwirkung des elektrischen Feldes. Aufgrund
von Zelldurchschldgen waren weitergehende Untersuchungen nicht moglich.

Die Mesophasen der Verbindungen K -4 erscheinen beim Abkihlen der isotropen Flissigkeit
mit den in Abbildung 121 dargestellten Texturen, die auf kolumnare Mesophasen hinwelisen.
Aufgrund der hohen Klartemperaturen und teilweiser Zersetzungen bei diesen hohen
Temperaturen konnten keine rontgenographischen Untersuchungen durchgefihrt werden.
Desweiteren wurde in elektrooptischen Messungen kein polares Verhalten festgestellt.

Abbildung 121: Mosaiktexturen der Mesophasen der Verbindungen a) K -4gg bei 203 °C; b) K-4451, bel 208 °C
und c) K-44¢16 bei 198 °C.

6.2.3 Untersuchung des Einflusses zusatzlicher molekularer Wechselwirkungen

Um den Einfluss von Wasserstoffbrickenbindungen in Derivaten der Kojisdure zu
untersuchen, wurden wiederum Amidgruppen und Salicylidenamino-Fragmente gewahlt
(Verbl ndungen K-512/12 und K -612/12).

6.2.3.1 Amidverbrickte Bisbenzoate der Kojisaure K-5;1512 und K-6;2/12

Tabelle 25 zeigt die Phasenumwandlungstemperaturen der amidverbriickten Kojisdurederivate
K-51212 und K-61212. Aufgrund der durch die zusétzlichen intermolekularen
Wechselwirkungen der Amidgruppen hervorgerufenen extrem hohen Schmelztemperaturen
konnte fur die Verbindungen K -512/1> und K-6;2/12 kein fllssigkristallines V erhalten gefunden
werden. Zu Vergleichszwecken sind in Tabelle 25 auch die Umwandlungstemperaturen der
analogen esterverbrtickten Verbindungen K -1;212 und K -25212 mit angegeben.
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Tabelle 25: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthalpien (kJmol) der Verbindungen K-5 und K -6

O
Jepa el
) /\;}J\O)KQ\
(o]
Ci1oH250 Al\@\
OCy,Hzs

Verb. A A" T/°C [DH/kImolY

K-1i55,| COO ~ OOC  Cr137[29.8] SmCP, 140° Coly, 142[20.5] |
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K-6151,| NHCO  CONH  Cr~300 Zersetzung

& aus rontgenographi schen Untersuchungen entnommen

6.2.3.2 6-[4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-
pyran-3-yl-4-(4-n-dodecyloxy-2-hydr oxy-benzylidenamino)benzoat K-71212

Wie in Abbildung 124 angegeben fihrt die Einfihrung von Hydroxygruppen in die ortho-
Position zu den Azomethingruppen zu einer Mesophasenstabilisierung um 68 K in der
Verbindung K-71212, verglichen mit der Verbindung K-3;2/12. Beim Abkihlen der isotropen
Flussigkeit kann eine Mosaiktextur beobachtet werden, die auf eine kolumnare Mesophase
schlieffen lasst. Aufgrund der hohen Schmelz- und Kléartemperaturen waren
rontgenographische Untersuchungen jedoch nicht mdglich. Da die Verbindung bei diesen
hohen Temperaturen Zersetzungserscheinungen zeigt, konnte auch das Verhalten der
Mesophase im elektrischen Feld nicht untersucht werden.

K '31212 K '71212

o o
/©)Lo ‘ ° 19 /©)Lo ‘ ° T
/@AN /\;%O)K@ @N /\;}O)K@
CioHs0 °© 1\7\@\ CioHas0 OH °© Néj@\
0CyoHps HO OC;5Hs

Cr 143 [43.9] SMCP 159 [21.3] | Cr 216 [60.5] Col 227 [22.9] |

Abbildung 124: Umwandlungstemperaturen (°C) und -enthal pien (kJ/mol) der Verbindung K-7 im Vergleich mit K-3.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Kojisaure als neues Synthon fur die Synthese
von bent-core Mesogenen genutzt werden kann. Das fllssigkristalline Verhalten dhnelt stark
dem der strukturverwandten 4-Hydroxy-benzylalkohol-Derivative [43]. Der Austausch eines
zentralen 4-Hydroxy-benzylalkohol-Fragmentes durch Kojisdure fuhrt zu einem schwachen
Ansteigen der Klartemperaturen.

Im Hinblick auf den Einfluss von Wasserstoffbrickenbindungen auf das
Mesophasenverhalten der Kojisdurederivate kann dhnlich den 1,3-Benzenderivate (Kap. 3) ein
stabilisierender Einfluss beobachtet werden.
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7. Zusammenfassung

Bent-core Mesogene sind in den letzten Jahren in den Mittelpunkt des I nteresses gertickt. Die
gebogene Molekilgestalt hat unmittelbaren Einfluss auf die Phasenstrukturen, was sich in
ungewohnlichen Eigenschaften widerspiegelt, z. B. ferro- bzw. antiferroelektrischem
Verhalten oder in einer Phasenchiralitét, obwohl die Molekiile achiral sind.

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss von Wasserstoffbriicken auf das
Phasenverhalten von bent-core Mesogenen untersucht. Es wurden dabei verschiedene Ansétze
verfolgt:

1. Einfihrung von Amidgruppen in bent-core Mesogene und systematische
Untersuchung des Einflusses von Anzahl, Postion und Richtung der
Verknupfungsgruppen auf das Mesophasenverhalten.

2. Einbau von Salicylidenamino-Fragmenten in bent-core Mesogene und quantitative
Beurtellung des Effektes, der durch die zur Azomethin-Gruppe ortho-standigen
Hydroxygruppe bewirkt wird.

3. Ubertragung der zuvor genannten Strukturprinzipien auf gebogene Mesogene mit
polycatenaren terminalen Verzweigungen.

4. Die Vewendung von Kojisaure als neue heterocyclische Zentraleinheit fir die
Synthese gebogener Mesogene unter Anwendung des o0.g. Konzepts der
Wasserstoffbrticken bildenden Amidgruppen und Salicylidenamino-Fragmente.

5. In allen Verbindungsklassen wurden einzelne Phenylringe in ausgewéhlten Positionen
mit lateralen Substituenten versehen, um deren Einfluss auf die Mesophasenstabilitat
und Phasenstruktur zu untersuchen.

Der erste Teil der Arbeit beschéftigt sich mit bent-core Mesogenen, welche flinf aromatische
Ringe enthalten, die Gber Amid- und Estergruppen verkntpft sind. Eingebaut wurden ein oder
zwei Amidgruppen, die sich in ihrer Richtung und Position im Molekul unterscheiden. Der
Einbau nur einer Amidgruppe erwies sich als recht erfolgreiches Konzept, wahrend Diamide
meist sehr hohe Schmelztemperaturen aufweisen, so dass die Ausbildung flUssigkristalliner
Phasen nur in wenigen Fallen beobachtet werden konnte. Die durch die Amidgruppen
bewirkten zusétzlichen intermolekularen Wechselwirkungen erhdhen erwartungsgemal’ die
Phasenumwandlungstemperaturen, und dies betrifft sowohl die Schmelz- als auch die
Klartemperaturen.

Um diesen Effekt in bent-core Mesogenen quantitativ beurteilen zu kdnnen, wurden mehrere
Serien isomerer Verbindungen synthetisiert, die sich von den folgenden Strukturen ableiten:

z Amidgruppe z
/@ / /@ Amidgruppe
SRR O IS Oy
OCnHzns1

Hom+1CmO Hom+1CmO OCnHazn+1

A-1bisA-16 A-17 bisA-29

In den Verbindungen A-1 bis A-16 befindet sich die Amidgruppe neben dem zentralen Ring
in Position C. Fixiert man die Richtung der Amidgruppe (C = CONH bzw. C = NHCO) und



7. Zusammenfassung 122

verwendet fur die verbleibenden Verkniipfungsgruppen A, B und D ausschlief3lich Carboxyl-
gruppen, so resultieren jeweils acht isomere Funfringverbindungen, wenn die Lange der
terminalen Alkyloxyketten konstant gehalten wird. Es wurden alle moglichen Isomere
hergestellt, als terminaler Rest wurden Dodecyloxyketten gewéhlt. Es zeigte sich, dass in
Abhangigkeit von der Richtung der Ester-Verknipfungsgruppen eine grof3e Vielfat an
Mesophasen resultiert. Diese reicht von polaren SmC-Phasen, modulierten sowie hoch-
geordneten Phasen bis hin zu smektischen A- und C-Phasen. Das Auftreten der letztge-
nannten, von kalamitischen Mesogenen her bekannten ,, konventionellen“ Schichtstrukturen ist
Uberraschend, da der Biegungswinkel der Molekile bei ca. 120° liegt und polare bzw. kolum-
nare Phasen zu erwarten waren. Der Einfluss der Richtung der Ester-Verkntpfungsgruppen
kommt ebenfalls in den grofen Unterschieden der Klartemperaturen zum Ausdruck. Innerhalb
einer isomeren Serie reichen diese von 169 bis 220 °C (A-1 — A-8) bzw. von 149 bis 196 °C
(A-9 — A-16). Das Phasenverhalten konnte mit dem entsprechender Verbindungen verglichen
werden, in denen alle Verknlpfungsgruppen A, B, C, D Carboxylgruppen sind. Damit war der
Einfluss einer Amidgruppe in bent-core Mesogenen quantitativ zuordenbar. Die
Mesophasenstabilisierung durch die Einflhrung der Amidgruppe liegt zwischen 26 — 57 K.

Um auch den Einfluss der Lange der terminalen Ketten untersuchen zu kénnen, wurde die
homologe Reihe der 3-[4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(4-n-alkyloxy-
benzoyloxy)benzoate A-10.1,, (A: COO, B: COO, C: NHCO, D: OOC) untersucht. Es
konnten kolumnare Phasen fir die kirzerkettigen Homologen (n: 4-8) und polare smektische
C-Phasen fur die langerkettigen Homologen (n: 9-16) nachgewiesen werden. Die SmCP-
Phase erscheint im polarisierten Licht optisch isotrop. Erst bei Auslenkung des
Analysators/Polarisators aus der 90° Stellung sind kleine chirale Doménen sichtbar. Erstmals
wurde gefunden, dass in einer homologen Reihe die Grof3e dieser chiralen Doménen mit
anwachsender Lénge der terminalen Alkyloxyketten zunimmt.

Weiterhin wurden laterale Substituenten in ausgewéhlte Positionen einzelner Phenylringe
eingefihrt, um die Umwandlungstemperaturen zu erniedrigen und gegebenenfalls das
Phasenverhalten zu veréndern. Der Einfluss eines Halogenatoms (F, ClI, Br) in Position X
oder Y ist deutlich geringer als erwartet: Die Klartemperaturen werden lediglich um bis zu 10
K erniedrigt. Werden beide Positionen entsprechend substituiert, so ist der Effekt deutlicher
und betragt bis zu 40 K. Der Einfluss lateraler Substituenten sei nachfolgend an einigen
Beigpielen konkretisiert:

- Die Einfuhrung von Halogenatomen in die Positionen X und Y des 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-
benzoyl-oxy)phenylaminocarbonyl] phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoats  A-2.11512
(A: COO, B: COO, C: CONH, D: OOC) resultiert in einem veranderten Mesophasenverhalten.
Wahrend die lateral unsubstituierte Verbindung A-2.11512 €ene kristallin-dhnliche
Tieftemperaturphase B3 ausbildet, wird fur die halogen-substituierten Verbindungen A-2.2;2/1,
bis A-2.112/1> die Ausbildung von B;-Phasen mit helikaler Uberstruktur beobachtet.

- Die Einfuhrung von Halogenatomen in die lateralen Positionen X/Y der 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-
benzoyl oxy)benzamido] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoate A-10.1,, (A: COO,
B: COO, C: NHCO, D: OOC) hat einen erheblichen Einfluss auf die Mesophasenbereiche. Die
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chlor- und brom-substituierten Verbindungen weisen Schmelztemperaturen weit unter 100 °C
auf, so dass breite, fir physikalische Messungen giinstige Messbereiche einer SmCP-Phase
existieren. Diese erscheint als optisch isotrope Textur, was die Untersuchungen am
Polarisationsmikroskop erheblich erschwerte, und wird erst bei Auslenkung des
Analysators/Polarisators aus der gekreuzten Stellung in Form sehr kleiner chiraler Doménen
erkennbar.

- Die 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycarbonyl)benzamido] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-phenoxy-
carbonyl)benzoate A-12 (A: OOC, B: COO, C. NHCO, D: COO) und die 3-[4-(4-n-
Dodecyloxy-benzoyl oxy)benzamido] phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoate A-
14 (A: OOC, B: COO, C: NHCO, D: OOC) bilden unabhangig von dem V orhandensein einer
6-Methylgruppe am zentralen Ring bzw. lateraler Halogensubstituenten an den &uferen
aromatischen Ringen kolumnare Phasen aus.

- Vergleichbare Strukturvariationen wurden auch an den Verbindungen A-17 bis A-29
durchgefihrt, in denen sich eine Amidgruppe zwischen dem &uf3eren und dem mittleren
Phenylring in Position D befindet. Fir die 3-[4-(4-n-Alkyloxy-phenylaminocarbonyl)-
benzoyloxy] phenyl-4-(4-n-alkyloxy-benzoyloxy)benzoate A-17 (A: COO, B: COO, C: OOC,
D: CONH) kann z.B. die Ausbildung von undulierten SmCP-Phasen beobachtet werden. Die
Verlangerung der terminalen Ketten hat eine Verringerung der Schmelztemperaturen und
demzufolge vergrofRerte Mesophasenbereiche zur Folge. Die Einfihrung von lateralen
Halogensubstituenten bewirkt erwartungsgeméald eine Mesophasendestabilisierung in der
Reihenfolge der Substitution F-CI-Br.

Der Einbau von zwel Amidgruppen in bent-core Finfkern-Verbindungen resultierte durchweg
in Substanzen mit sehr hohen Schmelztemperaturen (A-23 — A-31). Kombiniert wurden die
beiden Amidgruppen in den Positionen B-C, A-D und C-D. Die Verbindung A-27.112/12 (mit
A: NHCO, B: OOC, C: COO, D: CONH) hat z.B. folgende Phasenumwandlungstemperaturen:
Cr 256 [30.8] (My 249) I. Aufgrund der hohen Temperaturen sind die Verbindungen den
notwendigen physikalischen Messungen nicht mehr zugénglich. Die systematische
Abarbeitung aller Mdglichkeiten erschien uns deshalb wenig sinnvoll.

Die Verschiebung einer terminalen Alkyloxy-Kette oder beider terminalen Reste von der
para- in die meta-Position in gebogenen Mesogenen mit finf aber auch sieben aromatischen
Ringen im Molekul war von grundsétzlichem Interesse, filhrte jedoch bei den Verbindungen
A-18, A-20, A-28 und A-29 durchweg zum Verlust der kristallin-fllissigen Eigenschaften.

In dem zweiten Teil der Arbeit wurden bent-core Mesogene mit Salicylidenamino-
Fragmenten untersucht. Diese enthalten in ortho-Position zur Azomethin-Verkntpfungs-
gruppe eine Hydroxygruppe, die mittels intramolekularer Wasserstoffbriickenbindung zur
konformativen Stabilisierung des Moleklls beitrégt. Um den Effekt auf das
Mesophasenverhalten  beurtellen zu koénnen, wurde dieses mit dem anaoger
Benzylidenamino-Verbindungen, d.h. ohne Hydroxygruppe, verglichen. Zu Beginn dieser
Arbeit waren in der Literatur nur einige wenige derartige Verbindungen beschrieben [135,
137-139]. In der Zwischenzeit ergaben sich vor alem in Zusammenarbeit mit der
Arbeitsgruppe von C. V. Y elamaggad viele neue Verbindungen [171].
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Die Verbindungen o-OH 1 und o-OH 2 mit nur einem Salicylidenamino-Fragment in
verschiedenen Positionen des Molekiils bilden antiferroelektrische SmCP-Phasen aus. Durch
die EinfUhrung der ortho-Hydroxygruppe wird im Vergleich zu den Benzylidenamino-
Derivaten eine erhebliche Mesophasenstabilisierung von ca. 30 K erreicht, im Falle einiger
Verbindungen 0-OH 2 resultieren erst dadurch enantiotrope M esophasen. Die Einfuihrung von
Halogenatomen in den Positionen X bzw. Y resultiert in herabgesetzten Schmelz- und
Kléartemperaturen in der Rethenfolge der Substitution F-CI-Br. Weiterhin wurde der Einfluss
lateraler Methylgruppen in Position Z auf das Mesophasenverhalten untersucht.

i LA
0-OH1 o O)Lo oJ\@\ 0-OH 2 /@)( /D\
P
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Ci2Hps0 HO OCyoHas C12H250

X X=H,F,Cl,Br X XY =H, F,Cl, Br; Z=H, 2-Me, 6-Me

OC12Hzs5

Bemerkenswert ist, dass mit der Existenz einer Hydroxygruppe die elektrooptischen
Eigenschaften in ansonsten vergleichbaren Verbindungen markant veréndert werden konnen.
Waéhrend fur dieBenzylidenamino-Derivate H 1.1 und H 2.1 zwei verschiedene Schaltmecha-
nismen bel Anlegen eines Feldes in Abhangigkeit von der Frequenz gefunden wurden,
namlich die Bewegung der Molekile auf einem Kegel bzw. um die Molekillangsachse, geht
der letztgenannte Prozess bel den Salicylidenamino-Verbindungen verloren. Offenbar wird
die Rotation um die Molekillangsachse durch die laterale Hydroxygruppe behindert.

Bel den Verbindungen mit zwei Salicylidenamino-Fragmenten wurden Derivate des
Resorcins, der 1sophthalséure und des meta-Phenylendiamins synthetisiert.

C]Qst OC;ZH \,(©\,( 0-OH 5
X
Z =H, 4-Cl, 4-Br, 4,6-Cl, 2-Me, 5-Me, 5-MeO, 2-NO,, 4-NO,
KI\ /D\ XY =H, F,Cl, Br;Z=H, 2-Me, 4-Me
C12Hp50 0-OH4 OC12H2s

Z =H, 4-Cl, 5-NO,

Grundsétzlich ist der durch die Hydroxygruppen bewirkte Einfluss deutlich verstérkt. So
bildet die vom Resorcin abgeleitete Verbindung 0-OH 3.1 eine antiferroelektrische SmCP-
Phase aus, ebenso wie deren analoge Verbindung H 3.1 ohne Hydroxygruppe. Aufgrund der
zusétzlichen Wechselwirkung wird jedoch bei der Verbindung o-OH 3.1 eine
Mesophasenstabilisierung von 69 K beobachtet. Innerhalb der Derivate des Resorcins wurde
der Einfluss verschiedener Substituenten in verschiedenen Positionen des zentralen Ringes
untersucht. Einige Ergebnisse seien nachfolgend genannt:

- Waéhrend die 4-chlor- und die 4-brom-substituierten Verbindungen H 3.2 und H 3.3 (d.h. ohne
Hydroxygruppe) nematische Phasen ausbilden, resultiert aus der Einfihrung von
Hydroxygruppen in ortho-Position zu den Azomethingruppen die Ausbildung polarer
undulierter smektischer Phasen sowie eine Mesophasenstabilisierung von 55 bzw. 51 K in den
Verbindungen o-OH 3.2 und 0-OH 3.3.

- Waéhrend die 2-methyl-substituierte Verbindung H 3.5 (ohne Hydroxygruppen) lediglich im
monotropen Bereich eine kristallin-dhnliche Bjs-Phase ausbildet, zeigt die analoge



7. Zusammenfassung 125

Salicylidenamino-Verbindung o-OH 3.5 eine polare smektische Phase mit einer um 53 K
héheren Kl&rtemperatur.

- Fur die 5-methoxy-substituierte Verbindung o-OH 3.6 kann die Ausbildung einer SmCP-Phase
beobachtet werden, wahrenddessen deren analoge Verbindung H 3.6 (ohne Hydroxygruppe)
nicht flussigkristallin ist.

- Polare smektische Phasen werden auch von der 5-methyl- und 4-nitro-substituierten
Verbindungen 0-OH 3.7 und 0-OH 3.9 ausgebildet.

Fur die von der Isophthalsaure abgeleitete Verbindung o-OH 4.1 kann die Ausbildung einer
SmMCPA-Phase beobachtet werden. Die analoge Verbindung H 4.1 ohne Hydroxygruppen
hingegen it nicht flussigkristallin.

Die aus meta-Phenylendiamin hergestellte Verbindung o-OH 5.1 bildet eine kolumnare
Mesophase aus, mit einem um 58 K hoheren Klérpunkt als die analoge Verbindung H 5.1
(ohne Hydroxygruppen). In der Verbindungsklasse 0-OH 5 flihrten Substituenteneffekte zu
besonders interessanten Ergebnissen

- Durch die Einfihrung einer Methylgruppe in 2-Position des zentralen Ringes konnte die
Schmelztemperatur erniedrigt sowie die Klartemperatur erhoht werden, so dass in einem
Mesophasenbereich von 70 K eine enantiotrope Phase mit einer um 21 K erhdhten
M esophasenstabilitét resultiert. Die Verbindung zeigt bel el ektrooptischen Untersuchungen ein
polares Schaltverhalten, welches bisher unbekannt war. Unter einer angelegten
Dreieckspannung werden 6 Repolarisationspeaks pro Halbperiode ausgebildet, die auf ein
kompliziertes Schaltverhalten hindeuten (siehe Abb. 125).
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Abbildung 125: Stromantwortkurve der Verbindungen o-OH 5.2 mit 6 Peaks pro Halbperiode der Drei eckspannung.

- Bei der Einfuhrung zusétzlicher Fluoratome in die Positionen X/Y der @ul3eren aromatischen
Ringe geht das interessante Schaltverhalten verloren. Bemerkenswerterweise wird die
Mesophasenstabilitét um weitere 13 K erhdht. Dies bedeutet, dass im Vergleich zu der lateral
unsubstituierten Verbindung o-OH 5.3 durch die Einfiihrung eines 2-Methylsubstituenten am
zentralen Ring und den beiden Fluorsubstituenten eine Mesophasenstabilisierung von
insgesamt 34 K zu beobachten ist! Eine derartige Erhdhung der Klartemperatur unter
Beibehaltung der gleichen Mesophase durch laterale Substitution wurde bisher noch nicht
beschrieben.

- Die Verbindungen 0-OH 5.5 bis 0-OH 5.7 mit Halogenatomen in den Positionen X/Y bilden
undulierte polare smektische Phasen aus. Ihre vergleichbaren Analoga ohne Hydroxygruppen
H 5.5 bis H 5.7 hingegen zeigen SmCP Phasen. Es werden Mesophasenstabilisierungen von 62
bis 69 K durch die Einfuhrung der Hydroxygruppen verzeichnet.
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Bent-core Mesogene reagieren empfindlich auf kleine Verzweigungen in den terminalen
Ketten. Einige der in der Literatur beschriebenen chiralen bent-core Verbindungen sind nicht
kristallin-flissig. Im Rahmen der Arbeit wurden polycatenare bent-core Mesogene
synthetisiert, die an einem oder an beiden terminalen Enden die fur Schwalbenschwanz-
Verbindungen charakteristische [2,2-Bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl]-Gruppe tragen. Auch in
diesen Verbindungen wurde der Einfluss von Amidgruppen und von Salicylidenamino-
Fragmenten auf das Mesophasenverhalten analysiert.

- Recht unerwartet kann bei den Verbindungen S-1 (A: COO bzw. OOC, B: CH=N) und S-2 (A:
COO bzw. OOC, B: COO) die Aushildung kolumnarer Phasen beobachtet werden. Fir die
analogen Verbindungen S-3 (A: COO bzw. OOC, B: CONH) mit ener Amid-
Verknupfungsgruppe in Position B konnten aufgrund der hoheren Schmelztemperaturen keine
flGssigkristallinen Phasen gefunden werden.

pA@i@‘*@ﬂ@m | IQA@id XQ*Q

H2n+1Cn00C” ~COOC,Hans1 S1-S4 Hzns1Ca00C” COOC Haney S5-S8

- Eine Verlangerung der Molekile um eine Benzoyloxy-Einheit fuhrt zu einem verénderten
Phasentyp. Bel den Verbindungen S5 bis S-7 treten nun polare smektische Phasen auf.
Lediglich fur die Verbindungen S-5b (A: OOC, B: CH=N, R: H) und S-6a (A: OOC, B: CH=N,
R: OH) werden noch kolumnare Phasen beobachtet.

- Die Einfuhrung der volumingsen terminalen Verzweigung an beiden Enden des Funfkern-
Molekils (S-9 — S-12) fuhrt bei den Verbindungen mit S-9 (A: CH=N) und S-10 (A: COO)
zum Verlust der flussigkristallinen Eigenschaften. Lediglich die amidverbriickten
Verbindungen S-11 (A: CONH) bilden Mesophasen aus.

- Bent-core Mesogene mit sieben Phenylringen (S 13 — S 16) hingegen sind auch flissigkristallin
mit zwei terminalen [2,2-Bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl]-Gruppen. Vorrangig werden
kolumnare M esophasen ausgebildet.
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H2nt1CHO0C™ "COOCHan+1 Han+1C,00C” "COOCHzns1 H2n+1CRO0C™ "COOC Haniy H2n+1CRO0C™ "COOC,Hans1

Die Einfuhrung von Amidgruppen bzw. Salicylidenamino-Fragmenten in polacatenare
gebogene Mesogene wirkte sich gunstig auf das Phasenverhalten der untersuchten
Verbindungen aus, da der stabiliserende Effekt eine Erhéhung der Klartemperaturen zur
Folge hat. Aufgrund der nicht ebenmal3ig angestiegenen Schmelztemperaturen resultieren
breitere Mesophasenbereiche, wodurch die Verbindungen physikalischen Untersuchungen
besser zugéanglich sind.
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Die Umsetzung von Kojisaure (5-Hydroxy-2-hydroxymethyl-4H-4-pyron) mit verschiedenen
Zweikern-Sauren liefert die Kojisdure-Derivate K -1 bis K-7, in denen der zentrale Phenylring
herkémmlicher bent-core Mesogene durch das genannte heterocyclische Ringsystem ersetzt ist.

o
doﬁ o
A o
K-1-K-7 O
OCyHone1

- Die Verbindung K-1gs mit A: COO, A’: OOC und n: 8 bildet eine kolumnare Mesophase aus.
Mit der Verlangerung der terminalen Ketten kann ein Ubergang von der kolumnaren zu einer
polaren smektischen Mesophase beobachtet werden. Wéhrend fur die Verbindung K-1;21, die
interessante Dimorphie SmCP-Col,, zu verzeichnen ist, bildet die l&ngerkettige V erbindung K -
116/16 lediglich eine SmMCP-Phase aus.

Hzn1CrO

- Die Verbindungen K-2 (A: OOC, A’: COO) mit inversen Estergruppen besitzen um 49 bis 56
K hohere Klartemperaturen und bilden durchweg kolumnare Mesophasen aus.

- Ein vergleichbares Phasenverhalten kann auch fir die azomethin-verkniipften Derivate K-3 (A:
CH=N, A’: N=CH) und K-4 (A: N=CH, A’: CH=N) beobachtet werden. Wahrend bei ersteren
mit zunehmender Kettenlange ein Ubergang von einer kolumnaren zu SmCP-Phasen beobachtet
werden kann, bewirkt die Umkehr der Azomethin-V erkntipfungsgruppen in den Verbindungen
K -4 wiederum ausschliefdlich kolumnare M esophasen mit einer erhdhten M esophasenstabilitét.

- Der Austausch der in den Positionen A und A’ befindlichen Estergruppen der Verbindungen
K-1 und K-2 gegen Amidgruppen fuhrt in den Verbindungen K-5 (A: CONH, A’: NHCO) und
K-6 (A: NHCO, A’: CONH) zu stark erhdhen Schmelztemperaturen und einem Verlust der
flUssigkristallinen Eigenschaften.

- Durch die EinfUhrung von Hydroxygruppen in ortho-Position zu den Azomethingruppen der
Verbindung K-35212 kann eine Mesophasenstabilisierung von 71 K in der Verbindung K-7
beobachtet werden.

Alle synthetisierten Verbindungen und deren Phasenverhalten wurden durch physikalische
Messungen ausfuhrlich charakterisiert. Hauptsichlich genutzt wurden die DSC und
Polarisationsmikroskopie, sowie Rontgenstruktur- und elektrooptische Untersuchungen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass durch den Einbau von Gruppen, die zur
Ausbildung von Wasserstoffbriicken befahigt sind, das Mesophasenverhalten und die
physikalische Eigenschaften von bent-core Mesogenen deutlich veréndert werden koénnen.
Durch die zusatzlichen intra- bzw. intermolekularen Wechselwirkungen werden haufig die
Umwandlungstemperaturen erhoht, aber auch die Art und Struktur der Phasen wird veréndert
oder modifiziert. Das Auffinden von neuartigen elektrooptischen Eigenschaften in einigen der
Verbindungen ist ein Bewels dafir, welches Potential sich in solchen Strukturvariationen
verbirgt.
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8. Experimenteller Tell

8.1. Allgemeine Angaben

Die verwendeten LOsungsmittel wurden nach den in der Literatur beschriebenen
Standardverfahren getrocknet und gereinigt [196]. Eine sdulenchromatographische Reinigung
erfolgte mittels Kieselgel 60 (Korngrésse 0.040-0.063 nm bzw. 0.063-0.200 nm, Fa. Merck).
Zur analytischen Dunnschichtchromatographie wurden kieselgel-beschichtete Aluminium-
folien (Kieselgel 60 F.45, Fa. Merck) eingesetzt. Die Detektion erfolgte durch UV-Licht (I =
254 nm, 354 nm) oder Einwirken von loddampfen. Die angegebenen chemischen Ausbeuten
beziehen sich auf die erhaltenen Produkte nach beendeter Reinigung durch Destillation,
Chromatographie oder Umkristallisation und sind nicht optimiert. Die Ausbeuten vieler
Substanzen wurden insbesondere durch die wiederholte Umkristallisation bis zur Konstanz
der Umwandlungstemperaturen stark verringert.

Die Identita und Reinheit der synthetisierten Verbindungen wurde durch *H-NMR- und 3C-
NM R-Spektroskopie (Spektrometer Varian Gemini 200, Varian VXR 400 und Varian Unity
500) und Elementaranalyse (CHNS-932, Leco Co.) belegt. Die Signalmultiplizitaten im *H-
NMR werden durch folgende Symbole gekennzeichnet: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett),
g (Quartett), m (Multiplett), bs (breites Singulett). Die differentialkalorimetrischen
Untersuchungen wurden an einem Pyris 1 der Firma Perkin-Elmer mit einer Heiz- und
Kihlrate von 5 Kmin™ durchgefiihrt. Soweit nicht anders vermerkt, wurden die Phasenum-
wandlungstemperaturen der flissigkristallinen Substanzen der 1. DSC-Heizkurve entnommen
und sind in Grad Celsius angegeben, wobei Details den Tabellen im theoretischen Teil zu
entnehmen sind. Die Ermittlung der Schmelz- und Umwandlungstemperaturen erfolgten an
einem Nikon Labophot-2A-Polarisationsmikroskop, ausgestattet mit einem Heiztisch Linkam
TP 92. Die Ergebnisse der polarisationsmikroskopischen Untersuchungen des flissig-
kristallinen Verhaltens wurden mit einer Nikon Coolpix 5400-Digitalkamera dokumentiert.
Verbindungen, deren Synthesen nicht ndher beschrieben sind, wurden kommerziell erworben
oder standen im Rahmen anderer Projekte in der Arbeitsgruppe zur Verfligung.

Fir die Endprodukte werden die Umwandlungstemperaturen in °C, deren Enthalpien in
[k¥mol] sowie das fir die Reinigung der Substanz zugehdrige Losungsmittel beim
Umkrigtallisieren (Umkr.) angegeben.

8.1.1 Chemikalien

Folgende Substanzen wurden kommerziell erworben und ohne weitere Reinigung eingesetzt:

4-Amino-benzoesdure Benzylchlorid
3-Amino-6-methyl-phenol 4-Benzyloxy-phenol
3-Amino-phenol Brom

3-Benzyloxy-anilin 3-Brom-4-hydroxy-benzoesdure
4-Benzyloxy-anilin-Hydrochlorid 3-Chlor-4-hydroxy-benzoesdure

Benzylbromid 2-Chlor-4-nitro-phenol
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Dicyclohexylcarbodiimid
2,6-Di-hydroxy-benzamid
3,5-Di-hydroxy-benzamid
4-Dimethyl-amino-pyridin
n-Dodecylbromid
Ethyl-3-hydroxy-benzoat
2-Fluor-4-nitro-phenol
3-Fluor-4-hydroxy-benzoeséure
3-Formyl-benzoesdure
3-Hydroxy-benzaldehyd
4-Hydroxy-benzaldehyd

| sophthalséure
Kaliumhydroxid
Kaliumiodid
Kaliumcarbonat
2-Mercapto-benzoxazol
2-Methoxy-4-nitro-phenol

Methyl-4-hydroxy-benzoat
2-Methyl-3-nitro-phenol
2-Methyl-4-nitro-phenol
Natriumchlorit
Natriumhydrid
Natriumhydrogenphosphat
3-Nitro-benzoesaure
3-Nitro-phenol
Oxalylchlorid

Palladium/K ohlenstoff (5%iQ)
1,3-Phenylendiamin
Resorcin
Resorcin-monobenzoat
Terephthalaldehydsaure
Thionylchlorid
Triethylamin
Wasserstoffperoxid (30%ig)

129

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

4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)benzoesdure 3.1, (n = 4-11)
4-(4-n-Alkyloxy-benzylidenamino) benzoesaure 70 (n=8,12,16)
4-(4-n-Alkyloxy-phenoxycarbonyl) benzoeséure 8, (n = 8,16)
4-(4-n-Alkyloxy-phenyliminomethyl) benzoeséure 86 (n=8,16)

4-{ 4-[ 2,2-Bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzoesauren 82,

4-{ 4-[2,2-Bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl] phenoxycarbonyl} benzoeséuren 83,

4-[2,2-Bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl] phenyl-4-formyl-benzoat 80,

3-n-Dodecyloxy-anilin 48.13,
4-n-Dodecyloxy-anilin 46.1;

4-n-Dodecyloxy-benzoesaure 1.1;,
4-n-Dodecyloxy-3-fluor-anilin 46.2;,
4-n-Dodecyloxy-3-fluor-benzoesdure 1.2;,

4-(4-n-Dodecyloxy-3-fluor-benzoyloxy) benzoesdure 3.2;,

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl] benzoat 81,4

4-Formyl-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-alkyloxycarbonyl)ethenyl] benzoat 79,
4-Formyl-phenyl-4-n-dodecyloxy-3-fluor-benzoat

4-n-Hexadecyloxy-anilin 46.136

4-n-Hexadecyloxy-benzoesdure 1.1;6

4-n-Hexadecyloxy-phenol 6,6
4-n-Octylyloxy-benzoeséure 1.15
4-n-Octyloxy-phenol 65

4,4’ -(1,3-Phenylen)-bis(carbonyloxybenzoesaure) 63
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8.1.2. Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)

8.1.2.1 AAV 1: Williamson-Ethersynthese

Unter Feuchtigkeitsausschluss werden das Phenol (1 Aqu.), das Bromid (1.1 Aqu.),
Kaliumkarbonat oder Kaliumhydroxid (2 Aqu.) und Kaliumiodid (1 Spatelspitze) in Aceton,
Ethanol oder DMF (20 ml pro 1 mmol) unter Rihren am Ruckfluss bzw. bei 80-90 °C
gehalten. Der Reaktionsverlauf wird dinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach
vollstandiger Umsetzung wird das auf RT abgekihlte Reaktionsgemisch mit Eiswasser auf
das funffache Volumen verdinnt. Die Phasen werden getrennt und die wassrige Phase wird
noch dreimal mit Et,O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden dann mit
Wasser, geséttigter NaHCOs-Losung und geséttigter NaCl-Lésung gewaschen und Uber
NaSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird das
Rohprodukt chromatographisch, destillativ oder durch Umkristallisieren gereinigt.

8.1.2.2 AAV 2: Veresterung nach der Carbodiimidmethode

Die Benzoesiure (1 Aqu.), das Phenol (1 Aqu.) sowie eine Spatelspitze DMAP werden in
absolutem CH,Cl, (20 ml pro 1 mmol) geldst, mit DCC (1.1 Aqu.) versetzt und 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Der Reaktionsverlauf wird dinnschichtchromatographisch verfolgt.
Nach vollstéandiger Umsetzung wird die Reaktionsmischung unter vermindertem Druck
eingeengt und der entstandene Dicyclohexylharnstoff abgesaugt. Das Losungsmittel wird
unter vermindertem Druck abdestilliert und der Ruckstand wird aus dem angegebenen
L 6sungsmittel umkristallisiert oder/und chromatographisch gereinigt.

8.1.2.3 AAYV 3: Veresterung mittels Benzoesaur echloriden

a) Bildung der Benzoesaurechloride

1 Aqu. der entsprechenden Benzoesiure werden in trockenem CH.Cl, (20 ml pro 1 mmol)
suspendiert und eine katalytische Menge Pyridin sowie Oxalylchlorid (4 Aqu., 2M Lésung in
CH.Cl,) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird funf Minuten bei RT und weitere 1-2 h
unter Ruckfluss gerthrt. Anschlief3end wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert, der Ruckstand noch 2x in CH,Cl, aufgenommen und das Losungsmittel erneut
entfernt.

b) Umsetzung der Benzoesaurechloride mit Phenolen

Das Saurechlorid wird unter Feuchtigkeitsausschluss in trockenem Toluol (50 ml pro 1 mmol)
suspendiert bzw. geldst. Unter Rithren werden 1 Aqu. des zu acylierenden Phenol-Derivats
sowie eine katalytische Menge DMAP zugegeben. Dann werden langsam 1.1 Aqu.
Triethylamin zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fur 12 h bel RT gerthrt. Anschlief3end
wird die Temperatur fur 6 h auf 65 °C gebracht und danach wird fur 10 h bei RT nachgertihrt.
Zur Aufarbeitung wird das entstandene Hydrochlorid des TEA abgesaugt. Nach Entfernen des
L 6sungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt aus dem angegebenen
Losungsmittel umkristallisiert.
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8.1.24 AAV 4. Oxidation der Aldehyde mit H,0,

Der zu oxidierende Aldehyd (1 Aqu.) wird in Essigsaure (100 %ig, 50 ml pro 10 mmol
Aldehyd) gelost (gof. erwarmen) und unter Rihren wird eine Losung von H,O, (30%ig, 5
Aqu.) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird nun bei 75 °C gertihrt bis der Aldehyd
vollstandig zur Carbonsdure umgesetzt ist. Der Reaktionsverlauf wird dinnschicht-
chromatographisch verfolgt. Nach vollstandiger Umsetzung wird die Carbonsaure abfiltriert
und durch Umkristallisieren aus Essigsaure gereinigt.

8.1.25 AAV 5: Oxidation der Aldehyde mit NaClO,

Der zu oxidierende Aldehyd (1 Aqu.) und Resorcin (1.3 Aqu.) werden in THF (10 ml pro 10
mmol Aldehyd) geldst, und unter Rilhren wird eine Losung von NaClO, (3 Aqu.) und
NaHPO, x 2 H,0 (1.5 Aqu.) in H20O (1 ml pro 1 mmol NaClO,) zugetropft. Die Reaktions-
mischung wird nun bei Raumtemperatur gerdhrt bis der Aldehyd vollstandig zur Carbonséure
umgesetzt ist. Der Reaktionsverlauf wird dinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach
vollstandiger Umsetzung wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingeengt
und der Rickstand in H,O aufgenommen. Nach Ansauern mit verdinnter HCl auf pH = 2
wird das Rohprodukt abfiltriert, mit H,O und n-Hexan gewaschen, im Vakuum getrocknet
und aus Essigsaure umkristallisiert.

8.1.2.6 AAYV 6: Basische Hydrolyse von Benzoesiureestern

In eine Mischung von 3 Aqu. KOH in Ethanol / H,O (1:1) wird der zu hydrolysierende
Benzoesiureester (1 Aqu.) gegeben und unter Rickfluss erhitzt, bis diinnschichtchromato-
graphisch ein vollstandiger Umsatz zu beobachten ist. Das auf RT abgekihlte
Reaktionsgemisch wird in die funffache Menge Eis gegossen, mit verdiinnter HCI (5 %ig) auf
pH = 2 angesduert und der entstandene Niederschlag abgesaugt. Das erhaltene Rohprodukt
wird durch Umkristallisieren aus dem angegebenen L 6sungsmittel gereinigt.

8.1.2.7 AAV 7. Abspaltung der Benzylschutzgruppe mittels Ammoniumfor miat

1 Aqu. benzylgeschiitztes Produkt wird in Aceton (20 ml pro 1 mmol) gelost bzw.
suspendiert. Es werden 5 Aqu. Ammoniumformiat und eine Kkatalytische Menge
Hydrierkatalysator (Pd/C, 10% Pd, 10 mg pro 1 g) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird
far 1-2 Stunden zum Sieden gebracht und. der Reaktionsverlauf dinnschicht-
chromatographisch verfolgt. Anschlief3end wird der Hydrierkatalysator warm abfiltriert.

Im Falle eines Phenols wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das
Rohprodukt durch Umkristallisieren gereinigt.

Im Falle einer Saure wird das Losungsmittel auf die Hélfte reduziert, die Reaktionsmischung
auf Wasser / HCI gegossen und die ausgefallene Séure abgesaugt und umkristallisiert.
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8.1.2.8 AAYV 8: Hydrogenolytische Abspaltung der Benzylschutzgruppe

Der zu spaltende Benzylether wird in Ethylacetat (10 ml pro 1 mmol) gelést. In einer
Stickstoffatmosphéare wird der Hydrierkatalysator (Pd/C, 10% Pd, 10 mg pro 1 g) zugegeben
und dann das Hydriergefal? mit Wasserstoff gesptilt. Die Reaktionsmischung wird nun bis zur
vollstandigen Umsetzung in einer Wasserstoffatmosphére geschiittelt. Der Reaktionsverlauf
wird dinnschichtchromatographisch verfolgt. Anschlief3end wird der Hydrierkatalysator
abfiltriert und das Filtrat unter vermindertem Druck zur Trockne eingeengt. Das Rohprodukt
wird durch Umkristallisieren aus dem angegebenen L 6sungsmittel gereinigt.

8.1.2.9 AAV 9: Reduktion der Nitrobenzole

In einem Hydriergefald wird das entsprechende Nitrobenzol in Ethylacetat (10 ml pro 1 mmol)
gelost, unter Argon wird eine katalytische Menge Pd/C zugegeben. Das Gefald wird 2 min mit
Wasserstoff gespult und anschlieRend 2-5 h bei RT in einer Wasserstoffatmosphére
geschittelt. Nach beendeter Reaktion wird der Katalysator durch Filtration abgetrennt und das
L6sungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Das Rohprodukt wird aus dem
angegebenen Losungsmittel umkristallisiert bzw. in einigen Fallen ohne weitere Reinigung
eingesetzt.

8.1.2.10 AAV 10: Acylierung der Anilin-Derivate

a) Bildung der Benzoesaurechloride

1 Aqu. der entsprechenden Benzoesiure werden in trockenem CH.Cl, (20 ml pro 1 mmol)
suspendiert und eine katalytische Menge Pyridin sowie Oxalylchlorid (4 Aqu., 2M Lésung in
CH.Cl,) zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 5 min bei RT und weitere 1-2 h unter
Ruckfluss gertihrt. Anschlieffend wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert, der Rickstand 2x in CH,Cl, aufgenommen und das Ldsungsmittel erneut
entfernt.

b) Umsetzung des Benzoesaurechlorids mit dem zu acylierenden Anilinderivat

Das Saurechlorid wird unter Feuchtigkeitsausschluss in trockenem Toluol (50 ml pro 1 mmol)
suspendiert und mittels Eisbad auf 5 °C gekiuhlt. Unter Rihren wird 1 Aqu. des zu
acylierenden Anilin-Derivats sowie eine katalytische Menge DMAP zugegeben und danach
langsam 1.1 Aqu. Triethylamin zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fur weitere 30 min
bei 5 °C gehalten und dann 12 h bei RT gerthrt. Anschlief3end wird die Temperatur fir 6 h
auf 65 °C gebracht und nach dem Abkthlen auf RT wird fur 10 h bei RT nachgerihrt. Zur
Aufarbeitung wird das entstandene Hydrochlorid des TEA abgesaugt. Nach Entfernen des
L 6sungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt aus dem angegebenen
Losungsmittel umkristallisiert.

8.1.2.11 AAV 11: Bildung von Azomethinen (SCHIFFschen Basen)
1 Aqu. des Aldehyds und 1 Aqu. des entsprechenden Anilins werden zusammen mit einer
katalytischen Menge Eisessig in Ethanol (30 ml pro 1 mmol) zum Sieden gebracht und
anschlief3end 24 h bei RT geruhrt. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt und durch
Umkristallisieren aus dem jewells angegebenen L 6sungsmittel gereinigt.
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8.2 Synthese der isomeren Amidver bindungen A-1 bisA-8

8.2.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycar bonyl)phenylaminocarbonyl]phenyl-4-(4-n-

dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-1.11212 d @W
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 CMHQSO/QA ’ Py

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] benzoesdure 18;, (0.9 mmol / 0.49 g), Oxalylchlorid (2M in
CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyl oxy-phenyl-4-amino-benzoat 10,, (0.9 mmal / 0.36 g), DMAP (1 Spatd spitze), Triethylamin (1
mmol / 0.14 ml), Toluadl

Ausbeute: 0.55 g (67 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 161 [54.0) USmCP 175[23.7] |
CsgH71OgN M =926.158 g/mal

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.77,H 7.82, N 1.36
'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 50°C): 5 0.88 (t, %J = 6.1 Hz, 6H, CH3), 1.27-1.48 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, 3J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.05 (t, °J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.90 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.10 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
7.44 (d, %3 = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.55 (m, 1H, Ar-H), 7.78 (m, 4H, Ar-H), 8.03 (s, 1H, CONH), 8.13 (d, 3J=7.1
Hz, 2H, Ar-H), 8.18 (d, ®J= 7.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.25(d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 50°C): & 14.20, 22.78, 26.08, 26.15, 29.20, 29.40, 29.43, 29.45, 29.50, 29.64,
29.67, 29.69, 29.72, 29.74, 32.00, 68.48, 68.54, 114.43, 115.10, 119.24, 119.33, 120.60, 120.83, 122.16, 122.30,
125.52, 126.26, 130.03, 131.37, 131.77, 132.34, 136.10, 142.43, 144.22, 151.11, 155.73, 156.80, 163.79, 164.16,
164.20, 164.56, 164.87.

OCr2Has

8.2.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenylaminocar bonyl]phenyl-4-(4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-2.11512 ? "
A

OC2Hzs

Ansatzgr6e: nach AAV 10
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy]benzoesdure 18;, (1 mmol / 0.55 g), Oxalylchlorid (2M in
CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-Amino-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 55, (1 mmol / 0.40 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol /
0.14 ml), Tolual

Ausbeute: 0.61 g (66 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 173 [53.5] (B; 169 [21.3]) |
CsgH71OgN M =926.158 g/moal

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.87, H 7.80, N 1.36
'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 50°C): 5 0.88 (t, %J = 6.3 Hz, 6H, CH3), 1.28-1.49 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.04 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.96 (m, 4H, Ar-H), 7.20 (d, 3J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (d, *J= 7.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 1H, Ar-H), 7.53 (m, 1H, Ar-H), 7.66 (d, J = 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.75 (m, 2H, Ar-H),
7.90 (s, 1H, CONH), 8.12 (m, 4H, Ar-H), 8.26 (d, J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 50°C): & 14.12, 22.71, 26.02, 29.14, 29.37, 29.39, 29.58, 29.62, 29.66, 29.68,
31.94, 68.38, 68.45, 114.32, 114.45, 120.60, 120.94, 121.30, 121.48, 122.15, 122.26, 124.61, 125.21, 126.39,
129.93, 131.82, 132.24, 132.39, 135.35, 136.55, 147.59, 151.13, 155.60, 163.55, 163.84, 164.22, 164.28, 164.54,
164.99.

8.2.3 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenyl-3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycar bonyl)
phenylaminocar bonyl]benzoat A-3.112/12 . "
/@jko/g ZKQT \©\WO\©\
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 CiaHis0 ¢

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)phenoxycarbonyl] benzoesdure 22;, (1 mmol / 0.55 g), Oxalylchlorid (2M in
CH,Cl;, 4 mmoal / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyl oxy-phenyl-4-amino-benzoat 10, (1 mmol / 0.40 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol
/ 0.14 ml), Toluol

OC12Hzs
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Ausbeute: 0.62 g (67 % d. Th.), farbloser Feststoff,

Umkr. DMF/Ethanal, Cr 192 [77.6] SmC, 193 [4.0] SmC;196 [15.4] |

CsgH7100N M =926.158 g/mol

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.93, H 7.75, N 1.46
'H-NMR (500 MHz, CDCl3, 50°C): 5 0.88 (t, %J = 6.7 Hz, 6H, CH3), 1.25-1.49 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, *J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.05 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.91 (d, 3J= 9.0
Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.11(d, 3J= 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.29 (m, 4H, Ar-H), 7.69 (t, 3J=
7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.82 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.04 (s, 1H, CONH), 8.13 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.22
(d, 3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (m, 1H, Ar-H), 8.41 (d, 3J= 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 8.65 (s, 1H, Ar-H).

3C-NMR (125.7 MHz, CDCls, 50°C): & 14.03, 22.67, 26.02, 26.09, 29.16, 29.34, 29.36, 29.41, 29.56, 29.59,
29.61, 29.64, 29.66, 29.72, 31.93, 68.50, 68.66, 114.51, 115.30, 119.57, 122.37, 122.40, 122.86, 125.88, 128.15,
129.57, 131.55, 132.34, 133.63, 135.29, 142.37, 144.50, 148.11, 157.05, 163.81, 164.14.

8.2.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycar bonyl)phenylaminocar bonyl]phenyl-4-(4-n-

dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat A-4.112112 Y@ @WOY
Ansatzgr6Re: nach AAV 10 cmo/Cr © s L

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycar bonyl) benzoyl oxy)] benzoeséure 20,, (1 mmol / 0.55 g), Oxalylchlorid (2M in
CH,Cl5, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyl oxy-phenyl-4-amino-benzoat 10, (1 mmol / 0.40 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol
/ 0.14 ml), Toluol

Ausbeute: 0.35¢g (38 % d. Th.), farbloser Feststoff,

Umkr. DMFEthanol, Cr 192 [75.7] (SmC 191 [1.7] ) SmA 202 [18.5] |

CsgH71OgN M =926.158 g/mal

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.86, H 7.83, N 1.37

'H-NMR (400 MHz, CDCls, 50°C): 3 0.88 (t, %J= 6.5 Hz, 6H, CHs), 1.27-1.46 (m, 36H, CH,), 1.78 (m, 4H,
ArOCH,CHy), 3.95 (m, 4H, ArOCH,CHy), 6.91 (m, 4H, Ar-H), 7.11 (m, 4H, Ar-H), 7.48 (m, 1H, Ar-H), 7.58
(m, 1H, Ar-H), 7.79 (m, 4H, Ar-H), 7.99 (s, 1H, CONH), 8.19 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.31 (m, 4H, Ar-H).
3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 50°C):  14.05, 22.71, 26.14, 29.37, 29.40, 29.42, 29.45, 29.63, 29.65, 29.68,
29.70, 31.97, 68.73, 115.33, 115.41, 119.48, 120.67, 122.17, 122.34, 124.77, 125.41, 125.80, 130.14, 130.28,
130.30, 131.47, 133.38, 134.61, 136.43, 142.47, 144.23, 144.53, 151.26, 157.02, 157.29, 164.06, 164.49, 164.81.

OC2Has

8.2.5 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenyl-3-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-
phenylaminocar bonyl]benzoat A-5.112/1» . "
T N Uy
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 Cas0

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)phenoxycarbonyl] benzoesdure 22;, (1 mmol / 0.55 g), Oxalylchlorid (2M in
CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-Amino-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 5, (1 mmol / 0.40 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol /
0.14 ml), Tolual

Ausbeute: 0.72 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 202 [100.3] |

CsgH71OgN M = 926.158 g/mol

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.87, H 7.84, N 1.42

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 50°C): & 0.88 (t, %J = 6.9 Hz, 6H, CHj), 1.25-1.49 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.04 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.95 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, ®J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.22
(m, 2H, Ar-H), 7.28 (m, 4H, Ar-H), 7.66 (m, 1H, Ar-H), 7.70 (d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.92 (s, 1H, CONH),
8.12 (d, J= 85 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (d, 3J= 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.37 (d, %)= 7.7
Hz, 1H, Ar-H), 8.64 (s, 1H, Ar-H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDClI3, 50°C): 6 14.04, 22.70, 26.07, 29.22, 29.36, 29.40, 29.59, 29.62, 29.67, 29.69,
31.96, 68.52, 114.48, 114.51, 121.45, 121.61, 121.73, 122.37, 122.77, 128.14, 129.37, 130.32, 132.27, 132.30,
132.58, 133.23, 135.24, 135.68, 148.15, 148.94, 163.69, 163.75, 164.16, 164.34.

OCaHas



8. Experimenteller Tell 135

8.2.6 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenylaminocar bonyl]phenyl-
4-(4-n-dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat A-6.11212
VAt T
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 Cus

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycar bonyl)benzoyl oxy)] benzoeséure 20, (1 mmol / 0.55 g),

Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-Amino-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 5, (1 mmol / 0.40 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol /
0.14 ml), Tolual

Ausbeute: 0.68 g (73 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMFEthanol, Cr 189 [75.4] M,193 [19.9] |
CsgH71OgN M =926.158 g/mal

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.85, H 7.80, N 1.38
'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 50°C): & 0.88 (t, 3] = 6.2 Hz, 6H, CHy), 1.28-1.49 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,

ArOCH,CH,), 3.96 (t, °J = 6.2 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, 3J = 6.2 Hz, 2H, ArOCH,CHy), 6.94 (m, 4H, Ar-
H), 7.13 (d, 33 = 7.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (d, 3J = 7.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.55 (m, 1H, Ar-H),
7.66 (d, °J= 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.79 (m, 2H, Ar-H), 7.89 (s, 1H, CONH), 8.11 (d, J= 7.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.30
(m, 4H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 50°C): & 14.06, 22.71, 26.06, 29.13, 29.21, 29.37, 29.40, 29.45, 29.59, 29.62,
29.66, 29.67, 29.70, 31.96, 68.49, 68.72, 114.45, 115.38, 120.61, 121.37, 121.69, 122.18, 122.32, 124.69,
125.04, 130.00, 130.23, 132.26, 133.46, 134.52, 135.34, 136.82, 144.23, 147.86, 151.18, 157.25, 163.67, 164.07,
164.41, 164.47, 164.92.

OCiaHazs

8.2.7 4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycarbonyl)phenyl-3-[4-(4-n-dodecyloxy-
phenoxycar bonyl)phenylaminocar bonyl]benzoat A-7.11212

ol
Ansatzgr6Re: nach AAV 10 CMHQSOQ m@ QY \@L

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)phenoxycarbobyl) benzoeséure 24,, (1 mmal / 0.55 g), Oxalylchlorid
(2M in CH,Cl,, 4 mmoal / 2 ml), Pyridin (1 Tr.),

4-n-Dodecyl oxy-phenyl-4-amino-benzoat 10, (1 mmol / 0.40 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol
/ 0.14 ml), Toluol

Ausbeute: 0.53 g (57 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 224 [133.3] (Sa 220 [13.0]) |
CsgH71OgN M =926.158 g/mal

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.81, H 7.81, N 1.42

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, DMSO-ds, 50°C):  0.46 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 0.84-1.05 (m, 36H, CH,), 1.36
(m, 4H, ArOCH,CH,), 3.55 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.51 (m, 4H, Ar-H), 6.69 (m, 4H, Ar-H), 7.03 (d, *J= 8.7 Hz,
2H, Ar-H), 7.29 (m, 1H, Ar-H), 7.45 (s, 1H, CONH), 7.61 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.85 (d, J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (m, 2H, Ar-H), 8.45 (s, 1H, Ar-H).

OC12Hzs

8.2.8 4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycarbonyl)phenyl-3-[4-(4-n-dodecyloxy-
benzoyloxy)phenylaminocarbonyl]benzoat A-8.11212 ] m/©\m
Qop o o QOi@\
Ansatzgr6e: nach AAV 10 Cathso °

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)phenoxycarbonyl)benzoesdure 24,, (1 mmal / 0.55 g), Oxalylchlorid
(2M in CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-Amino-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 55, (1 mmol / 0.40 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol /
0.14 ml), Tolual

Ausbeute: 0.61 g (66 % d. Th.), farbloser Feststoff,

Umkr. DMF/Ethanol, Cr 187 [58.8] M, 197 [1.3] SmC 198[2.6] SmA 202[11.3] |

CsgH7100N M =926.158 g/mol

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.94, H 7.78, N 1.43
'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 50°C): 5 0.88 (t, %J = 6.3 Hz, 6H, CH3), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.96 (t, *J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, °J = 6.3 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.92 (d, 3J= 85
Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, 3J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.12 (d, 3J= 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (d, 3J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H),
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7.70 (m, 5H, Ar-H), 7.87 (s, 1H, CONH), 8.12 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (d, 3= 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.28
(d, 3= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.39 (d, 3J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 8.66 (s, 1H, Ar-H).

8.3 Synthese der isomeren Amidverbindungen A-9 bisA-16

8.3.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzamido]phenyl- 4—(4m-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-9.11212 d
o k®*©

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 o
4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoesdure 8;, (1 mmol / 0.43 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmoal /
2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenyl-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 26,, (1 mmoal / 0.52 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Tolual

Ausbeute: 0.63 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 169 [25.7] (USmCP 166 [10.9]) |
CsgH7100N M =926.158 g/mol

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.57, H 7.91, N 1.39

'H-NMR (500 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.28-1.48 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.96 (t, 3= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.05 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.92 (d, 3J= 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.05 (m, 1H, Ar-H), 7.12 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.37 (d, *J
= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (m, 1H, Ar-H), 7.50 (m, 1H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.96 (m, 3H, Ar-H, CONH),
8.14 (d, 3J= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (m, 4H, Ar-H).

13C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 13.89, 22.54, 25.89, 25.96, 29.04, 29.21, 29.24, 29.29, 29.43, 29.46, 29.48,
29.51, 29.53, 31.81, 68.41, 68.56, 113.91, 114.46, 115.25, 117.52, 117.99, 121.10, 121.98, 122.12, 126.74,
127.17, 129.78, 130.47, 131.72, 132.32, 132.81, 138.74, 139.07, 144.18, 151.46, 155.54, 163.86, 164.17, 164.24,
164.45, 164.52.

OC1aHzs

8.3.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-
benzoyloxy)benzoat A-10.112/12

oL
Ansatzgr6Re: nach AAV 10 cmo@A kCLocm

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.1;, (1 mmol / 0.43 g), Oxaylchlorid (2M in CH,Cl;, 4 mmol / 2
ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenal (0.5 mmal / 0.051 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Toluol
Ausbeute: 0.30 g (65 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 120 [13.3] SmCaPa 161 [20.9] |
CsgH71OgN M =926.158 g/moal

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.58, H 7.74,N 1.37

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CHy), 4.03 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (m, 5H, Ar-H), 7.35 (m, 6H, Ar-H), 7.68 (s, 1H, Ar-H), 7.90 (d,
3)=8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.00 (s, 1H, CONH), 8.13 (m, 4H, Ar-H), 8.25 (d, °J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

8.3.3 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenyl-3-[4-(4-n-dodecyloxy-phenoxycar bonyl)-

benzamido]benzoat A-11.152/1» ] Y@ 0
-- ST Ty
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 Caths0 °

4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoesdure 8;, (0.5 mmoal / 0.21 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 2
mmol / 1 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy-phenyl-3-amino-benzoat 30, (0.5 mmoal / 0.26 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (0.5 mmol / 0.07 ml), Toluol

Ausbeute: 0.37 g (80 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 180 [75.4 ] (Col 178 [11.0]) |
CsgH71OgN M =926.158 g/moal

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.92, H 7.76, N 1.26
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'H-NMR (500 MHz, DMSO-dg): & 1.00 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.39-1.61 (m, 36H, CHy), 1.92 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.09 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.19 (t, J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 7.05 (d, *J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.10 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.25 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (m, 4H, Ar-H), 7.64 (m,
1H, Ar-H), 7.74 (m, 2H, Ar-H), 8.05 (s, 1H, CONH), 8.22 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.31 (d, 3J = 8.2 Hz, 2H,
Ar-H), 8.37 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.71 (s, 1H, Ar-H).

8.3.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzamido]phenyl-4-(4-n-

dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat A-12.112/12 s Q8
o7 By
Ansatzgr6Re: nach AAV 10 Cutt0 ° °

4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoesdure 8;, (0.6 mmol / 0.26 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 2.4
mmol / 1.2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenal (0.28 mmoal / 0.03 g), DMAP (1 Spatd spitze), Triethylamin (0.6 mmol / 0.08 ml), Tolual
Ausbeute: 0.19 g (73 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 177 [48.1] Col,P 196 [18.7] |
CsgH7100N M =926.158 g/mol

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.62, H 7.90, N 1.21

'H-NMR (500 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.46 (m, 36H, CH,), 1.78 (m, 4H,
ArOCH,CHy), 3.95 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.92 (m, 4H, Ar-H), 7.07 (m, 1H, Ar-H), 7.13 (m, 4H, Ar-H), 7.45
(m, 2H, Ar-H), 7.80 (s, 1H, Ar-H), 7.97 (m, 3H, Ar-H, CONH), 8.27 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.30 (m, 4H,
Ar-H).

3C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 14.05, 22.67, 26.06, 29.31, 29.33, 29.40, 29.58, 29.60, 29.63, 29.66, 31.92,
68.59, 110.09, 113.89, 115.29, 117.93, 122.22, 127.26, 129.95, 130.27, 130.59, 132.88, 133.68, 134.31, 138.90,
144.15, 151.32, 157.20, 164.20, 164.61.

OCiaHazs

8.3.5 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenyl-3-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-

benzamido]benzoat A-13.11212 o o I
/@)&{@ o k@g*@\

OCraHzs

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 Cuts®
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.1;, (0.5 mmol / 0.21 g), Oxaylchlorid (2M in CH,Cl,, 2 mmol / 1
ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy-phenyl-3-amino-benzoat 30, (0.5 mmal / 0.26 g), DMAP (Spatel spitze),
Triethylamin (0.5 mmol / 0.07 ml), Toluol

Ausbeute: 0.38 g (82 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 155 [58.5] (Col 149") |

CsgH71OgN M =926.158 g/mal

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.79, H 7.80,N 1.24

H-NMR (500 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.27-1.49 (m, 36H, CH,), 1.82 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.96 (d, >J= 8.2 Hz, 4H, Ar-H), 7.25 (m, 4H, Ar-H), 7.33
(d, 3= 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.51 (m, 1H, Ar-H), 7.95 (d, °J= 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 7.97 (m, 2H, Ar-H), 8.04 (s, 1H,
CONH), 8.13(d, 3J= 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 8.28 (s, 1H, Ar-H).

3C-NMR (125.7 MHz, DMSO-dg): & 13.90, 22.55, 25.90, 29.05, 29.21, 29.25, 29.44, 29.47, 29.51, 29.53,
31.81, 68.36, 68.41, 114.37, 114.46, 121.09, 121.52, 121.58, 122.17, 122.38, 122.57, 125.44, 126.08, 128.51,
129.39, 130.37, 131.88, 132.21, 138.46, 148.22, 148.67, 154.13, 163.63, 163.86, 164.38, 164.52, 164.67, 164.96.

8.3.6 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(4-n- o
dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat A-14.13212 X, k@ o

CyoHps0 OCyzHas

Ansatzgr6Re: nach AAV 10
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoeséure 3.1;, (0.46 mmol / 0.20 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 2 mmol /
1 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,CI,

3-Amino-phenyl-(4-n-dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoat 28, (0.46 mmol / 0.24 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (0.46 mmol / 0.06 ml), Tolual

Ausbeute: 0.30 g (70 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 154 [19.7] Col,,P 166 [13.7] |
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CssH7,.06N M = 926.158 g/mol

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.81, H 7.72, N 1.30

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CH,), 1.26-1.45 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, %] = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.03 (t, J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.93 (m, 4H, Ar-
H), 7.02 (m, 1H, Ar-H), 7.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (m, 2H, Ar-H),
7.78 (s, 1H, Ar-H), 7.88 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (m, 3H, Ar-H, CONH), 8.29 (m, 4H, Ar-H).

B3C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 14.21, 22.77, 26.06, 26.13, 29.16, 29.42, 29.71, 31.99, 68.41, 68.49, 113.62,
114.30, 114.42, 115,13, 117.48, 120.84, 122.08, 122.20, 128.48, 129.72, 130.17, 131.96, 132.26, 133.55, 134.00,
139.13, 143.91, 151.00, 153.80, 156.96, 163.68, 164.08, 164.50, 164.85.

8.3.7 4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycarbonyl)phenyl-3-[4-(4-n-dodecyl oxy-
phenoxycarbonyl)benzamido]benzoat A-15.11512 ] YQ)K@Y
Ansatzgr6Re: nach AAV 10 CMHQSOJ@ OT}/@ ’ ° OO

4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoesdure 8, (0.5 mmol / 0.21 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 2
mmol / 1 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyl oxy-phenoxycar bonyl-phenyl-3-amino-benzoat 32;, (0.5 mmol / 0.26 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (0.5 mmol / 0.07 ml), Toluol

Ausbeute: 0.36 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 197 [65.5] (SmA 194 [6.4]) |
CsgH71OgN M =926.158 g/mal

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.83, H 7.92, N 1.06

'H-NMR (400 MHz, CDCl; + DMSO-dg): & 0.52 (t, J = 6.7 Hz, 6H, CHj), 0.91-1.10 (m, 36H, CH,), 1.42 (m,
4H, ArOCH,CH,), 3.61 (t, *J= 6.3 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.56 (m, 4H, Ar-H), 6.76 (m, 4H, Ar-H), 7.04 (d, *J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (m, 1H, Ar-H), 7.58 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.82 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.88
(m, 5H, Ar-H, CONH), 8.27 (s, 1H, Ar-H).

13C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 13.90, 22.55, 25.89, 25.97, 29.03, 29.21, 29.24, 29.29, 29.43, 29.46, 29.49,
29.51, 29.54, 2959, 31.81, 68.42, 68.56, 114.47, 115.22, 121.05, 121.63, 121.81, 122.22, 125.58, 126.17,
127.46, 128.48, 129.48, 130.05, 131.68, 131.81, 132.31, 138.51, 144.33, 154.20, 155.12, 157.00, 163.88, 164.04,
164.36, 164.62, 164.96.

OCraHazs

8.3.8 4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycarbonyl)phenyl-3-[4-(4-n-dodecyl oxy-
benzoyloxy)benzamido]benzoat A-16.1121> Y@ YQ k@ .
Ansatzgroie: nach AAV 10 Cw“%oj@/ ° Ok@

4-(4-n- Dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoesaure 3.1, (0.5 mmol / 0.21 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 2 mmol /
1 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyl oxy-phenoxycar bonyl-phenyl-3-amino-benzoat 32;, (0.5 mmol / 0.26 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (0.5 mmol / 0.07 ml), Toluol

Ausbeute: 0.31 g (67 % d. Th.), farbloser Feststoff,

Umkr. DMF/Ethanal, Cr 169 [45.7] (SmC 165 [0.8]) SmA 174 [10.5] |

CsgH71OgN M =926.158 g/mal

berechnet: C 75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.94, H 7.79, N 1.22

'H-NMR (500 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.49 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.96 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.05 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.91 (d, 3J= 8.8
Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (d, 3J= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (m, 4H, Ar-H), 7.54 (m,
1H, Ar-H), 7.94 (d, 3= 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 7.99 (s, 1H, CONH), 8.13 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J =
8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.35 (s, 1H, Ar-H).

13C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 13.90, 22.55, 25.89, 25.97, 29.03, 29.21, 29.24, 29.29, 29.43, 29.46, 29.49,
29.51, 29.54, 2959, 31.81, 68.42, 68.56, 114.47, 115.22, 121.05, 121.63, 121.81, 122.22, 125.58, 126.17,
127.46, 128.48, 129.48, 130.05, 131.68, 131.81, 132.31, 138.51, 144.33, 154.20, 155.12, 157.00, 163.88, 164.04,
164.36, 164.62, 164.96.

OC2Has
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8.4 Synthese der halogen-substituierten M onoamide A-2
8.4.1 In Postion X halogen-subgtituierte M onoamide A-2.2 bisA-2.4

8.4.1.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenylaminocarbonyl]phenyl 4-(3-
fluor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-2.21212 d QW \@
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 clest@ )Kro,szs

4-(3-Fluor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoesiure 3.2, (0.77 mmol / 0.34 g), 4-(3 Hydroxy-
benzamido)phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 35, (0.77 mmol / 0.40 g), DCC (0.77 mmol / 0.16 g), DMAP (1
Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.42 g (58 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 180 [66.2] (B; 171 [21.0]) |
CsgH700NF M =944.1484 g/mal

berechnet: C 73.78, H 7.47, N 1.48 gefunden: C 73.57, H 7.93, N 1.05

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 50°C): 5 0.87 (t, %J = 6.7 Hz, 6H, CH3), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.84 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.12 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.95 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (m, 1H, Ar-H), 7.19 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (m,
1H, Ar-H), 7.54 (t, 3= 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (s 1H, Ar-H), 7.78 (m, 1H, Ar-
H), 7.87 (s, 1H, Ar-H), 7.91 (s, 1H, CONH), 7.95 (m, 1H, Ar-H), 8.12 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, *J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 50°C): & 14.27, 20.22, 22.84, 26.02, 26.14, 29.15, 29.26, 29.48, 29.67, 29.73,
29.77, 32.06, 68.44, 68.64, 110.00, 113.57, 114.33, 117.98, 120.61, 121.27, 121.47, 122.08, 122.34, 124.58,
126.62, 127.50, 129.99, 131.88, 132.24, 135.26, 136.56, 147.61, 151.11, 155.28, 163.51, 164.16, 164.47, 164.92.

8.4.1.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenylaminocar bonyl]phenyl-4-(3-
chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-2.312/12 0 /QW
Qm*o COL

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 Cuts0
4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoesdure 3.2;, (1 mmol / 0.46 g), 4- (3-Hydroxy-benzan1| do)phenyl-
4-n-dodecyl oxy-benzoat 35;, (1 mmoal / 0.52 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spate spitze), CH,Cl
Ausbeute: 0.69 g (72 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 168 [42.9] (B, 159 [7.5]) |
CsgH700NCl M = 960.60 g/mol

berechnet: C 72.52, H 7.35, N 1.46, Cl 3.69 gefunden: C 72.28, H 7.34, N 1.35, Cl 4.01
'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 50°C): 5 0.87 (t, %J = 6.7 Hz, 6H, CH3), 1.26-1.37 (m, 36H, CH,), 1.84 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.12 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.94 (d, 3J=9.1
Hz, 2H, Ar-H), 6.98 (d, 3J= 8.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.18 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
7.40 (m, 1H, Ar-H), 7.52 (t, 3J= 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.66 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (s, 1H, Ar-H), 7.78 (m,
1H, Ar-H), 7.98 (s, 1H, CONH), 8.04 (m, 1H, Ar-H), 8.11 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (m, 1H, Ar-H), 8.24
(d, 33=8.7 Hz, 2H, Ar-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 50°C): & 14.21, 22.78, 25.98, 26.07, 28.99, 29.19, 29.37, 29.42, 29.61, 29.63,
29.71, 29.73, 31.99, 68.37, 69.54, 112.21, 114.26, 120.55, 121.22, 121.37, 121.51, 122.01, 122.24, 123.16,
124.58, 125.17, 126.53, 129.90, 130.53, 131.81, 132.18, 135.24, 136.46, 147.49, 151.00, 155.19, 159.06, 163.21,
163.44, 164.13, 164.41, 164.91.

OCoHys

8.4.1.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenylaminocar bonyl]phenyl-4-(3-
brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-2.4121 d QW
00 ° o \©\oi©\
Ansatzgr 6Be: nach AAV 2 °’Z“25°/?* OCutos

4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.2;, (1 mmoal / 0.51 g), 4-(3-Hydroxy-benzamido)phenyl-
4-n-dodecyl oxy-benzoat 355, (1 mmol / 0.52 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,
Ausbeute: 0.78 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 158 [42.8] (B; 155) |
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CssH7OsNBr M = 1005.054 g/mol

berechnet: C 69.31, H 7.02, N 1.39, Br 7.95 gefunden: C 69.15, H 7.25, N 1.35, Br 7.99
'H-NMR (400 MHz, CDCl3, 50°C): 5 0.87 (t, %J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.85 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (t, ®J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.10 (t, ®J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH;), 6.95 (m, 3H, Ar-
H), 7.19 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (m, 1H, Ar-H), 7.54 (t, 3J= 7.9 Hz, 1H,
Ar-H), 7.67 (d, 3= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (s, 1H, Ar-H), 7.78 (m, 1H, Ar-H), 7.94 (s, 1H, CONH), 8.10 (m,
3H, Ar-H), 8.26 (d, %)= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.38 (s, 1H, Ar-H).

8.4.2 In Podgtion Y halogen-substituierten M onoamide A-2.5 bisA-2.7

8.4.2.1 3-[4-(3-Fluor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)phenylaminocar bonyl]phenyl-
4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-2.51212 d @W
ISR
Ansatzgr 6Re: nach AAV 3 e )k@mﬁzs

3-Fluor-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure 1.2;, (0.8 mmoal / 0.26 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 3 mmol / 1.5 ml),

Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-(4-Hydroxy-phenylaminocar bonyl) phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)] benzoat 3715, (0.8 mmol / 0.51 g),

DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.39 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 186 [65.5] (B; 177') |

CsgH70ONF M =944.1484 g/mal

berechnet: C 73.78, H 7.47, N 1.48 gefunden: C 73.31, H 7.92, N 0.95

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 50°C): & 0.87 (m, 6H, CH), 1.26-1.49 (m, 36H, CH,), 1.83 (m, 4H, ArOCH,CH,),
4.04 (t, *J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.10 (t, %J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, °J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
7.01 (m, 1H, Ar-H), 7.19 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (m, 1H, Ar-H), 7.54 (t,
)= 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.68 (d, %J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (s, 1H, Ar-H), 7.78 (m, 1H, Ar-H), 7.87 (m, 1H,
Ar-H), 7.92 (s, 1H, CONH), 7.94 (s, 1H, Ar-H), 8.13 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, °J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).

8.4.2.2 3-[4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)phenylaminocar bonyl]phenyl-

4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-2.612/12 ) Qﬁ( .
o

OCoHys

Ansatzgr 6e: nach AAV 3
3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure 1.3;, (0.8 mmol / 0.27 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 3 mmol / 1.5 ml),
Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-(4-Hydroxy-phenylaminocarbonyl) phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)] benzoat 37,1,

(0.8 mmoal / 0.51 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.40 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 171 [46.2] (B, 165 [14.7]) |
CsgH700ONCl M = 960.60 g/mol

berechnet: C 72.52, H 7.35, N 1.46, Cl 3.69 gefunden: C 72.21, H 7.54, N 1.22, Cl 3.93
'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 50°C): & 0.87 (m, 6H, CH), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.84 (m, 4H, ArOCH,CH,),
4.04 (t, %3 = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.10 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.96 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3=
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (m, 1H, Ar-H), 7.53 (t,
3)= 80 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (s, 1H, Ar-H), 7.78 (m, 1H, Ar-H), 7.96 (s, 1H,
CONH), 8.04 (m, 1H, Ar-H), 8.13 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.18 (s, 1H, Ar-H), 8.24 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-
H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls, 50°C): & 14.20, 22.78, 25.99, 26.08, 29.02, 29.19, 29.38, 29.42, 29.61, 29.65,
29.67, 29.72, 29.74, 32.00, 68.46, 69.50, 112.18, 114.42, 120.55, 120.89, 121.25, 122.12, 123.06, 124.54,
126.33, 127.60, 129.91, 130.37, 131.76, 132.10, 132.33, 135.43, 136.44, 140.72, 151.08, 155.53, 158.79, 163.75,
163.92, 164.13, 164.18, 164.45.
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8.4.2.3 3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)phenylaminocar bonyl]phenyl-

4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-2.71212 @ {@W
/@jio ° O\oi@

OCoHys

Ansatzgr 63e: nach AAV 3
3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure 1.3;, (0.8 mmol / 0.31 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 3 mmoal / 1.5 ml),
Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-(4-Hydroxy-phenylaminocar bonyl) phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)] benzoat 37,

(0.8 mmoal / 0.51 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.50 g (62 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMFEthanol, Cr 159 [22.1] B; 163 [12.1] |
CsgH70OoNBr M = 1005.054 g/mal

berechnet: C 69.31, H 7.02, N 1.39, Br 7.95 gefunden: C 68.85, H 7.14, N 1.24, Br 8.41
'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 50°C): & 0.87 (m, 6H, CH), 1.26-1.49 (m, 36H, CH,), 1.84 (m, 4H, ArOCH,CH,),
4.04 (t, *J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.10 (t, 3J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.92 (d, °J = 8.9 Hz, 1H, Ar-H),
6.97 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (d, 3J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (m, 1H,
Ar-H), 7.53 (t, 3= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (s, 1H, Ar-H), 7.77 (m, 1H, Ar-H),
7.97 (s, 1H, CONH), 8.08 (m, 1H, Ar-H), 8.13 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.36
(s, 1H, Ar-H).

8.5 Synthese der Monoamide A-10

8.5.1 Synthese der homologen M onoamide A-10.1,, - 3-[4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)-
benzamido]phenyl-4-(4-n-alkyloxy-benzoyloxy)benzoate

Ansatzgr6Re: nach AAV 10

4-(4-n-Alkyl oxy-benzoyl oxy)benzoesdure 3.1, (1 mmol), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin
(1Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenal (0.469 mmoal / 0.051 g), DMAP (1 Spatd spitze), Triethylamin (1 mmoal / 0.14 ml), Toluol
Reinigung der Rohprodukte durch Umkristallisation aus DMF/Ethanal.

Tabelle: Ubergangstemperaturen (°C) sowie Enthalpiewerte [kJmol] und Ausbeuten der homologen
Monoamide A-10.1,,, der Struktur 1-1-b

O
o /@)LO NJ\©\ [e)
H
Hon+1CrO

OCnHzns

Verb. n | Summenformel | M [g/mol] Uber gangstemper aturen in °C Ausbeute
Uber gangsenthalpien [kJ/mol]

A-101y, | 4 CuzH3s0sN 701.742 | Cr155[20.4] Col 167[11.3] | 0.13g(39%d. Th.)
A-101ss | 5 CasHaz0sN 729.794 | Cr152[26.1] Col 165[14.9] | 0.19g (55%d. Th.)
A-101gs | 6 CusHa7OsN 757.846 | Cr138 [9.0] Col 163[15.1] | 0.20 g (56 % d. Th.)
A-101,; | 7 CusHs106N 785.898 | Cr153 [7.6] Col 158 [4.7] | 0.20g (54 %d. Th.)
A-101gs | 8 CsoHssOsN 813.950 | Cr 130 [9.8] Col 157[41.3] | 0.17 g (44 %d. Th.)
A-101g9 | 9 Cs2Hss0sN 842.002 | Cr 129[44.0] SMCAPA 150[19.6] | | 0.18 g (45 %d. Th.)
A-10.13910 | 10 |  CssHezOsN 870.054 | Cr 131[39.1] SMCAPA 154[20.9] | | 0.20 g (49 %d. Th.)
A-10.13y1; | 11 |  CssHerOsN 898.106 | Cr 121[15.6] SMCAPA 159[20.9] | | 0.27 g (64 %d. Th.)
A-10.1121, | 12 | CsgHnOsN 926.158 | Cr 120[13.3] SMCAPA161[20.9] | | 0.30g (69 %d. Th.)
A-10.13516 | 16 | CosHg/OsN 1038.366 | Cr 114[31.8] SMCaPA 160[23.8] | | 0.24 (49 %d. Th.)
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A-10.144 CazHag00N M = 701.742 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): § 0.98 (m, 6H, CHs), 1.48-1.51 (m, 4H, CHy), 1.79 (m, 4H, ArOCH,CH,), 4.05
(M, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (m, 5H, Ar-H), 7.35 (m, 6H, Ar-H), 7.68 (s, 1H, Ar-H), 7.91 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-
H), 7.99 (s, 1H, CONH), 8.13 (m, 4H, Ar-H), 8.26 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A-10.155 CasHasOoN M = 729.794 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): § 0.94 (m, 6H, CHs), 1.36-1.49 (m, 8H, CHy), 1.82 (m, 4H, ArOCH,CH.,), 4.04
(M, 4H, ArOCH,CH;), 6.97 (m, 5H, Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.68 (s, 1H, Ar-H), 7.90 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-
H), 7.95 (s, 1H, CONH), 8.13 (m, 4H, Ar-H), 8.25 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A-10.1g56 CasHa7OoN M = 757.846 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § 0.91 (m, 6H, CHy), 1.34-1.47 (m, 12H, CH,), 1.81 (m, 4H, ArOCH,CH),), 4.04
(M, 4H, ArOCH,CH;), 6.98 (m, 5H, Ar-H), 7.39 (m, 6H, Ar-H), 7.68 (s, 1H, Ar-H), 7.91 (m, 3H, Ar-H, CONH),
8.13 (M, 4H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A-10.17, CagHs1 06N M = 785.898 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § 0.89 (m, 6H, CHy), 1.24-1.50 (m, 16H, CH,), 1.81 (m, 4H, ArOCH,CH),), 4.04
(M, 4H, ArOCH,CH;), 7.00 (m, 5H, Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.90 (m, 3H, Ar-H, CONH),
8.14 (m, 4H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A-10.1gs CsoHssOsN M = 813.95 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): § 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H, CH,), 1.24-1.50 (m, 20H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CHy,), 4.03 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.96 (m, 5H, Ar-H), 7.13 (m, 6H, Ar-H), 7.68 (s, 1H, Ar-H), 7.90 (d,
3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.98 (s, 1H, CONH), 8.13 (m, 4H, Ar-H), 8.25 (d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A-10.1g6 CsoHsoOsN M = 842.002 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls):  0.88 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H, CHy), 1.24-1.47 (m, 24H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.04 (m, 4H, ArOCH,CH;), 6.97 (m, 5H, Ar-H), 7.19 (m, 6H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.85 (s
1H, CONH), 7.92 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (m, 4H, Ar-H), 8.26 (d, >J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A-10.11010 CsaHgsOsN M = 870.054 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): 5 0.87 (t, *J = 6.9 Hz, 6H, CH3), 1.27-1.48 (m, 28H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CHy,), 4.03 (m, 4H, ArOCH,CH;), 6.97 (m, 5H, Ar-H), 7.36 (m, 6H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.85 (s
1H, CONH), 7.92 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (m, 4H, Ar-H), 8.26 (d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A-10.1111 CseHs7O6N M = 898.106 g/mol
'H-NMR (400 MHz, CDCly): 5 0.87 (t, °J = 6.9 Hz, 6H, CH3), 1.26-1.48 (m, 32H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CHy), 4.03 (m, 4H, ArOCH,CH}), 6.98 (m, 5H, Ar-H), 7.36 (m, 6H, Ar-H), 7.68 (s, 1H, Ar-H), 7.99 (m,
3H, Ar-H, CONH), 8.12 (m, 4H, Ar-H), 8.26 (d, >J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A-10.13416 CesHarOoN M = 1038.366 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.86 (t, %J = 6.9 Hz, 6H, CH3), 1.20-1.50 (m, 52H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CHy), 4.03 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.99 (m, 5H, Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.84 (s,
1H, CONH), 7.92 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (m, 4H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

8.5.2 In Position X halogen-substituierte M onoamide A-10.2 bisA-10.4

8.5.2.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(3-fluor-4-n-dodecyloxy-

benzoyloxy)benzoat A-10.212112 @ OA/@UKQ k@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2

4-(3-Fluor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoesiure 3.2;, (0.5 mmol / 0.22 g), 4-(3-Hydroxy-phenylamino-
carbonyl)phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 38;, (0.5 mmal / 0.26 g), DCC (0.5 mmol / 0.103 g), DMAP (1
Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.25 g (53 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 136 [21.2] SmCP, 164 [22.7] |
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CssH700sNF M = 944.1484 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CH,), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.83 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J= 6.7 Hz, 2H, ArOCH,CH;), 4.11 (t, >J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.96 (d, J= 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.02 (m, 2H, Ar-H), 7.31 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (t, 3J=
7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.48 (m, 1H, Ar-H), 7.70 (s, 1H, Ar-H), 7.87 (s, 1H, Ar-H), 7.90 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
7.95 (m, 1H, Ar-H), 7.98 (s, 1H, CONH), 8.12 (d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H).
3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.12, 22.71, 25.90, 26.01, 29.03, 29.13, 29.36, 29.55, 29.58, 29.60, 29.65,
30.90, 31.94, 68.42, 69.57, 113.57, 113.75, 114.41, 117.20, 117.76, 121.90, 121.94, 122.24, 123.50, 126.99,
127.51, 128,50, 129.79, 131.85, 132.11, 132.36, 139.07, 151.31, 154.80, 155.13, 163.96, 164.23, 164.45, 164.84.

8.5.22 3—[4—(4—n-DodecyIoxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4—(3—ch|or-4-n-dodecy|oxy-
benzoyloxy)benzoat A-10.312/12

o
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 clezso@ )K@oc,zms

4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.3;, (0.5 mmol / 0.23 g), 4—(3—Hydroxy phenylamino-
carbonyl)phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 38, (0.5 mmal / 0.26 g), DCC (0.5 mmol / 0.103 g), DMAP (1

Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.3 g (63 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 50 [12.9] SmCP, 160 [19.9] |
CsgH70OgNCl M =960.60 g/mol

berechnet: C 72.52, H 7.35, N 1.46, Cl 3.69 gefunden: C 72.08, H 7.50, N 1.24, Cl 3.85
'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.84 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.12 (t, °J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.96 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.01 (m, 2H, Ar-H), 7.32 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.35(d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (t, 3J=
8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.46 (m, 1H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.90 (s, 1H, CONH), 7.91 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
8.06 (M, 1H, Ar-H), 8.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (s, 1H, Ar-H), 8.26 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.25, 22.84, 26.05, 26.13, 29.06, 29.25, 29.43, 29.48, 29.66, 29.71, 29.77,
29.79, 32.06, 68.50, 69.61, 112.29, 113.78, 114.42, 115.70, 117.20, 118.40, 121.50, 121.61, 121.96, 122.28,
123.34, 128.49, 129.82, 130.58, 131.85, 132.25, 132.36, 139.02, 151.63, 153.96, 156.60, 159.10, 163.28, 163.18,
164.39, 164.77.

8.5.2.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(3-br om-4-n-dodecyloxy-
benzoyloxy)benzoat A-10.412/12 @ je! k@
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 clezso”?* )K@oc,zms

4-(3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoesdure 3.4, (0.5 mmol / 0.25 g), 4-(3-Hydroxy-
phenylaminocarbonyl)phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 38;, (0.5 mmoal / 0.26 g), DCC (0.5 mmoal / 0.103 g),
DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.45 g (89 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 85 [13.9] SMCP, 154 [18.6] |
CsgH700sNBr M = 1005.054 g/mol

berechnet: C 69.31, H 7.02, N 1.39, Br 7.95 gefunden: C 68.66, H 7.17, N 1.18, Br 8.54
'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.52 (m, 36H, CH,), 1.88 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.12 (t, 3J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CHj), 6.95 (m, 1H, Ar-
H), 6.96 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.01 (m, 1H, Ar-H), 7.32 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (d, 3J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 7.40 (t, 3J = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.49 (m, 1H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.91 (s 1H, CONH), 7.92 (d,
3)=18.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (m, 1H, Ar-H), 8.13 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
8.38 (s, 1H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.25, 22.83, 26.07, 26.13, 29.05, 29.24, 29.41, 29.48, 29.70, 29.72, 29.79,
32.05, 68.50, 69.69, 112.09, 112.26, 113.78, 114.45, 117.44, 121.02, 121.96, 122.27, 127.01, 128.49, 131.31,
131.85, 132.11, 132.36, 135.39, 139.04, 151.62, 153.96, 155.10, 159.93, 163.13, 163.76, 164.18, 164.39, 164.77.
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8.5.3 In Postion Y halogen-substituierte M onoamide A-10.5 bis A-10.7

8.5.3.1 3-[4-(3-Fluor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-

benzoyloxy)benzoat A-10.5121> ) 2 /@NO )
” Q*oﬁ k@(})&@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2
4-(3-Fluor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.2;, (0.5 mmol / 0.22 g), 3-Amino-phenyl-(4-n- dodecyl-
oxy-benzoyl oxy)benzoat 26, (0.5 mmol / 0.26 g), DCC (0.5 mmol / 0.103 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.21 g (45 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 122 [12.3] SWCP 165[20.1] |
CssH700sNF M = 944.1484 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CH,), 1.25-1.47 (m, 36H, CH,), 1.83 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH;), 4.10 (t, J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.00 (m, 2H, Ar-H), 7.30 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (t, 3J=
8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.48 (m, 1H, Ar-H), 7.68 (s, 1H, CONH), 7.87 (s, 1H, Ar-H), 7.90 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
7.93 (M, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 2J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.20, 22.77, 25.95, 26.08, 29.09, 29.19, 29.42, 29.60, 29.65, 29.71, 31.99,
68.44, 69.57, 113.51, 113.74, 114.38, 117.40, 117.70, 117.90, 120.95, 122.01, 122.07, 126.69, 127.40, 128.50,
129.75, 131.74, 132.32, 138.94, 151.25, 153.59, 155.34, 163.70, 164.15, 164.23, 164.66.

OCioHys

8.5.3.2 3-[4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-
benzoyloxy)benzoat A-10.6121> d jel k@
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 cle25o@ ’ OJK@

4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoesiure 3.3, (0.8 mmaoal / 0.37 g), 3-Amino-phenyl-(4-n- dodecyl
oxy-benzoyl oxy)benzoat 26, (0.8 mmol / 0.41 g), DCC (0.8 mmol / 0.17 g), DMAP (1 Spate spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.31 g (40 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 50 [18.0] SMCP, 163 [21.3] |
CssH700NCl M = 960.60 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CH,), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.83 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.12 (t, J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.95 (d, J= 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (m, 1H, Ar-H), 7.19 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (m,
1H, Ar-H), 7.54 (t, 3J= 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.67 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.73 (s 1H, Ar-H), 7.78 (m, 1H, Ar-
H), 7.87 (s, 1H, Ar-H), 7.91 (s, 1H, CONH), 7.95 (m, 1H, Ar-H), 8.12 (d, >J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3] =
8.7 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.25, 22.83, 26.04, 26.13, 29.05, 29.25, 29.42, 29.48, 29.66, 29.69, 29.72,
29.77, 32.05, 36.03, 68.50, 69.60, 112.29, 113.81, 114.45, 117.45, 117.80, 121.02, 121.71, 122.07, 122.16,
123.24, 126.76, 128,56, 129.82, 130.56, 131.80, 132.23, 132.38, 138.99, 151.33, 153.67, 155.60, 159.09, 163.46,
163.76, 164.20, 164.27, 164.70.

OCoHys

8.5.3.3 3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-
benzoyloxy)benzoat A-10.71212 d jel k@
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 c;moQA k@oc,zms

4-(3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoesiure 3.4, (0.5 mmaoal / 0.25 g), 3-Amino-phenyl-(4-n- dodecyl
oxy-benzoyl oxy)benzoat 26, (0.5 mmol / 0.26 g), DCC (0.5 mmol / 0.103 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.24 g (48 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 59 [12.2] SmCP 136 [21.6] |
CssH700sNBr M = 1005.054 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.6 Hz, 6H, CH,), 1.25-1.48 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH;), 4.11 (t, >J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.01 (m, 2H, Ar-H), 7.31 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (t, *J=
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8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.48 (m, 1H, Ar-H), 7.68 (s, 1H, CONH), 7.92 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.08 (m, 2H, Ar-
H), 8.13 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.37 (m, 1H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.26, 22.83, 26.06, 26.13, 29.04, 29.24, 29.41, 29.48, 29.69, 29.72, 29.79,
32.05, 68.49, 69.67, 112.06, 112.23, 113.80, 114.44, 122.07, 122.16, 126.75, 128.56, 129.81, 131.15, 131.30,
131.80, 132.37, 135.37, 138.98, 153.67, 159.91, 163.31, 163.75, 164.20.

8.5.4 In Podgtion X und Y halogen-substituierte M onoamide A-10.8 bis A-10.10

8.5.4.1 3-[4-(3-Fluor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(3-fluor-4-n-

dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-10.8121 Q* J@*“@k@t )k@

Ansatzgr 6e: nach AAV 10 [

4-(3-Fluor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesiure 3.2;, (1 mmoal / 0.45 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4
mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenal (0.5 mmal / 0.054 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Toluol
Ausbeute: 0.29 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 148 [55.8] SmCP 171 [21.9] |
CsgHssOoNF2 M =962.1388 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.86 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.11 (m, 4H, ArOCH,CH,), 7.03 (m, 3H, Ar-H), 7.31 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (d, 3J= 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (t, 3J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.47 (m, 1H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.91 (s, 1H, CONH),
7.92 (m, 6H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 13.91, 22.55, 25.79, 28.97, 29.21, 29.42, 29.46, 29.52, 29.54, 30.65, 31.81,
69.63, 113.79, 117.50, 117.59, 117.76, 117.93, 121.43, 121.49, 121.84, 121.95, 127.04, 127.39, 128.56, 129.67,
131.77,132.37, 139.17, 151.07, 151.35, 152.21, 152.27, 153.04, 153.70, 155.19, 163.31, 163.55, 164.21, 164.79.

OCoHys

8.5.4.2 3-[4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(3-chlor-4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-10.912/12 d gt k@

Ansatzgr 63e: nach AAV 10 CHHZSO/?*
4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoesdure 3.3; (1 mmol / 0.46 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4
mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenal (0.5 mmal / 0.054 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Toluol
Ausbeute: 0.37 g (79 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 89 [15.5] SmCP 152 [16.9] |
CsgHesgOoNCl M =995.042 g/moal

berechnet: C 70.01, H 6.99, N 1.41, Cl 7.13 gefunden: C 69.59, H 7.13, N 1.16, Cl 7.39
'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.52 (m, 36H, CH,), 1.87 (m, 4H,
ArOCH,CH), 4.12 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.99 (m, 3H, Ar-H), 7.36 (m, 6H, Ar-H), 7.69 (s 1H, Ar-H), 7.90 (m,
3H, Ar-H, CONH), 8.06 (m, 2H, Ar-H), 8.20 (m, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).

OCoths

8.5.4.3 3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(3-brom-4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-10.101212 d J @l k@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 cww?
4-(3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoyloxy) benzoesaure 3.3, (1 mmol / 0.51 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4
mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenal (0.5 mmal / 0.054 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Toluol
Ausbeute: 0.19 g (35 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 62 [17.5] SmCP 121[11.5] |
CsgHggOoNBI, M =1083.95 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.37 (m, 36H, CH,), 1.87 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.95 (m, 3H, Ar-H), 7.35 (d, J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.41

OCoHys
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(t, 3= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.47 (m, 1H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, Ar-H), 7.84 (s, 1H, CONH), 7.92 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 8.15 (m, 2H, Ar-H), 8.27 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.38 (s, 2H, Ar-H).

8.6 Synthese der Monoamide A-14

8.6.1 3-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(4-n- o
dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat A-14.112g £, kQ .

C1oHps0 OCgHy7

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10
4-(4-n-Octyl oxy-benzoyl oxy) benzoeséure 3.1g (0.8 mmol / 0.30 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 3.2 mmol / 1.6
ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenyl-(4-n-dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoat 28, (0.8 mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.18 g (70 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 166 [32.0] (Col 162[14.3]) |
CsqHe30OgN M = 870.054 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.27-1.48 (m, 28H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.96 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.93 (d, 3J= 89
Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.04 (d, J= 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.13 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
7.32(d, 3= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (m, 2H, Ar-H), 7.77 (s, 1H, Ar-H), 7.91 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.92 (s
1H, CONH), 8.12 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.29 (m, 4H, Ar-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.03, 22.65, 22.70, 26.06, 26.13, 29.20, 29.36, 29.40, 29.44, 29.63, 29.67,
31.84, 31.97, 68.56, 68.73, 113.79, 114.57, 115.38, 117.58, 121.24, 122.20, 122.25, 128.51, 129.81, 130.21,
130.26, 132.17, 132.38, 133.87, 134.33, 139.28, 144.31, 151.38, 154.17, 157.23, 163.93, 164.09, 164.51, 164.85.

8.6.2 3-[4-(4-n-Hexadecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(4-n-

dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat A-14.112/16 Y@ jel k@
Ansatzgr6e: nach AAV 10 CMHQSOQ ° O)K@

4-(4-n-Hexadecyl oxy-benzoyloxy) benzoesaure 3.1 (0.8 mmol / 0.39 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 3.2
mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenyl-(4-n-dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoat 28, (0.8 mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.21 g (27 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 145[22.0] Col 174 [4.9] |
Cs2H79OgN M = 982.262 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 0.87 (m, 6H, CHs), 1.25-1.45 (m, 44H, CH,), 1.78 (m, 4H, ArOCH,CH,), 4.03
(m, 4H, ArOCH,CH,), 6.92 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, 2J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.04 (m, 1H, Ar-H), 7.13
(d, 3= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.30 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (t, 3J = 7.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H),
7.77 (s, 1H, Ar-H), 7.90 (d, 2J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.98 (s, 1H, CONH), 8.12 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.30
(m, 4H, Ar-H).

OCieHas

8.6.3 3-[4-(3-Fluor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido] phenyl-4-(4-n-
dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat A-14.21512 %‘/@)L 2, J\Q ]
iog: e

OCraHas

Ansatzgr 6e: nach AAV 10 CutsO
4-(3-Fluor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.2;, (0.8 mmoal / 0.36 g), Oxaylchlorid (2M in CH,Cl,, 3.2
mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenyl-(4-n-dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoat 28, (0.8 mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.28 g (37 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 160 [41.2] Col 173 [12.6] |
CsgH70ONF M =944.1484 g/mal



8. Experimenteller Tell 147

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.47 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.11 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.92 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (m, 2H, Ar-H), 7.13 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m,
2H, Ar-H), 7.78 (s, 1H, Ar-H), 7.87 (m, 1H, Ar-H), 7.91 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.95 (s, 1H, CONH), 8.30
(m, 4H, Ar-H).

3C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 14.21, 22.78, 25.96, 26.15, 29.08, 29.40, 29.42, 29.49, 29.60, 29.67, 29.72,
29.75, 32.00, 68.52, 69.57, 113.65, 115.14, 117.56, 117.70, 117.89, 122.11, 122.15, 127.45, 128.50, 129.79,
130.16, 130.19, 132.20, 133.58, 134.07, 139.02, 143.95, 150.52, 151.09, 152.21, 153.63, 157.00, 164.06, 164.48,
164.69.

8.6.4 3-[4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(4-n-
dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat A-14.31212 Y@)L g\ k@
ey %

Ansatzgr6Re: nach AAV 10 [
4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoesdure 3.3;, (0.8 mmol / 0.37 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,
3.2mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenyl-(4-n-dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoat 28, (0.8 mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.51 g (66 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 130[23.8] Col 168 [16.5] |
CsgH700NCl M =960.60 g/mol

berechnet: C 72.52, H 7.35, N 1.46, Cl 3.69 gefunden: C 72.19, H 7.43, N 1.30, Cl 3.77
'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.52 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, 3= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.11 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.93 (d, 3J=9.1
Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (m, 1H, Ar-H), 7.04 (m, 1H, Ar-H), 7.13 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (d, 3J= 8.7 Hz,
2H, Ar-H), 7.42 (m, 2H, Ar-H), 7.78 (s 1H, Ar-H), 7.91 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.95 (s, 1H, Ar-H), 8.05 (m,
1H, Ar-H), 8.19 (s, 1H, CONH), 8.30 (m, 4H, Ar-H).

13C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 14.26, 22.84, 26.04, 26.20, 29.05, 29.43, 29.48, 29.55, 29.66, 29.71, 29.73,
29.75, 29.78, 29.81, 32.06, 68.60, 69.61, 112.29, 113.71, 115.22, 117.63, 121.66, 122.18, 122.21, 128.56,
129.85, 130.21, 130.25, 130.56, 132.22, 133.66, 134.14, 139.09, 144.03, 151.17, 153.70, 157.06, 159.11, 163.48,
164.10, 164.53, 164.75.

OCraHas

8.6.5 3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzamido]phenyl-4-(4-n-
dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat A-14.4151, i QJ\Q ]
AR

OCraHas

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 CutsO

4-(3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoesdure 3.44, (0.8 mmol / 0.40 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,
3.2mmoal / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH.CI,

3-Amino-phenyl-(4-n-dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoat 28, (0.8 mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.52 g (65 % d. Th.), farbloser Feststoff, Cr 127 [20.6] Col 162 [16.3] |

CsgH70OoNBr M = 1005.054 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.82 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.96 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.12 (t, °J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.93 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 6.94 (d, 3J = 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.05 (m, 1H, Ar-H), 7.13 (d, 3J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (d, *J
= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 2H, Ar-H), 7.76 (s, 1H, Ar-H), 7.89 (s, 1H, Ar-H), 7.91 (d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 8.09 (d, ®J= 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.30 (m, 4H, Ar-H), 8.37 (s, 1H, CONH).

3C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 14.04, 22.70, 26.00, 26.14, 29.03, 29.32, 29.37, 29.41, 29.45, 29.57, 29.60,
29.63, 29.64, 29.67, 31.97, 68.75, 68.79, 112.28, 113.81, 115.40, 117.64, 121.16, 122.20, 122.42, 128.56,
129.83, 130.22, 130.26, 131.27, 132.41, 135.47, 139.22, 144.33, 151.41, 153.91, 157.24, 160.13, 164.51, 164.76,
164.79.
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8.7 Monoamideder Struktur I1-a (Verb. A-17.1 bisA-17.6 und A-18.1 bisA-18.2)

8.7.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-

dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.112112 d el *@Y
Ansatzgr 6e: nach AAV 10 CMHQSO/QA ’ ° O

4-{[3-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl } benzoesdure 43;, (0.15 mmol / 0.10 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 0.6 mmoal / 0.3 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyloxy-anilin 46.1;, (0.159 mmol / 0.044 g), DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin (0.159 mmoal / 0.02
ml), Toluol

Ausbeute: 0.09 g (65 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 170 [54.5] (USmCP 167 [19.7] ) |
CsgH71OgN M =926.158 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.6 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.48 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.90 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.50 (m,
3H, Ar-H), 7.75 (s, 1H, CONH), 7.98 (d, %] = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J=
8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.29 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H).

OCi2Hzs

8.7.2 3-[4-(4-n-Hexadecyloxy-phenylaminocar bonyl) benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-

dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.11216 @ jol *@Y
Ansatzgr6Re: nach AAV 10 CMHQSO/Q)L ’ ° O

4-{[3-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoyl oxy] phenoxycarbonyl} benzoeséure 43;, (0.8 mmol / 0.53 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl5, 3.2 mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Hexadecyloxy-anilin 46.1, (0.8 mmol / 0.27 g), DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml),
Tolual

Ausbeute: 0.47 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 164 [34.8] USmCP 170[20.1] |
Ce2H7900N M =982.262 g/mol

berechnet: C 75.81, H 8.11, N 1.43 gefunden: C 75.22, H 8.09, N 1.27

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & 0.89 (m, 6H, CHs), 1.26-1.47 (m, 44H, CH,), 1.79 (m, 4H, ArOCH,CH,), 3.95
(t, 3= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.05 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.89 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.97
(d, 3= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (m, 2H, Ar-H), 7.22 (s, 1H, Ar-H), 7.36 (d, 3J= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (m, 1H,
Ar-H), 7.52 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.82 (s, 1H, CONH), 7.96 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J=89
Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (m, 4H, Ar-H).

13C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 14.01, 22.65, 25.99, 26.07, 29.13, 29.31, 29.33, 29.34, 29.41, 29.54, 29.57,
29.60, 29.61, 29.64, 29.65, 29.68, 31.91, 31.92, 68.50, 68.52, 114.55, 115.11, 115,68, 119.08, 119.38, 121.14,
122.11, 122.27, 126.68, 127.30, 129.88, 130.55, 130.61, 131.81, 132.11, 132.41, 139.83, 151.41, 151.62, 155.66,
156.67, 163.90, 163.95, 164.04, 164.24.

OCi6Hss

8.7.3 3-[4-(4-n-Hexadecyloxy-phenylaminocar bonyl) benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-
hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.116/16 d jol )KQY
Ansatzgr6Re: nach AAV 10 cmHﬂoQA ’ o

4-{[3-(4-(4-n-Hexadecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl } benzoeséure 43,5 (1 mmol / 0.72 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Hexadecyloxy-anilin 46.1;5 (1 mmol / 0.33 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml),
Tolual

Ausbeute: 0.62 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMFEthanol, Cr 158 [41.6] USmCP 168[23.4] |
CesHs7OgN M = 1083.366 g/mal

berechnet: C 76.17, H 8.45, N 1.35 gefunden: C 75.98, H 8.49, N 1.11

OCieHas
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'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & 0.87 (m, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 52H, CH,), 1.79 (m, 4H, ArOCH,CH,), 3.95
(t, ®J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.05 (t, J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.90 (d, J= 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 6.97
(d, 3= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (m, 2H, Ar-H), 7.23 (s, 1H, Ar-H), 7.36 (d, 3J= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (t, %=
8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.52 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.74 (s, 1H, CONH), 7.97 (d, %J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.13
(d, 33=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, 3J= 8.8 Hz, 4H, Ar-H).

3C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 14.02, 22.67, 26.01, 26.08, 29.15, 29.34, 29.36, 29.42, 29.55, 29.59, 29.61,
29.65, 29.67, 29.69, 31.93, 68.53, 68.55, 114.58, 115.17, 115,71, 119.10, 119.42, 121.18, 122.14, 122.27,
126.72, 127.30, 129.91, 130.59, 130.62, 131.84, 132.19, 132.44, 139.85, 151.44, 151.67, 155.70, 156.73, 163.92,
163.98, 164.08, 164.27.

8.7.4 3-[4-(4-n- Dodecyloxy-3-fluor-phenylaminocar bonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.212112 d 2 )KQY

Ansatzgr6e: nach AAV 10 CmHQEOQA ? @O%HQE
4-{[3-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl } benzoesdure 43;, (0.15 mmol / 0.10 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl;, 0.6 mmol / 0.3 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyloxy-3-fluor-anilin 46.2;, (0.159 mmol / 0.047 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.159
mmol / 0.02 ml), Toluadl

Ausbeute: 0.09 g (65 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 164 [69.6] (USmCP 162 [3.5]) |
CsgH70OgNF M =944.1484 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.48 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (m, 4H, Ar-H), 7.20 (m, 3H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 7.49 (m, 3H, Ar-H), 7.73 (s, 1H, CONH), 7.97 (d, 2J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 2J= 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 8.26 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.30 (d, 3J= 8.4 Hz, 2H, Ar-H).

8.7.5 3-[4-(3-Fluor-4-n-hexadecyloxy-phenylaminocar bonyl)benzoyloxy] phenyl-4-(4-
n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.21216 d 2 )KQY

OCygHss

Ansatzgr6Re: nach AAV 10

4-{[3-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl } benzoesdure 43;, (0.8 mmal / 0.53 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl5, 3.2 mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Fluor-4-n-hexadecyloxy-anilin 46.2;5 (0.8 mmol / 0.28 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmol /
0.11 ml), Tolual

Ausbeute: 0.34 g (43 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 155 [27.8] USmCP 170 [21.7] |
Ce2H7s00NF M =1000.2524 g/mol

berechnet: C 74.44, H 7.86, N 1.40 gefunden: C 74.28, H 8.17, N 0.78

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & 0.88 (m, 6H, CHs), 1.26-1.49 (m, 44H, CH,), 1.80 (m, 4H, ArOCH,CH,), 4.03
(m, 4H, ArOCH,CH,), 6.94 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (m, 2H, Ar-H), 7.22 (s, 1H, Ar-
H), 7.36 (d, 33 = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (t, 3J= 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.53 (m, 2H, Ar-H), 7.87 (s, 1H, CONH),
7.94 (d, )= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.13(d, °J= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (m, 4H, Ar-H).

3C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 14.01, 22.66, 25.94, 26.00, 29.13, 29.32, 29.33, 29.34, 29.36, 29.37, 29.54,
29.56, 29.57, 29.59, 29.62, 29.65, 29.68, 31.91, 31.93, 68.53, 70.33, 109.94, 114.57, 115.68, 115,92, 116.25,
119.08, 119.42, 121.14, 122.13, 126.68, 127.32, 129.91, 130.60, 131.17, 131.25, 131.83, 132.32, 132.43, 139.46,
144.49, 144.58, 151.39, 151.64, 153.76, 155.69, 163.87, 163.98, 164.09, 164.28, 164.50.

8.7.6 3-[4-(3-Fluor-4-n-hexadecyloxy-phenylaminocar bonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4-

n-hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.216/16 d jel *@W
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 C,EH“O@A ° ° \@L

4-{[3-(4-(4-n-Hexadecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl} benzoeséure 43,5 (1 mmol / 0.72 gS,
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

OC]EH33
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3-Fluor-4-n-hexadecyloxy-anilin 46.2;5 (1 mmol / 0.35 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14
ml), Toluol

Ausbeute: 0.81 g (76 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 154 [41.8] USmCP 169 [22.1] |
CosHgsOoNF M = 1056.3564 g/mol

berechnet: C 75.04, H 8.21, N 1.33 gefunden: C 74.94, H 8.71, N 0.86

'H-NMR (500 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 7.0 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 52H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.04 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.94 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J = 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (m, 2H,
Ar-H), 7.23 (s, 1H, Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (t, ] = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.54 (m, 2H, Ar-H),
7.71 (s, 1H, CONH), 7.96 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, 3J= 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 8.29 (d, °J= 8.8 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 14.02, 22.67, 25.95, 26.01, 29.15, 29.34, 29.36, 29.55, 29.56, 29.58, 29.60,
29.66, 29.69, 31.93, 68.53, 70.36, 109.76, 109.94, 114.58, 115.70, 115,95, 116.18, 119.08, 119.45, 121.17,
122.15, 126.71, 127.29, 129.93, 130.67, 131.11, 131.19, 131.84, 132.44, 139.45, 144.64, 151.40, 151.67, 151.85,
153.81, 155.71, 163.85, 163.99, 164.08, 164.27, 164.44.

8.7.7 3-[4-(4-n- Dodecyloxy-3-chlor-phenylaminocar bonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.31212 @ 2 k©w

OCyoHas

Ansatzgr6Re: nach AAV 10

4-{[3-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl} benzoesdure 43;, (0.15 mmol / 0.10 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 0.6 mmoal / 0.3 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyloxy-3-fluor-anilin 46.3;, (0.159 mmol / 0.05 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.159 mmol
/ 0.02ml), Toluol

Ausbeute: 0.08 g (56 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 144 [25.1] USmCP 164 [20.2] |
CsgH70OgNCl M = 960.60 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.46 (m, 36H, CH,), 1.83 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.85 (m, 4H, Ar-H), 7.20 (m, 3H, Ar-H), 7.36 (d, *J = 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.49 (m, 3H, Ar-H), 7.70 (s, 1H, CONH), 7.97 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 2J= 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 8.26 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.30 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H).

8.7.8 3-[4-(3-Chlor-4-n-hexadecyloxy-phenylaminocar bonyl)benzoyloxy] phenyl-4-(4-
n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.31216 @ jol *QW
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 c,mo/©A ’ ° \@L

4-{ [3-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoyl oxy] phenoxycarbonyl} benzoeséure 43,5 (0.8 mmol / 0.53 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 3.2 mmoal / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Chlor-4-n-hexadecyl oxy-anilin 46.3.5 (0.8 mmol / 0.29 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmol /
0.11 ml), Tolual

Ausbeute: 0.38 g (47 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 133 [38.0] USmCP 162 [20.5] |
Ce2H7809NCl M =1016.704 g/mal

berechnet: C73.24,H 7.73, N 1.38 Cl 3.49 gefunden: C72.90, H 7.74, N 1.21 Cl 3.55
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 0.87 (m, 6H, CHs), 1.20-1.49 (m, 44H, CH,), 1.81 (m, 4H, ArOCH,CH,), 4.02
(m, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.35 (d, >J=8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.46 (m, 2H, Ar-H), 7.67 (s, 1H, Ar-H), 7.53 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.96 (s, 1H, CONH),
8.12 (d, 3J=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.23 (m, 4H, Ar-H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.12, 22.71, 25.99, 26.00, 29.12, 29.18, 29.38, 29.57, 29.59, 29.60, 29.62,
29.65, 29.68, 29.72, 31.93, 31.94, 68.43, 69.66, 113.72, 114.44, 115.67, 119.10, 119.42, 120.09, 120.90, 122.11,
122.93, 123.26, 126.50, 127.27, 129.92, 130.53, 130.94, 131.79, 132.09, 132.38, 139.27, 151.18, 151.42, 152.01,
155.51, 158.81, 163.83, 164.05, 164.25, 164.47.

OCygHss
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8.7.9 3-[4-(3-Chlor-4-n-hexadecyloxy-phenylaminocar bonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4-
n-hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.31¢/16 d g\ k@ﬁ(

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 C,EHEO/@A ° romms
4-{ [3-(4-(4-n-Hexadecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl} benzoesiure 43,5 (1 mmol / 0.72 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Chlor-4-n-hexadecyl oxy-anilin 46.3,5 (1 mmoal / 0.37 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14

ml), Toluol

Ausbeute: 0.61 g (57 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 129 [32.7] USmCP 162 [20.0] |
CesHgsOoNCl M = 1056.3564 g/mol

berechnet: C 73.89, H 8.08, N 1.31 Cl 3.30 gefunden: C 73.75, H 8.15,N 1.11 Cl 3.20

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 44H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CHy), 4.03 (m, 4H, ArOCH,CH;), 6.91 (d, 3J= 8.9 Hz, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3J = 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.18
(m, 2H, Ar-H), 7.22 (s, 1H, Ar-H), 7.36 (d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (m, 2H, Ar-H), 7.67 (s, 1H, Ar-H), 7.76
(s, 1H, CONH), 7.96 (d, °J= 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, °J= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.25(d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
8.27 (d, 3= 8.3 Hz, 2H, Ar-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): § 14.02, 22.66, 25.99, 26.01, 29.15 29.23, 29.34, 29.36, 29.55, 29.56, 29.58,
29.65, 29.69, 31.93, 68.53, 69.89, 114.11, 114.58, 115.70, 119.09, 119.44, 120.16, 121.16, 122.14, 123.05,
123.64, 126.70, 127.31, 129.92, 130.65, 131.12, 131.84, 132.39, 132.44, 139.42, 151.40, 151.66, 152.28, 155.70,
163.85, 163.98, 164.08, 164.27, 164.48.

8.7.10 3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-

4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.412/12 @ jel *@Y
Ansatzgr6Re: nach AAV 10 C,QHQSOM ’ ° \@L

4-{[3-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl } benzoesdure 43;, (0.8 mmal / 0.53 g)B,'
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl;, 3.2 mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,
3-Brom-4-n-dodecyl oxy-anilin 46.4,, (0.8 mmol / 0.29 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmol /

OCyoHas

0.11 ml), Tolual

Ausbeute: 0.1 g (12%d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 121 [10.1] USmCP 153 [13.5] |
CsgH70OgNBr M = 1005.054 g/mal

berechnet: C 69.31, H 7.02, N 1.39, Br 7.95 gefunden: C 70.47, H 7.28, N 1.11, Br 5.78

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3 0.87 (m, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H, ArOCH,CH,), 4.04
(t, 3J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.86 (d, *J= 9.1 Hz, 1H, Ar-H), 6.96 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (m, 3H,
Ar-H), 7.35 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (m, 3H, Ar-H), 7.82 (s, 1H, CONH), 7.94 (d, °J= 8.5 Hz, 2H, Ar-
H), 8.13 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.19, 22.77, 26.06, 26.13, 29.17, 29.21, 29.42, 29.49, 29.62, 29.64, 29.66,
29.70, 29.72, 29.74, 31.99, 68.44, 69.71, 112.29, 113.35, 114.39, 114.90, 115.63, 119.05, 119.36, 120.86,
122.06, 125.81, 126.45, 127.23, 129.85, 130.48, 131.19, 131.73, 132.04, 132.31, 139.18, 151.11, 151.35, 152.84,
155.42, 163.73, 163.94, 164.14.

8.7.11 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-3-methyl-phenylaminocar bonyl)benzoyloxy]phenyl-
4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.512/12 d 0 *@W
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 %H@QA ’ 6 \@L

4-{ [3-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl} benzoeséure 434, (0.8 mmol / 0.53g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 3.2 mmoal / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyloxy-3-methyl-anilin 46.55, (0.8 mmol / 0.23 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmol /
0.11 ml), Tolual

Ausbeute: 0.17 g (23 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 127 [19.9] Col 141 [19.4] |
CsgH730gN M = 940.184 g/mol

OCiHas



8. Experimenteller Tell 152

berechnet: C 75.37, H 7.83, N 1.49 gefunden: C 75.46, H 7.81, N 1.36

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CH;), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.23 (s, 3H, Ar-CHs), 395 (t, 3J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 404 (t, 3] = 6.5 Hz, 2H,
ArOCH,CH.,), 6.79 (d, >J = 8.9 Hz, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.35(d, 3] =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (m, 3H, Ar-H), 7.78 (s, 1H, CONH), 7.96 (d, 3= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, *J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.19, 16.40, 22.77, 26.07, 26.23, 29.18, 29.40, 29.42, 29.46, 29.48, 29.60,
29.63, 29.66, 29.68, 29.71, 29.73, 31.98, 68.44, 111.34, 114.40, 115.66, 119.06, 119.36, 120.90, 122.07, 123.43,
126.50, 127.18, 127.63, 129.84, 130.48, 131.74, 131.86, 132.32, 139.73, 151.16, 151.37, 154.64, 155.43, 163.73,
163.79, 163.93, 164.13.

8.7.12 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-3-methoxy-phenylaminocar bonyl)benzoyloxy]phenyl-
4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.612/12 d IOW: )KQY

o

Ansatzgr6Re: nach AAV 10 %H@ﬁ ° \@LOCMHQS
4-{[3-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl } benzoesdure 43;, (0.8 mmal / 0.53 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl5, 3.2 mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyloxy-3-methoxy-anilin 46.6,, (0.8 mmol / 0.25 g), DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin (0.8 mmol /
0.11 ml), Tolual

Ausbeute: 0.36 g (47 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 136 [51.9] (M, 132) |

CsoH73010N M = 956.184 g/moal

berechnet: C 74.11, H 7.70, N 1.47 gefunden: C 74.17, H 7.69, N 1.43

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.86 (s, 3H, Ar-OCHg), 3.98 (t, %J = 6.9 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J = 6.5 Hz, 2H,
ArOCH,CH,), 6.83 (d, 1= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 6.96 (d, *J=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (m, 1H, Ar-H), 7.18 (m, 3H,
Ar-H), 7.34 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.46 (m, 2H, Ar-H), 7.97 (d, °J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.08 (s, 1H,
CONH), 8.13 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.23 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.17, 22.74, 26.05, 29.16, 29.33, 29.37, 29.40, 29.41, 29.48, 29.61, 29.63,
29.69, 29.71, 31.96, 31.97, 56.09, 68.43, 69.57, 105.72, 112.49, 113.43, 114.39, 115.62, 119.04, 119.34, 120.85,
122.05, 126.45, 127.21, 129.83, 130.42, 131.22, 131.71, 131.86, 132.30, 139.58, 145.83, 149.61, 151.12, 151.33,
155.42, 163.72, 163.76, 163.93, 164.13.

8.7.13 3-[4-(3-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-
4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-18.112/12 d jol )K©\(

OCiaHas

Ansatzgr6Re: nach AAV 10 CaathsO
4-{[3-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl } benzoesdure 43;, (0.8 mmal / 0.53 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl;, 3.2 mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-n-Dodecyloxy-anilin 48.1;, (0.8 mmol / 0.22 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml),
Tolual

Ausbeute: 0.45 g (61 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 126 [61.7] |

CsgH71OgN M = 926.158 g/mol

berechnet: C75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.59, H 7.86, N 1.31

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § 0.87 (m, 6H, CHs), 1.25-1.46 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H, ArOCH,CH,), 3.97
(t, %J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH),), 6.71 (d, 3J= 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.97
(d, 3= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.08 (d, 3J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.19 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
7.41 (s, 1H, Ar-H), 7.48 (m, 1H, Ar-H), 7.91 (s, 1H, CONH), 7.97 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 2J=8.9
Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (m, 4H, Ar-H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.19, 22.77, 26.07, 26.14, 29.18, 29.35, 29.42, 29.48, 29.63, 29.66, 29.68,
20.71, 29.74, 31.99, 68.21, 68.44, 106.59, 111.47, 112.14, 114.40, 115.64, 119.38, 120.89, 122.07, 126.48,



8. Experimenteller Tell 153

127.21, 129.67, 129.85, 130.53, 131.74, 132.07, 132.32, 138.64, 139.54, 151.13, 151.37, 155.43, 159.77, 163.73,
163.93, 164.14.

8.7.14 3-[4-(3-n-Dodecyloxy-2-methyl-phenylaminocar bonyl)benzoyloxy]phenyl-
4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-18.212/12 /@* Jol *©Y

12H25

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10
4-{ [3-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoyl oxy] phenoxycarbonyl} benzoeséure 43, (0.8 mmol / 0.53g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl5, 3.2 mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-n-Dodecyl oxy-2-methyl-anilin 48.2;, (0.8 mmal / 0.23 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmol /
0.11 ml), Tolual

Ausbeute: 0.45 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 141 [48.3] |

CsgH730OgN M = 940.184 g/mol

berechnet: C 75.37, H 7.83, N 1.49 gefunden: C 74.85, H 7.87, N 1.24

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 0.87 (m, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H, ArOCH,CH,), 2.20
(s, 3H, Ar-CHg), 3.96 (t, %J= 6.3 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.73 (d, 3J= 8.3
Hz, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.35 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (m,
2H, Ar-H), 7.81 (s, 1H, CONH), 7.99 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (m, 4H,
Ar-H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 10.26, 14.18, 22.75, 26.05, 26.23, 29.16, 29.40, 29.44, 29.46, 29.61, 29.64,
29.67, 29.70, 29.73, 31.97, 68.42, 68.55, 108.99, 114.38, 115.63, 116.03, 119.04, 119.23, 119.35, 120.87,
122.04, 126.47, 126.51, 127.31, 129.82, 130.50, 131.71, 131.99, 132.30, 136.02, 139.53, 151.14, 151.36, 155.41,
157.38, 163.71, 163.74, 163.89, 164.10.

8.8 Monoamideder Struktur Il1-b (Verb. A-19.1 bisA-19.4 und A-20.1)

8.8.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzamido)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-

benzoyloxy)benzoat A-19.1;212 NS S G S

Ansatzgr 68e: nach AAV 10 e
4-n-Dodecyloxy-benzoesdure 1.1, (0.5 mmol / 0.15 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 2 mmol / 1 ml), Pyridin (1
Tr.), CH.Cl,

3-(4-Amino-benzoyl oxy)phenyl -[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50;, (0.5 mmol / 0.32 g), DMAP (1
Spatel spitze), Triethylamin (0.5 mmol / 0.07 ml), Toluol

Ausbeute: 0.22 g (48 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 126 [15.1] SmCP: 165 [22.8] |
CsgH71OgN M = 926.158 g/mol

berechnet: C75.21, H 7.73, N 1.51 gefunden: C 74.72, H 7.82, N 1.36

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.46 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.35 (d, *J= 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (m, 1H, Ar-H), 7.78 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.84 (d, J= 8.9 Hz, 3H, Ar-H), 7.93 (s, 1H,
CONH), 8.13 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.25(d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

OCraHzs

8.8.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-3-fluor-benzamido)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-

benzoyloxy)benzoat A-19.212/1» ) g QOO )
AT

Ansatzgr6e: nach AAV 10

4-n-Dodecyloxy-3-fluor-benzoesaure 1.2;, (1 mmol / 0.32 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml),
Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-(4-Amino-benzoyl oxy)phenyl -[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoat] 50, (1 mmoal / 0.64 g), DMAP (1
Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Toluol

OCiaHas
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Ausbeute: 0.5 g (53 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 131 [19.0] SmCP 164 [23.3] |
CsgH700oNF M = 944.1484 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.48 (m, 36H, CH,), 1.83 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.06 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.96 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.01 (m, 1H, Ar-H), 7.16 (m, 3H,
Ar-H), 7.35 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.46 (t, >J= 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.63 (m, 2H, Ar-H), 7.57 (d, *J= 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 7.92 (s, 1H, CONH), 8.13 (d, %J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.18 (d, *J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, *J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H).

B3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.15, 22.73, 25.93, 26.04, 29.10, 29.15, 29.39, 29.60, 29.63, 29.68, 29.70,
31.97, 68.46, 69.64, 114.01, 114.46, 115.30, 115.50, 115.82, 119.28, 120.99, 122.12, 123.65, 124.84, 126.65,
129.82, 131.62, 131.82, 132.41, 142.83, 151.41, 151.53, 155.50, 163.84, 164.15, 164.27.

8.8.3 3-[4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzamido)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-

benzoyloxy)benzoat A-19.312/1 S 4SS
LT O

Ansatzgr6Re: nach AAV 10
3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure 1.3;, (0.5 mmol / 0.17 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 2 mmol / 2 ml),
Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-(4-Amino-benzoyl oxy)phenyl -[ 4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50,, (0.5 mmol / 0.32 g), DMAP (1
Spatel spitze), Triethylamin (0.5 mmoal / 0.07 ml), Toluol

Ausbeute: 0.22 g (46 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 127 [12.2] SmCP 154 [21.1] |
CsgH71OgNCl M = 960.60 g/moal

berechnet: C 72.52, H 7.35, N 1.46, Cl 3.69 gefunden: C 72.12, H 7.42, N 1.30, Cl 3.76
'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.06 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (m, 3H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.35 (d, *J = 8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 7.47 (m, 1H, Ar-H), 7.78 (m, 4H, Ar-H), 7.90 (s, 1H, CONH), 8.13 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, *J
= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

OCi2Hazs

8.8.4 3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyloxy-benzamido)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-
benzoyloxy)benzoat A-19.412/1» d ol k@
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 °12st°/©% HJ\CEL

3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure 1.4,, (0.314 mmol / 0.121 g), Oxaylchlorid (2M in CH,Cl,, 1.2 mmol /
0.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH.CI,

3-(4-Amino-benzoyl oxy)phenyl -[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50;, (0.314 mmoal / 0.2 g), DMAP (1
Spatel spitze), Triethylamin (0.314 mmol / 0.044 ml), Tolual

Ausbeute: 0.14 g (44 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 81 [28.3] SmCP 152 [20.5] |
CsgH70OgNBr M = 1005.054 g/mal

H-NMR (400 MHz, CDCls): & -0.27 (t, % = 6.7 Hz, 6H, CHs), 0.11-0.36 (m, 36H, CH,), 0.70 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.91 (m, 4H, ArOCH,CH,), 5.79 (s, 1H, Ar-H), 5.82 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.03 (m, 3H, Ar-
H), 6.21 (d, 33 = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.32 (m, 1H, Ar-H), 6.64 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.68 (m, 1H, Ar-H),
6.77 (s, 1H, CONH), 6.93 (s, 1H, Ar-H), 6.99 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.05 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.11
(d, 33=8.7 Hz, 2H, Ar-H).

OCoHas

8.8.5 3-[4-(3-n-Dodecyloxy-benzamido)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-

benzoyloxy)benzoat A-20.112/12 ) g Qo 0 )
QAD/GA *@Hk@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 . Lo
3-n-Dodecyl oxy-benzoesdure 51;, (0.5 mmol / 0.15 g), Oxaylchlorid (2M in CH,Cl,, 2 mmol / 1 ml), Pyridin (1
Tr.), CH2C|2
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3-(4-Amino-benzoyl oxy)phenyl -[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoat] 50;, (0.5 mmol / 0.32 g), DMAP (1
Spatel spitze), Triethylamin (0.5 mmoal / 0.07 ml), Toluol

Ausbeute: 0.23 g (50 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 119 [55.6] |

CsgH71OgN M = 926.158 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.0 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.46 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, %J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.09 (m, 1H, Ar-H), 7.17 (m, 3H,
Ar-H), 7.37 (m, 6H, Ar-H), 7.79 (d, 33 = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.99 (s, 1H, CONH), 8.13 (d, %J = 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 8.20 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.25(d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H).

8.9 Sechskern-Mesogene mit einer Amid-Verkntpfungsgruppe (Verb. A-21.1, A-22.1)

8.9.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenylaminocar bonyl)benzoyloxy]phenyl-4-[4-(4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoat A-21.112/1> ] @ o8 J\©ﬁ(
o O/©)Lo I N\@\

OCyoHas

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10

4-{ 3-[4-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoyl oxy) benzoyl oxy] phenoxycarbonyl} benzoeséure 564, (0.51
mmol / 0.4 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 2 mmol / 1 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,
4-n-Dodecyloxy-anilin 46.13, (0.51 mmol / 0.14 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.51 mmol / 0.07 ml),
Tolual

Ausbeute: 0.16 g (30 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 176 [40.1] M, 205 [22.8] |
CesH75011N M =1046.26 g/mol

berechnet: C 74.61, H 7.23, N 1.34 gefunden: C 74.18, H 7.28, N 1.15

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): § 0.88 (m, 6H, CHs), 1.26-1.49 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H, ArOCH,CH,), 3.95
(t, %)= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.05 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH),), 6.90 (d, 3J= 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 6.98
(d, 3J=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 2H, Ar-H), 7.24 (s, 1H, Ar-H), 7.39 (m, 4H, Ar-H), 7.50 (m, 3H, Ar-H),
7.74 (s, 1H, CONH), 7.97 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, ®J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (m, 6H, Ar-H).
BC-NMR (125.7 MHz, CDCly): 6 14.01, 22.66, 26.01, 26.08, 29.14, 29.33, 29.35, 29.41, 29.55, 29.58, 29.60,
29.63, 29.65, 29.66, 29.71, 31.92, 68.54, 68.55, 114.59, 115.17, 115,71, 119.13, 119.41, 121.12, 122.07, 122.22,
126.47, 127.02, 127.31, 129.93, 130.59, 130.62, 131.91, 132.18, 132.45, 139.86, 151.45, 151.64, 155.41, 155.86,
156.73, 163.84, 163.92, 164.01, 164.26.

8.9.2 3-[4-(3-n-Dodecyloxy-phenylaminocar bonyl)benzoyloxy] phenyl-4-[4-(4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoat A-22.11212 @AQ@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 o OQA OJ@A

4-{ 3-[4-(4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoyl oxy) benzoyl oxy]phenoxycarbonyl} benzoesdure 56;, (0.51
mmol / 0.4 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 2 mmol / 1 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-n-Dodecyloxy-anilin 48.1;, (0.51 mmoal / 0.14 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (0.51 mmol / 0.07 ml),
Tolual

Ausbeute: 0.18 g (34 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 164 [19.9] (M, 154[13.1]) |
CesH75014N M = 1046.26 g/moal

berechnet: C 74.61, H 7.23, N 1.34 gefunden: C 73.55, H 7.20, N 1.08

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & 0.88 (m, 6H, CHs), 1.27-1.49 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H, ArOCH,CH,), 3.99
(t, 3J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.05 (t, *J= 6.56 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.72 (m, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.09 (m, 1H, Ar-H), 7.22 (m, 5H, Ar-H), 7.39 (m, 4H, Ar-H), 7.48 (t, °J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H),
7.81 (s, 1H, CONH), 7.98 (d, J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, ®J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.28 (m, 6H, Ar-H).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.02, 22.66, 26.01, 26.08, 29.14, 29.33, 29.35, 29.41, 29.55, 29.58, 29.60,
29.63, 29.65, 29.67, 31.92, 68.34, 68.54, 106.90, 111.67, 112.33, 114.59, 115.70, 119.12, 119.43, 121.12,
122.07, 122.22, 126.46, 127.02, 127.32, 129.80, 129.93, 130.21, 130.67, 131.92, 132.35, 132.45, 138.83, 139.77,
151.43, 151.64, 155.42, 155.85, 160.06, 163.85, 163.87, 164.01, 164.26, 164.55.

OCaHas
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8.10 4,4 -[(1,3-Phenylen)-bis(aminocarbonylphenyl)]-bis(4-n-dodecyloxy-benzoat

A-2312112 ) Qi" /@LNJ’\Q .
Ansatzgr 6e: nach AAV 10 CMHQSO/QA ’ OJ\QOCMHQS
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoeséure 3.1;, (1 mmol / 0.43 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmal / 2
ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,
1,3-Phenylendiamin (0.4 mmol / 0.043 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Toluol
Ausbeute: 0.11 g (30 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 225[53.9] |
CsgH7208N; M =925.176 g/moal
berechnet: C 75.29, H 7.84, N 3.03 gefunden: C 75.46, H 7.81, N 3.05
'H-NMR (500 MHz, 50°C, CDCl3,DMSO-dg): & 0.41 (t, *J = 6.6 Hz, 6H, CH;), 0.69-1.04 (m, 36H, CH,), 1.35
(m, 4H, ArOCH,CHy,), 3.61 (t, 3J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH)), 6.53 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 6.82 (m, 1H, Ar-
H), 6.85 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.09 (m, 2H, Ar-H), 7.62 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.64 (d, 3J = 8.7 Hz,
4H, Ar-H), 7.84 (s, 1H, Ar-H), 9.49 (s, 2H, CONH).

8.11 Symmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur IV-b (Verb. A-24 bis A-25)

8.11.1 1,3-Phenylen-big[4-(4-n-dodecyloxy-benzamido)benzoat] 2 )8
A-24.11217 QAJ@* : *@k@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10

4-n-Dodecyloxy-benzoesdure 1.1;, (1 mmoal / 0.31 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 2 mmoal / 1 ml), Pyridin (1

Tr.), CH,Cl,

1,3-Phenylen-bis(4-amino-benzoat) 58 (0.469 mmol / 0.163 g), DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin (1 mmol /

0.14 ml), Tolual

Ausbeute: 0.16 g (37 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 208 [55.6] |

CsgH7,08N; M =925.176 g/mol

berechnet: C 75.29, H 7.84, N 3.03 gefunden: C 74.83, H 7.85, N 2.93

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 5 0.84 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.23-1.45 (m, 36H, CH,), 1.75 (m, 4H,

ArOCH,CH,), 4.02 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH.,CH,), 6.98 (d, 3J= 9.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.20 (m, 3H, Ar-H), 7.51

(t,33=8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.95 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.00 (d, 3J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.08 (d, *J= 8.9 Hz,

4H, Ar-H), 8.17 (s, 2H, CONH).

BC-NMR (125.68 MHz, 120°C, DMSO-dg): & 13.77, 21.99, 25.36, 28.49, 28.59, 28.67, 28.87, 28.90, 28.93,

31.18, 67.57, 113.63, 115.00, 118.41, 119.19, 122.57, 125.99, 129.44, 130.41, 144.38, 150.88, 161.32, 163.48,

164.96.

8.11.2 1,3-Phenylen-big[4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzamido)benzoat]

A-24.215117 ) @Q s

Ansatzgr6Re: nach AAV 10 C”H“O/?*

3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure 1.3;, (1 mmol / 0.34 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 2 mmol / 1 ml),
Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

1,3-Phenylen-bis(4-amino-benzoat) 58 (0.469 mmol / 0.163 g), DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin (1 mmol /
0.14 ml), Tolual

Ausbeute: 0.19 g (41 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 202[73.2] |

CsgH700gN,Cl, M =994.06 g/mol

berechnet: C 70.07, H 7.10, N 2.82 gefunden: C 69.71, H 7.08, N 2.77

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 0.80 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CH;), 1.19-1.47 (m, 36H, CH,), 1.77 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.06 (t, *J= 6.4 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 7.03 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (m, 3H, Ar-H), 7.44
(m, 1H, Ar-H), 7.89 (m, 2H, Ar-H), 7.94 (d, ®J= 9.1 Hz, 4H, Ar-H), 8.05 (d, J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.06 (s, 2H,
CONH).

OCr2Hzs
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8.11.3 Big4-(4-n-dodecyloxy-benzamido)phenyl]isophthalat A-25.11212
OO
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 Cuttao ! ! ot

4-n-Dodecyloxy-benzoesdure 1.1;, (2 mmoal / 0.61 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 8 mmoal / 4 ml), Pyridin (1
Tr.), CH,Cl,

Bis(4-amino-phenyl)isophthalat 60 (1 mmol / 0.35 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28 ml),
Tolual

Ausbeute: 0.61 g (66 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 226 [15.8] B, 237 [56.7] |
CsgH7205N; M =925.176 g/moal

berechnet: C 75.29, H 7.84, N 3.03 gefunden: C 75.05, H 7.98, N 2.83

'H-NMR (500 MHz, 120°C, DMSO-ds):  0.88 (t, J= 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.29-1.47 (m, 36H, CH,), 1.76 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.09 (t, 3J= 6.4 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 7.02 (d, *J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.29 (d, 3J = 8.9 Hz, 4H,
Ar-H), 7.83 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.85 (m, 1H, Ar-H), 7.95 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.44 (m, 2H, Ar-H),
8.81 (s, 1H, Ar-H), 9.78 (s, 2H, CONH).

3C-NMR (125.68 MHz, 120°C, DMSO-dy): & 12.87, 21.19, 24.76, 27.84, 27.95, 28.02, 28.16, 28.19, 28.22,
30.50, 67.64, 113.14, 113.62, 113.95, 114.45, 120.11, 120.39, 120.66, 120.95, 121.26, 121.45, 126.62, 128.17,
129.47, 129.72, 136.73, 145.82, 161.02, 163.27, 164.46.

8.11.4 Big4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzamido)phenyl]isophthalat A-25.215/1»

L OO
Ansatzgr 68e: nach AAV 10 J@* § k@

3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoesiure 1.3, (2 mmol / 0.68 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 8 mmol / 4 mi),
Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

Bis(4-amino-phenyl)isophthalat 60 (1 mmol / 0.35 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28 ml),
Tolual

Ausbeute: 0.5 g (51 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 194 [41.8] M, 218 [16.7] |
CsgH700sNCl M = 994.06 g/mol

berechnet: C 70.07,H 7.10, N 2.82 Cl 7.13 gefunden: C 69.46, H 7.10, N 2.80, ClI 7.17
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 5 0.82 (t, °J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.21-1.47 (m, 36H, CH,), 1.76 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.08 (t, ®J = 6.3 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 7.09 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (d, 3J = 8.9 Hz, 4H,
Ar-H), 7.75 (m, 1H, Ar-H), 7.83 (d, %J = 8.9 Hz, 6H, Ar-H), 7.91 (d, °J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.04 (s, 2H,
CONH), 8.40 (m, 2H, Ar-H), 8.81 (s, 1H, Ar-H).

BC-NMR (125.68 MHz, 120°C, DMSO-dg): & 12.72, 21.03, 24.51, 27.68, 27.71, 27.97, 27.98, 28.03, 28.05,
30.34, 68.77, 120.02, 120.33, 120.63, 120.91, 121.18, 121.36, 121.51, 127.31, 127.90, 129.18, 129.53, 136.28,
145.83, 156.05, 163.09, 164.46.

8.12 Symmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur IV-c (Verb. A-26 bis A-29)

8.12.1 1,3-Phenylen-big[4-(4-n-dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoat] A-26.112/1»
oo/©\oo
Ansatzgroi3e: nach AAV 10 1y Y@ )K©W\@L

CioHas0' OCp2Has

4,4’ -(1,3-Phenyl en)-bis(oxycarbonylbenzoeséaure) 62 (1 mmol / 0.41 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmal /
2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyloxy-anilin 46.1;, (2 mmol / 0.56 g), DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28 ml),
Tolual

Ausbeute: 0.27 g (29 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, B, 250 [55.6] |

CsgH7208N; M =925.176 g/mal

berechnet: C 75.29, H 7.84, N 3.03 gefunden: C 74.96, H 8.11, N 3.06

"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds 100 °C): & 0.87 (m, 6H, CHs), 1.28-1.44 (m, 36H, CH,), 1.72 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.00 (t, *J= 6.4 Hz, 4H, ArOCH.,CH,), 6.92 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.32 (m, 2H, Ar-H), 7.40
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(s, 1H, Ar-H), 7.59 (t, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.65 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.14 (d, 3J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H),
8.25 (d, %J= 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 10.03 (s, 2H, CONH).

8.12.2 Big[(4-(4-n-Dodecyloxy-phenylaminocar bonyl)phenyl)isophthalat] A-27.11212
AnsatzgroiRe: nach AAV 10 ey Yg °e QYQ )

4,4’ -(1,3-Phenylen)-his(carbonyl oxybenzoeséure) 63 (1 mmoal / 0.41 g), Oxalcﬂ}lﬁghlorid (2M in CHxCl,, 4 mmol /
2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyloxy-anilin 46.1;, (2 mmol / 0.56 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28 ml), Toluol
Ausbeute: 0.48 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 256 [30.8] (M 249) |

CsgH7,05N, M =925.176 g/mal

H-NMR (500 MHz, DMSO-ds 100 °C): & 0.87 (m, 6H, CHs), 1.28-1.44 (m, 36H, CH,), 1.72 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.98 (t, ®J= 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.91 (d, J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.48 (d, *J = 8.6 Hz, 4H,
Ar-H), 7.64 (d, 3J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 7.86 (m, 1H, Ar-H), 8.07 (d, °J = 8.2 Hz, 4H, Ar-H), 8.18 (s, 2H,
CONH), 8.49 (m, 2H, Ar-H), 8.84 (s, 1H, Ar-H).

8.12.3 Big4-(4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-phenylaminocar bonyl)phenyl)isophthal at]

A-27.2121 o o
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 CHHZED/Q?NKO o OIN?

4,4’ -(1,3-Phenylen)-his(carbonyl oxybenzoeséure) 63 (1 mmal / 0.41 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmol /
2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-anilin 46.3;; (2 mmol / 0.62 g), DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28
ml), Toluol

Ausbeute: 0.68 g (67 % d. Th.), farbloser Feststoff,

Umkr. DMFEthanal, Cr 224 [53.0] (SmC217 [1.9]) SmA 245 [13.7] |

CsgH700sNCl, M =994.06 g/mol

berechnet: C 70.07, H 7.10, N 2.82, Cl 7.13 gefunden: C 70.02, H 7.19, N 2.75, Cl 6.91
'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds 100 °C): & 0.87 (m, 6H, CHs), 1.28-1.47 (m, 36H, CH,), 1.75 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.06 (t, *J= 5.8 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 7.11 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, J = 7.9 Hz, 4H,
Ar-H), 7.64 (m, 2H, Ar-H), 7.88 (m, 3H, Ar-H), 8.07 (d, 3J = 7.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.49 (m, 1H, Ar-H), 8.84 (s,
1H, Ar-H), 10.02 (s, 2H, CONH).

3C-NMR (125.7 MHz, DMSO-ds; 100 °C): & 13.09, 21.35, 24.83, 27.98, 28.03, 28.16, 28.27, 28.29, 28.33,
28.34, 30.63, 68.02, 114.27, 119.94, 121.10, 121.80, 128.61, 129.42, 132.30, 132.52, 134.32, 150.14, 152.49,
162.96, 164.00.

OCppHas

8.12.4 Big4-(4-(4-n-Dodecyloxy-3-methyl-phenylaminocarbonyl)phenyl)isophthalat]
A-27.31012 po YQYD @W
Ansatzgr6Re: nach AAV 10 C“”“"/EE: ’ ’ @

4,4’ -(1,3-Phenyl en)-bis(carbonyl oxybenzoesaure) 63 (1 mmol / 0.41 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmal /
2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

4-n-Dodecyloxy-3-methyl-anilin 46.5;, (2 mmol / 0.58 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28
ml), Toluol

Ausbeute: 0.4 g (42 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMFEthanol, Cr 210 [36.5] SmA 228 [10.4] |
CeoH760sN> M =953.228 g/moal

berechnet: C 75.60, H 8.04, N 2.94 gefunden: C 74.99, H 8.09, N 2.82

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 8 0.87 (m, 6H, CHs), 1.25-1.47 (m, 36H, CH,), 1.78 (m, 4H, ArOCH,CH,), 2.22
(6H, Ar-CH), 3.94 (t, °J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.78 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.33 (d, ®J= 8.5 Hz, 4H,
Ar-H), 7.34 (s, 2H, Ar-H), 7.39 (d, 33 = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.70 (t, 3J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.73 (s, 2H, CONH),
7.92 (d, 3J=8.5Hz, 4H, Ar-H), 8.46 (m, 2H, Ar-H), 8.99 (s, 1H, Ar-H).

OCppHas
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3C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): & 14.25, 16.45, 22.83, 26.30, 29.48, 29.55, 29.74, 29.78, 29.80, 32.06, 68.51,
111.44, 119.19, 121.93, 123.49, 127.64, 128.56, 129.26, 130.03, 130.19, 131.38, 133.17, 135.16, 153.11, 154.54,
163.67, 164.55.

8.12.5 1,3-Phenylen-big[4-(3-n-dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoat] A-28.112/1»

o
Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 © ° ° ©

4,4 -(1,3-Phenylen)-bis(oxycarbonyl benzoesure) 62 (1 mmol / 0.41 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl, 4 mmol /-~
2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-n-Dodecyloxy-anilin 48.1;, (2 mmol / 0.56 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28 ml), Toluol
Ausbeute: 0.48 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 215[23.6] |

CsgH7205N; M = 925.176 g/mal

berechnet: C 75.29, H 7.84, N 3.03 gefunden: C 74.71, H 8.42, N 3.20

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds 100 °C): & 0.87 (m, 6H, CHs), 1.28-1.44 (m, 36H, CH,), 1.72 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.00 (t, *J= 6.4 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.92 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.32 (m, 2H, Ar-H), 7.40
(s, 1H, Ar-H), 7.59 (t, 3J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.65 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.14 (d, 3J = 8.4 Hz, 4H, Ar-H),
8.25 (d, 3J= 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 10.03 (s, 2H, CONH).

8.12.6 Big4-(4-(3-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)phenyl)isophthalat] A-29.1521>
Ansatzgr6e: nach AAV 10 @p \©W © )
4,4 -(1,3-Phenylen)-bis{carbonyl oxybenzoesiure) 63 (1 mmol / 0.41 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl, 4mmol /
2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-n-Dodecyloxy-anilin 48.1;, (2 mmol / 0.56 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28 ml),

Toluol

Ausbeute: 0.36 g (39 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 200 [48.5] |

CsgH7208N; M = 925,176 g/mol

berechnet: C 75.29, H 7.84, N 3.03 gefunden: C 74.73, H 8.02, N 3.06

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & 0.87 (m, 6H, CHs), 1.26-1.53 (m, 36H, CH,), 1.77 (m, 4H, ArOCH,CH,), 3.97
(t, %)= 6.4 Hz, 4H, ArOCH,CHy), 6.69 (d, 3J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (m, 2H, Ar-H), 7.22 (m, 2H, Ar-H), 7.36
(d, 3= 7.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.39 (s, 2H, Ar-H), 7.70 (t, 3J = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.83 (s, 2H, CONH), 7.93 (d, %=
8.1Hz, 4H, Ar-H), 8.47 (m, 2H, Ar-H), 8.46 (s, 1H, Ar-H).

3C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 13.12, 22.65, 26.07, 29.32, 29.40, 29.58, 29.59, 29.62, 29.66, 30.75, 31.91,
68.29, 106.79, 111.36, 112.25, 122.02, 128.67, 129.33, 129.71, 130.19, 131.68, 133.17, 135.21, 139.11, 153.46,
160.02, 163.72, 164.73.

8.12.7 Big4-(4-(3-n-Dodecyloxy-2-methyl-phenylaminocarbonyl)phenyl)isophthalat]

A-29.21212 “YQ/D “@YDOY“
Ansatzgr6Re: nach AAV 10 %D ’ J?H
4,4’ -(1,3-Phenylen)-his(carbonyl oxybenzoeséure) 63 (1 mmoal / 0.41 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmol /
2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,
3-n-Dodecyl oxy-2-methyl-anilin 48.2;, (2 mmal / 0.58 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28
ml), Toluol
Ausbeute: 0.15 g (16 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 200 [57.7] |
CeoH760sN> M =953.228 g/mal
berechnet: C 75.60, H 8.04, N 2.94 gefunden: C 75.20, H 8.04, N 2.94
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 0.86 (m, 6H, CHs), 1.25-1.50 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H, ArOCH,CH,), 2.20
(s, 6H, Ar-CHs), 3.96 (t, °J = 6.4 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.72 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (m, 2H, Ar-H),
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7.38 (d, 3= 85 Hz, 4H, Ar-H), 7.49 (d, %)= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.63 (s, 2H, CONH), 7.72 (t, 3J = 7.9 Hz, 1H,
Ar-H), 7.98 (d, 3J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 8.48 (m, 2H, Ar-H), 9.02 (s, 1H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 10.27, 14.25, 22.83, 26.31, 29.48, 29.54, 29.74, 29.77, 29.80, 32.05, 68.64,
108.82, 115.85, 118.85, 122.07, 126.59, 128.71, 129.28, 130.02, 131.88, 133.08, 135.22, 136.34, 153.29, 157.42,
163.67, 164.71.

8.13 Unsymmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur V-cund V-d (Verb. A-30, A-31)

8.13.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzamido)benzamido]phenyl-4-(4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-3012/12 ] @ Qk@ ]

Ansatzgr 6e: nach AAV 2

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzamido)benzoeséure 64, (0.5 mmol / 0.21 g), 3-Amino-phenyl-(4-n-dodecyl oxy-

benzoyl oxy)benzoat 26,, (0.5 mmal / 0.26 g), DCC (0.5 mmol / 0.11 g), DMAP (1 Spatel spitze), DMFCH,Cl,
Ausbeute: 0.09 g (20 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 283[33.9] |

CsgH7205N; M =925.176 g/mol

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds 100 °C): & 0.87 (m, 6H, CHs), 1.26-1.41 (m, 36H, CH,), 1.71 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.96 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.95 (m, 5H, Ar-H), 7.30 (d, 3J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 7.53 (m, 3H,
Ar-H), 7.86 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.93 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.18 (s, 2H, CONH), 8.29 (d, 3J= 85
Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (d, ®J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

8.13.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenylaminocar bonyl)benzamido] phenyl-4-(4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-3112/12 . @AQ)&%

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 Cuttes0

4-(4-n-Dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl)benzoesaure 67, (0.5 mmol / 0.21 g), 3-Amino-phenyl-(4-n-

dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 264, (0.5 mmal / 0.26 g), DCC (0.5 mmol / 0.11 g), DMAP (1 Spatel spitze),
DMF/CH,CI,

Ausbeute: 0.1 g (22 % d. Th.), farbloser Feststoff, Cr 297 [47.3] |

CsgH7205N; M =925.176 g/moal

'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds 100 °C): & 0.85 (m, 6H, CHs), 1.29-1.47 (m, 36H, CH,), 1.78 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.97 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.75 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.91 (m, 3H, Ar-H), 7.30 (d, *J= 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, 3 = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.53 (m, 3H, Ar-H), 8.00 (s, 2H, CONH), 8.05 (d, *J = 8.2 Hz,
2H, Ar-H), 8.13 (d, °J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.21 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

8.14 Synthese der bent-core M esogene mit einem Salicylidenamino-Fragment

8.14.1 Synthese der bent-core M esogene 0-OH 1
8.14.1.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-

dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 1.1 d Qk@
Ansatzgr63e: nach AAV 11 cmHQEo/@A ’ NH;@LO

4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzal dehyd 68 (0.5 mmol / 0.15 g), 3-(4-Amino-benzoyl oxy)phenyl-[4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50 (0.5 mmol / 0.32 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.3 g (65 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 80 [44.7] SmCP, 142 [22.4] |
CsgH7100N M = 926.158 g/moal

berechnet: C 75.21, H 7.23, N 1.51 gefunden: C 74.72, H 7.74,N 1.28

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, J = 6.85 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.51 (m, 2H, Ar-H), 6.97 (d, ®J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 3H,

Ci2Hzs
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Ar-H), 7.32 (m, 2H, Ar-H), 7.36 (d, >J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.48 (m, 1H, Ar-H), 8.13 (d, >J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
8.23 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.55 (s, 1H, CH=N).

8.14.1.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoyloxy]phenyl-4-(3-
chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 1.2 @ jelt *Q
Ansatzgr 63e: nach AAV 2 @M@* m““”%
4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyli denamino)benzoeséure 69 (0.5 mmol / 0.21 g), 3-Hydroxy-phenyl-4-(3-
chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 41.3 (0.5 mmoal / 0.28 g), DCC (0.5 mmol / 0.103 g), DMAP (1
Spatel spitze), CH,Cl,
Ausbeute: 0.31 g (65 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 82 [22.5] SMCP, 140 [19.2] |
CsgH700gNCl M = 960.645 g/mol
berechnet: C 72.51, H 7.34, N 1.46, Cl 3.69 gefunden: C 72.22, H 7.44, N 1.27, Cl 357
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, *J = 6.85 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.52 (m, 36H, CH,), 1.77-1.89 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.99-4.13 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.49-6.54 (m, 2H, Ar-H), 6.99 (d, °J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.18
(m, 3H, Ar-H), 7.29 (d, *J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.35 (d, 3J= 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.48 (t, *J= 7.8 Hz, 1H, Ar-H),
8.06 (d, *J= 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.21 (m, 1H, Ar-H), 8.23 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.55 (s, 1H, CH=N).

8.14.1.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoyloxy]phenyl-4-(3-
brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 0o-OH 1.3 . dQ*@
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 C””QE"J?* L
4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyli denamino)benzoeséure 69 (0.5 mmol / 0.21 g), 3-Hydroxy-phenyl-4-(3-
brom-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 41.4 (0.5 mmol / 0.28 g), DCC (0.5 mmal / 0.103 g), DMAP (1
Spatel spitze), CH,Cl,
Ausbeute: 0.36 g (72 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 85 [22.1] SMCP, 134 [16.9] |
CsgH700NBr M = 1005.054 g/mol
berechnet: C 69.31, H 7.02, N 1.39, Br 7.95 gefunden: C 69.17, H 7.11, N 1.29, Br 7.24
'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, ®J = 6.85 Hz, 6H, CH3), 1.26-1.55 (m, 36H, CH,), 1.75-1.91 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.99-4.13 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.49-6.52 (m, 2H, Ar-H), 6.95 (d, ®J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.15-
7.20 (m, 3H, Ar-H), 7.28 (d, *J= 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.33 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, °J = 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.48 (t, °J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 8.11 (m, 1H, Ar-H), 8.23 (d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, *J= 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 8.38 (s, 1H, Ar-H), 8.55 (s, 1H, CH=N).

OCi2Hzs

8.14.2 Synthese der bent-core M esogene 0-OH 2

8.14.2.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]phenyl-4-(4-n-

dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.1 /@* fel
o ] o N:;©\O o
Ansatzgr63e: nach AAV 11 c,QH%oOA J\ro,m

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.1 (0.5 mmal / 0.21 g), 3-Amino-phenyl-4-(4-n-

dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoat 26.1 (0.5 mmol / 0.26 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.37 g (80 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 105 [63.1] SmCP, 136 [22.4] |
CsgH7100N M = 926.158 g/mol

berechnet: C 75.21, H 7.23, N 1.51 gefunden: C 74.77, H7.77, N 1.26

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 0.87 (t, ®J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03 (m, 4H, ArOCH,CHy), 6.83 (m, 2H, Ar-H), 6.97 (m, 4H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.37 (d,
3)=18.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (m, 2H, Ar-H), 8.13 (m, 4H, Ar-H), 8.28 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.64 (s, 1H,
CH=N).
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8.14.2.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]-6-methyl-
phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.2 LY

o]

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 cmHQSO@ J\rom

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoeséure 3.1;, (1 mmol / 0.43 g), 3-Hydroxy-4-(3-hydroxy-4-methyl-

phenyli mino-methyl) phenyl -4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoat 72.2

(2 mmoal / 0.53 g), DCC (1 mmol / 0.206 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.41 g (44 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 83 [32.0] SmCP, 105 [16.3] |
CsgH730gN M = 940.184 g/mol

berechnet: C 75.37, H 7.83, N 1.49 gefunden: C 75.17, H 7.77, N 1.33

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.48 (m, 36H, CH,), 1.77-1.83 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.25 (s, 3H, CHs), 4.01-4.06 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.81 (d, 3J= 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.87 (s, 1H,
Ar-H), 6.96 (m, 4H, Ar-H), 6.14 (m, 2H, Ar-H), 7.32 (d, 3= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.37 (d, 2= 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 7.40 (d, *J=8.5Hz, 1H, Ar-H), 8.11 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.29 (d, 3=
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.63 (s, 1H, CH=N).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.26, 16.20, 22.84, 26.13, 29.25, 29.50, 29.69, 29.72, 29.77, 29.79, 32.06,
68.51, 110.64, 113.16, 114.38, 114.46, 114.64, 117.01, 120.96, 122.18, 129.14, 131.81, 132.33, 132.39, 133.18,
149.70, 151.60, 155.10, 156.10, 160.10, 161.72, 163.79, 163.94, 164.20.

8.14.2.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]-2-methyl-
phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.3

o
Ansatzgr6e: nach AAV 11 CMHQSO/QA J\@

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.1 (1 mmol / 0.43 g), 3-Amino-2-methyl-phenyl-4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 26.2 (1 mmol / 0.53 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.62 g (66 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 125 [27.4] SMCP, 132[19.5] |
CsgH73OgN M = 940.184 g/mol

berechnet: C 75.37, H 7.83, N 1.49 gefunden: C 74.98, H 7.80, N 1.34

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.79-1.83 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.26 (s, 3H, CHs), 4.02-4.06 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.84 (m, 1H, Ar-H), 6.89 (s, 1H, Ar-H), 6.96
(d, 33=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.98 (d, °J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.02 (d, 3J=7.5Hz, 1H, Ar-H), 7.10(d, %3J=7.9 Hz,
1H, Ar-H), 7.31 (t, 3J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (d, 3J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 8.13
(m, 4H, Ar-H), 8.30 (d, 3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.57 (s 1H, CH=N).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 11.51, 14.27, 22.84, 26.14, 29.26, 29.49, 29.51, 29.70, 29.73, 29.78, 29.80,
32.06, 68.47, 68.51, 110.67, 113.24, 114.39, 114.46, 116.03, 117.14, 120.50, 120.99, 121.23, 122.18, 125.02,
126.61, 127.08, 131.83, 132.36, 132.40, 133.26, 149.15, 150.03, 155.10, 155.47, 162.56, 163.65, 163.79, 164.07,
164.22.

OCi2Hzs

8.14.2.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]-2-methyl-
phenyl-4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.4

Qiod“@"mi@
Ansatzgr63e: nach AAV 11 Cuths0

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.1 (0.8 mmal / 0.34 g), 3-Amino-2-methyl-phenyl-4-(3-
chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoat 26.3 (0.8 mmoal / 0.45 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.56 g (72 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol,Cr 125 [11.7] SmCP, 133[18.9] |
CsoH7,0gNCl M = 974.626 g/mol

berechnet: C 71.47, H 7.45, N 1.44, Cl 3.64 gefunden: C 71.36, H 7.62, N 1.25, Cl 3.71
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.53 (m, 36H, CH,), 1.79-1.90 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.26 (s, 3H, CHs), 4.02-4.14 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.84 (m, 1H, Ar-H), 6.89 (s, 1H, Ar-H), 6.96
(d, 33=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.99 (d, °J= 8.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.03 (d, 3J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.10(d, 3J=7.9 Hz,

OCi2Hys
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1H, Ar-H), 7.31 (t, 3J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.45 (d, °J= 85 Hz, 1H, Ar-H), 8.07
(d, 33=8.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.12 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (s, 1H, Ar-H), 8.31 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
8.57 (s, 1H, CH=N).

8.14.2.5 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]phenyl-4-(4-n-
dodecyloxy-3-fluor-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.5 R 1
/@jkogko N;o\/©\oi©\

OC2Hzs

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 Cufl®
4-(4-n-Dodecyl oxy-3-fluor-benzoyl oxy) benzoesdure 3.2;, (0.8 mmol / 0.36 g), 3-Hydroxy-4-(3-hydroxy-

phenyli mino-methyl) phenyl -4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 72.1 (0.8 mmol / 0.41 g), DCC (0.8 mmal /
0.17 g), DMAP (1 Spate spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.35 g (47 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 107 [47.4] SmCP, 142 [21.2] |
CsgH70OgNF M = 944.1484 g/mal

berechnet: C 73.78, H 7.47, N 1.48 gefunden: C 73.34, H 7.97, N 0.92

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CH5), 1.26-1.52 (m, 36H, CH,), 1.77-1.90 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02-4.13 (m, 4H, ArOCH,CHy), 6.82 (d, >J= 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.88 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (d, °J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (d, 3J= 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d,
3)=8.5Hz, 1H, Ar-H), 7.47 (t, %)= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.89 (s, 1H, Ar-H), 7.96 (d, ®J= 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 8.12
(d, 3J=8.9Hz, 2H, Ar-H), 8.28 (d, °J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.64 (s, 1H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.25, 22.83, 26.01, 26.13, 29.15, 29.25, 29.47, 29.66, 29.72, 29.76, 32.05,
68.47, 69.66, 110.69, 113.24, 113.61, 114.39, 114.52, 116.94, 117.78, 121.24, 122.01, 126.89, 127.52, 130.20,
131.85, 132.34, 133.32, 149.66, 151.67, 152.29, 155.14, 159.12, 160.10, 162.61, 163.65, 164.16.

8.14.2.6 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]phenyl-4-(3-
chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.6 PP
/@jko@)ko Nr-i/o\/©\oi©\

Ansatzgr6Re: nach AAV 11 Gt
4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.1 (0.7 mmol / 0.30 g), 3-Amino-phenyl-4-(3-chlor-4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 26.4 (0.7 mmol / 0.39 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.39 g (58 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 68 [22.1] SMCP, 138 [20.7] |
CsgH70OgNCl M = 960.60 g/mal

berechnet: C 72.51, H 7.35, N 1.46, Cl 3.69 gefunden: C 72.22, H 7.37, N 1.27, Cl 3.64
H-NMR (400 MHz, CDCl3): § 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.53 (m, 36H, CH,), 1.77-1.90 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02-4.14 (m, 4H, ArOCH,CHj), 6.83 (d, 2J= 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.88 (s, 1H, Ar-H), 6.96 (d, 3J=
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.99 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.37 (d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d,
3)=85Hz, 1H, Ar-H), 7.47 (t, *J= 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 8.07 (d, 3J=8.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.21 (s, 1H, Ar-H), 8.28 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.64 (s, 1H, CH=N).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.27, 22.84, 26.05, 26.14, 29.06, 29.26, 29.44, 29.49, 29.51, 29.67, 29.71,
29.72, 29.74, 29.78, 29.80, 32.06, 68.47, 69.62, 110.67, 112.31, 113.24, 114.39, 114.53, 116.95, 119.12, 120.04,
121.23, 121.66, 121.89, 122.02, 123.25, 126.88, 130.19, 130.59, 131.85, 132.23, 132.34, 133.34, 149.62, 151.67,
155.13, 155.19, 159.12, 162.54, 162. 60, 163.25, 163.65, 164.16, 164.17.

8.14.2.7 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]phenyl-4-(3-

brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.7 QP

Q»:/@*o e

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 a0 T OCiaHes
4-(4-n-Dodecyl oxy-3-brom-benzoyl oxy) benzoeséure 3.4, (1 mmol / 0.51 g), 4-n-3-Hydroxy-4-(3-hydroxy-
phenyliminomethyl)phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoat 72.1, (1 mmol / 0.52 g), DCC (1 mmol /
0.206 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,
Ausbeute: 0.5 g (50 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 66 [24.8] SnCP, 132[18.9] |
CsgH70OsNBr M = 1005.054 g/mal
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berechnet: C 69.31, H 7.02, N 1.39, Br 7.95 gefunden: C 69.16, H 7.08, N 1.21, Br 7.96
'"H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.54 (m, 36H, CH,), 1.79-1.90 (m, 4H,
ArOCH,CHy), 4.02-4.13 (m, 4H, ArOCH,CH;), 6.82 (d, ®J= 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 6.89 (s, 1H, Ar-H), 6.95 (d, %=
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (d, °J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d,
3)=85Hz, 1H, Ar-H), 7.47 (t, )= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.12 (d, *J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.28 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 8.38 (s, 1H, Ar-H), 8.64 (s, 1H, CH=N).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.27, 22.85, 26.08, 26.14, 29.05, 29.26, 29.43, 29.50, 29.68, 29.71, 29.72,
29.74, 29.80, 32.07, 68.47, 69.69, 110.68, 112.10, 112.26, 113.24, 114.40, 114.53, 116.95, 119.13, 120.05,
121.23, 121.90, 122.03, 122.11, 126.88, 130.19, 131.32, 131.85, 132.34, 132.42, 133.34, 135.38, 149.62, 151.67,
155.13, 155.19, 159.95, 162.54, 162. 60, 163.12, 163.65, 164.17.

8.14.2.8 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-3-fluor-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]-
phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.8 @ j@! o

Ansatzgr6Re: nach AAV 11 °12“25°/©A *@“w“ﬁ

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-3-fluor-benzoat 71.2 (1 mmol / 0.44 g), 3-Amino-phenyl-4-(4-n-

dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 26.1 (1 mmol / 0.52 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.54 g (57 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 107 [30.4] SmCP, 143 [21.8] |

CsgH70OoNF M =944.1484 g/mol

berechnet: C 73.78, H 7.47, N 1.48 gefunden: C 73.36, H 7.92, N 0.89

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.7 Hz, 6H, CH5), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.78-1.87 (m, 4H,

ArOCH,CH,), 4.03-4.13 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.82 (d, >J= 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 6.88 (s, 1H, Ar-H), 6.97 (d, ®J =

8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.02 (d, 3J= 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (d,

3J=85Hz, 1H, Ar-H), 7.48 (t, 3= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.87 (m, 1H, Ar-H), 7.93 (m, 1H, Ar-H), 8.14 (d, 3J =

8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.65 (s, 1H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.19, 22.77, 25.95, 26.07, 29.10, 29.19, 29.39, 29.42, 29.43, 29.60, 29.63,

29.64, 29.66, 29.71, 31.99, 68.45, 69.57, 110.52, 112.98, 113.51, 114.40, 114.44, 117.02, 117.70, 117.90,

119.04, 120.04, 120.92, 121.47, 121.53, 122.05, 126.57, 127.34, 127.37, 130.12, 131.72, 132.31, 133.31, 149.49,

150.61, 151.64, 151.96, 152.06, 153.07, 154.76, 155.42, 162.46, 163.26, 163.72, 164.10, 164.15.

8.14.2.9 3-[4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]-
phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.9
o Q/

CiaHas OCraHas

Ansatzgr6Re: nach AAV 11

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-3-chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.3 (0.87 mmol / 0.4 g), 3-Amino-phenyl-4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 26.1 (0.87 mmol / 0.45 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.46 g (55 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 79 [56.9] SmCP, 135[21.7] |
CsgH70OgNCl M = 960.60 g/mal

berechnet: C 72.51, H 7.35, N 1.46, Cl 3.69 gefunden: C 72.11, H 7.45, N 1.21, Cl 3.89
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.88 (t, °J = 6.4 Hz, 6H, CH5), 1.26-1.52 (m, 36H, CH,), 1.78-1.91 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03-4.13 (m, 4H, ArOCH,CHy), 6.81 (d, *J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 6.88 (s, 1H, Ar-H), 6.97 (d, *J =
8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.37 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (m, 2H, Ar-H), 8.05 (d, 3J= 8.7
Hz, 1H, Ar-H), 8.14 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (s 1H, Ar-H), 8.28 (d, ®J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.65 (s, 1H,
CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.26, 22.84, 26.05, 26.14, 29.06, 29.25, 29.43, 29.49, 29.67, 29.71, 29.78,
29.79, 32.06, 68.52, 69.58, 112.26, 113.10, 114.47, 119.13, 120.12, 120.99, 121.93, 122.14, 123.19, 126.65,
130.21, 130.54, 131.81, 132.23, 132.39, 133.39, 149.58, 151.71, 155.50, 158.99, 162.53, 163.25, 163.79, 164.24.
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8.14.2.10 3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]-
phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 0-OH 2.10

Ansatzgr 6Re: nach AAV 11 Cuakes0 [ ocats

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-3-brom-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.4 (0.8 mmol / 0.4 g), 3-Amino-phenyl-4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 26.1 (0.8 mmol / 0.41 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.56 g (70 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 56 [24.3] SmCP, 133[20.1] |
CsgH70OgNBr M = 1005.054 g/mal

berechnet: C 69.31, H 7.02, N 1.39, Br 7.95 gefunden: C 68.92, H 7.05, N 1.10, Br 7.94
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.53 (m, 36H, CH,), 1.78-1.91 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03-4.13 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.82 (d, 3J= 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 6.88 (s, 1H, Ar-H), 6.94 (d, °J =
8.9 Hz, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.37 (d, 2J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (d,
3)=85Hz, 1H, Ar-H), 7.47 (t, 3J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.09 (d, *J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.14 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.27 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.36 (s, 1H, Ar-H), 8.64 (s, 1H, CH=N).

BC.NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.19, 22.77, 26.00, 26.07, 28.99, 29.19, 29.35, 29.42, 29.60, 29.63, 29.66,
29.71, 29.73, 31.99, 68.45, 69.60, 110.55, 112.00, 112.15, 113.00, 114.41, 114.45, 117.04, 119.05, 120.05,
120.93, 122.07, 122.32, 126.58, 130.14, 131.20, 131.73, 132.32, 132.33, 135.31, 149.51, 151.65, 154.76, 155.44,
159.76, 162.48, 163.04, 163.73, 164.12, 164.17.

8.15 Synthese der bent-core M esogene mit zwei Salicylidenamino-Fragmenten
8.15.1 Syntheseder Resorcinderivate 0o-OH 3

8.15.1.1 1,3-Phenylen-big4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoat]
0-OH 3.1 /@i Jeo! ﬁ@
Ansatzgr 63e: nach AAV 2 c,zHZSo@CHN NH?/Q

4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyli denamino)benzoeséure 69 (1 mmol / 0.43 g), Resorcin (0.5 mmol / 0.055
g), DCC (1 mmol / 0.206 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.29 g (63 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol,Cr 114 [21.1] SMCP, 179 [21.6] |
CsgH7208N; M =925.176 g/mal

berechnet: C 75.29, H 7.85, N 3.03 gefunden: C 74.99, H 7.85, N 2.86

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.47 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.00 (t, °J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.51 (m, 4H, Ar-H), 7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.29 (m, 2H, Ar-
H), 7.33(d, ®J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.48 (m, 1H, Ar-H), 8.23 (d, *J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.55 (s, 2H, CH=N).

OCoHps

8.15.1.2 4-Chlor-1,3-phenylen-big4-(4-n-dodecyloxy-2-hydr oxy-benzylidenamino)-
benzoat] 0-OH 3.2 d Qk@
mN N

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 Cutts0” 770 H?/QOCHHH
4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyli denamino) benzoesdure 69 (1.4 mmol / 0.60 g), 4-Chlor-resorcin (0.7

mmol / 0.10 g), DCC (1.4 mmoal / 0.29 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.24 g (36 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 112 [20.5] USmCP, 156 [14.3] |
CsgH7105N,Cl M = 959.618 g/mol

berechnet: C 72.59, H 7.46, N 2.92, Cl 3.69 gefunden: C 72.34, H 7.43, N 2.81, Cl 3.78
'H-NMR (400 MHz, CDCl,): & 0.87 (t, %J = 6.9 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.52 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.00 (t, 3J= 6.4 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.48 (m, 4H, Ar-H), 7.16 (d, °J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.32
(m, 6H, Ar-H), 7.53 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.21 (d, 3J=8.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H),
8.55 (s, 2H, CH=N).
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3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 14.26, 22.84, 26.13, 29.21, 29.48, 29.69, 29.73, 29.77, 29.80, 32.06, 68.49,
101.81, 108.20, 117.88, 120.40, 121.31, 124.18, 126.11, 126.44, 130.40, 131.71, 131.91, 134.03, 147.49, 149.79,
153.51, 153.61, 163.05, 163.35, 164.02, 164.23.

8.15.1.3 4-Brom-1,3-phenylen-big 4-(4-n-dodecyloxy-2-hydr oxy-benzylidenamino)-
benzoat] o-OH 3.3 d @[k@
mN N

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 Cubs0” 0 ”‘T/@‘”H”m
4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoesdure 69 (1.4 mmol / 0.60 g), 4-Brom-resorcin (0.7
mmol / 0.13 g), DCC (1.4 mmal / 0.29 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.43 g (61 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 112 [18.0] USmCP, 146 [12.2] |
CsgH710OgNLBr M =1004.072 g/mal

berechnet: C 69.38, H 7.13, N 2.79, Br 7.96 gefunden: C 69.03, H 7.20, N 2.58, Br 8.01
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 7.1 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.53 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.00 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.49 (m, 4H, Ar-H), 7.10 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.31
(m, 7H, Ar-H), 7.69 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.20 (d, 3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
8.55 (s, 2H, CH=N).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.26, 22.84, 26.13, 29.21, 29.48, 29.69, 29.72, 29.77, 29.79, 32.06, 68.49,
101.64, 108.16, 112.92, 117.93, 121.29, 121.32, 131.72, 131.94, 133.38, 134.00, 150.54, 163.08, 163.36, 164.30.

8.15.1.4 4,6-Dichlor-1,3-phenylen-big[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)-
benzoat] o-OH 3.4 J@Amk@
mN N

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 Cutts0” 70 H?/@muws
4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyli denamino)benzoeséure 69 (1.4 mmol / 0.60 g), 4,6-Dichlor-resorcin (0.7
mmol / 0.13 g), DCC (1.4 mmaoal / 0.29 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.25 g (36 % d. Th.), gelber Feststoff,

Umkr. DMF/Ethanol, Cr 133 [55.2] SmC 153[1.2] N 157 [2.5] |

CsgH700gN,Cl, M = 994.06 g/moal

berechnet: C 70.07, H 7.10, N 2.82, Cl 7.13 gefunden: C 69.76, H 7.27, N 2.63, Cl 7.26
'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.47 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.00 (t, *J= 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.50 (m, 4H, Ar-H), 7.29 (m, 2H, Ar-H), 7.34 (d, 3J= 8.7
Hz, 4H, Ar-H), 7.39 (s, 1H, Ar-H), 7.63 (s 1H, Ar-H), 8.24 (d, *J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.55 (s, 2H, CH=N).
3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 14.26, 22.84, 26.13, 29.21, 29.48, 29.70, 29.73, 29.77, 29.80, 32.06, 68.49,
101.66, 108.19, 112.83, 113.91, 119.48, 121.37, 125.01, 125.77, 130.72, 131.95, 132.70, 134.03, 146.10, 153.77,
163.17, 164.07, 164.32.

8.15.1.5 2-Methyl-1,3-phenylen-big4-(4-n-dodecyloxy-2-hydr oxy-benzylidenamino)-
benzoat] 0-OH 3.5 J@AQJ\@L
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 C,ZHZSO/CCHN NH:/Q

4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyli denamino)benzoeséure 69 (2 mmol / 0.85 g), 2-Methyl-resorcin (1 mmol /
0.11 g), DCC (2 mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatelspitze),CH,Cl,

Ausbeute: 0.55 g (59 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 146 [36.3] SMCP, 169[22.1] |
CsoH740gN, M = 939.202 g/mol

berechnet: C 75.44, H 7.94, N 2.98 gefunden: C 74.84, H 7.94, N 2.85

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 0.87 (t, ®J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.00 (t, *J= 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.51 (m, 4H, Ar-H), 7.13 (d, °J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.28
(d, 3= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (s, 1H, Ar-H), 7.34 (d, °J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.25 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H),
8.55 (s, 2H, CH=N).

OCoHps
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3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 10.25, 14.21, 22.78, 26.07, 29.14, 29.43, 29.64, 29.67, 29.71, 29.74, 32.00,
68.44, 101.57, 108.13, 112.70, 119.87, 121.21, 123.89, 126.54, 126.67, 131.65, 133.95, 150.23, 153.21, 162.92,
164.02, 164.27.

8.15.1.6 5-Methoxy-1,3-phenylen-big[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydr oxy-benzylidenamino)-
benzoat] o-OH 3.6

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 @ O

4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoesdure 69 (1 mmol / 0.43 g), 5-Methoxy-resorcin (0.5
mmol / 0.07 g), DCC (1 mmol / 0.206 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.31 g (65 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 134 [73.2] (SmCP, 127 [20.1]) |
CsoH7409N; M = 955.202 g/moal

berechnet: C 74.18, H 7.81, N 2.93 gefunden: C 73.78, H 7.87, N 2.84

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.53 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.83 (s, 3H, OCHs), 4.00 (t, *J = 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.50 (m, 4H, Ar-H), 7.23 (s, 2H, Ar-
H), 6.80 (s, 1H, Ar-H), 7.28 (d, *J= 9.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.21 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H,
Ar-H), 8.55 (s, 2H, CH=N).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 14.26, 22.84, 26.13, 29.21, 29.48, 29.69, 29.73, 29.77, 29.79, 32.06, 55.86,
68.48, 101.65, 105.66, 108.13, 108.18, 112.82, 121.22, 126.79, 131.68, 133.97, 152.01, 153.33, 160.86, 163.00,
164.04, 164.16, 164.26.

OC1oHas

8.15.2 Synthese der Isophthalsiurederivate o-OH 4

8.15.2.1 Isophthalsaure-big[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydr oxy-benzylidenamino)-
phenylester] o-OH 4.1 QY@*O

. c)2H250/©§1N H/;\/©\OCHHZS
Ansatzgr 6e: nach AAV 2
4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzylidenamino)phenol 73 (1 mmol / 0.40 g), Isophthal siure (0.5 mmal / 0.08

g), DCC (1 mmol / 0.206 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.32 g (69 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 179 [63.5] SmCP, 223 [22.5] |
CsgH7205N; M = 925.176 g/moal

berechnet: C 75.29, H 7.85, N 3.03 gefunden: C 74.98, H 7.88, N 2.87

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.3 Hz, 6H, CHs), 1.29-1.46 (m, 36H, CH,), 1.75 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.06 (t, ®J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CHy), 6.47 (s, 2H, Ar-H), 6.54 (m, 2H, Ar-H), 7.40 (m, 5H, Ar-
H), 7.51 (d, ®J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.86 (m, 1H, Ar-H), 8.47 (m, 4H, Ar-H), 8.82 (s, 2H, CH=N).

8.15.2.2 4-Brom-isophthalsaur e-big[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydr oxy-benzylidenamino)-
phenylester] 0-OH 4.2
v en,

Ansatzgr 63e: nach AAV 2 CHHZEO/@COHN H?/@ocm
4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzylidenamino)phenol 73 (0.53 mmol / 0.21 g), 4-Brom-isophthal sdure (0.26
mmol / 0.07 g), DCC (0.53 mmol / 0.11 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.19 g (71 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 136 [40.8] SmCP 189 [21.6] |
CsgH7105N,Br M = 1004.072 g/mol

berechnet: C 69.38, H 7.13, N 2.79, Br 7.96 gefunden: C 69.00, H 7.43, N 2.47, Br 8.47
'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 0.87 (t, 3J = 6.5 Hz, 6H, CHs3), 1.26-1.52 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.00 (t, *J = 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.49 (d, *J = 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 6.56 (s, 2H, Ar-H), 7.27
(d, 3= 89 Hz, 4H, Ar-H), 7.33 (m, 6H, Ar-H), 7.91 (d, 3J= 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 8.19 (d, 3J= 8.4 Hz, 1H, Ar-H),
8.51 (s, 2H, CH=N), 8.79 (s, 1H, Ar-H).
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8.15.2.3 5-Nitro-isophthalsaur e-big[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)-
phenylester] 0-OH 4.3
@”r@tf@N

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 C,QHQEO/@QHN H?/@OCM
4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzylidenamino)phenol 73 (1 mmol / 0.40 g), 5-Nitro-isophthal sdure (0.5 mmol
/0.11 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spate spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.27 g (56 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol,Cr 224 [61.9] |

CsgH71010N3 M =970.178 g/moal

berechnet: C 71.80, H 7.38, N 4.33 gefunden: C 71.60, H 7.36, N 4.19

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.6 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.52 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.99 (t, 3J = 6.4 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.49 (m, 2H, Ar-H), 7.30 (m, 10H, Ar-H), 8.53 (s, 2H,
CH=N), 9.27 (m, 3H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.02, 22.66, 26.02, 29.14, 29.33, 29.36, 29.56, 29.59, 29.63, 29.65, 31.93,
68.42, 101.81, 107.84, 113.02, 122.18, 122.24, 129.12, 132.42, 133.68, 147.29, 148.67, 148.98, 162.21, 162.27,
163.83, 164.00.

8.15.3 Synthese der Phenylen-1,3-diamin-Derivate 0-OH 5 und o-OH 6

8.15.3.1 N,N’-Big4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]phenylen-1,3-

diamin 0-OH 5.1 P

,, AT
Ansatzgr 68e: nach AAV 11 Cutheo OCuH
4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.1 (1 mmol / 0.43 g), 1,3-Phenylendiamin (0.5 mmol /
0.054 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol
Ausbeute: 0.4 g (86 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 177 [45.2] (Col 172°) |
CsgH7208N; M =925.176 g/mal
berechnet: C 75.29, H 7.85, N 3.03 gefunden: C 74.92, H 7.83, N 2.86
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.24-1.52 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, %J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.84 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 6.89 (s, 2H, Ar-H), 6.96
(d, 33=9.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.20 (m, 4H, Ar-H), 7.44 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H),
8.67 (s, 2H, CH=N).

8.15.3.2 N,N'’-Big4-(4-n-decyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2-methyl-
phenylen-1,3-diamin 0-OH 5.21¢10 R Q B
AnsatzgroiRe: nach AAV 11 CmHQﬂo/@A o Ok@

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-decyl oxy-benzoat 71.1;, (2 mmol / 0.80 g), 2-Methyl-1,3-phenylendiamin (1
mmol / 0.12 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.83 g (94 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 121 [61.5] SmCP, 191 [18.4] |
CssHssOsN2 M = 883.098 g/mal

berechnet C 74.80, H 7.53, N 3.17 gefunden: C 74.46, H 7.54, N 3.08

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.1 Hz, 6H, CHs), 1.28-1.47 (m, 28H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.41 (s, 3H, Ar-CHs), 4.04 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.84 (d, °J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H),
6.90 (s, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.01 (d, 3J= 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.30 (t, *J= 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.43 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, 3J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 8.56 (s, 2H, CH=N).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 12.87, 14.07, 22.71, 26.07, 29.21, 29.34, 29.41, 29.59, 31.95, 68.52, 110.71,
113.18, 114.50, 116.64, 117.24, 121.74, 127.41, 132.15, 133.15, 148.93, 155.28, 162.49, 162.75, 163.80, 164.23.

OCyoHa1
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8.15.3.3 N,N’-Big[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2-methyl-
phenylen-1,3-diamin 0-OH 5.21212 \Q”
/@jko/Q\AOHN N;o\/©\oi©\

Ansatzgr 6Re: nach AAV 11
4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.1;, (2 mmoal / 0.85 g), 2-Methyl-1,3-phenylendiamin (1
mmol / 0.12 g), Essigséure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.66 g (70 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 123 [71.2] SmCP, 193[19.5] |
CsoH7405N; M =939.202 g/mol

berechnet: C 75.45, H 7.94, N 2.98 gefunden: C 75.49, H 7.90, N 2.85

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.24-1.54 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.41 (s, 3H, Ar-CHs), 4.03 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.84 (d, °J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
6.90 (s, 2H, Ar-H), 6.96 (d, 2J= 9.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.02 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (t, *J= 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.44 (d, ®J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.57 (s, 2H, CH=N).

8.15.3.4 N,N’-Big4-(4-n-tetradecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2-methyl-
phenylen-1,3-diamin 0-OH 5.21414 \@/
/@jko/Q\AOHN NH/O\/©\O)OK©\

Ansatzgr6e: nach AAV 11
4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-tetradecyl oxy-benzoat 71.1;, (2 mmoal / 0.91 g), 2-Methyl-1,3-phenylendiamin
(1 mmol / 0.12 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.76 g (76 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 123 [81.9] SmCP, 193[19.0] |
Ci3Hg20gN; M =995.306 g/moal

berechnet: C 76.02, H 8.31, N 2.82 gefunden: C 75.70, H 8.31, N 2.62

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 5.9 Hz, 6H, CHs), 1.27-1.47 (m, 44H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.41 (s, 3H, Ar-CHs), 4.04 (t, °J = 6.4 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.84 (d, °J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H),
6.90 (s, 2H, Ar-H), 6.96 (d, 2J= 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.01 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.30 (t, *J= 7.9 Hz, 1H, Ar-
H), 7.42 (d, ®J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, 3J= 7.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.56 (s, 2H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 12.87, 14.07, 22.72, 26.07, 29.21, 29.39, 29.41, 29.60, 29.63, 29.70, 29.72,
31.98, 68.53, 110.71, 113.18, 114.50, 116.64, 117.23, 121.47, 127.41, 132.38, 133.16, 148.93, 155.28, 162.49,
162.75, 163.80, 164.23.

8.15.3.5 N,N’-Big4-(4-n-dodecyloxy-3-fluor-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2-
methyl-phenylen-1,3-diamin o-OH 5.3 o Q L

Ansatzgr6e: nach AAV 11 CJQHQSO/@A k@%“%

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-3-fluor-benzoat 71.2 (2 mmol / 0.89 g), 2-Methyl-1,3-

phenylendiamin (1 mmol / 0.12 g), Essgsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.74 g (76 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 105 [63.2] SmCP, 206 [20.4] |

CsoH7208N2F> M =975.1828 g/mal

berechnet: C 72.66, H 7.44, N 2.87 gefunden: C 72.24, H 7.95, N 2.49

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.88 (t, 3J = 6.1 Hz, 6H, CHs), 1.27-1.50 (m, 36H, CH,), 1.85 (m, 4H,

ArOCH,CH,), 2.41 (s, 3H, Ar-CHs), 4.12 (t, 3J = 6.3 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.83 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H),

6.90 (s, 2H, Ar-H), 7.01 (d, °J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.24 (s, 2H, Ar-H), 7.30 (t, *J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.43(q,

3)=8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.87 (m, 2H, Ar-H), 7.93 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.56 (s, 2H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 12.87, 14.07, 22.71, 25.95, 29.15, 29.37, 29.57, 29.62, 29.67, 29.69, 31.97,

68.79, 110.62, 112.99, 113.92, 116.67, 117.38, 117.86, 118.06, 121.88, 126.13, 127.40, 127.43, 133.21, 148.86,

150.93, 152.15, 152.25, 153.39, 15.98, 162.44, 162.76, 163.36.
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8.15.3.6 N,N’-Big[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-4-methyl-
phenylen-1,3-diamin o-OH 5.4 ye@
/©)Oko/©\ﬁor-:“ N;o\/©\oi©\
Ansatzgr 6Re: nach AAV 11

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.1 (2 mmol / 0.85 g), 4-Methyl-1,3-phenylendiamin (1
mmol / 0.12 g), Essigséure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.66 g (70 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 97 [8.5] B, 126 [32.1] |

CsoH7405N; M =939.202 g/mol

berechnet: C 75.45, H 7.94, N 2.98 gefunden: C 75.23, H 7.95, N 2.85

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.53 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.41 (s, 3H, Ar-CHj), 4.03 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.83 (m, 2H, Ar-H), 6.89 (s, 2H, Ar-
H), 6.96 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.04 (s, 1H, Ar-H), 7.13(d, 3J = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.30 (d, *J= 8.3 Hz, 1H,
Ar-H), 7.44 (m, 2H, Ar-H), 8.12 (d, °J= 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 8.67 (s, 2H, CH=N).

C1oHps0 OCiaHas

8.15.3.7 N,N’-Big4-(4-n-dodecyloxy-3-fluor-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-

phenylen-1,3-diamin 0-OH 5.5 e
/(;jko/@?OHN Nr-i/oj@\oi@\
Ansatzgr6Re: nach AAV 11 Ca0 OC, s

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-3-fluor-benzoat 71.2 (1.2 mmol / 053 ), 1,3-phenyl endiamin (0.6
mmol / 0.065 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.36 g (62 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 179 [25.9] USmCP 186 [26.7] |
CsgH700sN,F, M =961.1568 g/moal

berechnet: C 72.47, H 7.34, N 2.92 gefunden: C 72.30, H 7.79, N 2.43

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.52 (m, 36H, CH,), 1.86 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.83 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 6.89 (s, 2H, Ar-H), 7.02
(m, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 4H, Ar-H), 7.45 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.93 (m, 4H, Ar-H), 8.67 (s 2H, CH=N).
3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.21, 22.78, 25.96, 29.09, 29.40, 29.42, 29.61, 29.65, 29.71, 29.73, 31.99,
69.55, 110.57, 113.03, 113.47, 117.06, 117.70, 117.91, 119.62, 127.40, 130.30, 133.29, 149.43, 150.60, 152.09,
154.76, 162.33, 162.51, 163.32.

8.15.3.8 N,N’-Big4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-
phenylen-1,3-diamin 0-OH 5.6 eV
STy
Ansatzgr6e: nach AAV 11 Cuts0™ [ ocut

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-3-chl or-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.3 (1 mmol / 0.46 g), 1,3-phenylendiamin (0.5
mmol / 0.054 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.4 g (80 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 165 [25.1] USmCP 173[22.2] |
CsgH700sN,Cl, M =994.04 g/mal

berechnet: C 70.08, H 7.10, N 2.82, Cl 7.13 gefunden: C 69.77, H 7.10, N 2.64, Cl 7.22
'H-NMR (400 MHz, CDCl,): & 0.87 (t, %J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.54 (m, 36H, CH,), 1.87 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, %J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.82 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 6.89 (s, 2H, Ar-H), 6.97
(d, 33=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 4H, Ar-H), 7.44 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.04 (d, 3J= 8.6 Hz, 2H, Ar-H),
8.19 (s, 2H, Ar-H), 8.67 (s 2H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.19, 22.77, 25.99, 29.00, 29.37, 29.42, 29.61, 29.64, 29.72, 29.73, 32.00,
69.54, 110.58, 112.22, 113.02, 113.84, 117.08, 119.62, 121.86, 123.14, 130.48, 132.17, 133.29, 149.45, 154.78,
158.95, 162.33, 162.53, 163.21.
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8.15.3.9 N,N’-Big[4-(3-brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-
phenylen-1,3-diamin 0-OH 5.7 ] @f"@“ﬁ@ ]
Ansatzgr6Re: nach AAV 11 CMO/@A *@OC”HQS

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-3-brom-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.4 (1.2 mmol / 0.61 g), 1,3-phenylendiamin (0.6
mmol / 0.065 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.41 g (63 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 143 [17.6] USmCP 161 [13.5] |
CsgH700sN,Br2 M = 1082.968 g/mol

berechnet: C 64.32, H 6.52, N 2.59, Br 14.76 gefunden: C 64.06, H 6.63, N 2.48, Br 15.32
'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 7.5 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.54 (m, 36H, CH,), 1.87 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, ®J = 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.83 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 6.89 (s, 2H, Ar-H), 6.94
(d, 33=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 4H, Ar-H), 7.45 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.09 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
8.37 (s, 2H, Ar-H), 8.67 (s 2H, CH=N).

8.15.3.10 N,N’-Big4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]phenylen
1,3-diamin 0-OH 6.1

e “@QD%I@
Ansatzgr6Re: nach AAV 11 Cats OCoHe

4-n-Dodecyloxy-zimtsaure-4-formyl-3-hydroxy-phenylester 77 (1 mmol / 0.45 g), 1,3-Phenylendiamin (0.5
mmol / 0.054 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.38 g (78 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 189 [54.4] (SmCP, 183) |
Ce2H7608N; M =977.248 g/mal

berechnet: C 76.20, H 7.84, N 2.87 gefunden: C 75.92, H 7.88, N 2.71

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.27-1.48 (m, 36H, CH,), 1.78 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.00 (t, ®J = 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.46 (d, 3J = 16.0 Hz, 2H, Ar-CH=CH), 6.81 (d, °J= 8.4
Hz, 2H, Ar-H), 6.86 (s, 2H, Ar-H), 6.91 (d, °J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.17 (m, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 4H, Ar-H),
7.52 (d, )= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.82 (d, ®J= 15.8 Hz, 2H, Ar-CH=CH), 8.66 (s, 2H, CH=N).

8.15.3.11 N,N’-Big[4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2-methyl-
phenylen-1,3-diamin 0-OH 6.2

Ansatzgr 68e: nach AAV 11 C,ZHZSOQﬁ JI@DC,ZHZS

4-n-Dodecyl oxy-zimtsaure-4-formyl-3-hydroxy-phenylester 77 (1 mmol / 0.45 g), 1,3-Phenylendiamin (0.5
mmol / 0.061 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.3 g (61 %d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 131 [74.1] SmCP, 202 [16.9] |
Ce3H7s0sN, M =991.274 g/moal

berechnet: C 76.33, H 7.93, N 2.83 gefunden: C 75.99, H 7.98, N 2.69

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.85 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.24-1.53 (m, 36H, CH,), 1.78 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.40 (s, 3H, CH3), 3.99 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.46 (d, °J = 15.8 Hz, 2H, Ar-CH=CH),
6.80 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 6.86 (s, 2H, Ar-H), 6.91 (d, J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.01 (d, *J= 7.9 Hz, 2H, Ar-
H), 7.31 (m, 1H, Ar-H), 7.42 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.52 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.82 (d, 3J= 16.0 Hz,
2H, Ar-CH=CH), 8.55 (s, 2H, CH=N).

8.15.3.12 N,N’-Big4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)-2-hydr oxy-benzyliden]-4-methyl-
phenylen-1,3-diamin 0-OH 6.3

Ansatzgr63e: nach AAV 11 c,szso/@ﬁ JW\@OCHHE

4-n-Dodecyl oxy-zi mtséure-4-formyl-3-hydroxy-phenylester 77 (1 mmol / 0.45 g), 1,3-Phenylendiamin (0.5
mmol / 0.061 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.38 g (77 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 114 [23.4] SmCP, 134 [14.4] |
Ce3H7s0sN, M =991.274 g/moal
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'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.52 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CHy), 2.40 (s, 3H, CH3), 3.99 (t, ®J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.46 (d, 3J= 15.9 Hz, 2H, Ar-CH=CH),
6.80 (m, 2H, Ar-H), 6.86 (s, 2H, Ar-H), 6.91 (d, ®J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.03 (s, 1H, Ar-H), 7.12 (d, °J= 7.9 Hz,
1H, Ar-H), 7.30 (d, 3J = 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.43 (m, 2H, Ar-H), 7.52 (d, 3J = 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.82 (d, 3J=
16.0 Hz, 2H, Ar-CH=CH), 8.66 (s, 2H, CH=N).

8.16 Synthese der gebogenen Benzylidenamino-DerivateH 1 bisH 6

8.16.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzylidenamino)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-
dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat H 1.1 ) QA/@)R@
/©)\O N¢\©\OC12H25

Ansatzgr 63e: nach AAV 2 CustzsO

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzylidenamino)benzoeséaure 70 (0.8 mmol / 0.33 g), 3-Hydroxy-phenyl-4-(4-n-
dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoat 41.1 (0.8 mmal / 0.42 g), DCC (0.8 mmol / 0.17 g), DMAP (1 Spatel spitze),
CH,Cl,

Ausbeute: 0.65 g (89 % d. Th.), farbeloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 92 [62.3] SmCP, 111 [19.8] |
CsgH710gN M =910.158 g/moal

berechnet: C 76.53, H 7.86, N 1.54 gefunden: C 76.22, H 7.90, N 1.30

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, J = 6.95 Hz, 6H, CHs), 1.23-1.50 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, ®J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.24 (m, 2H,
Ar-H), 7.36 (d, 3= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (t, *J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.85 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d,
3)=8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.20 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, °J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.37 (s, 1H, CH=N).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.25, 22.83, 26.13, 26.16, 29.24, 29.31, 29.48, 29.69, 29.72, 29.77, 29.79,
32.05, 68.41, 68.51, 114,45, 114.77, 114.85, 115.82, 119.08, 119.30, 120.94, 121.01, 122.09, 125.99, 126.68,
129.76, 130.93, 131.51, 131.79, 132.38, 151.39, 151.57, 155.44, 161.02, 162.39, 163.77, 163.98, 164.18, 164.46.

8.16.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino]phenyl-4-(4-n-

dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat H 2.1 .
LSRRy
Ansatzgr63e: nach AAV 11 Cuts0

4-Formyl-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 2.1;, (0.5 mmol / 0.21 g), 3-Amino-phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-
benzoyl oxy)benzoat 26.1 (0.5 mmoal / 0.26 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.40 g (89 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 111 [65.5] (SmCP, 106 [16.9]) |
CsgH710sN M =910.158 g/moal

berechnet: C 76.53, H 7.86, N 1.54 gefunden: C 76.29, H 7.88, N 1.34

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.6 Hz, 6H, CHs), 1.21-1.48 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.04 (m, 4H, ArOCH,CH,), 6.53 (m, 2H, Ar-H), 6.96 (d, *J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.14 (m, 3H,
Ar-H), 7.35 (m, 3H, Ar-H), 7.95 (m, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.25 (m, 2H, Ar-H), 8.48 (s,
1H, CH=N).

OC2Has

8.16.3 1,3-Phenylen-big4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)benzoat] H 3.1

Noaaaasy
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 c,szso/©A mcc,szs
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzylidenamino)benzoeséure 70 (1.61 mmol / 0.66 g), Resorcin (0.8 mmoal / 0.09 g), DCC
(1.6 mmal / 0.33 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.62 g (87 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 124 [73.4] (SmCP, 110') |
CsgH7206N; M =893.176 g/mal

berechnet: C 77.99, H 8.13, N 3.14 gefunden: C 77.53, H 8.16, N 3.17

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 0.87 (t, 3 = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.46 (m, 36H, CH.), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.23
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(d, 33=8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.46 (m, 1H, Ar-H), 7.84 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.20 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H),
8.36 (s, 2H, CH=N).

8.16.4 4-Brom-1,3-phenylen-big4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)benzoat] H 3.3
Neaaaash
Ansatzgr 6e: nach AAV 2 qmo/©ﬁ ) NA@ocm
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzylidenamino)benzoesaure 70 (2 mmol / 0.82 g), 4-Brom-resorcin (1 mmol / 0.19 g),
DCC (2 mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.67 g (69 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 88 [37.3] N 95[21.5] |

CsgH7106N2Br M =972.072 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.6 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.10 (m, 1H, Ar-H), 7.24
(d, 3= 85 Hz, 4H, Ar-H), 7.29 (m, 1H, Ar-H), 7.68 (d, 3J=8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.84 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H),
8.18 (d, *J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.36 (s, 2H, CH=N).

8.16.5 2-Methyl-1,3-phenylen-big4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)benzoat] H 3.5

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 C,ZH250/©/\ " Nﬁ

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzylidenamino)benzoeséure 70 (2 mmol / 0.82 g), 2-Methyl-resorcin (1 mmol / 0.12 g),
DCC (2 mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze),CH,Cl,

Ausbeute: 0.60 g (66 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 125 [80.9] (B, 116) |

CsoH7406N; M = 907.202 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.50 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.13 (s, 3H, Ar-CHs), 4.02 (t, °J = 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, %J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H),
7.12 (d, )= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.25 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.31 (t, *3J= 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.34 (d, 3= 8.7
Hz, 4H, Ar-H), 8.23 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.36 (s, 2H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 10.24, 14.18, 22.77, 26.10, 29.27, 29.42, 29.46, 29.64, 29.67, 29.71, 29.74,
32.00, 68.36, 114.81, 119.82, 120.92, 123.97, 125.90, 126.44, 128.56, 130.84, 131.45, 150.34, 157.36, 160.96,
162.33, 164.27.

OCoHps

8.16.6 5-Methoxy-1,3-phenylen-big4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)benzoat] H 3.6

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 c,%@Qﬂ Nd k@m@mm
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzylidenamino)benzoeséure 70 (2 mmol / 0.82 g), 5-Methoxy-resorcin (1 mmol / 0.14 g),
DCC (2mmoal / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.45g (49 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 98 [45.7] |

CsoH740/N, M = 923.202 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.6 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.83 (s, 3H, Ar-OCHj), 4.02 (t, %] = 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.73 (s, 2H, Ar-H), 6.80 (s, 1H,
Ar-H), 6.97 (d, 3= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.23 (d, 3= 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.83 (d, *J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.18 (d,
%)= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 8.36 (s, 2H, CH=N).

8.16.7 Isophthalsaure-big4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)phenylester] H 4.1

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 cmﬁ©ﬁ moc,szs
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzylidenamino)phenol 75 (2 mmol / 0.76 g), I sophthal séure (1 mmol / 0.17 g), DCC (2
mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,
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Ausbeute: 0.54 g (61 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 190 [98.0] |

CsgH7206N; M =893.176 g/mal

berechnet: C 77.99, H 8.13, N 3.14 gefunden: C 77.49, H 8.12, N 3.00

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 0.87 (t, 3 = 6.6 Hz, 6H, CH;), 1.28-1.47 (m, 36H, CH,), 1.76 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, 3J= 6.4 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.66 (d, J= 8.4 Hz, 4H, Ar-H), 6.96 (d, °J= 8.4 Hz, 4H,
Ar-H), 7.08 (d, J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.78 (t, *J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.82(d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.36 (m,
2H, Ar-H), 8.72 (s, 1H, Ar-H), 9.87 (s, 2H, CH=N).

3C-NMR (125.7 MHz, DMSO-dg): & 12.85, 21.17, 24.68, 27.82, 27.89, 28.12, 28.17, 28.19, 29.62, 30.49,
67.81, 100.78, 113.86, 114.33, 114.72, 115.17, 120.25, 120.79, 121.07, 121.58, 129.43, 130.01, 132.73, 146.50,
163.25, 163.59.

8.16.8 4-Brom-isophthalsdure-big4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)]phenylester]

HA4.2 o
o = YOYQ“@
Ansatzgr 6e: nach AAV 2 Cutes0 OC, s

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzylidenamino)phenol 75 (2 mmoal / 0.76 g), 4-Brom-isophthal séure (1 mmol / 0.25 g),
DCC (2mmoal / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.52 g (54 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 163 [84.2] (SMCP, 155[28.2]) |
CsgH7106N,Br M = 972.072 g/moal

berechnet: C 71.66, H 7.36, N 2.88, Br 8.22 gefunden: C 71.20, H 7.41, N 2.73, Br 8.78
'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.27-1.50 (m, 36H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH.,CH,), 6.96 (d, >J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (m, 8H, Ar-H), 7.83
(d, 3J=8.6 Hz, 4H, Ar-H), 8.89 (d, *J= 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 8.18 (m, 1H, Ar-H), 8.38 (s, 2H, CH=N), 8.78 (s, 1H,
Ar-H).

3C-NMR (125.7 MHz, CDCl3): § 14.03, 22.66, 26.04, 29.24, 29.33, 29.38, 29.56, 29.59, 29.63, 29.66, 31.93,
68.37, 114.88, 121.85, 121.87, 122.04, 122.05, 128.68, 129.09, 129.34, 130.63, 132.47, 133.12, 133.88, 135.20,
148.42, 148.47, 150.58, 150.68, 160.00, 162.18, 163.72, 163.83.

8.16.9 5-Nitro-isophthalsaure-big4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)phenylester]
H 4.3

o,
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 C’Z”ZEOg =
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzylidenamino)phenaol 75 (2 mmoal / 0.76 g), 5-Nitro-isophthal sdure (1 mmoal / 0.21 g),
DCC (2 mmal / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.46 g (49 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 193 [57.5] |

CsgH7105N3 M =938.178 g/mal

berechnet: C 74.25, H 7.63, N 4.48 gefunden: C73.83, H7.72,N 4.34

'H-NMR (500 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H, CHs), 1.27-1.49 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (t, *J= 6.4 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, *J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (m, 8H, Ar-H), 7.83
(d, 3J=8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.39 (s, 2H, CH=N), 9.24 (m, 2H, Ar-H), 9.28 (s, 1H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.02, 22.66, 26.04, 29.23, 29.33, 29.38, 29.56, 29.59, 29.63, 29.65, 31.92,
68.38, 114.90, 121.89, 121.97, 125.40, 129.03, 130.65, 132.54, 136.56, 148.18, 148.95, 150.90, 160.15, 162.24,
162.37.

OC1oHas

8.16.10 N,N’-Big[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzyliden]-2-methyl-phenylen-1,3-
diamin H 5.212/12 \/Q/
o R

Ansatzgr6Re: nach AAV 11 Gt ocate
4-Formyl-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 2.1;, (2 mmaoal / 0.82 g), 2-Methyl-1,3-phenylendiamin (1 mmol / 0.12

0), Essigsdure (1 Tr.), Ethanol
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Ausbeute: 0.84 g (93 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 128[26.2] |

CseH7406N; M = 907.202 g/mol

berechnet: C 78.11, H 8.22, N 3.09 gefunden: C 78.00, H 8.24, N 3.02

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.36 (s, 3H, Ar-CHs), 4.04 (t, 3J = 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.81 (d, *J = 7.7 Hz, 2H, Ar-H),
6.96 (d, 3J=9.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.21 (t, 3J= 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.32 (d, 3J=8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.99 (d, 3J=8.7
Hz, 4H, Ar-H), 8.14 (d, °J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.38 (s, 2H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 12.54, 14.15, 22.74, 26.04, 29.17, 29.39, 29.41, 29.60, 29.64, 29.69, 29.71,
31.97, 68.43, 114.40, 115.24, 121.32, 122.23, 125.54, 126.81, 129.95, 132.35, 134.06, 151.76, 153.47, 158.56,
163.69, 164.56.

8.16.11 N,N’-Big[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzyliden]-4-methyl-phenylen-1,3-

diamin H 5.4 Yed
ST Oy

Ansatzgr6Re: nach AAV 11 Cuaks0 OCutes
4-Formyl-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 2.1 (2 mmol / 0.82 g), 4-Methyl-1,3-phenylendiamin (1 mmol / 0.12
0), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol
Ausbeute: 0.65 g (72 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 98 [58.0] |
CsoH7406N; M =907.202 g/moal
berechnet: C 78.11, H 8.22, N 3.09 gefunden: C 77.93, H 8.24, N 2.97
'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.48 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.37 (s, 3H, Ar-CHs), 4.04 (t, °J = 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.96 (d, °J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H),
7.02 (m, 1H, Ar-H), 7.16 (m, 2H, Ar-H), 7.32 (d, *J = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.96 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.98
(d, 3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, ®J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.43 (s, 1H, CH=N), 8.51 (s, 1H, CH=N).
3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.15, 17.53, 22.74, 26.04, 29.17, 29.39, 29.41, 29.60, 29.64, 29.68, 29.70,
31.97, 68.43, 110.56, 114.40, 117.82, 121.30, 122.22, 122.25, 129.92, 129.98, 130.86, 132.33, 133.87, 133.98,
150.62, 151.59, 153.52, 158.53, 158.61, 163.69, 164.53.

8.16.12 N,N’-Big[4-(4-n-dodecyloxy-3-fluor-benzoyloxy)benzyliden]-
phenylen-1,3-diamin H 5.5 ) QA\NQNA@ )
Ansatzgr 6Re: nach AAV 11 C’QHQSO/@A k@m”%

4-Formyl-phenyl-4-n-dodecyl oxy-3-fluor-benzoat 2.2 (1.2 mmol / 0.50 g), 1,3-phenylendiamin (0.6 mmol /
0.063 g), Essigséure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.37 g (66 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 127 [75.1] (SmCP 124 [8.6]) |
CsgH7006N2F2 M =929.1568 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.49 (m, 36H, CH,), 1.86 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, ®J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.95 (m, 2H, Ar-H), 7.02 (s, 1H, Ar-H), 7.09 (m, 2H, Ar-
H), 7.32 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.40 (t, >J= 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.89 (m, 2H, Ar-H), 7.94 (s, 2H, Ar-H), 7.97
(d, 3J=8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.51 (s, 2H, CH=N).

8.16.13 N,N’-Big[4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzyliden]-

phenylen-1,3-diamin H 5.6 . gy )
Ansatzgroe: nach AAV 11 o [ oot

4-Formyl-phenyl-3-chl or-4-n-dodecyl oxy-benzoat 2.3 (1.24 mmol / 0.55 g), 1,3-phenylendiamin (0.62 mmol /
0.067 g), Essigséure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.4 g (67 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 116 [74.1] (SWCP 108[13.5]) |
CsgH700sN,Cl M = 962.04 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 0.87 (t, 3 = 6.6 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.52 (m, 36H, CH,), 1.87 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, 3J = 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.98 (d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (m, 3H, Ar-H), 7.32

g\
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(d, 3= 85 Hz, 4H, Ar-H), 7.39 (t, *J = 7.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.97 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.06 (m, 2H, Ar-H),
8.20 (s, 2H, Ar-H), 851 (s, 2H, CH=N).

8.16.14 N,N’-Big4-(3-brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzyliden]-

phenylen-1,3-diamin H 5.7 Q/L/@A A@x@
AnsatzgroiRe: nach AAV 11 B :

4-Formyl-phenyl-3-brom-4-n-dodecyl oxy-benzoat 2.4 (0.92 mmol / 0.45 g), 1,3-phenylendiamin (0.46 mmol /
0.05 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.32 g (66 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 79[14.1] SmCP 92[6.2] |
CsgH700sN,Br, M =1050.968 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.53 (m, 36H, CH,), 1.86 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.94 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.32
(d, 3= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.39 (m, 1H, Ar-H), 7.97 (d, °J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.10 (m, 2H, Ar-H), 8.38 (s, 2H,
Ar-H), 8.51 (s, 2H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.20, 22.77, 26.00, 28.98, 29.35, 29.42, 29.60, 29.64, 29.72, 31.99, 69.59,
109.59, 111.99, 118.61, 122.01, 122.09, 122.41, 129.89, 130.02, 131.19, 133.84, 135.29, 152.79, 153.23, 159.26,
159.75, 163.33.

19\

8.16.15 N,N’-Big 4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)benzyliden]phenylen-1,3-diamin
H6.1
l

o \NO\N/
Qﬁ/@” nﬂl@
Ansatzgr6Re: nach AAV 11

4-n-Dodecyl oxy-zimtsaure-4-formyl-phenylester 78 (2 mmol / 0.87 g), 1,3-Phenylendiamin (1 mmol / 0.11 g),
Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.86 g (91 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 146 [56.8] |

Co2H7606N; M =945.248 g/moal

berechnet: C 78.77, H 8.11, N 2.96 gefunden: C 78.74, H 8.11, N 2.81

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.89 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.45 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.99 (t, °J = 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.48 (d, 3J= 15.8 Hz, 2H, Ar-CH=CH), 6.91 (d, 3J= 8.7
Hz, 4H, Ar-H), 7.08 (m, 3H, Ar-H), 7.29 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.40 (m, 1H, Ar-H), 7.52 (d, 3J = 8.9 Hz,
4H, Ar-H), 7.83 (d, J= 16.0 Hz, 2H, Ar-CH=CH), 7.95 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.50 (s, 2H, CH=N).

8.16.16 N,N’-Big[4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)benzyliden]-2-methyl-phenylen-1,3-
diamin H 6.2 )
{

Ansatzgr63e: nach AAV 11

4-n-Dodecyloxy-zimtsaure-4-formyl-phenylester 78 (2 mmol / 0.87 g), 1,3-Phenylendiamin (1 mmol / 0.12 g),
Essigséure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.67 g (70 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 136 [67.6] N 140 [0.5] |

Co3H7s06N; M =959.274 g/mol

berechnet: C 78.86, H 8.20, N 2.92 gefunden: C 78.63, H 8.25, N 2.83

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.48 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.35 (s, 3H, CH3), 3.99 (t, *J= 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.48 (d, 3J = 15.8 Hz, 2H, Ar-CH=CH),
6.80 (m, 2H, Ar-H), 6.91 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.20 (t, 3J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.28 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-
H), 7.52 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.83 (d, ®J= 15.8 Hz, 2H, Ar-CH=CH), 7.97 (d, ®J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.37
(s, 1H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 12.53, 14.15, 22.74, 26.06, 29.22, 29.39, 29.41, 29.61, 29.64, 29.68, 29.70,
31.97, 69.30, 114.16, 115.01, 115.22, 122.10, 122.43, 125.52, 126.64, 126.81, 129.93, 130.08, 130.17, 131.16,
134.01, 146.79, 151.76, 153.30, 158.55, 161.51, 165.35.
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8.16.17 N,N’-Big4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)benzyliden]-4-methyl-
phenylen-1,3-diamin H 6.3

o \N/©\/N/ o
ST My
Ansatzgr 68e: nach AAV 11 CubesO OCuts

4-n-Dodecyloxy-zimtsaure-4-formyl-phenylester 78 (2 mmol / 0.87 g), 1,3-Phenylendiamin (1 mmol / 0.12 g),
Essigséure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.70 g (73 % d. Th.), gelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 107 [40.8] |

Co3H7s06N; M =959.274 g/mol

berechnet: C 78.86, H 8.20, N 2.92 gefunden: C 78.62, H 8.21, N 2.89

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.48 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 2.36 (s, 3H, CH3), 3.99 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 6.48 (d, 3J = 15.9 Hz, 2H, Ar-CH=CH),
6.83 (m, 1H, Ar-H), 6.91 (d, 3J = 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.01 (m, 1H, Ar-H), 7.22 (s, 1H, Ar-H), 7.28 (d, J= 8.7
Hz, 4H, Ar-H), 7.52 (d, 3J = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.83 (d, 3= 15.8 Hz, 2H, Ar-CH=CH), 7.94 (d, *J= 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.96 (d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.42 (s, 1H, CH=N), 8.50 (s, 1H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.15, 17.52, 22.74, 26.06, 29.22, 29.39, 29.41, 29.61, 29.64, 29.68, 29.70,
31.97, 68.30, 109.88, 110.55, 114.15, 115.01, 117.80, 122.09, 122.12, 126.63, 129.90, 129.96, 130.09, 130.85,
130.82, 133.93, 146.79, 150.62, 151.60, 153.30, 158.52, 158.60, 161.51, 165.30, 165.35.

8.17 Gebogene 5-K ern-M esogene mit einer ter minalen Doppelkette S-1 bis S-4

8.17.1 Syntheseder Verbindungen S-1

8.17.1.1 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycar bonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzylldenamlno)
phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-1a;0 @/\ k@

Ansatzgr6Re: nach AAV 11 S

4-Formyl-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl]benzoat 79,0 (0.5 mmol / 0.31 g), 3-Amino-phenyl-4-
(4-n-dodecyl oxy-benzyl oxy)benzoat 26.1;, (0.5 mmol / 0.26 g), Essigséure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.35 g (63 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 68 [19.3] Col, 73[15.2] |
CroHgsOuN M = 1120.422 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.85 (m, 9H, CHs), 1.22-1.50 (m, 46H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CHy,), 4.04 (t, °J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CHy), 4.25 (m, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 7.11 (m, 3H, Ar-H), 7.18 (t, 3J= 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.34 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (d, ®J= 8.5
Hz, 2H, Ar-H), 7.58 (d, *J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 7.96 (d, *J= 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 8.13 (d, ®J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.18 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, ®J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.47 (s,
1H, CH=N).

8.17.1.2 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-tetr adecyloxycar bonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzyliden-
amino)phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-1a;4 o jel )‘\CL
AnsatzgrdRe: nach AAV 11 p g J\CL
4-Formyl-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | benzoat 79,4 (0.8 mmol / 0.57 g), 3-Amino-phenyl-
4-(4-n-dodecyl oxy-benzyl oxy)benzoat 26.1;, (0.8 mmol / 0.41 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal
Ausbeute: 0.67 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 64 [18.7] Col, 73[12.5] |
CrgH10501:N M = 1232.63 g/mal
'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.86 (m, 9H, CHs), 1.22-1.49 (m, 62H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.25 (t, J = 6.7 Hz, 4H, COOCH,CH)), 6.97 (d,
%)= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (m, 4H, Ar-H), 7.57 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (s, 1H,
Ar-CH=C(COO-CyoH2),), 7.98 (d, 2J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, °J= 85 Hz,
2H, Ar-H), 8.28 (d, °J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.49 (s, 1H, CH=N).
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8.17.1.3 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycar bonyl)ethenyl]phenoxycar bonyl}benzyliden-
amino)phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-1b;¢

o
S
N [o}
O
OCiaHzs

o

Ansatzgr6Re: nach AAV 11

4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] phenyl-4-formyl-benzoat 80,4 (0.5 mmoal / 0.31 g), 3-Amino-phenyl-4-
(4-n-dodecyl oxy-benzyloxy)benzoat 26.1;, (0.5 mmol / 0.26 g), Essigséure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.36 g (64 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 85 [40.1] (Col 77 [13.2]) |
CroHgsOuN M =1120.422 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.86 (m, 9H, CHs), 1.23-1.48 (m, 46H, CH,), 1.68 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CH}), 4.04 (m, 2H, ArOCH,CH,), 4.24 (m, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 9.0 Hz, 2H, Ar-H),
7.16 (m, 3H, Ar-H), 7.26 (d, 33 = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.37 (d, 3= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (m, 1H, Ar-H), 7.53
(d, 3= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.71 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 8.04 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, 3J =
8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (m, 4H, Ar-H), 8.47 (s, 1H, CH=N).

8.17.1.4 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycar bonyl}-
benzylidenamino)phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-1by4

\l'/@/%N/@\oj\@\ j\@\
Ansatzgr6Re: hach AAV 11 )\/@r
4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | phenyl-4-formyl -benzoat 80,4 (0.8 mmol / 0.57 g), 3-Amino-phenyl-
4-(4-n-dodecyl oxy-benzyl oxy)benzoat 26.1;, (0.8 mmol / 0.41 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.85 g (85 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 80 [98.2] (Col 79[13.1] |
CzgH10s0uN M = 1232.63 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 0.86 (m, 9H, CHs), 1.22-1.49 (m, 62H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.25 (t, 3J = 6.7 Hz, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d,
33=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (m, 4H, Ar-H), 7.57 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (s, 1H,
Ar-CH=C(COO-CyoHz),), 7.98 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, 3J= 8.5 Hz,
2H, Ar-H), 8.28 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.49 (s, 1H, CH=N).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.19, 22.77, 25.97, 26.07, 28.48, 28.67, 29.18, 29.33, 29.43, 29.63, 29.66,
29.70, 29.74, 29.77, 31.99, 65.85, 66.04, 68.45, 114.17, 114.40, 119.63, 120.92, 122.03, 122.06, 126.62, 126.67,
128.87, 129.94, 130.52, 130.74, 131.43, 131.72, 132.32, 140.49, 140.72, 151.51, 152.28, 152.55, 155.39, 159.37,
163.73, 163.95, 164.14, 164.20, 166.49.

8.17.2 Syntheseder Verbindungen S-2

8.17.2.1 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycar bonyl)ethenyl] benzoyloxy}benzoyloxy)phenyl-4-

(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-2a; d D

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 .

4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl]-benzoyl oxy} benzoesiure 82, (wlmmmol /0.64 0), 3-Hydroxy-phenyl-
4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoat 41.1;, (1 mmoal / 0.52 g), DCC (1 mmoal / 0.21 g), DMAP (1

Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.75 g (66 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 60 [16.4] Col, 82[37.0] |
C70HggOn3 M = 1137.404 g/mal

berechnet: C 73.91, H 7.81 gefunden: C 73.68, H 7.80

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.87 (m, 9H, CHs), 1.23-1.48 (m, 46H, CH,), 1.68 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CH5), 4.04 (t, %J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.25 (m, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d, %J= 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.36 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.37 (d, ®2J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (t, 3J=8.1
Hz, 1H, Ar-H), 7.58 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.77 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 8.13 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 8.20 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.28 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).
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3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 14.25, 22.80, 22.84, 26.01, 26.13, 28.52, 28.70, 29.24, 29.35, 29.37, 29.43,
29.45, 2948, 29.68, 29.72, 29.77, 29.79, 32.01, 32.03, 32.06, 66.17, 66.25, 68.50, 114.45, 115.77, 119.22,
120.98, 121.92, 122.12, 126.61, 127.07, 129.17, 129.34, 129.85, 130.22, 130.54, 131.81, 131.91, 132.38, 138.38,
140.24, 151.35, 151.41, 155.01, 155.46, 163.59, 163.65, 163.78, 163.86, 163.98, 164.19, 166.01.

8.17.2.2 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycar bonyl)ethenyl]phenoxycar bonyl}benzoyloxy)-
phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-2b;g «,(Q)L 2 ”J\CL
Ansatzgr 6Be: nach AAV 2 o P JL@L
4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl]-phenoxycarbonyl} benzoesiure 83, (0.8 mmoal / 0.51 g), 3-Hydroxy-
phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoat 41.1;, (0.8 mmal / 0.42 g), DCC (0.8 mmol / 0.17 g), DMAP (1
Spatel spitze), CH,Cl,
Ausbeute: 0.62 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 76 [52.4] Col, 82[12.8] |
CroHgsO1s M = 1137.404 g/mol
berechnet: C 73.91, H 7.81 gefunden: C 73.36, H 7.84
'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.85 (m, 9H, CHy), 1.23-1.49 (m, 46H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CHy), 4.04 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.24 (m, 4H, COOCH,CHy), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 7.21 (m, 3H, Ar-H), 7.27 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, ®J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.50 (t, 3J=8.2
Hz, 1H, Ar-H), 7.54 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 8.13 (d, *J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.26 (d, °J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.32 (m, 4H, Ar-H).
3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.18, 22.74, 22.76, 25.96, 25.97, 26.06, 28.48, 28.67, 29.17, 29.31, 29.32,
29.38, 29.41, 29.42, 29.59, 29.62, 29.65, 29.70, 29.72, 31.97, 31.98, 65.86, 66.04, 68.44, 114.40, 115.62, 118.99,
119.44, 120.90, 121.94, 122.07, 126.48, 126.76, 129.87, 130.25, 130.75, 130.94, 131.73, 132.31, 133.58, 133.81,
140.62, 151.09, 151.40, 152.09, 155.45, 163.56, 163.63, 163.73, 163.89, 163.90, 164.10, 166.44.

8.17.3 Syntheseder Verbindungen S-3

8.17.3.1 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycar bonyl)ethenyl] benzoyloxy}benzamido)phenyl-4-
(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-3a;o ) {©)L/©\ i <

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10

4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl]-benzoyl oxy} benzoesdure 82,4 (0.8 mmol / 0.51 g), Oxalylchlorid
(2M in CH,Cl,, 3.2 mmoal / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoat 26.1;, (0.8 mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.68 g (75 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 102 [22.0] |

C0HggO1N M =1136.422 g/mal

berechnet: C 73.98, H 7.89, N 1.23 gefunden: C 7347, H 7.92, N 1.17

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.87 (m, 9H, CHs), 1.23-1.47 (m, 46H, CH,), 1.68 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, %J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.25 (t, °J = 6.6 Hz, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d,
3)=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.00 (m, 1H, Ar-H), 7.32 (d, 33 = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (d, 33 = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
7.39 (t, 3J=8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.48 (s, 1H, Ar-H), 7.57 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.69 (m, 1H, Ar-H), 7.75 (s,
1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 7.92 (d, %3 = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.99 (s, 1H, CONH), 8.13 (d, %J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.18 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.25(d, ®J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.18, 22.74, 22.77, 25.94, 26.07, 28.47, 28.64, 29.19, 29.29, 29.31, 29.36,
290.38, 29.42, 29.63, 29.66, 29.71, 29.73, 31.94, 31.97, 31.99, 66.11, 66.18, 68.45, 113.77, 114.40, 117.43,
117.73, 120.96, 121.98, 122.01, 126.69, 128.58, 129.08, 129.28, 129.74, 130.22, 130.46, 131.73, 132.32, 138.27,
138.94, 140.18, 151.26, 155.35, 163.53, 163.71, 163.77, 164.14, 164.22, 164.59, 164.95, 166.95.
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8.17.3.2 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycar bonyl)ethenyl]phenoxycar bonyl}benzamido)-
phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-3bq y©j LI .

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 P

4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl]-phenoxycarbonyl } benzoesdure 83, (0.8 mmol / 0.51 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl5, 3.2 mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-Amino-phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoat 26.1;, (0.8 mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze),
Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.70 g (77 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 104 [57.0] |

CroHgsON M =1136.422 g/moal

berechnet: C 73.98, H 7.89, N 1.23 gefunden: C 73.54, H 8.00, N 1.07

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.85 (m, 9H, CHy), 1.23-1.49 (m, 46H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CHy), 4.04 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.23 (m, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 7.03 (m, 1H, Ar-H), 7.25 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, ®J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (t,%J=8.1
Hz, 1H, Ar-H), 7.48 (m, 2H, Ar-H), 7.52 (d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyHx1),), 7.70
(s, 1H, CONH), 7.99 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, °J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (m, 4H, Ar-H).

8.17.4 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-tetradecyloxycar bonyl)ethenyl]benzoyloxy}-3-hydroxy-
benzylidenamino)phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat

S4dai, /E©)°(O ,@:; N/©\°j\©\o)°l\©\

Ansatzgr6Re: nach AAV 11 oo cocets
4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-[ 2,2-bi s(n-tetradecyl oxy-carbonyl)ethenyl|benzoat 81,4 (0.7 mmol / 0.52 g), 3-
Amino-phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzyl oxy)benzoat 26.1;, (0.7 mmol / 0.36 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol
Ausbeute: 0.63 g (71 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 84 [52.9] Col 88[12.4] |
CrgH105012N M =1248.63 g/moal

berechnet: C 75.02, H 8.48, N 1.12 gefunden: C 74.52, H 8.48, N 1.22

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.87 (m, 9H, CHj), 1.23-1.48 (m, 62H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.80
(m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH),), 4.25 (t, °J = 6.6 Hz, 4H, COOCH,CH,), 6.82 (m,
1H, Ar-H), 6.89 (s, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-
H), 7.45 (m, 2H, Ar-H), 7.56 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyH.1)-), 8.13 (d, *J=8.7
Hz, 2H, Ar-H), 8.17 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.64 (s, 1H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.17, 22.75, 25.93, 26.05, 28.44, 28.62, 29.16, 29.28, 29.29, 29.41, 29.61,
29.65, 29.69, 29.71, 29.74, 31.97, 66.05, 66.15, 68.42, 110.46, 110.71, 112.83, 114.38, 117.14, 119.02, 120.08,
120.89, 121.91, 122.05, 126.54, 128.98, 129.21, 129.26, 130.12, 130.39, 130.43, 131.61, 131.70, 132.30, 133.34,
138.12, 140.23, 149.42, 151.63, 154.57, 155.41, 162.41, 162.49, 163.53, 163.71, 164.09, 164.14, 165.93.

8.18 Gebogenen 6-K ern-M esogene mit einer terminalen Doppelkette S-5 bis S-8

8.18.1 Syntheseder Verbindungen S-5

8.18.1.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n-

decyloxycar bonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzylidenamino)-
benzoat S-5ay0 : /@»J@l QLCULQ

Ansatzgr 6e: nach AAV 11 cumooc oot
4-Formyl-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl ] benzoat 79,0 (0.33 mmoal / 0.20 g), 3-(4-Amino-
benzoyl oxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50,, (0.33 mmol / 0.21 g), Essigsdure (1 Tr.),
Ethanol

Ausbeute: 0.26 g (57 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 77 [20.5] SmCP109 [18.2] |
C77H9301N M =1240.524 g/mal
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'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 9H, CH,), 1.23-1.47 (m, 46H, CH,), 1.68 (m, 4H,
COOCH,CH,), 1.81 (m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.25 (t, %) = 6.7 Hz, 4H,
COOCH,CH,), 6.97 (d, 3 = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.26 (m, 4H, Ar-H), 7.36 (d, >J = 8.5 Hz,
4H, Ar-H), 7.48 (m, 1H, Ar-H), 7.58 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.77 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyH:),), 8.00 (d,
3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (m, 4H, Ar-H), 8.47 (s, 1H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.18, 22.74, 22.76, 25.94, 26.07, 28.46, 28.64, 29.18, 29.29, 29.31, 29.36,
29.38, 29.42, 29.62, 29.66, 29.71, 29.73, 31.95, 31.97, 31.99, 66.11, 66.18, 68.44, 114.39, 115.83, 118.70,
119.37, 120.83, 120.96, 122.01, 122.05, 122.13, 122.33, 126.67, 129.17, 129.29, 129,58, 130.05, 130.36, 130.48,
131.17, 131,51, 131.72, 132.32, 134.17, 140.12, 140.21, 151.26, 151.40, 151.75, 155.35, 160.37, 163.52, 163.70,
163.78, 163.94, 164.12, 164.31, 164.55, 165.92.

8.18.1.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n-
tetradecyloxycar bonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzylidenamino)-

benzoat S-5a4 N @*’@J\@ iy
:/(©)(o/©/\ 0Cy5Hys
Ansatzgr 6Be: nach AAV 11 €utao0c cooe, 1

4-Formyl-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | benzoat 79,4 (0.8 mmol / 0.57 g), 3-(4-Amino-
benzoyl oxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50,, (0.8 mmol / 0.51 g), Essigsaure (1 Tr.),
Ethanol

Ausbeute: 0.51 g (47 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 74 [46.5] SmCP 106 [17.1] |
CasH109013N M =1352.732 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.83 (m, 9H, CHs), 1.23-1.49 (m, 62H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.25 (t, *J = 6.6 Hz, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d,
31=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.16 (m, 3H, Ar-H), 7.26 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.47 (t, 2J= 8.2
Hz, 1H, Ar-H), 7.58 (d, *J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.77 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 8.01 (d, *J= 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 8.13 (d, °J= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.23 (m, 4H, Ar-H), 8.47 (s, 1H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.19, 22.77, 25.97, 26.07, 28.47, 28.64, 29.18, 29.31, 29.43, 29.63, 29.68,
29.74, 29.77, 32.00, 66.11, 66.18, 68.44, 113.81, 114.39, 115.76, 119.23, 120.83, 122.05, 122.12, 122.33,
126.47, 126.60, 129.08, 129.27, 129.74, 130.35, 130.45, 131.17, 131.51, 131.74, 132.32, 133.58, 140.21, 140.69,
151.34, 151.72, 155.39, 160.35, 163.54, 163.72, 163.93, 163.95, 164.12, 164.56, 165.96.

8.18.1.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n-
decyloxycar bonyl)ethenyl]phenoxycar bonyl}benzylidenamino)- Jel
benzoat S-5byo S L@L i
|

C10H2:00C7 ~COOC oHz;

T

Ansatzgr63e: nach AAV 11
4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl ] phenyl-4-formyl-benzoat 80,0 (1 mmoal / 0.62 g), 3-(4-Amino-

benzoyl oxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50, (1 mmol / 0.64 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal
Ausbeute: 0.72 g (59 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 89 [35.0] M,P 123 [15.7] |
C77Hgs01N M = 1240.524 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.87 (m, 9H, CHs), 1.23-1.48 (m, 46H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.25 (m, 4H, COOCH,CH,), 6.68 (d, 3J= 8.7 Hz,
2H, Ar-H), 6.97 (d, 2J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.14 (m, 3H, Ar-H), 7.26 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (d, 3J=8.7
Hz, 4H, Ar-H), 7.44 (t, %)= 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.53 (d, % = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-
CioH21)2), 8.01 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.34
(d, 2J=8.3Hz, 2H, Ar-H), 8.55 (s, 1H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 14.19, 22.77, 25.96, 26.07, 28.47, 28.66, 29.17, 29.32, 29.39, 29.42, 29.63,
29.66, 29.71, 29.73, 31.97, 65.88, 66.05, 68.43, 113.87, 114.38, 115.84, 118.71, 119.38, 120.85, 121.92, 122.01,
122.06, 126.65, 126.76, 129.07, 129.56, 130.58, 130.71, 130.77, 130.97, 131.55, 131.72, 132.31, 134.02, 139.66,
140.59, 140.69, 151.24, 151.72, 152.03, 155.33, 160.32, 163.52, 163.69, 163.90, 163.95, 164.13, 164.56, 164.46.
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8.18.1.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n-
tetradecyloxycar bonyl)ethenyl]phenoxycar bonyl}benzylidenamino)benzoat

S—5b14 o /@\ o
T By
Ansatzgr6Re: nach AAV 11 a(@

4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl] phenyl-4-formyl -benzoat 80,4 (0.8 mmol / 0.57 g), 3-(4-Amino-
benzoyl oxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50,, (0.8 mmoal / 0.51 g), Essigsaure (1 Tr.),
Ethanol

Ausbeute: 0.51 g (47 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 81 [48.0] M,P 119[12.4] |
CgsH100013N M =1352.732 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.86 (m, 9H, CHs), 1.23-1.49 (m, 62H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CHy), 4.04 (m, 2H, ArOCH,CH,), 4.24 (m, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H),
7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.27 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.30 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, J = 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.48 (m, 1H, Ar-H), 7.54 (d, 3J= 85 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyH,1),), 8.07 (d, °J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, %J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, >J= 8.9 Hz, 2H, Ar-
H), 8.30 (d, %J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 855 (s, 1H, CH=N).

8.18.2 Syntheseder Verbindungen S-6

8.18.2.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n-
decyloxycar bonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzoyloxy)benzoat S-6a;0

L,
00@)10@1 LQJL@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2

4-{ 4-[ 2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzoeséure 82, (1 mmoal / 0.64 g), 3-(4-Hydroxy-
benzoyl oxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 84:, (1 mmoal / 0.64 g), DCC (1 mmol / 0.21 g),
DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.96 g (76 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 97 [30.2] SmCP 116 [21.4] |
C77Hg,045 M = 1257.506 g/moal

berechnet: C 73.54, H 7.37 gefunden: C 73.30, H 7.37

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 9H, CHs), 1.23-1.49 (m, 46H, CH,), 1.67 (m, 4H,
COOCH,CHy), 1.81 (m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.24 (t, %J = 6.6 Hz, 4H,
COOCH,CHy,), 6.97 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.38 (m, 6H, Ar-H), 7.48 (t, 3J= 8.1 Hz,
1H, Ar-H), 7.59 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.77 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 8.13 (d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-
H), 8.20 (d, ®J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.28 (m, 6H, Ar-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.19, 22.78, 25.94, 26.07, 28.46, 28.63, 29.18, 29.31, 29.37, 29.39, 29.42,
29.63, 29.66, 29.71, 29.73, 31.97, 312.99, 66.19, 68.44, 114.39, 115.72, 120.91, 121.97, 122.06, 126.55, 126.71,
126.94, 129.29, 129.79, 130.49, 131.75, 131.85, 131.92, 132.32, 138.36, 140.15, 151.30, 155.12, 155.39, 163.56,
163.70, 163.83, 163.93, 164.13, 165.95.

8.18.2.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n-
tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzoyloxy)-

benzoat S-6ay4 ) J@’U@l Qj\@ﬁ\g

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 e ttao0E Sco0 s

4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl |benzoyl oxy} benzoesdure 82,4 (0.8 mmal / 0.60 g), 3-(4-
Hydroxy-benzoyl oxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoat] 844, (0.8 mmol / 0.51 g), DCC (0.8
mmol / 0.17 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.75 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 83 [24.9] SmCP 115[15.9] |
CesH106015 M = 1369.714 g/mol
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berechnet: C 74.53, H 7.95 gefunden: C 74.16, H 8.03

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.86 (m, 9H, CHa), 1.23-1.47 (m, 62H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, ®J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH;), 4.25 (t, J = 6.6 Hz, 4H, COOCH,CH)), 6.97 (d,
3J=9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.38 (m, 6H, Ar-H), 7.48 (m, 1H, Ar-H), 7.59 (d, 3= 8.3 Hz, 2H,
Ar-H), 7.77 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 8.14 (d, 3] = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.20 (d, 3= 8.5 Hz, 2H, Ar-H),
8.26 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.29 (m, 4H, Ar-H).

8.18.2.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[ 2,2-bis(n-
decyloxycar bonyl)ethenyl]phenoxycar bonyl}benzoyloxy)- ,@ﬂ QL j\@

benzoat S-6by CYQ)L

Ansatzgr o3e: nach AAV 2 S -

4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] phenoxycarbonyl} benzoesdure 83,4 (0.8 mmol / 0.51 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl5, 3.2 mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-(4-Hydroxy-benzoyl oxy) phenyl -[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoat] 84, (0.8 mmol / 0.51 g), DMAP (1
Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.71 g (71 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 102 [31.9] M, 128[18.4] |
C77Hg,015 M = 1257.506 g/mal

berechnet: C 73.54, H 7.38 gefunden: C 73.55, H 7.42

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.87 (m, 9H, CHs), 1.24-1.50 (m, 46H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CHy,), 4.04 (t, ®J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CHy), 4.24 (m, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 7.18 (m, 3H, Ar-H), 7.28 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, >J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (d, )= 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (t, 33 = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.54 (d, 3 = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-
CioH21)2), 8.13 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.30 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.33
(m, 4H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.26, 22.83, 26.02, 26.04, 26.13, 28.55, 28.73, 29.24, 29.39, 29.46, 29.48,
29.69, 29.72, 29.77, 29.79, 32.04, 32.06, 65.95, 66.12, 68.51, 114.46, 115.77, 119.21, 119.33, 120.98, 121.91,
122.00, 122.13, 126.60, 126.85, 127.26, 129.87, 130.38, 130.41, 130.83, 131.04, 131.81, 131.97, 132.38, 133.57,
133.85, 140.67, 151.34, 151.43, 152.12, 154.88, 155.47, 163.49, 163.59, 163.78, 163.81, 163.98, 164.19, 166.53.

OCyoH2s

8.18.2.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n-
tetradecyloxycarbonyl)ethenyl] phenoxycar bonyl}benzoyloxy)-

benzoat S-6b14 O Y@’& QA/@\J'\@ i

o

Ansatzgr 6ie: nach AAV 3 S

4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | phenoxycarbonyl} benzoeséure 83,4 (0.8 mmol / 0.60 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 3.2 mmal / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-(4-Hydroxy-benzoyl oxy) phenyl -[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoat] 84, (0.8 mmol / 0.51 g), DMAP (1
Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmoal / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.77 g (70 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 89 [47.0] My 124 [16.3] |
CasH108015 M = 1369.714 g/moal

berechnet: C 74.53, H 7.95 gefunden: C 74.11, H 8.05

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.87 (m, 9H, CHj), 1.23-1.48 (m, 62H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CHy), 4.04 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.24 (m, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.27 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (d, =85
Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (t, 33 = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.54 (d, 3 = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-
CioH21)2), 8.13 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.30 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.33
(m, 4H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 14.26, 22.83, 26.03, 26.13, 28.55, 28.73, 29.24, 29.39, 29.50, 29.69, 29.72,
29.76, 29.80, 29.82, 29.84, 32.06, 65.94, 66.11, 68.50, 114.46, 115.77, 119.20, 119.33, 120.98, 121.90, 122.00,
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122.12, 126.60, 126.85, 127.26, 129.87, 130.38, 130.40, 130.83, 131.04, 131.80, 131.96, 132.38, 133.57, 133.85,
140.67, 151.34, 151.43, 152.12, 154.88, 155.48, 163.48, 163.58, 163.78, 163.81, 163.97, 164.18, 166.52.

8.18.3 Syntheseder Verbindungen S-7

8.18.3.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n-
decyloxycar bonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzamido)- 5 5
g

benzoat S-7a;9

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 e eeocun

4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl|benzoyl oxy} benzoeséure 82, (1 mmol / 0.64 g), Oxalylchlorid (2M
in CH,Cly, 4 mmol / 2ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-(4-Amino-benzoyl oxy)phenyl -[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50;, (1 mmol / 0.64 g), DMAP (1
Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Toluol

Ausbeute: 0.78 g (62 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 99 [23.8] M, 145[13.1] |
C77Hg3014N M = 1256.524 g/mal

berechnet: C 73.60, H 7.46, N 1.11 gefunden: C 73.06, H 7.44, N 0.96

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.86 (m, 9H, CHs), 1.24-1.48 (m, 46H, CH,), 1.68 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.82
(m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, °J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH),), 4.24 (t, *J= 6.7 Hz, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d,
3J=9.1Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.35 (d, *J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.46 (t, *J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.57
(d, 3= 8.5Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 7.81 (d, 33= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.97 (d, 3J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (s, 1H, CONH), 8.19 (m, 4H, Ar-H), 8.25 (d, *J=8.7
Hz, 2H, Ar-H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.25, 22.80, 22.83, 26.01, 26.13, 28.52, 28.70, 29.2, 29.35, 29.37, 29.43,
20.45, 2948, 29.69, 29.72, 29.77, 29.79, 32.01, 32.03, 32.06, 66.19, 66.27, 68.50, 114.45, 115.82, 119.14,
119.37, 120.97, 122.11, 122.16, 124.93, 126.62, 128.75, 129.16, 129.35, 129.80, 130.19, 130.54, 131.59, 131.80,
131.97, 132.22, 132.38, 138.38, 140.23, 142.79, 151.36, 151.48, 153.75, 155.45, 163.58, 163.77, 164.05, 164.20,
164.78, 166.04.

8.18.3.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n-

tetradecyloxycar bonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzamido)- Bl
benzoat S-7ay4 d “)‘\CL ﬁ\@

Ansatzgr6Re: nach AAV 10 /(Oi

4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | benzoyl oxy} benzoesdure 82,4 (0.8 mmal / 0.60 g), Oxalylchlorid
(2M in CH,Cl,, 3.2 mmoal / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-(4-Amino-benzoyl oxy)phenyl -[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50,, (0.8 mmol / 0.51 g), DMAP (1
Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Toluol

Ausbeute: 0.82 g (75 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 93 [17.9] M, 136 [10.8] |
CgsH100014N M =1368.732 g/mal

berechnet: C 74.58, H 8.03, N 1.02 gefunden: C 73.85, H 8.16, N 0.86

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.86 (m, 9H, CHs), 1.23-1.35 (m, 62H, CH,), 1.66 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, %J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.24 (t, *J = 6.6 Hz, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d,
3)=9.1Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.35 (d, *J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.47 (t, *J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.58
(d, 3= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 7.81 (d, 33= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.97 (d, 3J =
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (s, 1H, CONH), 8.13 (d, %J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.20
(d, 33=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).
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8.18.3.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n-

decyloxycar bonyl)ethenyl]phenoxycar bonyl}benzamido)- . C) 3
benzoat S-7byo J@)L ’ J\CU\CL

Ansatzgr 6e: nach AAV 10 a(@

4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] phenoxycarbonyl} benzoesdure 83,4 (0.8 mmol / 0.51 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl;, 3.2 mmol / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-(4-Amino-benzoyl oxy)phenyl -[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50,, (0.8 mmol / 0.51 g), DMAP (1
Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.69 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 64 [32.4] M, 131 [4.7] |
C77Hg3014N M = 1256.524 g/mal

berechnet: C 73.60, H 7.46, N 1.11 gefunden: C 72.20, H 7.60, N 1.52

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.86 (m, 9H, CHs), 1.23-1.47 (m, 46H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CH),), 4.04 (t, °J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CHj), 4.24 (m, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d, °J= 9.1 Hz,
2H, Ar-H), 7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.26 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (d, %J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H,
Ar-H), 7.53 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.70 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH2),), 7.83 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
8.02 (d, J=85 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d,*J=8.9
Hz, 2H, Ar-H), 8.28 (d, 2J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.32 (s, 1H, CONH).

8.18.3.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n-
tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzamido)-

benzoat S-7by4 N @*@)‘\@\ j\@
/(C( 1\/@/[ 0Cutis

Ansatzgr6Re: nach AAV 10

4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | phenoxycarbonyl} benzoeséure 83,4 (0.8 mmol / 0.60 g),
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 3.2 mmal / 1.6 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

3-(4-Amino-benzoyl oxy)phenyl -[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 50,, (0.8 mmol / 0.51 g), DMAP (1
Spatel spitze), Triethylamin (0.8 mmol / 0.11 ml), Toluol

Ausbeute: 0.73 g (67 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 67 [49.5] M, 136 [0.8]

CesH109014N M = 1368.732 g/moal

berechnet: C 74.58, H 8.03, N 1.02 gefunden: C 74.16, H 8.20, N 0.80

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.86 (m, 9H, CHs), 1.23-1.48 (m, 62H, CH,), 1.68 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.82
(m, 2H, ArOCH,CHy,), 4.04 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CHy,), 4.24 (m, 4H, COOCH,CH,), 6.97 (d, *J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 7.17 (m, 3H, Ar-H), 7.26 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (d, ®J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.47 (t,%)=8.2
Hz, 1H, Ar-H), 7.53 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.71 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 7.83 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.02 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (s, 1H, CONH), 8.13 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.22 (d, 1= 89
Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, ®J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.30 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H).

8.18.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[ 2,2-bis(n-
tetr adecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}-3-hydroxy- R {@L R ]

benzylidenamino)benzoat S-8aj4 0

Ansatzgr63e: nach AAV 11 cl,,Hmoo((Ei

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl|benzoat 81,4 (0.7 mmoal / 0.52 g), 3-(4-
Amino-benzoyl oxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoat] 50:, (0.7 mmol / 0.45 g), Essigsaure (1
Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.64 g (67 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 80 [75.4] Col 129 [16.2] |
CsgsH106014N M =1368.732 g/mal

berechnet: C 74.58, H 8.03, N 1.02 gefunden: C 74.61, H 8.03, N 0.78

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 5 0.87 (m, 9H, CHs), 1.23-1.49 (m, 62H, CH,), 1.67 (m, 4H, COOCH,CH,), 1.81
(m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH}), 4.25 (t, °J = 6.7 Hz, 4H, COOCH,CH,), 6.86 (m,
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1H, Ar-H), 6.92 (s, 1H, Ar-H), 6.97 (d, 3= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.36 (m, 4H, Ar-H), 7.43
(m, 2H, Ar-H), 7.57 (d, 3J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (s, 1H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 8.13 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.18 (d, 3= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.67 (s
1H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.18, 22.76, 25.94, 25.95, 26.06, 28.46, 28.63, 29.17, 29.29, 29.42, 29.61,
29.65, 29.67, 29.69, 29.72, 29.75, 31.99, 66.08, 66.16, 68.43, 110.59, 113.08, 114.38, 115.71, 117.05, 119.15,
120.91, 121.31, 122.04, 126.54, 127.48, 129.05, 129.24, 129.76, 130.31, 130.45, 131.66, 131.72, 132.30, 133.63,
138.21, 140.20, 151.34, 152.85, 154.99, 155.39, 162.65, 163.36, 163.50, 163.52, 163.70, 163.90, 164.02, 164.10,
165.93.

8.19 Gebogene Doppel-Schwalbenschwanz-Verbindungen mit 5 Phenylringen S-9 bis S-12

8.19.1 Syntheseder Verbindungen S-9
8.19.1.1 N,N'-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-etradecyloxycar bonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzyliden)-

phenylen-1,3-diamin S-9ay4 L
oAttt
{ |

C14H2600C” “COOC 4Hzg

Ansatzgr6Re: nach AAV 11
4-Formyl-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | benzoat 79,4 (1.0 mmol / 0.730 g), 1,3-
Phenylendiamin (0.5 mmol / 0.054 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.52 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 86 [34.5] |

CogH140012N; M = 1538.12 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.86 (m, 12H, CHs), 1.22-1.54 (m, 88H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.25
(t, 3= 6.6 Hz, 8H, COOCH,CH,), 7.08 (m, 3H, Ar-H), 7.34 (d, ®J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.41 (m, 1H, Ar-H),
7.58 (d, 3J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.76 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyoH2),), 7.99 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.20 (q,
3)=8.5 Hz, 4H, Ar-H), 852 (s, 2H, CH=N).

8.19.1.2 N,N'-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-tetr adecyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}-

benzyliden)-phenylen-1,3-diamin S-9b14 S,
o Py
| |

Ansatzgr 6Re: nach AAV 11
4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] phenyl-4-formyl-benzoat 80,0 (1.0 mmol / 0.73 g), 1,3-Phenylendiamin
(0.5 mmal / 0.054 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.52 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 76 [26.3] |

CogH140012N; M = 1538.12 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.85 (m, 12H, CHs), 1.23-1.53 (m, 88H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.24
(m, 8H, COOCH,CH,), 7.16 (m, 3H, Ar-H), 7.27 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.46 (t, J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H),
7.53 (d, ®J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.72 (s 2H, Ar-CH=C(COO-CyoH2),), 8.05 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.28 (q,
)= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 8.60 (s, 2H, CH=N).

8.19.2 Synthese der Verbindungen S-10
8.19.2.1 1,3-Phenylen-bis(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}-

benzoat) S-10ay0 . O/Ro’@\D’B\@\ j\@l
|

Ansatzgr 63e: nach AAV 2 :/(©)(
4-{ 4-[ 2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzoeséure 82,4 (1.0 mmol / 0.64 g), Resorcin (0.5
mmol / 0.055 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.49 g (73 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 63 [38.8] |

CgoH106016 M = 1347.668 g/moal

berechnet: C 73.08, H 7.93 gefunden: C 72.60, H 7.96
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'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.86 (m, 12H, CH3), 1.23-1.50 (m, 56H, CH,), 1.68 (m, 8H, COOCH,CH.), 4.25
(m, 8H, COOCH,CH,), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.37 (d, J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.49 (t, 3J = 8.2 Hz, 1H, Ar-H),
7.58 (d, 3= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.77 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 8.20 (d, %J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 8.28 (d,
3)=8.9Hz, 4H, Ar-H).

8.19.2.2 1,3-Phenylen-bis(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}-

benzoat) S-10ay4 o PR g
o

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 {(Q)L
4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | benzoyl oxy} benzoesdure 82,4 (1.0 mmal / 0.75 g), Resorcin (0.5
mmol / 0.055 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spate spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.49 g (73 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 68 [49.9] |

CogH133016 M = 1572.084 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.85 (m, 12H, CHs), 1.22-1.37 (m, 88H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.25
(t, 3= 6.6 Hz, 8H, COOCH,CH,), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.48 (t, ®J= 8.1 Hz, 1H,
Ar-H), 7.58 (d, 3J = 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.76 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyoH2),), 8.21 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H),
8.28 (d, 3J=8.7 Hz, 4H, Ar-H).

8.19.2.3 1,3-Phenylen-bis(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycar bonyl)ethenyl]phenoxycar bonyl}-

benzoat) S-10b;g PN
g0y

Ansatzgr 63e: nach AAV 3
4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] phenoxycarbonyl } benzoesdure 83,0 (1 mmol / 0.64 g), Oxalylchlorid
(2M in CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

Resorcin (0.5 mmol / 0.055 g), DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Tolual

Ausbeute: 0.48 g (36 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 50 [46.7] |

Cg2H106016 M =1347.668 g/moal

berechnet: C 73.08, H 7.93 gefunden: C 72.53, H 8.08

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.85 (m, 12H, CHs), 1.23-1.43 (m, 56H, CH,), 1.66 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.23
(m, 8H, COOCH,CH,), 7.24 (m, 7H, Ar-H), 7.53 (m, 5H, Ar-H), 7.71 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 8.33
(m, 8H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 14.24, 22.81, 26.02, 28.54, 28.73, 29.37, 29.45, 29.69, 32.02, 65.94, 66.11,
115.59, 119.36, 121.95, 122.00, 126.83, 126.91, 130.06, 130.34, 130.61, 130.67, 130.83, 131.02, 131.12, 132.91,
133.71, 133.77, 134.55, 140.61, 140.68, 151.21, 152.02, 152.13, 160.98, 163.35, 163.61, 163.70, 163.97, 166.52.

8.19.2.4 1,3-Phenylen-bis(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]-

phenoxycarbonyl}benzoat) S-10b14 R 212

AnSﬁtZgl’OBe nach AAV 2 C14H2000C” ~COOC14Hpg C14H2400C” “COOCi4Hz9
4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | phenoxycarbonyl} benzoeséure 83,4 (1 mmol / 0.75 g), Resorcin
(0.5 mmal / 0.055 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.54 g (67 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 65 [85.5] |

CogH133016 M = 1572.084 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.86 (m, 12H, CH3), 1.22-1.36 (m, 88H, CH,), 1.65 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.24
(m, 8H, COOCH,CHy), 7.25 (m, 7H, Ar-H), 7.52 (m, 1H, Ar-H), 7.54 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.71 (s, 2H,
Ar-CH=C(COO-CjgH,1),), 8.32 (m, 8H, Ar-H).
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8.19.3 Synthese der Verbindungen S-11

8.19.3.1 N,N’-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzoyl)-
phenylen-1,3-diamin S-11ay0 OijQNB\Q .
|

Ansatzgr 6Be: hach AAV 2 :/EQA
4-{ 4-[2,2-bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl ] benzoyl oxy} benzoesdure 82, (1.0 mmol / 0.64 g), 1,3-
Phenylendiamin (0.5 mmoal / 0.054 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.36 g (54 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 80" M, 124 [26.4] |

Cg2H108014N; M = 1345.704 g/mal

berechnet: C 73.18, H 8.09 N 2.08 gefunden: C 73.11, H8.12 N 2.16

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.87 (m, 12H, CHj), 1.22-1.36 (m, 56H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.24
(t, 3= 6.6 Hz, 8H, COOCH,CH,), 7.29 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.33 (t, 3J= 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.46 (d, *J=
8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.57 (d, 33 = 855 Hz, 4H, Ar-H), 7.75 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 7.90 (d, %= 8.5 Hz,
4H, Ar-H), 8.09 (s, 2H, CONH), 8.13 (s, 1H, Ar-H), 8.18 (d, *J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.18, 22.74, 22.76, 25.94, 28.47, 28.64, 29.29, 29.31, 29.36, 29.39, 29.62,
31.94, 31.97, 66.12, 66.20, 121.92, 128.61, 129.08, 129.28, 130.21, 130.47, 132.55, 138.27, 138.53, 140.18,
153.40, 163.54, 163.82, 164.83, 165.97.

8.19.3.2 N,N’-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzoyl)-
phenylen-1,3-diamin S-11a4 . J@j“@“ﬁ\@
|

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 :/EQ)(
4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl |benzoyl oxy} benzoesdure 82,4 (1.0 mmoal / 0.75 g), 1,3-
Phenylendiamin (0.5 mmal / 0.054 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.31 g (39 % d. Th.),, farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 61 [29.8] M, 114 [6.4] |
CogH140014N2 M = 1570.12 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.84 (m, 12H, CHs), 1.22-1.36 (m, 88H, CH,), 1.65 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.24
(t, 3J= 6.6 Hz, 8H, COOCH,CH,), 7.28 (m, 1H, Ar-H), 7.33 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.45 (m, 2H, Ar-H),
7.57 (d, ®J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.75 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 7.94 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.11 (s,
2H, CONH), 8.15 (s, 1H, Ar-H), 8.19 (d, 3J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H).

8.19.3.3 N,N’-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzoyl)-

phenylen-1,3-diamin S-11by, R R

Ansatzgr 63e: nach AAV 2
4-{ 4-[ 2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] phenoxycarbonyl } benzoesdure 83,0 (1 mmoal / 0.64 g), 1,3-
Phenylendiamin (0.5 mmoal / 0.054 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.32 g (48 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 57" M, 129 [27.5] |

CgoH108014N; M =1345.704 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 0.87 (m, 12H, CHs), 1.23-1.41 (m, 56H, CH,), 1.66 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.23
(t, 3= 6.6 Hz, 8H, COOCH,CH,), 7.26 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.39 (m, 1H, Ar-H), 7.52 (d, J= 8.5 Hz, 6H,
Ar-H), 7.70 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyH,1),), 8.00 (d, °J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.12 (s, 2H, CONH), 8.13 (s, 1H,
Ar-H), 8.27 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H).

8.19.3.4 N,N’-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}-

benzoyl)phenylen-1,3-diamin S-11by, IR

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2
4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | phenoxycarbonyl} benzoeséure 83,4 (1 mmol / 0.75 g), 1,3-
Phenylendiamin (0.5 mmol / 0.054 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

C14H2600C” ~COOC14Hz9 C14H2600C” COOC14Hz9
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Ausbeute: 0.27 g (34 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 58 [44.4] M, 114 [5.4] |
CogH140014N; M = 1570.12 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.85 (m, 12H, CHs), 1.22-1.54 (m, 88H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.23
(m, 8H, COOCH,CH,), 7.26 (d, *J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.40 (m, 1H, Ar-H), 7.50 (m, 2H, Ar-H), 7.52 (d, %J =
8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.70 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CoH21)), 8.00 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.04 (s, 2H, CONH),
8.16 (s, 1H, Ar-H), 8.29 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H).

8.19.4 N,N'-Bis(4—{4—[2,2—bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy} -3-hydroxy-
benzyliden)-phenylen-1,3-diamin S-12ay4

Ansatzgr6Re: nach AAV 11 Cuto :/(©)( Dj\©1

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-tetradecyl oxy-car bonyl) ethenyl]benzoat 81,4 (0.8 mmol / 0.599 g), 1,3-
Phenylendiamin (0.4 mmol / 0.043 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.26 g (21 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 98 [59.9] |

CogH140014N; M = 1570.12 g/mal

berechnet: C 74.96, H 8.99, N 1.78 gefunden: C 74.71, H 9.02, N 1.55

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.85 (t, 3J = 6.2 Hz, 6H, CHs), 1.22-1.53 (m, 88H, CH,), 1.67 (m, 8H,
COOCH,CHy), 4.25 (t, 3] = 6.5 Hz, 8H, COOCH,CH,), 6.84 (m, 2H, Ar-H), 6.90 (s, 2H, Ar-H), 7.20 (m, 4H,
Ar-H), 7.46 (d, *J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.57 (d, 3J = 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.76 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),),
8.18 (d, *J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.68 (s, 2H, CH=N), 13.24 (bs, 2H, OH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.17, 22.77, 25.98, 28.50, 28.68, 29.32, 29.43, 29.63, 29.68, 29.74, 29.77,
32.01, 66.09, 66.17, 95.48, 110.44, 110.53, 112.90, 114.66, 117.23, 119.61, 129.25, 130.46, 133.33, 138.25,
140.23, 150.56, 154.69, 160.97, 162.30, 163.58, 165.92.

8.20 Gebogene Doppel-Schwalbenschwanz-Verbindungen mit 7 Phenylringen S-13 bis S-16

8.20.1 Syntheseder Verbindungen S-13

8.20.1.1 1,3-Phenylen-big4-(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}-
benzylidenamino)benzoat] S-13ay0 J@i/@\

Ansatzgr 68e: nach AAV 11 Id )‘\©\/'L

4-Formyl-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl]benzoat 79,0 (2.0 mmol / 1.24 g), 1,3-Phenylen-bis(4-
amino-benzoat) 58 (1 mmol / 0.35 g), Essigsaure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.85 g (55 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 100 [68.6] Cal 117 [12.4] |
Co6H116016N2 M = 1553.908 g/mal

berechnet: C 74.20, H 7.52, N 1.80 gefunden: C 73.39, H 7.64, N 1.68

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.84 (m, 12H, CHs), 1.20-1.39 (m, 56H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.23
(m, 8H, COOCH,CH,), 6.66 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.05 (m, 3H, Ar-H), 7.25 (d, J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H),
7.39 (d, 3J = 87 Hz, 4H, Ar-H), 7.41 (m, 1H, Ar-H), 7.58 (d, 3J = 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.76 (s, 2H, Ar-
CH=C(COO-CyoH21),), 7.96 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.18 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.45 (s, 2H, CH=N).

8.20.1.2 1,3-Phenylen-big4-(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxy-
carbonyl}benzylidenamino)benzoat] S-13big i ,@LJ\@

Ansatzgr63e: nach AAV 11 _— J\/@ " Cuta l s

4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] phenyl-4-formyl-benzoat 80,, (2.0 mmol / 1.24 g), 1,3-Phenylen-bis(4-
amino-benzoat) 58 (1 mmol / 0.35 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 0.81 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff,

Umkr. DMF/Ethanol, Cr 90 [46.3] Cal 130 [6.1] SmA 139[0.7] |
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CosH116016N2 M = 1553.908 g/mol

berechnet: C 74.20, H 7.52, N 1.80 gefunden: C 73.81, H 7.57, N 1.69

'H-NMR (400 MHz, CDCly): § 0.85 (m, 12H, CHs), 1.23-1.54 (m, 56H, CH,), 1.68 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.24
(m, 8H, COOCH,CH,), 6.67 (d, J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.16 (m, 3H, Ar-H), 7.25 (d, 3J = 8.1 Hz, 4H, Ar-H),
7.27 (d, %) = 85 Hz, 4H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.53 (d, 3 = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.72 (s, 2H, Ar-
CH=C(COO-CioHz1),), 8.01 (d, 3J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 8.33(d, 3= 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 8.55 (s, 2H, CH=N).
3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.19, 22.76, 25.96, 28.47, 28.66, 29.32, 29.39, 29.60, 29.63, 31.97, 65.88,
66.05, 113.81, 115.96, 118.91, 120.82, 121.91, 122.01, 126.76, 129.05, 129.41, 129.56, 130.57, 130.71, 130.76,
130.97, 131.52, 132.29, 134.02, 139.67, 140.59, 140.68, 151.40, 152.03, 156.16, 160.29, 163.51, 163.90, 164.25,
164.59, 166.46.

8.20.1.3 1,3-Phenylen-big4-(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl] phenoxy-
carbonyl}benzylidenamino)benzoat] S-13by4 O)L,Gu\@

Ansatzgr6Re: nach AAV 11 J'\/Cr ) e

4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl ] phenyl-4-formyl -benzoat 8044 (2.0 mmol / 1.47 g), 1,3-Phenylen-
bis(4-amino-benzoat) 58 (1 mmol / 0.35 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 1.23 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 93 [77.7] Col 139 [7.9] |
Ci12H148016N2 M =1778.324 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.86 (m, 12H, CHs), 1.23-1.54 (m, 88H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.24
(m, 8H, COOCH,CHy), 7.18 (m, 2H, Ar-H), 7.22 (s, 1H, Ar-H), 7.27 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.31(d, *J= 8.5
Hz, 4H, Ar-H), 7.49 (m, 1H, Ar-H), 7.54 (d, J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.72 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyHx1),), 8.07
(d, 3J=8.5Hz, 4H, Ar-H), 8.25(d, °J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.30 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 855 (s, 2H, CH=N).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.18, 22.76, 25.96, 25.98, 28.49, 28.67, 29.32, 29.43, 29.61, 29.63, 29.68,
29.74, 29.75, 29.77, 31.99, 65.85, 66.03, 113.79, 119.13, 120.81, 120.84, 121.90, 121.99, 126.69, 126.99,
129.05, 129.54, 130.57, 130.70, 130.74, 131.53, 132.83, 132.30, 140.13, 140.66, 151.41, 152.22, 156.07, 156.15,
160.29, 163.48, 163.85, 163.89, 163.92, 164.21, 164.56, 166.43, 166.47.

8.20.2 Syntheseder Verbindungen S-14
8.20.2.1 1,3-Phenylen-big4-(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}-

benzyloxy)benzoat] S-14a10 SOV
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 ' '

4-{ 4-[ 2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzoeséure 824 (1.0 mmol / 0.64 g), 1,3-Phenylen-

bi s(4-hydroxy-benzoat) 85 (0.5 mmal / 0.18 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,
Ausbeute: 0.46 g (58 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 115" M, 140 [41.1] |

Co6H114050 M = 1587.872 g/mal

berechnet: C 72.61, H 7.24 gefunden: C 72.22, H 7.37

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 5 0.86 (m, 12H, CHg), 1.23-1.36 (m, 56H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.24
(m, 8H, COOCH,CH,), 7.20 (m, 3H, Ar-H), 7.28 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.42 (d, 3J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H),
7.50 (t, 3J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.54 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.72 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 8.30 (d,
3)=8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.34 (m 8H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.18, 22.75, 25.96, 25.98, 28.49, 28.68, 29.32, 29.89, 29.61, 29.63, 31.97,
65.89, 66.05, 115.01, 119.23, 121.86, 121.93, 126.83, 127.19, 130.33, 130.35, 130.78, 131.01, 131.91, 133.51,
140.60, 151.32, 152.07, 154.85, 163.44, 163.52, 163.76, 163.91, 166.45.
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8.20.2.2 1,3-Phenylen-big4-(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycar bonyl)ethenyl]-
benzoyloxy}benzyloxy)benzoat] S-14a:4 e O)L@J\@ .
Ansatzgr 6e: nach AAV 2 ' )K©\/'L
4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | benzoyl oxy} benzoesdure 82,4 (1.0 mmal / 0.75 g), 1,3-Phenylen-
bis(4-hydroxy-benzoat) 85 (0.5 mmal / 0.18 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spate spitze), CH,Cl,
Ausbeute: 0.55 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 65 [62.9] Col 133 [28.4] |
C112H14602 M =1812.288 g/mal
berechnet: C 74.22, H 8.12 gefunden: C 73.21, H 8.23
'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.87 (m, 12H, CHj), 1.23-1.37 (m, 88H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.25
(t, 3J = 6.6 Hz, 8H, COOCH,CH,), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.39 (d, ®J = 8.7 Hz, 8H, Ar-H), 7.49 (m, 1H, Ar-H),
7.59 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.77 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-C;oH21),), 8.20 (d, 2J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 8.29 (d,
3)=8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.30 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H).

8.20.2.3 1,3-Phenylen-big4-(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]-
phenoxycarbonyl}benzyloxy)benzoat] S-14b1o O,&,@J\@ ﬂ\@\(

Ansatzgro3e: nach AAV 2 JL/@ ) N

4-{ 4-[2,2-Bis(n-decyl oxycarbonyl)ethenyl] phenoxycarbonyl } benzoesdure 83,0 (1.0 mmol / 0.64 g), 1,3
Phenylen-bi s(4-hydroxy-benzoat) 85 (0.5 mmoal / 0.18 g), DCC (1 mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spatel spitze),
CH,Cl,

Ausbeute: 0.50 g (63 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 122 M, 137 [18.8] |

Co6H114020 M = 1587.872 g/mal

berechnet: C 72.61, H 7.24 gefunden: C 72.07, H 7.26

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.87 (m, 12H, CHs), 1.23-1.36 (m, 88H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.24
(m, 8H, COOCH,CH,), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.28 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.41 (d, J = 8.3 Hz, 4H, Ar-H),
7.49 (t, %)= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.54 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.72 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-C,oH2),), 8.30 (d,
)= 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 8.33 (m, 8H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.26, 22.83, 26.03, 28.55, 28.73, 29.39, 29.50, 29.68, 29.70, 29.75, 29.82,
29.84, 32.06, 65.95, 66.12, 115.76, 119.29, 121.92, 122.00, 126.86, 127.23, 129.91, 130.39, 130.41, 130.83,
131.05, 131.97, 133.56, 133.86, 140.66, 151.35, 152.11, 154.90, 163.49, 163.58, 163.82, 163.97, 166.52.

8.20.2.4 1,3-Phenylen-big4-(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]
phenoxycarbonyl}benzyloxy)benzoat] S-14bi4 i Qi ﬁ\@\(

Ansatzgr 6Re: nach AAV 3 I ’ ’ J{

4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonylethenyl] phenoxycarbonyl} benzoeséure 83, (L mmol / 0.64 @), o
Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

1,3-Phenylen-bis(4-hydroxy-benzoat) 85 (0.5 mmol / 0.18 g), DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin(1 mmol /
0.14 ml), Tolual

Ausbeute: 0.68 g (75 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 93 [65.7] Col 133 [5.5] |
Ci12H146020 M = 1812.288g/moal

berechnet: C 74.22, H 8.12 gefunden: C 74.10, H 8.26

'H-NMR (400 MHz, CDCl): 5 0.87 (m, 12H, CHj), 1.23-1.36 (m, 88H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.24
(m, 8H, COOCH,CH,), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.28 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.41 (d, *J = 8.3 Hz, 4H, Ar-H),
7.49 (t,%3= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.54 (d, 33 = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.72 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-C;oH2),), 8.30 (d,
3)=8.1 Hz, 4H, Ar-H), 8.33 (m, 8H, Ar-H).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.26, 22.83, 26.03, 28.55, 28.73, 29.39, 29.50, 29.68, 29.70, 29.75, 29.82,
29.84, 32.06, 65.95, 66.12, 115.76, 119.29, 121.92, 122.00, 126.86, 127.23, 129.91, 130.39, 130.41, 130.83,
131.05, 131.97, 133.56, 133.86, 140.66, 151.35, 152.11, 154.90, 163.49, 163.58, 163.82, 163.97, 166.52.

C14H2000C” “COOC14H C14H2000C” ~COOC 4H
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8.20.3 Syntheseder Verbindungen S-15
8.20.3.1 1,3-Phenylen-big4-(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]-

benzoyloxy}benzamido)benzoat] S-15a14 S S< W S
OOQ)kuJ@)L )l\@u)'\©\

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10 ot 0OCAC00C Hae Cl:glmw
4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | benzoyl oxy} benzoesdure 82,4 (1 mmal / 0.75 g), Oxalylchlorid
(2M in CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

1,3-Phenylen-his(4-amino-benzoat) 58 (0.5 mmol / 0.17 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14

ml), Toluol

Ausbeute: 0.47 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 120 [18.6] Col 200 [3.6] |
Ci12H148018N2 M = 1810.324 g/mal

berechnet: C 74.30, H 8.24, N 1.55 gefunden: C 73.71, H 8.26, N 1.49

'H-NMR (400 MHz, CDCly): § 0.86 (m, 12H, CHa), 1.22-1.37 (m, 88H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.25
(t, 3J= 6.6 Hz, 8H, COOCH,CH}), 7.15 (m, 2H, Ar-H), 7.19 (s, 1H, Ar-H), 7.36 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.45
(m, 1H, Ar-H), 7.58 (d, 3= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.76 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyoH,1),), 7.81 (d, 3J = 8.9 Hz, 4H,
Ar-H), 7.97 (d, 3J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.09 (s, 2H, CONH), 8.19 (d, J= 8.6 Hz, 8H, Ar-H).

8.20.3.2 1,3-Phenylen-big4-(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycar bonyl)ethenyl]-
phenoxycarbonyl}benzamido)benzoat] S-15b1s Oi@j\@ ]

Ansatzgréie: nach AAV 10 S S S G

4-{ 4-[2,2-Bis(n-tetradecyl oxycarbonyl)ethenyl | phenoxycarbonyl} benzoeséure 83,4 (1 mmol / 0.75 g),

Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4 mmol / 2 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

1,3-Phenylen-bis(4-amino-benzoat) 58 (0.5 mmol / 0.17 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14

ml), Toluol

Ausbeute: 0.40 g (44 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 149 [21.3] Col 206 [0.8] |

Ci112H148018N; M =1810.324 g/mal

berechnet: C 74.30, H 8.24, N 1.55 gefunden: C 73.25, H 8.23, N 1.55

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.86 (m, 12H, CHj), 1.22-1.36 (m, 88H, CH,), 1.66 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.23

(t, %J= 6.6 Hz, 8H, COOCH,CH,), 7.12 (d, 2J= 8.2 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (s, 1H, Ar-H), 7.25 (d, *J= 8.1 Hz, 4H,

Ar-H), 7.42 (m, 1H, Ar-H), 7.51 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.68 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-CyH,1),), 7.81 (d, 33 =

8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.00 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.17 (d, ®J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.26 (d, J= 8.3 Hz, 4H, Ar-

H), 8.37 (s, 2H, CONH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 14.19, 22.77, 25.96, 25.97, 28.48, 28.66, 29.31, 29.32, 29.43, 29.61, 29.63,

29.69, 29.74, 29.77, 31.99, 65.91, 66.11, 115.80, 119.14, 119.50, 121.95, 125.02, 126.67, 127.44, 130.55,

130.75, 130.85, 131.51, 132.29, 138.98, 140.63, 142.58, 151.35, 152.09, 163.50, 163.90, 164.14, 164.56, 166.58.

8.20.4 1,3-Phenylen-big[4-(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycar bonyl)ethenyl]benzoyloxy}-2-
hydroxy-benzylidenamino)benzoat] S-16a14 L O g
Oo’@;qN Nmoj\Qj\
|

Ansatzgr6e: nach AAV 11 J'\/©)L

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-[ 2,2-bis(n-tetradecyl oxy-car bonyl) ethenyl]benzoat 81,4 (0.8 mmol / 0.60 g), 1,3-
Phenylen-bi s(4-amino-benzoat) 58 (0.4 mmol / 0.14 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.45 g (62 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanal, Cr 86 [101.2] Col 143 [1.4] |
Ci12H1480186N2 M = 1810.324 g/mal

berechnet: C 74.30, H 8.24, N 1.55 gefunden: C 74.12, H 8.25, N 1.43

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 0.86 (m, 6H, CHs), 1.23-1.37 (m, 88H, CH,), 1.67 (m, 8H, COOCH,CH,), 4.25
(t, 3= 6.5 Hz, 8H, COOCH,CH,), 6.86 (m, 2H, Ar-H), 6.92 (s, 2H, Ar-H), 7.22 (m, 4H, Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.5
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Hz, 4H, Ar-H), 7.48 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.57 (d, J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.76 (s, 2H, Ar-CH=C(COO-
CioH21)), 8.18 (d, 2= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.26 (d, %) = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.67 (s, 2H, CH=N), 13.22 (bs, 2H,
OH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.17, 22.76, 25.95, 28.49, 28.66, 29.31, 29.43, 29.62, 29.68, 29.73, 29.77,
32.00, 66.09, 66.17, 110.63, 113.11, 117.07, 119.16, 121.34, 129.26, 130.34, 130.46, 131.68, 133.64, 138.28,
140.20, 151.40, 162.69, 163.38, 163.52, 164.04, 165.92.

8.21 Syntheseder Kojisdurederivate K-1 und K-2

8.21.1 6-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-yl-[4-(4-n-

octyloxy-benzoyloxy)benzoat] K -1gs 0 o o
e ad oy,

OCgHy7

Ansatzgr 6e: nach AAV 3
4-(4-n-Octyl oxy-benzoyl oxy) benzoeséaure 3.1g (4 mmol / 1.48 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 16 mmol / 8
ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

Kojisaure (2 mmol / 0.28 g), DMAP (1 Spate spitze), Triethylamin (4 mmol / 0.56 ml), Toluol

Ausbeute: 1.06 g (59 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 124 [25.4] Col, 143 [16.9]I
CsoH54012 M = 846.932 g/mal

berechnet: C 70.90, H 6.43 gefunden: C 70.99, H 6.24

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H, CHs), 1.29-1.48 (m, 20H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CHy), 5.20 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.64 (s, 1H, Pyron-H),
6.96 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.34 (m, 4H, Ar-H), 8.05 (s, 1H, Pyron-H), 8.13 (m, 6H, Ar-H), 8.23 (d, >J=8.7
Hz, 2H, Ar-H).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCls): § 14.12, 22.68, 26.02, 29.12, 29.23, 29.34, 31.82, 61.47, 68.41, 114.39, 115.35,
120.88, 122.08, 122.10, 125.36, 125.98, 131.47, 131.84, 132.15, 132.34, 132.69, 141.46, 148.03, 155.47, 155.70,
162.29, 162.73, 163.75, 164.08, 164.12, 164.63, 172.06.

8.21.2 6-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-yl-[4-(4-

n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat] K -112/12 . g .

Ansatzgr 6e: nach AAV 3 CurbO

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoesiurre 3.1, (2 mmol / 0.85 g), Oxaylchlorid (2M in CH,Cl,, 8 mmol /4"
ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

Kojisaure (1 mmol / 0.14 g), DMAP (1 Spate spitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28 ml), Toluol

Ausbeute: 0.71 g (74 % d. Th.), farbloser Feststoff,

Umkr. DMF/Ethanol, Cr 137 [29.8] SMCPA140% Col, 142 [20.5] |

CsgH70012 M = 959.14 g/mol

berechnet: C 72.63, H 7.36 gefunden: C 72.19, H 7.41

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.9 Hz, 6H, CHs), 1.24-1.50 (m, 36H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 5.21 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.65 (s, 1H, Pyron-H),
6.96 (d, °J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.34 (m, 4H, Ar-H), 8.05 (s, 1H, Pyron-H), 8.14 (m, 6H, Ar-H), 8.23 (d, 3J=8.7
Hz, 2H, Ar-H).

8.21.3 6-[4-(4-n-Hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-yl-[4-
(4-n-hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoat] K-11616 . J@ﬁ"ﬁ .
Ansatzgro3e: nach AAV 3 °””25°©)L ’ Oﬁ\@ocm

4-(4-n-Hexadecyl oxy-benzoyl oxy) benzoeséure 3.1;5 (Immol / 0.48 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 4mmol /
2ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

Kgjisaure (0.5 mmol / 0.071 g), DMAP (1 Spatel spitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Toluol

Ausbeute: 0.49 g (91 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 133 [32.6] SmCP, 147 [22.3] |
CesHssO12 M =1071.348 g¢/mal
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berechnet: C 73.99, H 8.09 gefunden: C 73.59, H 8.17

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.86 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H, CH,), 1.25-1.48 (m, 52H, CH,), 1.81 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 5.21 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.65 (s, 1H, Pyron-H),
6.96 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.34 (m, 4H, Ar-H), 8.05 (s, 1H, Pyron-H), 8.13 (m, 6H, Ar-H), 8.23 (d, >J=85
Hz, 2H, Ar-H).

8.21.4 6-[4-(4-n-Octyloxy-phenoxycarbonyl)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-yl-[4-

(4-n-octyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat] K-2g5 % )
o e -V

Ansatzgr 63e: nach AAV 3 _
4-(4-n-Octyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoesdure 8 (2 mmol / 0.74 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 8 mmal / 4
ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

Kojisaure (1 mmol / 0.14 g), DMAP (1 Spate spitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28 ml), Toluol

Ausbeute: 0.67 g (79 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 184 [60.5] Col 197 [21.1] |
CsoHs4012 M = 846.932 g/mol

berechnet: C 70.90, H 6.43 gefunden: C 70.99, H 6.24

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.88 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.24-1.47 (m, 20H, CH,), 1.77 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, *J = 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CHy), 5.25 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.67 (s, 1H, Pyron-H),
6.92 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.09 (s, 1H, Pyron-H), 8.20 (d, ®J= 8.3 Hz, 2H,
Ar-H), 8.28 (m, 6H, Ar-H).

8.21.5 6-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-yl-
[4-(4-n-dodecyloxy-phenoxycarbonyl)benzoat] K -212/12 ' o
C,QHQEOO/OE/O)(/\[?\

o
Ansatzgr 6Re: nach AAV 3 O)‘\Q\go\@ocm
4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoesdure 8, (2 mmol / 0.85 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 8 mmal /
4 ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,
Kojisdure (1 mmol / 0.14 g), DMAP (1 Spate spitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28 ml), Toluol
Ausbeute: 0.63 g (65 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 172 [69.8] Col 196 [20.8] |
CsgH70012 M =959.14 g/mol
berechnet: C 72.63, H 7.36 gefunden: C 72.84, H 7.29
'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H, CHs), 1.24-1.48 (m, 36H, CH,), 1.78 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CHy), 5.25 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.67 (s, 1H, Pyron-H),
6.92 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.09 (s, 1H, Pyron-H), 8.20 (d, ®J= 8.3 Hz, 2H,
Ar-H), 8.28 (m, 6H, Ar-H).

8.21.6 6-[4-(4-n-Hexadecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-
yl-[4-(4-n-hexadecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat] K-2;6/16 i

o P
Ansatzgr6Re: nach AAV 3 R ’ OOOOC,BHH

4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoesdure 8,6 (2 mmol / 0.97 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 8 mmal /
4 ml), Pyridin (1 Tr.), CH.Cl,

Kojisaure (1 mmol / 0.14 g), DMAP (1 Spate spitze), Triethylamin (2 mmol / 0.28 ml), Toluol

Ausbeute: 0.63 g (59 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 172 [73.4] Col 196 [22.7] |
CesHssO12 M =1071.348 g¢/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 6H, CHs), 1.24-1.47 (m, 52H, CH,), 1.78 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CHy), 5.25 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.67 (s, 1H, Pyron-H),
6.92 (d, 3J= 9.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.09 (s, 1H, Pyron-H), 8.20 (d, *J= 8.3 Hz, 2H,
Ar-H), 8.28 (m, 6H, Ar-H).
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8.22 Syntheseder Kojisdurederivate K-3 und K-4

8.22.1 6-[4-(4-n-Octyloxy-benzylidenamino)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-yl-[4-
(4-n-octyloxy-benzylidenamino)benzoat] K -3g/g J@j o
O/©/§N D/\Egj\oﬁ\@N

CaHy7

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 /\O\msms
4-(4-n-Octyl oxy-benzylidenamino)benzoesdure 70 (1.56 mmoal / 0.554 g), Kojisaure (0.74 mmol / 0.11 g), DCC
(1.56 mmoal / 0.32 g), DMAP (1 Spate spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.31 g (52 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 159 [62.6] (Col 154 [16.3]) |
CsoHs605N; M = 812.968 g/mol

berechnet: C 73.87, H 6.94, N 3.45 gefunden: C 73.33, H 7.02, N 3.39

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.88 (t, °J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.24-1.50 (m, 20H, CH,), 1.80 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 4.02 (t, *J = 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 5.20 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.65 (s, 1H, Pyron-H),
6.97 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.21 (d, 3J = 85 Hz, 4H, Ar-H), 7.83 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.05 (s, 1H,
Pyron-H), 8.09 (d, 3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.17 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.34 (s, 2H, CH=N).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 15.10, 22.67, 25.99, 26.03, 29.09, 29.19, 29.23, 29.31, 29.35, 31.82, 61.28,
68.32, 68.46, 113.79, 114.75, 114.81, 115.22, 120.93, 120.96, 124.71, 125.34, 128.53, 130.91, 131.21, 131.91,
132.05, 132.82, 141.55, 148.03, 161.14, 162.41, 162.56, 163.28, 165.15, 172.32.

8.22.2 6-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzylidenamino)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-yl-
. : o

[4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)benzoat] K -312/12 ) J@)(C’AQL Kﬁ\@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 e N/\Q\OC,QHQS

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzylidenamino)benzoesdure 701, (4 mmol / 1.64 g), Kojisdure (2 mmol / 0.28 g), DCC (4

mmol / 0.83 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 1.83 g (62 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 143 [43.9] SmCP 159 [21.3] |

CsgH7208N; M =925.176 g/mal

berechnet: C 75.29, H 7.84, N 3.03 gefunden: C 74.82, H 7.94, N 3.00

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 6H, CHs), 1.26-1.49 (m, 36H, CH,), 1.79 (m, 4H,

ArOCH,CH,), 4.01 (t, *J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CHy), 5.19 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.64 (s, 1H, Pyron-H),

6.97 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.20 (d, 3J = 85 Hz, 4H, Ar-H), 7.83 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.05 (s, 1H,

Pyron-H), 8.09 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.17 (d, 3J= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.34 (s, 2H, CH=N).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.12, 22.70, 25.99, 26.03, 29.09, 29.19, 29.36, 29.39, 29.58, 29.60, 29.65,

29.67, 31.93, 61.28, 68.31, 68.46, 109.85, 113.79, 114.75, 114.81, 115.22, 120.93, 120.96, 124.70, 125.35,

128.52, 129.79, 130.90, 131.20, 131.91, 132.04, 132.82, 141.55, 148.03, 157.45, 157.71, 161.10, 162.40, 162.55,

163.28, 165.15, 172.31.

8.22.3 6-[4-(4-n-Hexadecyloxy-benzylidenamino)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-
- - -N- - - o

yl-[4-(4-n-hexadecyloxy-benzylidenamino)benzoat] K 316/16\N J@)(O AE:ELKH\@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 oI ° SN

4-(4-n-Hexadecyl oxy-benzylidenamino)benzoesdure 70,5 (4 mmol / 1.86 g), Kojisdure (2 mmoal / 0.28 g), DCC

(4 mmoal / 0.83 g), DMAP (1 Spate spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.91 g (44 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 119 [68.4] SmCP 156 [18.3] |

CesHggOsN: M = 1037.384g/mol

berechnet: C 76.41, H 8.55, N 2.70 gefunden: C 76.56, H 8.57, N 2.66

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.48 (m, 52H, CH,), 1.80 (m, 4H,

ArOCH,CH,), 4.02 (t, *J = 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CHj), 5.20 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.65 (s, 1H, Pyron-H),

6.97 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.21 (d, 3J = 85 Hz, 4H, Ar-H), 7.83 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 8.05 (s, 1H,

Pyron-H), 8.09 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.17 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.34 (s, 2H, CH=N).
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3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.12, 22.71, 26.00, 26.04, 29.10, 29.20, 29.38, 29.40, 29.56, 29.59, 29.60,
29.68, 29.71, 31.95, 61.29, 68.33, 68.47, 113.81, 114.76, 114.82, 115.24, 120.94, 120.96, 124.71, 125.35,
128.54, 130.90, 131.22, 131.92, 132.06, 132.83, 141.56, 148.04, 157.48, 157.74, 161.12, 162.41, 162.56, 163.30,
164.23, 165.17, 172.34.

8.22.4 6-[4-(4-n-Octyloxy-phenyliminomethyl)benzoyloxymethyl]- 4-oxo 4H-pyran-3-yl-
[4-(4-n-octyloxy-phenyliminomethyl)benzoat] K -4gs ] v@)kt{\(rlo)‘\@V
Ansatzgr 6e: nach AAV 2 o \©\0ch17

4-(4-n-Octyl oxy-phenyliminomethyl) benzoesdure 865 (4 mmol / 1.41 g), Kgjisdure (2 mmol / 0.28 g), DCC (4
mmol / 0.83 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.67 g (41 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 159 [46.8] Col 211 [22.1] |
CsoHss08N; M = 812.968 g/mol

berechnet: C 73.87, H 6.94, N 3.45 gefunden: C 73.44, H 7.07, N 3.43

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.88 (m, 6H, CHs), 1.24-1.49 (m, 20H, CH,), 1.77 (m, 4H, ArOCH,CH,), 3.97
(t, )= 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CHj), 5.22 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.67 (s, 1H, Pyron-H), 6.92 (d, 3J= 8.9 Hz,
4H, Ar-H), 7.27 (d, 3= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.98 (d, J = 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 8.07 (s, 1H, Pyron-H), 8.16 (d, 3=
8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.54 (s, 2H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.01, 22.65, 26.12, 29.24, 29.40, 29.56, 31.85, 61.62, 68.55, 69.04, 115.27,
115.53, 115.97, 116.44, 122.41, 128.49, 128.53, 129.51, 129.92, 130.24, 130.48, 130.87, 131.12, 141.38, 141.56,
141.69, 144.10, 148.00, 155.94, 155.98, 158.64, 162.31, 163.08, 164.99, 171.96.

8.22.5 6-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenyliminomethyl)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-
yl-[4-(4-n-dodecyloxy-phenyliminomethyl)benzoat] K-412/12 ﬁ A(:l

Ansatzgr 6i3e: nach AAV 2 °’2”25° \@ocm
4-(4-n-Dodecyl oxy-phenyliminomethyl)benzoeséure 86;, (4 mmol / 1.64 g), Kgjisaure (2 mmol / 0.28 g), DCC
(4 mmol / 0.83 g), DMAP (1 Spate spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.67 g (41 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 153 [51.5] Col 203 [21.3] |
CsgH7205N; M =925.176 g/moal

berechnet: C 75.29, H 7.84, N 3.03 gefunden: C 74.82, H 7.93, N 3.04

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.47 (m, 36H, CH,), 1.78 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.97 (t, 3] = 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CHy), 5.23 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.67 (s, 1H, Pyron-H),
6.92 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (d, 3J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.99 (d, % = 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 8.07 (s, 1H,
Pyron-H), 8.16 (d, *J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 855 (s, 2H, CH=N).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 14.04, 22.70, 26.14, 29.36, 29.42, 29.45, 29.62, 29.63, 29.67, 29.70, 31.97,
61.64, 68.58, 115.29, 115.57, 122.42, 128.51, 128.55, 128.83, 129.94, 130.26, 130.50, 130.90, 141.41, 141.59,
141.71, 144.13, 148.01, 155.97, 156.00, 158.67, 162.32, 163.11, 165.02, 171.99.

8.22.6 6-[4-(4-n-Hexadecyloxy-phenyliminomethyl)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-
3-yl-[4-(4-n-hexadecyloxy-phenyliminomethyl)benzoat] K -416/16

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 Cutt® ¢ OJK@V/N‘@LOC )
4-(4-n-Hexadecyl oxy-phenyliminomethyl )benzoesiure 86,5 (4 mmol / 1.86 g), Kojiséure (2 mmal / 0.28 g),
DCC (4 mmol / 0.83 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.98 g (45 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 156 SmCP 190 Col 200 |
CesHssOsN2 M = 1037.384 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.86 (t, 3J = 6.6 Hz, 6H, CH,), 1.25-1.47 (m, 52H, CH,), 1.78 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.97 (t, J= 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 5.23 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.67 (s, 1H, Pyron-H),
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6.92 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.27 (d, 3 = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.99 (d, 3J = 8.1 Hz, 4H, Ar-H), 8.07 (s, 1H,
Pyron-H), 8.16 (d, 3J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.55 (s, 2H, CH=N).

8.23 Synthese der Kojisdurederivate K-5und K-6

8.23.1 6-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzamido)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyran-3-yl-[4-(4-
n-dodecyloxy-benzamido)benzoat] K-512/12 . Oﬁoﬁ .
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 o ’ NJ\@@,QHQE

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzamido)benzoesdure 644, (1.0 mmoal / 0.43 g), Kgjisaure (0.5 mmol / 0.07 g), DCC (1.0
mmol / 0.21 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,/DMF

Ausbeute: 0.21 g (44 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 286 [24.8] |

CsgH70010N2 M = 957.176 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 5 0.79 (t, °J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.18-1.54 (m, 36H, CH,), 1.74 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.94 (t, %J = 6.4 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 4.15 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.85 (d, %J = 8.9 Hz,
4H, Ar-H), 6.90 (s, 1H, Pyron-H), 7.24 (s, 1H, Pyron-H), 7.47 (d, %3 = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.61 (s, 2H, CONH),
7.74 (d, 33=8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.87 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H).

8.23.2 6-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenylaminocar bonyl)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-pyr an-
3-yl-[4-(4-n-dodecyloxy- phenylaminocar bonyl)benzoat] K-61212 o

H () o

H (),
Ansatzgr 68e: nach AAV 2 cMHQso’@ ° © )‘\Q\WH\@

4-(4-n-Dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl) benzoeséure 67;, (1.70 mmol / 0.72 g), Kgjisdure (0.85 mmal / 0.012
g), DCC (1.70 mmol / 0.35 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl,/DMF

Ausbeute: 0.23 g (28 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DM F/Ethanol, Cr ~300 Zersetzung

CsgH70010N; M =957.176 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 0.79 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CH;), 1.18-1.38 (m, 36H, CH,), 1.69 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.86 (t, %J = 6.5 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 4.30 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.77 (d, %)= 8.7 Hz,
4H, Ar-H), 6.93 (s, 1H, Pyron-H), 6.87 (d, 3] = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 6.87 (s, 1H, Pyron-H), 7.59 (d, J= 8.5 Hz,
4H, Ar-H), 7.93 (s, 2H, CONH), 7.96 (d, 3J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 8.01 (d, ®J= 8.3 Hz, 4H, Ar-H).

OC12Hzs

8.24 6-[4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoyloxymethyl]-4-oxo-4H-
pyran-3-yl-[4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)benzoat] K-712/12

o
. J@)(O/\Q\ o
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 C’QHQSO/Q:\OH ’ OJ\CLN;:@

4-(4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzyli denamino)benzoeséaure 69;, (1.4 mmal / 0.60 g), Kojisiure (0.7 mmal /
0.10 g), DCC (1.4 mmoal / 0.29 g), DMAP (1 Spatd spitze), CH,Cl,

Ausbeute: 0.38 g (56 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/Ethanol, Cr 216 [60.5] Col 227 [22.8] |
CsgH72010N> M =957.176 g/mal

berechnet: C 72.77, H 7.58, N 2.93 gefunden: C 72.33, H 7.64, N 2.72

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.86 (t, 3J = 6.8 Hz, 6H, CHs), 1.25-1.48 (m, 36H, CH,), 1.78 (m, 4H,
ArOCH,CH,), 3.99 (t, 3J = 6.6 Hz, 4H, ArOCH,CH,), 5.21 (s, 2H, Pyron-CH,-OOC-Ar), 6.49 (m, 4H, Ar-H),
6.65 (s, 1H, Pyron-H), 7.25 (m, 2H, Ar-H), 7.30 (d, 3J = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 8.05 (s, 1H, Pyron-H), 8.11 (d, 3=
8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.19 (d, *J= 8.6 Hz, 2H, Ar-H), 8.53 (s, 2H, CH=N), 13.28 (s, 2H, OH).

OC12Has

2in réntgenographischen Untersuchungen bestimmt

" Mikroskopiewerte, da Umwandlung im DSC-Werte nicht verwendet werden konnten

“Mikroskopiewerte, da aufgrund von Zersetzungserscheinungen die DSC-Werte nicht verwendet werden
konnten
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Anhang - Synthese der Zwischenprodukte Al

A 1 Synthese der 3-Subst.-4-n-alkyloxy-benzoesduren 1

A 1.1 3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzoesédure 1.3:, /@i

Ansatzgr 6Re: nach AAV 1 a
3-Chlor-4-hydroxy-benzoesdure (0.11 mol / 19.8 g), n-Dodecylbromid (0.12 mol / 30.2 g), KOH (0.23 mol / 12.8
0), KI (1 Spatelspitze), Ethanol (abs.)

Ausbeute: 23 g (61 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 103 [49.3] |

CigH2905Cl M = 340.889 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.86 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.21-1.52 (m, 18H, CH,), 1.84 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.08 (t, ®J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.93 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.96 (d, J= 8.6 Hz, 1H,
Ar-H), 8.09 (s, 1H, Ar-H).

A 1.2 3-Brom-4-n-dodecyloxy-benzoesiure 1.4;, /@i

Ansatzgr 6e: nach AAV 1 Br
3-Brom-4-hydroxy-benzoesdure (0.055 mol / 11.9 g), n-Dodecyl bromid (0.061 mol / 15.1 g), KOH (0.12 mal /
6.4 g), Kl (1 Spatelspitze), Ethanal (abs.)

Ausbeute: 13.5 g (64 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 108 [42.9] |

CigH205Br M = 385.34 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.53 (m, 18H, CH,), 1.85 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.08 (t, 3J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.89 (d, J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.00 (d, J= 8.5 Hz, 1H,
Ar-H), 8.27 (s, 1H, Ar-H).

A 2 Synthese der 3-Subst.-4-n-alkyloxy-benzoesdur e-4-formyl-phenylester 2

A 2.1 4-n-Dodecyloxy-benzoesaure-4-for myl-phenylester 2.1, . O)L

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2
4-n-Dodecyloxy-benzoesdure 1.1, (0.05 mol / 15.3 g), 4-Formyl-benzoesaure (0.05 mal / 6.11 g), DCC ( 0.05
mol / 10.31 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 15.19 g (74 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 66 [37.7] SmA 75[8.2] |

Ca6H3404 M =410.532 g/moal

'H-NMR (500 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.50 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, ®J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.96 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, J = 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.94 (t, 3J= 85 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, ®J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 9.9 (s, 1H, CHO).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.19, 22.77, 26.07, 29.18, 29.42, 29.43, 29.63, 29.66, 29.71, 29.73, 31.99,
68.46, 114.42, 120.83, 122.50, 131.09, 132.33, 133.86, 155.83, 163.77, 164.05, 190.67.

A 2.2 4-n-Hexadecyloxy-benzoesaure-4-for myl-phenylester 2.156 ,@i

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 Cuts0
4-n-Hexadecyl oxy-benzoesdure 1.1;¢ (0.02 mol / 7.25 g), 4-Formyl-benzoesdure (0.02 mol / 2.44 g), DCC (0.02
mol / 4.12 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 7.3 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 79 [52.6] SmA 81[4.8] |

CzoH4204 M = 466.636 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3):  0.86 (m, 3H, CHz), 1.24-1.47 (m, 26H, CH,), 1.81 (m, 2H, ArOCH,CH)), 4.03
(t, 3= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.96 (d, 3J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.94 (d, 3=
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 10.00 (s, 1H, CHO).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.24, 22.82, 26.12, 29.23, 29.48, 29.68, 29.71, 29.78, 29.82, 32.05, 68.52,
114.47, 120.89, 122.55, 131.14, 132.38, 133.92, 155.89, 163.82, 164.10, 190.70.



Anhang - Synthese der Zwischenprodukte A2

A 2.3 3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzoesdure-4-formyl-phenylester 2.3;» o D/©)L

Ansatzgr oRe: nach AAV 2 C“HM(?)(
3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure 1.3;, (0.02 mol / 6.82 g), 4-Formyl-benzoeséure (0.02 mol / 2.44 g), DCC
(0.02 mol / 4.13 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.).

Ausbeute: 6.9 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 103 [68.7] |

CueH330,Cl M = 444.997 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.23-1.54 (m, 18H, CH,), 1.87 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, ®J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.98 (d, >J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (d, *J= 8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 7.95 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.05 (d, *J= 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.19 (s, 1H, Ar-H), 10.00 (s, 1H, CHO).
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.20, 22.77, 25.98, 28.98, 29.36, 29.42, 29.59, 29.64, 29.71, 29.72, 30.95,
31.99, 69.56, 112.24, 121.49, 122.40, 123.20, 130.53, 131.14, 132.17, 134.01, 155.51, 159.10, 163.14, 190.62.

A 2.4 3-Brom-4-n-dodecyloxy-benzoesaur e-4-for myl-phenylester 2.4,

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 °’2”25°J?)(

3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure 1.3;, (0.02 mol / 7.71 g), 4-Formyl-benzoeséure (0.02 mol / 2.44 g), DCC
(0.02 mal / 4.13 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 7.53 g (77 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 108 [68.8] |

CysH3304Br M = 489.448 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.55 (m, 18H, CH,), 1.87 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, ®J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.94 (d, J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (d, J = 8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 7.95 (d, °J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.09 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.37 (s, 1H, Ar-H), 10.01 (s, 1H, CHO).
3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.20, 22.78, 26.00, 28.97, 29.35, 29.43, 29.60, 29.64, 29.73, 32.00, 69.63,
112.03, 112.21, 121.94, 122.41, 131.14, 131.27, 134.01, 135.33, 155.51, 159.93, 163.01, 190.63.

A 3 Synthese der 4-(3-Subst.-4-n-alkyloxy-benzoyloxy)benzoesauren 3

A 3.1 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesdure 3.1, O,&
Ansatzgr 6Re: nach AAV 4 °“”25°©i
4-n-Dodecyl oxy-benzoesdure-4-formyl-phenylester 2.1;, (0.04 mol / 16.4 g), H,O, (30%ig) (20-30 ml),
Essigsdure

Ausbeute: 13.14 g (77 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Essigsdure, Cr 121 [23.1] N; 210 [4.1] N, 221 [5.1] |
CasH3405 M = 426.532 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3 0.88 (m, 3H, CHs), 1.28-1.49 (m, 18H, CH,), 1.82 (m, 2H, ArOCH,CH,), 4.05
(t, 3= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3=
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.16 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 13.99, 22.64, 26.00, 29.15, 29.30, 29.34, 29.53, 29.56, 29.61, 29.63, 31.91,
68.50, 114.51, 121.21, 121.87, 126.58, 131.78, 133.33, 155.63, 163.86, 164.13, 170.14.

A 3.2 4-(4-n-Hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoesdure 3.1 §

Ansatzgr 6Re: nach AAV 4 Cutas0

4-n-Dodecyl oxy-benzoesdure-4-formyl-phenylester 2.1,5 (0.03 mol / 14.0 g), H,O, (30%ig) (20 ml), Essigsiure
Ausbeute: 11.44 g (79 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Essigsaure, Cr 121 [26.5] N 214[16.2] |

CaoH20s M = 482.636 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.88 (t, %) = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.22-1.48 (m, 26H, CH,), 1.82 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.05 (t, J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.33 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 8.12 (d, 3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.17 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H).
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3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 13.98, 22.64, 26.00, 29.15, 29.32, 29.33, 29.53, 29.56, 29.63, 29.66, 31.91,
68.50, 114.51, 121.22, 121.87, 126.53, 131.76, 132.33, 155.62, 163.86, 164.13, 169.75.

A 3.3 4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesdur e 3.3:, i

Ansatzgr 6Re: nach AAV 4 cm«@i

Cl

3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure-4-formyl-phenylester 2.3, (0.0153 mol / 6.8 g), H,O, (30%ig) (20 ml),

Essigsdure
Ausbeute: 5.17 g (73 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Essigséure, Cr 152 [16.0] N 206 [11.0] |
C26H3305Cl M = 460.974 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (m, 3H, CHs), 1.25-1.48 (m, 18H, CH,), 1.86 (m, 2H, ArOCH,CH,), 4.11
(t, 3= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.98 (d, 3J= 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.32 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.05 (d, *J=
8.3 Hz, 1H, Ar-H), 8.18 (m, 3H, Ar-H).

3C-NMR: (125.7 MHz, CDCly): & 14.14, 22.72, 25.93, 28.94, 29.32, 29.37, 29.55, 29.59, 29.67, 31.95, 69.54,
112.27, 121.67, 121.87, 123.23, 126.70, 130.58, 131.88, 132.24, 155.22, 159.13, 163.31.

A 3.4 4-(3-Brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoesiure 3.41, 0 {@x
Ansatzgr6Re: nach AAV 4 CQHQSDL?/K
3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure-4-formyl-phenylester 2.4,, (0.0151 mol / 7.4 g), H,O, (30%ig) (20 ml),
Essigsdure

Ausbeute: 6.02 g (79 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Essigséure, Cr 142 [13.8] N 193 [5.7] |

Ca6H330sBr M = 505.428 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.53 (m, 18H, CH,), 1.87 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, ®J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.95 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.32 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.10 (d, 3J=8.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.18 (d, J=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.37 (m, 1H, Ar-H).

3C-NMR: (125.7 MHz, CDCly): § 14.21, 22.78, 26.00, 28.98, 29.35, 29.43, 29.61, 29.64, 29.72, 32.00, 69.62,
112.02, 112.18, 121.82, 122.07, 126.65, 131.25, 131.82, 135.32, 155.13, 159.87, 163.07, 169.83.

A 4 Synthese des 4-Amino-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoats 51,
A 4.1 4-Nitro-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 4, R

Ansatzgr 6e: nach AAV 2

4-n-Dodecyloxy-benzoesdure 1.1, (0.043 mol / 13.12 g), 4-Nitro-phenol (0.043 mol / 5.38 g), DCC (0.043 mol /
8.87 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 16 g (87 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 67 [48.6] SmA 83 [3.0] |

CosH330sN M = 427.524 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & 0.87 (t, °J= 6.9 Hz, 3H, CH3), 1.26-1.53 (m, 18H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, %J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H,
Ar-H), 8.11 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.29 (d, 3J= 9.0 Hz, 2H, Ar-H).

BC-NMR: (100.6 MHz, CDCly): 6 14.20, 22.78, 26.06, 29.16, 29.42, 29.63, 29.66, 29.71, 29.73, 30.96, 31.99,
68.49, 114.48, 120.37, 122.56, 125.12, 132.41, 145.17, 155.86, 163.79, 163.93.

A 4.2 4-Amino-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 51, Lo
Ansatzgr 63e: nach AAV 9 cmzsoo)(

4-Nitro-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 44, (0.037 mol / 16 g), Pd/C (10 % Pd) (1.6 g), Essigsdureethylester
Ausbeute: 2.4 g (92 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 95[45.4] |
CasHas03N M =397.54 g/mal
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 0.87 (t, 3J= 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.49 (m, 18H, CH,), 1.79 (m, 2H,
ArOCH,CHy), 3.62 (bs, 2H, NH,), 4.02 (t, 3= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH), 6.68 (d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.93
(d, 33=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96 (t, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, DMSO-ds): & 14.20, 22.77, 26.07, 29.20, 29.42, 29.43, 29.63, 29.66, 29.71, 29.73,
30.95, 31.99, 68.33, 114.17, 115.60, 121.84, 122.27, 132.05, 143.17, 143.94, 163.23, 165.29.

A 5 Synthese der 4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoeséure 8,

A 5.1 4-n-Dodecyloxy-phenyl-benzylether 6:>-Bn G/@(WQ

Ansatzgr6Re: nach AAV 1

4-Benzyl oxyphenal (0.2 mal / 40 g), n-Dodecyl bromid (0.22 mol / 54.8 g), KOH (0.23 mol / 12.8 g), KI (1
Spatel spitze), DMF (abs.), 6h 80 his 90 °C

Ausbeute: 29 g (39 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanal, Cr 82 [57.2] |

CasH3602 M = 368.28 g/mal

A 5.2 4-n-Dodecyloxy-phenal 6:, o

Ansatzgr 6e: nach AAV 8

4-n-Dodecyloxy-4-phenyl-benzylether 6,,-Bn (0.065 mol / 24 g), Pd/C (10 % Pd) (1.6 g), Essigséureethylester
Ausbeute: 15 g (83 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 80 [41.7] |

CiH250, M =276.20 g/mal

berechnet: C 78.27, H 10.15 gefunden: C 78.10, H 10.34

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.45 (m, 18H, CH,), 1.73 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.87 (t, 3J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.75 (m, 4H, Ar-H).

A 5.3 4-Formyl-benzoesaure-4-n-dodecyloxy-phenylester 71, DYQ)L

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 CnstO’@/ °
4-n-Dodecyloxyphenal 6, (0.01 mol / 2.78 g), 4-Formyl-benzoeséure (0.01 mol / 1.50 g), DCC (0.01 mol / 2.06
g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 3.14 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 104 [37.6] |

CasHz404 M =410.532 g/moal

berechnet: C 76.11, H 8.29 gefunden: C 76.47, H 8.02

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.48 (m, 18H, CH,), 1.77 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.94 (t, *J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.92 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 7.99 (d, ®°J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.33 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 10.12 (s, 1H, CHO).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 14.24, 22.83, 26.19, 29.42, 29.48, 29.53, 29.71, 29.74, 29.77, 29.79, 32.05,
68.61, 115.23, 122.14, 129.54, 130.66, 134.69, 139.52, 144.00, 157.10, 164.39, 191.27.

A 5.4 4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoesaure 8;, DYQ)L

Ansatzgr 63e: nach AAV 4 °“”25°/©/ ’
4-Formyl-benzoesdure-4-n-dodecyl oxy-phenylester 7,, (7.65 mmol / 3.14 g), H,O, (30%ig) (10 ml), Essigsdure
Ausbeute: 2.71 g (83 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Essigséure, Cr 167 [21.8] N 231 [13.7] |

CysH3405 M = 426.532 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCl; DMSO-ds 50 °C): & 0.51 (t, °J= 6.7 Hz, 3H, CHs), 0.90-1.12 (m, 18H, CH,), 1.40
(m, 2H, ArOCH,CHy), 3.59 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.55 (d, *J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 6.74 (d, 2J=8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.76 (d, J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.83(d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 13.17, 21.67, 25.10, 28.32, 28.37, 28.40, 28.58, 28.62, 28.65, 30.92, 67.71,
114.37, 121.36, 128.86, 128.92, 132.25, 134.81, 143.35, 156.13, 163.67, 166.20.
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A 6 Synthese des 4-n-Dodecyloxy-phenyl-4-amino-benzoats 10;,

A 6.1 4-n-Dodecyloxy-phenyl-4-nitro-benzoat 9;

: _NO,
C1oH2s0 :

o]

Ansatzgr 6e: nach AAV 3b
4-n-Dodecyloxy-phenal 6,, (0.02 mol / 5.57 g), 4-Nitro-benzoyl chlorid (0.02 mol / 3.73 g), TEA (0.02 mol /
2.03g/2.81 ml), DMAP (1 Spatelspitze), Toluol (abs.)

Ausbeute: 5.87 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 68 [45.1] SmA 93[13.8] |

CusH3305N M = 427.524 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 0.86 (t, 3J= 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.48 (m, 18H, CH,), 1.77 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, 3J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.92 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (d, *J= 9.3 Hz, 2H,
Ar-H), 8.34 (s, 4H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, DMSO-ds): & 14.21, 22.81, 26.18, 29.41, 29.46, 29.51, 29.69, 29.72, 29.75, 29.78,
32.04, 68.64, 115.28, 122.03, 123.62, 131.16, 135.86, 143.83, 150.86, 157.23, 163.51.

A 6.2 4-Amino-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 10, .
Ansatzgr 6e: nach AAV 9 CMHQSO/Q/ 75@
4-n-Dodecyloxy-phenyl-4-nitro-benzoat 9, (5.03 mmol / 2 g), Pd/C (10 % Pd) (0.2 g), Essigsaureethylester
Ausbeute: 1.5 g (75 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 154 [41.1] |

CasHas0sN M = 397.54 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 0.87 (t, 3J= 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.49 (m, 18H, CH,), 1.76 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.93 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.11 (bs, 2H, NH,), 6.66 (d, 2J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.89
(d, 33=8.9Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.98 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

B3C-NMR: (100.6 MHz, DMSO-ds): & 14.15, 22.74, 26.11, 29.37, 29.40, 29.46, 29.64, 29.66, 29.69, 29.72,
31.97, 68.53, 113.86, 115.09, 119.09, 122.51, 132.26, 144.57, 151.29, 156.67, 165.47.

A 7 Synthese des 4-Hydroxy-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoats 12;,

A 7.1 4-Benzyloxy-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 11;, e

o O/@/
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 meso@)(
4-Benzyl oxy-phenal (0.04 moal / 8.0 g), 4-n-Dodecyl oxy-benzoeséure (0.04 mol / 12.2 g), DCC (0.05 mol / 10.24
9), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)
Ausbeute: 15.2 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 102 [58.8] |
CzoHao04 M = 488.64 g/moal
'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.48 (m, 18H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.02 (t, ®J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.06 (s, 2H, Ar-OCH.Ph), 6.94 (d, °J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
6.98 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.10 (d, ®J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (m, 5H, Ar-H), 8.11 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H,
Ar-H).
3C-NMR: (100.6 MHz, CDCls): & 14.25, 22.83, 26.14, 29.26, 29.48, 29.50, 29.69, 29.72, 29.77, 29.79, 32.06,
68.43, 114.30, 115.55, 121.73, 122.53, 127.42, 127.95, 128.56, 132.17, 136.93, 144.80, 156.37, 163.41, 165.13.

o
©i°
C12H250

A 7.2 4-Hydroxy-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 12,

Ansatzgr 63e: nach AAV 8

4-Benzyl oxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 11;, (0.031 mmoal / 15.2 g), Pd/C (10 % Pd) (2 g),
Essigsdureethylester

Ausbeute: 10.56 g (85 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanal, Cr 116 [54.4] |

CasHz404 M = 398.522 g/moal
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'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.6 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.49 (m, 18H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.02 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.33 (s, 1H, OH), 6.77 (d, ®J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.94 (d,
3)=8.9Hz, 2H, Ar-H), 7.00 (d, 2J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.11 (d, *J=8.7 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, CDCls): & 14.24, 22.82, 26.13, 29.25, 29.47, 29.49, 29.68, 29.71, 29.76, 29.78, 32.04,
68.46, 114.34, 116.00, 116.10, 121.58, 122.59, 132.22, 144.46, 153.31, 163.51, 165.57.

A 8 Synthese des 4-n-Dodecyloxy-phenyl-4-hydr oxy-benzoats 16,

A 8.1 4-Benzyloxy-benzoesauremethylester 13 Ne

AnsatzgréRe: nach AAV 1 HS”OC/@/
Methyl-4-hydroxy-benzoat (0.06 mol / 9.1 g), Benzylchlorid (0.066 mol / 8.3 g), K,COs (0.24 mol / 33 g), KI (1
Spatel spitze), Aceton (abs.)

Ausbeute: 7.22 g (50 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 100 [39.7] |

Ci5H1403 M =242.262 g/mol

A 8.2 4-Benzyloxy-benzoesdure 14 e

Ansatzgr 6e: nach AAV 6

4-Benzyl oxy-benzoeséuremethylester 13 (0.03 mol / 7.2 g), KOH (14 g), EtOH/H,O

Ausbeute: 4.9 g (71 %d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 194 [34.4] |

C14H1203 M =228.236 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCl; DMSO-dg): 5 4.68 (s, 2H, Ar-OCH,Ph), 6.55 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.94 (m,
5H, Ar-H), 7.52 (d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 11.63 (bs, 1H, COOH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 69.70, 114.11, 123.35, 127.21, 127.78, 128.27, 131.34, 136.11, 161.90,
167.45.

A 8.3 4-n-Dodecyloxy-phenyl-4-benzyloxy-benzoat 151, Y@O\/@
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 cmo/@ °
4-Benzyl oxy-benzoeséure 14 (0.04 mol / 9.12 g), 4-n-Dodecyl oxy-phenol (0.04 mol / 11.12 g), DCC (0.05 mal /
10.24 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 16 g (82 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanal, Cr 121 [51.7] |

Ca:H4004 M = 488.64 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3 0.88 (m, 3H, CHs), 1.27-1.45 (m, 18H, CH,), 1.77 (m, 2H, ArOCH,CH,), 3.94
(t, 3= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.14 (s, 2H, Ar-OCH,Ph), 6.90 (d, *J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.05 (d, 3J=9.1
Hz, 2H, Ar-H), 7.08 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (m, 5H, Ar-H), 8.13 (d, °J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

13C-NMR: (100.6 MHz, CDCls): & 14.26, 22.84, 26.21, 29.46, 29.49, 29.55, 29.73, 29.75, 29.78, 29.81, 32.06,
68.60, 114.70, 115.14, 122.35, 122.40, 127.42, 128.20, 128.66, 132.20, 136.20, 144.40, 156.78, 162.89, 165.07.

A 8.4 4-n-Dodecyloxy-phenyl-4-hydroxy-benzoat 16:,

o]

- vea
C1oHps0

Ansatzgr 6Re: nach AAV 8
4-n-Dodecyl oxy-phenyl-4-benzyl oxy-benzoat 15;, (0.03 mol / 16 g), Pd/C (10 % Pd) (2 g), Essigséureethylester
Ausbeute: 11.3 g (86 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 139 [36.6] |

CusH340, M = 398.522 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.47 (m, 18H, CH,), 1.76 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.93 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.90 (s, 1H, OH), 6.85 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.89 (d,
3)=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.07 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.06 (d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, CDCls): & 14.24, 22.83, 26.19, 29.44, 29.48, 29.54, 29.71, 29.74, 29.77, 29.80, 32.06,
68.65, 115.20, 115.41, 122.03, 122.39, 132.49, 144.30, 156.82, 160.36, 165.45.
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A 9 Synthese der 3-substituierten Dreikern-Benzoesauren 18, 20, 22, 24

In diesem Abschnitte werden jewells die Anknipfung eines 3-formyl-substituierten Ringes an
die Zweikern-Benzoesauren bzw. -phenole mittels einer Veresterung nach der
Carbodiimidmethode sowie die anschlief3ende Oxidation der Aldehydfunktion an diesen
Verbindungen zusammengefasst.

A 9.1.1 3-Formyl-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 171,

e

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 Cathso
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoeséure 3.1;, (0.015 mol / 6.39 g), 3-Hydroxy-benzaldehyd (0.015 mol /
1.83 g), DCC (0.015 mol / 3.09 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 6.5 g (82 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 98 [29.2] SmA 118[4.2] |

Ca3H3506 M =530.634 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.48 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, ®J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.37 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 7.51 (m, 1H, Ar-H), 7.60 (t, 3J= 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.75 (s, 1H, Ar-H), 7.79 (m, 1H, Ar-H), 8.13 (d, *J=
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, *J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 10.02 (s, 1H, CHO).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCly): & 14.24, 22.82, 26.13, 29.24, 29.47, 29.48, 29.68, 29.71, 29.76, 29.78, 32.04,
68.52, 114.48, 120.95, 122.19, 122.51, 126.34, 127.20, 127.80, 130.16, 131.83, 132.38, 137.90, 151.51, 155.63,
163.82, 164.05, 164.15, 190.86.

A 9.1.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoesiure 18, ) @)L Q.
Ansatzgr 6Re: nach AAV 4 CMOO)(
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzyl oxy) benzoyl oxy)benzal dehyd 17, (0.012 mal / 6.5 g), H,O, (30%ig, 50 ml),
Essigsdure

Ausbeute: 5.89 g (90 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 168 [37.0] |

Ca3H307 M = 546.634 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, DMSO-dg): & 0.82 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CHj), 1.21-1.41 (m, 18H, CH,), 1.71 (m,
2H, ArOCH,CH,), 4.06 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 7.09 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (d, ®J= 8.7 Hz,
2H, Ar-H), 7.57 (m, 2H, Ar-H), 7.80 (s, 1H, Ar-H), 7.86 (m, 1H, Ar-H), 8.06 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.21 (d,
3)=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 13.16 (s, 1H, COOH).

A 9.2.1 3-Formyl-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat 19;, 121,

Nsh

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 CMHQSOO/ °
4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycar bonyl)benzoesdure 10;, (0.015 mol / 6.39 g), 3-Hydroxy-benzaldehyd (0.015 mol
/ 1.83 g), DCC (0.015 mol / 3.09 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 6.7 g (84 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 100 [33.1] SmA 128[4.6] |

Cs3H3505 M =530.634 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, %J = 6.7 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.48 (m, 18H, CH,), 1.78 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.93 (d, *J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.13 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H,
Ar-H), 7.52 (m, 1H, Ar-H), 7.62 (t, 3J= 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.77 (s, 1H, Ar-H), 7.81 (m, 1H, Ar-H), 8.32 (m,
4H, Ar-H), 10.03 (s, 1H, CHO).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.24, 22.83, 26.20, 29.43, 29.48, 29.53, 29.72, 29.74, 29.77, 29.80, 32.05,
68.62, 115.24, 122.17, 122.25, 127.55, 127.64, 130.27, 130.29, 133.23, 134.43, 137.96, 144.01, 151.33, 157.10,
163.90, 164.40, 190.75.
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A 9.2.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoyloxy]benzoesiure Zol%gi 2

Ansatzgr 6Re: nach AAV 4 clezs°’©/
3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycar bonyl)benzoyl oxy)benzaldehyd 19, (0.013 mol / 6.7 g), H,O, (30%ig, 50
ml), Essigsdure

Ausbeute: 4.9 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 220 [49.7] |

Ca3Hzs0; M =546.634 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, DMSO-dg): & 0.82 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CHj), 1.22-1.40 (m, 18H, CH,), 1.69 (m,
2H, ArOCH,CHy), 3.95 (t, 3J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (d, 3J= 9.1 Hz,
2H, Ar-H), 7.59 (m, 2H, Ar-H), 7.84 (s, 1H, Ar-H), 7.88 (m, 1H, Ar-H), 8.29 (m, 4H, Ar-H), 13.17 (s, 1H,
COOH).

A 9.3.1 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenyl-3-for myl-benzoat 21;, O‘n/@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 CMHQSOJ@/&

4-Hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 12, (0.015 mol / 5.97 g), 3-Formyl-benzoesdure (0.015 mol / 2.25
g), DCC (0.015 mal / 3.09 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 6.9 g (87 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 104 [37.6] N 119[1.0] |

Ca3H3s06 M =530.634 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.48 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.96 (d, >J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.24 (m, 4H, Ar-H), 7.97
(t, 3= 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (m, 1H, Ar-H), 8.44 (m, 1H, Ar-H), 8.68 (s, 1H,
Ar-H), 10.11 (s, 1H, CHO).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCly): & 14.24, 22.82, 26.13, 29.25, 29.47, 29.49, 29.68, 29.71, 29.76, 29.78, 32.04,
68.47, 114.39, 121.36, 122.37, 122.82, 129.48, 130.66, 131.75, 132.27, 133.61, 135.57, 136.80, 147.94, 148.78,
163.60, 163.84, 164.65, 190.89.

A 9.3.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenoxycarbonyl]benzoesdure 22, ‘Y@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 4 anstOj

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)phenoxycarbonyl)benzaldehyd 21, (0.013 mal / 6.9 g), H,O, (30%ig, 50

ml), Essigsdure

Ausbeute: 5.47 g (77 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 200[55.6] |

Cs3H307 M = 546.634 g/mal

'H-NMR (500 MHz, CDCls, DMSO-dg): & 0.82 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CHs), 1.21-1.39 (m, 18H, CH,), 1.72 (m,
2H, ArOCH,CH,), 4.06 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 7.09 (d, %J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (m, 4H, Ar-H),
7.23 (t, %J=7.8 Hz, 1H, Ar-H), 8.05 (d, 2J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (m, 1H, Ar-H), 8.34 (m, 1H, Ar-H), 8.62
(s, 1H, Ar-H), 13.35 (s, 1H, COOH).

A 9.4.1 4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycarbonyl)phenyl-3-for myl-benzoat 23;, %./@
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 CMHQSO/O/ D\g/©r )
4-n-Dodecyl oxy-phenyl-4-hydroxy-benzoat 16,, (0.015 mol / 5.57 g), 3-Formyl-benzoesdure (0.015 mal / 2.25
g), DCC (0.015 mal / 3.09 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 6.4 g (80 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 122 [55.9] SmA 128[1.6] |

Ca3H3505 M =530.634 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 0.87 (t, %J = 6.7 Hz, 3H, CH3), 1.26-1.48 (m, 18H, CH,), 1.77 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, 3J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.92 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.10 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (m, 1H, Ar-H), 8.17 (m, 1H, Ar-H), 8.28 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
8.44 (m, 1H, Ar-H), 8.69 (s, 1H, Ar-H), 10.12 (s, 1H, CHO).
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3C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & 14.25, 22.83, 26.20, 29.44, 29.48, 29.53, 29.72, 29.74, 29.77, 29.80, 32.05,
68.60, 115.20, 121.79, 122.28, 127.69, 129.58, 130.29, 131.63, 131.84, 133.99, 135.60, 136.85, 144.17, 154.66,
156.96, 163.41, 164.53, 190.78.

A 9.4.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoyloxy]benzoesdure 24, %(@
Ansatzgr 6Re: nach AAV 4 CMHQSOO !

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycar bonyl)phenoxycarbonyl ) benzal dehyd 23, (0.012 mol / 6.4 g), H,O, (30%ig,
50 ml), Essigsdure

Ausbeute: 3.04 g (46 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 193 [44.2] |

Ca3Hzs0; M =546.634 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, DMSO-dg): & 0.82 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CHj), 1.22-1.39 (m, 18H, CH,), 1.68 (m,
2H, ArOCH,CH,), 3.94 (t, 3 = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.96 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (d, 3J= 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 7.54 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.74 (t, %)= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.20 (d, °J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26
(m, 1H, Ar-H), 8.36 (m, 1H, Ar-H), 8.63 (s, 1H, Ar-H), 13.37 (s, 1H, COOH).

A 10 Synthese der 3-subgtituierten Dreikern-Aniline 26, 28, 30, 32

In diesem Abschnitte werden jeweils die AnknUpfung eines 3-amino-substituierten Ringes an
die Zweikern-Benzoesduren bzw. -phenole Uber ene Veresterung nach der
Carbodiimidmethode und anschlief3ender Reduktion der Nitrogruppe an diesen Verbindungen
zusammengefasst.

A 10.1.1 3-Nitro-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 25.1;, @)L jol
Ansatzgr 6e: nach AAV 2 CMHQSOO)L ’
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.1;, (0.02 mal / 8.53 g), 3-Nitro-phenal (0.02 mol / 2.50 g), DCC
(0.02 mol / 4.12 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 8.39 g (77 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 95 [50.5] SmA 123[3.1] |

CsH3z7O/N M = 547.626 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 8 0.87 (t, J= 6.7 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.54 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, %J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, *J= 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.60 (m, 2H, Ar-H), 8.14 (m, 4H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, CDCl5): § 14.19, 22.77, 26.08, 29.19, 29.43, 29.66, 29.73, 30.94, 32.00, 68.47, 114.44,
117.49, 120.80, 122.24, 125.80, 128.10, 129.99, 131.86, 132.34, 148.81, 151.09, 155.78, 163.68, 163.79.

A 10.1.2 3-Amino-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 26.1;, O)L {©)L/©\

Ansatzgr 6Re: nach AAV 9

3-Nitro-phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 25.1;, (0.015mol / 8.35 g), Pd/C (10 % Pd, 1 g),
Essigsdureethylester

Ausbeute: 6.12 g (79 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 101 [34.9] (SmC 88 [2.7] SmA 98
[1.5] N 100 [0.6]) |

Ca2H3905N M =517.642 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 3 0.87 (t, °J= 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.21-1.50 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, ®J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.59 (m, 3H, Ar-H), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.18
(t,33=8.0Hz, 1H, Ar-H), 7.34 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, *J= 8.9 Hz,
2H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, CDCly): § 14.19, 22.77, 26.08, 29.19, 29.42, 29.63, 29.66, 29.71, 29.73, 30.94, 32.00,
68.45, 108.50, 111.67, 112.79, 114.40, 120.99, 121.95, 127.04, 130.01, 131.65, 132.31, 147.30, 151.87, 155.21,
163.71, 164.17.
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A 10.2.1 3-Nitro-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat 27, W@*’O\

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 °’2”25‘/©
4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycarbonyl)benzoesdure 10;, (0.01 mol / 4.32 g), 3-Nitro-phenol (0.01 mol / 1.27 g),
DCC (0.01 mol / 2.06 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 4.58 g (83 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 117 [42.2] SmA 127 [3.8] |

CsH3,0/N M =547.626 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 3 0.87 (t, °J= 6.7 Hz, 3H, CHy), 1.24-1.52 (m, 18H, CH,), 1.78 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.93 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.13 (d, *J= 9.1 Hz, 2H,
Ar-H), 7.63 (m, 2H, Ar-H), 8.18 (m, 2H, Ar-H), 8.32 (m, 4H, Ar-H).

13C-NMR: (100.6 MHz, CDCly): & 14.27, 22.84, 26.20, 29.43, 29.49, 29.54, 29.72, 29.74, 29.78, 29.80, 32.06,
68.60, 115.23, 117.47, 121.11, 122.17, 128.02, 129.60, 130.18, 130.35, 132.73, 134.65, 143.96, 148.91, 150.97,
157.11, 163.61, 164.35.

A 10.2.2 3-Amino-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-phenoxycar bonyl)benzoat 28,

L
( )/“71/@)( .
CioHp50

o]

Ansatzgr 6Re: nach AAV 9
3-Nitro-phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-phenoxycarbonyl) benzoat 27, (8.36 mmol / 4.58 g), Pd/C (10 % Pd, 0.5 g),
Essigsdureethylester

Ausbeute: 3.1g (72 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 127 [53.2] |

Cz2H3905N M =517.642 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 0.81 (t, 3J= 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.20-1.43 (m, 18H, CH,), 1.71 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.18 (bs, 2H, NH,), 3.90 (t, 3J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.36 (m, 1H, Ar-H), 6.44 (s, 1H, Ar-
H), 6.49 (m, 1H, Ar-H), 6.87 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.03 (t, *J= 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.08 (d, *J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.21 (m, 4H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, DMSO-ds): & 13.62, 21.95, 25.34, 28.58, 28.65, 28.84, 28.87, 29.90, 31.16, 67.66,
106.76, 108.66, 111.57, 114.38, 121.67, 129.90, 129.37, 129.41, 133.03, 133.28, 143.22, 148.79, 150.93, 156.17,
163.14, 163.51.

A 10.3.1 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenyl-3-nitro-benzoat 29;, OY©\~

AT
Ansatzgr63e: nach AAV 3b Cuat
4-Hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 12, (0.005 mol / 1.99 g), 3-Nitro-benzoylchlorid (0.005 mol / 0.93
g), TEA (0.005mol / 0.05g/ 0.07 ml), DMAP (1 Spatel spitze), Toluol (abs.)
Ausbeute: 1.51 g (55 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 107 [65.4] SmA 113[0.1] N 126[0.9] |
CsH3,0/N M =547.626 g/moal
'H-NMR (400 MHz, CDCls): 3 0.87 (t, °J= 6.7 Hz, 3H, CHy), 1.26-1.48 (m, 18H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, 3J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.96 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (m, 4H, Ar-H), 7.73
(t,3J=8.0 Hz, 1H, Ar-H), 8.13 (d, °J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.49 (m, 2H, Ar-H), 9.02 (s, 1H, Ar-H).
13C-NMR: (100.6 MHz, CDCls): § 14.27, 22.84, 26.14, 29.25, 29.49, 29.70, 29.73, 29.80, 32.06, 68.47, 114.39,
121.27, 122.28, 122.92, 125.12, 128.00, 129.86, 131.28, 132.28, 135.70, 147.71, 148.91, 162.89, 1636, 164.32,
165.75.

A 10.3.2 4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)phenyl-3-amino-benzoat 30;, ,@OY@

Ansatzgr 6Re: nach AAV 9 Cutsd
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)phenyl -3-nitro-benzoat 29, (2.7 mmol / 1.48 g), Pd/C (10 % Pd, 0.2 g),
Essigsdureethylester

Ausbeute: 1.25 g (89 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 144 [51.2] |

CsoH30sN M =517.642 g/moal
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 0.87 (t, 3J= 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.21-1.49 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CHy), 3.83 (bs, 2H, NH,), 4.03 (t, %J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH;), 6.92 (m, 1H, Ar-H), 6.95 (d, >J=8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.24 (m, 4H, Ar-H), 7.27 (t, )= 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.48 (s, 1H, Ar-H), 7.57 (m, 1H, Ar-H), 8.12
(d, 33=9.1Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, DMSO-ds): & 14.27, 22.84, 26.14, 29.26, 29.49, 29.50, 29.70, 29.73, 29.78, 29.80,
32.06, 68.45, 114.35, 116.18, 120.04, 120.30, 121.42, 122.54, 122.66, 129.45, 130.39, 132.26, 146.60, 148.30,
148.47, 163.54, 164.73, 165.13.

A 10.4.1 4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycarbonyl)phenyl-3-nitro-benzoat 31; Y@W@\”

Ansatzgr 6Re: nach AAV 3b Cm”%“@r
4-Hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 12;, (0.017 mol / 6.78 g), 3-Nitro-benzoylchlorid (0.017 mol / 3.16
g), TEA (0.017mal / 1.72 g/ 2.39 ml), DMAP (1 Spatel spitze), Toluol (abs.)

Ausbeute: 7.92 g (85 % d. Th.), farbloser Feststoff,

Umkr. DMF/EtOH, Cr 104 [42.4] SmA 124[3.0] N 126 [0.9] |

CsyH3,0/N M =547.626 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 3 0.87 (t, °J= 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.25-1.49 (m, 18H, CH,), 1.77 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.95 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.92 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.74 (t, 2J= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.29 (d, 3J= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 8.51 (m,
2H, Ar-H), 9.04 (s, 1H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, DMSO-ds): & 14.19, 22.80, 26.18, 29.43, 29.51, 29.69, 29.74, 29.77, 32.03, 68.63,
115.23, 121.66, 122.24, 125.13, 127.95, 128.19, 129.93, 130.97, 131.87, 135.67, 144.17, 148.51, 154.40, 156.98,
162.43, 164.43.

A 10.4.2 4-(4-n-Dodecyloxy-phenoxycarbonyl)phenyl-3-amino-benzoat 32;, OY@

o
CioHps0

o]

Ansatzgr 6Re: nach AAV 9

4-(4-n-Dodecyl oxy-phenoxycar bonyl)phenyl-3-nitro-benzoat 31, (6.45 mmol / 3.53 g), Pd/C (10 % Pd, 0.4 g),
Essigsdureethylester

Ausbeute: 3.11 g (93 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 148 [56.0] |

CsoH305N M =517.642 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 3 0.87 (t, °J= 5.5 Hz, 3H, CH3), 1.26-1.51 (m, 18H, CH,), 1.77 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.83 (bs, 2H, NH,), 3.95 (t, *J= 6.0 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.92 (m, 3H, Ar-H), 7.10 (d, 3J=7.1
Hz, 2H, Ar-H), 7.28 (t, 2J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.34(d, 3J= 7.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.48 (s, 1H, Ar-H), 7.58 (m, 1H,
Ar-H), 8.25 (d, °J= 7.1 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, DMSO-ds): & 14.20, 22.78, 26.15, 29.39, 29.43, 29.49, 29.67, 29.72, 29.75, 32.01,
68.55, 115.14, 116.12, 120.22, 120.30, 121.89, 122.27, 127.20, 129.49, 129.99, 131.68, 144.16, 146.63, 155.08,
156.87, 164.59.

A 10.5.1 3-Nitro-phenyl-4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 25.2;, Jo!

NO,

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 °*2”25°J?)L
4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.3;, (0.002 mol / 0.92 g), 3-Nitro-phenol (0.002 mol / 0.28
g), DCC (0.002 mol / 0.41 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 0.83 g (72 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 95[35.4] SmA 97 [3.2] |
CaoHasO/NCl M = 582.068 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): § 0.87 (t, 2J= 6.8 Hz, 3H, CHj), 1.26-1.49 (m, 18H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.12 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.99 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 7.60 (m, 2H, Ar-H), 8.07 (m, 1H, Ar-H), 8.15 (m, 2H, Ar-H), 8.21 (s, 1H, Ar-H), 8.27 (d, *J= 8.9 Hz,
2H, Ar-H).
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A 10.5.2 3-Amino-phenyl-4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 26.2;,

Ansatzgr 6Re: nach AAV 9 CQHM/@)(
3-Nitro-phenyl-4-(3-chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 25.2;, (1.05 mmol / 0.61 g), Pd/C (10%Pd, 0.1
0), Essigséureethylester

Ausbeute: 0.47 g (81 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 94 [28.9] (SmC 77 [6.6]) |

CazH3305NCl M = 552.084 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 5 0.87 (t, *J= 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.26-1.54 (m, 18H, CH,), 1.87 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.12 (t, %J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.57 (m, 3H, Ar-H), 6.99 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.18
(t,33=8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.33(d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.06 (m, 1H, Ar-H), 8.21 (s, 1H, Ar-H), 8.25(d, *J=
8.7Hz, 2H, Ar-H).

A 10.6.1 2-Methyl-3-nitro-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 25.3;

Peaas
Ansatzgr 6e: nach AAV 2 Cath OO)(

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoeséure 3.1;, (0.002 mol / 0.85 g), 2-Methyl-3-nitro-phenol (0.002 mal /
0.31 g), DCC (0.002 mol / 0.41 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 0.73 g (65 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 103 [47.1] SmA 115 [3.1] |
Ca3H3zO/N M = 561.652 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl): 5 0.87 (t, *J= 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.25-1.51 (m, 18H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 2.41 (s, 1H, Ar-CHs), 4.04 (t, J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, °J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
7.38(d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (m, 2H, Ar-H), 7.83 (m, 1H, Ar-H), 8.14 (d, °J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.28
(d, 3J=8.9Hz, 2H, Ar-H).

A 10.6.2 3-Amino-2-methyl-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 26.3;, Q
Ansatzgro3e: nach AAV 9 CmHQSO@i OO)L B
2-Methyl-3-nitro-phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzyl oxy) benzoat 25.3;,1.18 mmol / 0.66 g

Pd/C (10 % Pd, 0.1 g), Essigsdureethylester

Ausbeute: 0.59 g (%4 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 121 [36.6] |

Cs3H4OsN M = 531.668 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 0.87 (t, *J= 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.23-1.50 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 2.15 (s, 1H, Ar-CHs), 4.04 (t, J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.62 (m, 2H, Ar-H), 6.97 (d, 3J=
9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.06 (t, *J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.35(d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.14 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-
H), 8.28 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).

A 10.7.1 2-Methyl-3-nitro-phenyl-4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 25.4,,

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 Cath OQ)L

4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.3;, (0.002 mol / 0.92 g), 2-Methyl-3- N|trc>phenol (2
mmol / 0.31 g), DCC (2 mmol / 0.41 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 0.71 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 95[43.7] |

Ca3Hzs0;NCl M = 596.094 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): 8 0.87 (t, °J= 6.9 Hz, 3H, CH,), 1.26-1.51 (m, 18H, CH,), 1.88 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 2.41 (s, 1H, Ar-CHs), 4.12 (t, °J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.99 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H),
7.38(d, 3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (m, 2H, Ar-H), 7.83 (m, 1H, Ar-H), 8.07 (m, 1H, Ar-H), 8.21 (s, 1H, Ar-
H), 8.27 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).
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A 10.7.2 3-Amino-2-methyl-phenyl-4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 26.4:,

Ansatzgr 6e: nach AAV 9 cuw/@j

2-Methyl-3-nitro-phenyl-4-(3-chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 25.44, (0.97 mmol / 0.|58 g), Pd/IC (10
% Pd, 0.1 g), Essigsaureethylester

Ausbeute: 0.52 g (%4 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 121 [40.4] |

Ca3H40sNCl M =566.11 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.23-1.54 (m, 18H, CH,), 1.88 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 2.01 (s 1H, Ar-CHs), 3.93 bs, 2H, NH,), 4.12 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.61 (m, 2H, Ar-
H), 6.99 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.06 (t, *J= 7.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.35 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.07 (m, 1H,
Ar-H), 8.21 (s, 1H, Ar-H), 8.28 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A 11 Synthese der 3-Benzyloxy-benzoesaure 34

A 11.1 3-Benzyloxy-benzoesaureethylester 33 o

Ansatzgr 6Re: nach AAV 1 ©/\
Ethyl-3-hydroxy-benzoat (0.06 mol / 9.96 g), Benzylchlorid (0.06 mol / 8.30 g), K>COs (0.24 mol / 33.0 g), Kl
(1 Spatel spitze), Aceton (abs.)

Umsetzung des Rohproduktes ohne weitere Reinigung, Ausbeute: 12.65 g (82 % d. Th.), farbloser Feststoff.
Ci6H1603 M = 256.288 g/moal

A 11.2 3-Benzyloxy-benzoesaure 34 L
Ansatzgr 63e: nach AAV 6 ©/\
3-Benzyl oxy-benzoesdureethylester 33 (0.049 mol / 12.65 g), KOH (10 g), EtOH/H,O

Ausbeute: 4.92 g (44 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 137 [31.2] |

C14H1205 M = 228.236 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § 5.12 (s, 2H, Ar-OCH,Ph), 7.21 (m, 1H, Ar-H), 7.24 (m, 5H, Ar-H), 7.73 (m, 3H,
Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls): & 70.37, 115.66, 121.24, 122.96, 127.52, 128.62, 129.56, 130.63, 136.50,
158.77,171.88.

A 12 Synthese des 4-(3-Hydr oxy-benzamido)phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoats 35,

A 12.1 4-(3-Benzyloxy-benzamido)phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 35-Bnj;

PB.aanne
Ansatzgr 6e: nach AAV 2 Cutts0

4-Amino-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 5 (0.015 mol / 5.96 g), 3-Benzyloxy-benzoesdure 34 (0.015 mol / 3.42
g), DCC (0.02 mal / 4.12 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 6.2 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 146 [52.3] (SmA 165[3.4]) |
CaoHys0sN M = 607.76 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.48 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.13 (s, 2H, ArOCH,Ph), 6.95 (d, 3J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H),
7.14 (m, 1H, Ar-H), 7.20 (d, 33 = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.39 (m, 7H, Ar-H), 7.51 (s, 1H, Ar-H), 7.66 (d, J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.78 (s, 1H, CONH), 8.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).
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A 12.2 4-(3-Hydroxy-benzamido)phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 35, . 7(@
Ansatzgr 6Re: nach AAV 8 CMHQSOQ)L O/©/
4-(3-Benzyl oxy-benzamido)phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 35-Bny, (5.6 mmol / 3.41 g), Pd/C (10 % Pd, 0.4 g),
Essigsdureethylester

Ausbeute: 2.71 g (93 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 194 [37.6] |

CaHz005N M = 517.642 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 0.78 (t, 3 = 6.8 Hz, 3H, CH;), 1.17-1.41 (m, 18H, CH,), 1.71 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.97 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH.,CH,), 6.88 (m, 1H, Ar-H), 6.91 (d, *J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.03
(d, 3= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.17 (t, 2= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.29 (m, 2H, Ar-H), 7.76 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
7.84 (s, 1H, CONH), 7.98 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 9.98 (s, 1H, OH).

3C-NMR (100.6 MHz, DMSO-dg): & 13.62, 21.95, 25.26, 28.38, 28.58, 28.60, 28.81, 28.86, 28.88, 31.15,
67.62, 113.76, 114.23, 117.74, 117.91, 120.60, 120.71, 121.06, 128.53, 131.34, 135.93, 136.30, 145.94, 156.80,
162.68, 163.87, 165.35.

A 13 Synthese des 3-(4-Hydr oxy-phenylaminocar bonyl)phenyl-[4-(4-n-dodecyloxy-
benzoyloxy)]benzoats 371,

A 13.1 4-Benzyloxy-anilin 36 @’OV@

50 g (0.021 mol) kommerziell erhdltliches 4-Benzyloxyanilin-Hydrochlorid wurde in einer wassrigen
Natriumhydroxid-L8sung digeriert und nachfolgend mit Ether extrahiert. Nach dem Trocknen der organischen
Phase Uber Na,SO, wurde das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt durch
Umkristallisieren aus Ethanol gereinigt.

Ausbeute: 3.9 g (92 % d. Th.), braunlicher Feststoff, Schmelztemperatur /°C [-enthalpie /kJmol™]: Cr 57 [29.2] |
Ci3H;30N M =199.244 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § 2.88 (bs, 2H, NH,), 4.97 (s, 2H, OCH,-Bn), 6.62 (d, 3] = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
6.80 (d, *J=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (m, 5H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCls): 5 70.94, 116.15, 116.38, 127.46, 127.76, 128.47, 137.53, 140.20, 152.00.

A 13.2 3-(4-Benzyloxy-phenylaminocar bonyl)phenyl-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)]-

benzoat 37-Bniz /@,E{@)OL OJ@\EHO\O/\Q

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2

3-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy]-benzoesaure 18 (0.008 mal / 4.37 g), 4-Benzyloxy-anilin 36
(0.008 mol / 1.59 g), DCC (0.008 moal / 1.59 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 3.4 g (58 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 184 [53.6] |

CueHa0O7N M = 727.862 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.24-1.49 (m, 18H, CH,), 1.82 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.06 (s, 2H, ArOCH,Ph), 6.97 (d, 3J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H),
7.37 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (m, 5H, Ar-H), 7.53 (m, 4H, Ar-H), 7.69 (s, 1H, CONH), 7.71 (m, 1H, Ar-
H), 7.76 (m, 1H, Ar-H), 8.14 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (d, *J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H).

A 13.3 3-(4-Hydroxy-phenylaminocar bonyl)phenyl-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)]-

benzoat 37> @i ﬁQYQ

Ansatzgr 6Re: nach AAV 8 e

3-(4-Benzyl oxy-phenylaminocarbonyl) phenyl-[ 4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)] benzoat 37-Bny, (4.7 mmol / 3.4
), Pd/C (10 % Pd, 0.4 g), Essigsiureethylester

Ausbeute: 2.15 g (72 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 181 [47.0] |
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CaoHas0/N M = 637.744 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.47 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.87 (s, 1H, OH), 6.81 (d, ®J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.97 (d,
3)= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.37 (d, 33 = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.41 (m, 1H, Ar-H), 7.45 (d, 3 = 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
7.53 (t, 1= 7.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.70 (s, 1H, CONH), 7.74 (m, 2H, Ar-H), 8.14 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.26
(d, 33=8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A 14 Synthese des 4-(3-Hydr oxy-phenylaminocar bonyl)phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoats
3812

A 14.1 Syntheseweg A

A 14.1.1 4-(3-Benzyloxy-phenylaminocar bonyl)phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 38-Bni,

SN
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 CMH%OO/& OO)( o
4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.1;, (0.005 mol / 2.13 g), 3-Benzyloxy-anilin (0.005 mal / 1.0 g),
DCC (0.005 mol / 1.03 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)
Ausbeute: 2.15 g (71 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 110 [17.9] (SmA 105[5.5]) |
C3oHys0sN M = 607.76 g/moal
'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.46 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.64 (m, 1H, Ar-H), 6.92 (m, 1H, Ar-H), 6.96 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (t, °J = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.33 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.54 (s, 1H, Ar-H), 7.73 (s, 1H,
CONH), 7.90 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).

A 14.1.2 4-(3-Hydroxy-phenylaminocar bonyl)phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 38,2 Lo
Ansatzgr 6Re: nach AAV 8 CMHQSOO/& {©)(
4-(3-Benzyl oxy-phenylaminocarbonyl)phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 38-Bny, (3.5 mmol / 2.15 g), Pd/C (10 %
Pd, 0.25 g), Essigséureethylester

Ausbeute: 1.57 g (86 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 168 [42.5] (SmA 165[3.4]) |

CazHagOsN M = 517.642 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.46 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.64 (m, 1H, Ar-H), 6.92 (m, 1H, Ar-H), 6.96 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.20 (t, °J = 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.33 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.54 (s, 1H, Ar-H), 7.73 (s, 1H,
CONH), 7.90 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).

A 14.2 Syntheseweg B

A 14.2.1 4-(3-Hydroxy-phenylaminocar bonyl)phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 38;, [154]

5 mmol (2.13 g) 4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoeséure 3.1;, werden in 20 ml Thionylchlorid mit einem
Tropfen DMF suspendiert und 6 h bei 80 °C gertihrt. Nach dem Abkihlen auf RT wird das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt, der Riickstand zweimal in trockenem Toluol aufgenommen und das L ésungsmittel
erneut entfernt.

Das so erhdtene 4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoylchlorid wird in trockenem THF geldst und zu einer
kalten Losung (-20 °C) von 5 mmal (0.76 g) 2-Mercaptobenzoxazol und 5 mmol (0.51 g/ 0.70ml) TEA in 70 ml
trockenem THF getropft. Nach weiteren 30 min Rihren bei -15 °C wird die Reaktionslésung in eine Eis-Wasser-
Mischung gegossen und anschliel3end mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Losungen werden Uber
N&,SO, getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
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Der hierbei entstandene Thioester 38,,-ZP wird in trockenem THF gel6st und mit 5 mmol (0.55 g) 3-Amino-
phenol 10 min bel 15 °C geriihrt. Anschlief3end wird die Reaktionsmischung in eine 1%ige NaHCO;-L6sung
gegossen. Durch Extraktion mit Ether wird das 4-(3-Hydroxy-phenylaminocarbonyl)phenyl-4-n-dodecyl oxy-
benzoat 38, abgetrennt. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Na,SO, getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt durch

Umkristallisieren aus Ethanal. {@im@
Ausbeute: 1.26 g (49 % d. Th.), farbloser Feststoff, Cr 170 [41.1] (SmA 167 [3.1]) | CMH%OO)(

C3H300:N M =517.642 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 0.87 (t, %) = 6.5 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.48 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.47 (bs, 1H, OH), 6.64 (m, 1H, Ar-H), 6.84 (m, 1H, Ar-
H), 6.96 (d, *J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.18 (t, 3J= 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.32 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.70 (s 1H,
Ar-H), 7.81 (s, 1H, CONH), 7.89 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, CDCl;, DMSO-dg): & 14.25, 22.83, 26.13, 29.24, 29.50, 29.58, 29.69, 29.72, 29.77,
29.79, 32.05, 68.51, 107.59, 111.68, 112.01, 114.45, 120.98, 122.35, 128.47, 129.92, 132.25, 132.38, 138.81,
153.94, 158.50, 163.78, 163.98, 165.21.

A 15 Synthese der 3-Hydroxy-phenyl-4-(4-n-alkyloxy-benzoyloxy)benzoate 41

A 15.1 3-Benzyloxy-phenol 40

Zu einer Suspension von 0.11 mol (4.4 g, 60 %ig in Ol) Natriumhydrid in 150 ml trockenem DMF werden unter
Eiskiihlung 0.11 mol (23.6 g) Resorcin-monobenzoat in 50 ml trockenem DMF zugetropft und 30 min
nachgerihrt. Danach werden 0.11 mol (18.8 g /13.2 ml) Benzylbromid in 50 ml DMF zugetropft und 40 min
unter weiterer Eiskiihlung sowie 1 h bel RT nachgeriihrt. Die Reaktionsmischung wird anschlief3end auf 500 ml
Wasser gegossen und der ausgefallende Niederschlag abgesaugt. Das so abgetrennte 3-Benzyl oxy-phenylbenzoat
40-Bz wird nun zur akalischen Abspaltung der Benzoatgruppe in 100 ml Methanol gel6st, mit 0.25 mol (10 g)
Natriumhydroxid in 150 ml H,O versetzt und fir 4 h bei RickfluR gehalten. Der Reaktionsverlauf wird
dunnschichtchromatographisch verfolgt. Nach vollsténdiger Umsetzung wird das auf RT abgekihlte
Reaktionsgemisch mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen Uber Na,SO, getrocknet und
das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte mittels
Saulenchromatographie (Eluent CHCI 3:Essigsiureethylester 9:1, Rf = 0.45).

A
Ausbeute: 14.58 g (71 % d. Th.), beigefarbener Feststoff, Cr 54 [20.0] | /\©
Ci13H120, M = 200.226 g/moal
'H-NMR (500 MHz, CDCly): & 4.73 (bs, 1H, OH), 4.97 (s, 2H, Ar-OCH,Ar) 6.36 (m, 1H, Ar-H), 6.41 (s, 1H,
Ar-H), 6.50 (m, 1H, Ar-H), 7.06 (t, *J= 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 7.31 (m, 5H, Ar-H).
3C-NMR (125.7 MHz, CDCls): § 69.99, 102.44, 107.31, 107.99, 127.42, 127.93, 12854, 130.11, 136.87,
156.66, 160.15.

A 15.2.1 3-Benzyloxy-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 41.1-Bni, o
ST
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 Cis0

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.1;, (0.02 mol / 8.53 g), 3-Benzyloxy-phenol 40 (0.02 mol / 4.0

g), DCC (0.02 mal / 4.12 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 9.4 g (77 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 97 [41.2] |

CaoH4406 M = 608.742 g/mal

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.47 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.06 (s, 2H, Ar-OCH.Ph), 6.86 (m, 3H, Ar-H), 6.97 (d, *J
= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.36 (m, 8H, Ar-H), 8.13 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, ®J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).
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A 15.2.2 3-Hydroxy-phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 41.1;, U/O)L {@)( ..

CaaHas

Ansatzgr 6Re: nach AAV 8

3-Benzyl oxy-phenyl -4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 41.1-Bny, (0.015 mmol / 9.3 g), Pd/C (10 % Pd,
1.0 g), Essgsaureethylester

Ausbeute: 5.56 g (72 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 125[34.1] (SmA 99[1.2] N 122[0.8]) |
C3oH3506 M =518.624 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.41 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, ®J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.21 (s, 1H, OH), 6.70 (m, 3H, Ar-H), 6.97 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.24 (m, 1H, Ar-H), 7.34 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.24 (d, *J
= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

13C-NMR: (100.6 MHz, CDCly): & 14.21, 22.78, 26.07, 29.17, 29.42, 29.43, 29.63, 29.66, 29.71, 29.73, 31.99,
68.44, 109.30, 113.11, 113.85, 114.39, 120.86, 122.03, 126.74, 130.05, 131.73, 132.33, 151.68, 155.29, 156.45,
163.72, 164.25, 164.30.

A 15.3.1 3-Benzyloxy-phenyl-4-(4-n-hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoat 41.1-Bnsg

o i O/©\O
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 cmHﬂ«©)L OQ)( /\©

4-(4-n-Hexadecyl oxy-benzoyl oxy)benzoesaure 3.136 (0.02 mol / 9.65 g), 3-Benzyloxy-phenaol 40 (0.02 mol / 4.0
g), DCC (0.02 mal / 4.12 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 9.0 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 97 [49.7] |

Cu3Hs206 M = 664.846 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.48 (m, 26H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.06 (s, 2H, Ar-OCH.Ph), 6.86 (m, 3H, Ar-H), 6.97 (d, *J
= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (m, 8H, Ar-H), 8.13 (d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A 15.3.2 3-Hydroxy-phenyl-4-(4-n-hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoat 41.1:6 O

o

Ansatzgr 6Re: nach AAV 8 °’6”"“/©)(

3-Benzyl oxy-phenyl-4-(4-n-hexadecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 41.1-Bnsg (0.0135 mmol / 9.0 g), Pd/C (10 % Pd,
1.0 g), Essgsaureethylester

Ausbeute: 6.14 g (79 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 127 [47.3] (N 116 [2.1]) |

Ca6H1606 M =574.728 g/mal

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & 0.86 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.23-1.49 (m, 26H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, %J= 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.99 (bs, 1H, OH), 6.70 (m, 2H, Ar-H), 6.75 (m, 1H, Ar-
H), 6.97 (d, 3J= 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.24 (m, 1H, Ar-H), 7.34 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J = 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 8.24 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

BC-NMR: (125.7 MHz, CDCly): 4 14.10, 18.37, 22.68, 25.43, 25.97, 29.07, 29.35, 29.54, 29.57, 29.64, 29.66,
29.68, 31.91, 68.40, 109.34, 113.24, 113.67, 114.43, 120.90, 122.10, 126.84, 130.10, 131.82, 132.42, 151.76,
155.40, 156.86, 163.86, 164.42, 164.50.

A 15.4.1 3-Benzyloxy-phenyl-4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 41.2-Bni;

Qﬂ@%@o@
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 G0
4-(3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.3;; (1.5 mmol / 0.69 g), 3-Benzyl oxy-phenal 40 (1.5
mmol / 0.30 g), DCC (1.5 mmal / 0.31 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 0.66 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoff, Cr 79[39.2] |

C39H4306C| M =643.184 g/m0|
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'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.23-1.52 (m, 18H, CH,), 1.87 (m, 2H,
ArOCH,CHy), 4.12 (t, °J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.06 (s, 2H, Ar-OCH,Ph), 6.85 (m, 3H, Ar-H), 6.98 (d, 3J
= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.33 (m, 7H, Ar-H), 7.41 (t, 3J= 7.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.06 (m, 1H, Ar-H), 8.20 (s, 1H, Ar-
H), 8.25 (d, 3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A 15.4.2 3-Hydroxy-phenyl-4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 41.2;, ]

Ansatzgr 6Re: nach AAV 8 S

3-Benzyl oxy-phenyl-4-(3-chl or-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 41-Bny, (1.03 mmol / 0.66 g), Pd/C (10 %
Pd, 0.1 g), Essigsdureethylester

Ausbeute: 0.46 g (81 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 119 [31.8] |

C3oH370cCl M = 553.066 g/moal

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.21-1.53 (m, 18H, CH,), 1.88 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.12 (t, %J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.94 (bs, 1H, OH), 6.76 (m, 2H, Ar-H), 6.79 (m, 1H, Ar-
H), 6.99 (d, 3J=8.9 Hz, 1H, Ar-H), 7.27 (t, *J= 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.34 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.06 (m, 1H,
Ar-H), 8.20 (s 1H, Ar-H), 8.25 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A 15.5.1 3-Benzyloxy-phenyl-4-(3-br om-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 41.3-Bn;»
o J@)io’@\osn
Ansatzgr 6e: nach AAV 2 " OQ)( ’

4-(3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.4, (1.5 mmol / 0.76 g), 3-Benzyl oxy-phenal 40 (1.5
mmol / 0.30 g), DCC (1.5 mmal / 0.31 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 0.65 g (63 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 80 [45.7] |

C39H4306Br M = 687.638 g/mol

'H-NMR (200 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.4 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.51 (m, 18H, CH,), 1.88 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, *J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.06 (s, 2H, Ar-OCH.Ph), 6.86 (m, 3H, Ar-H), 6.95 (d, *J
= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.35 (m, 8H, Ar-H), 8.12 (m, 1H, Ar-H), 8.26 (d, J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.38 (s, 1H, Ar-
H).

A 15.5.2 3-Hydroxy-phenyl-4-(3-brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 41.3;,

Ansatzgr 6Re: nach AAV 8 cmmso);))L

3-Benzyl oxy-phenyl-4-(3-brom-4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 41-Bn,, (0.64 mmoal / 0.44 a), Pd/C (10 %
Pd, 0.1 g), Essigsdureethylester

Ausbeute: 0.28 g (73 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 108 [19.5] |

C3,H3,06Br M = 597.545 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.52 (m, 18H, CH,), 1.79 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH),), 4.87 (bs, 1H, OH), 6.73 (m, 1H, Ar-H), 6.79 (s, 1H, Ar-
H), 6.95 (m, 2H, Ar-H), 7.27 (t, %] = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.34 (d, 3] = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.17 (m, 1H, Ar-H),
8.25 (d, 3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.38 (s, 1H, Ar-H).

A 16 Synthese der 4-{3-[4-(4-n-Alkyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenoxycarbonyl}-
benzoesauren 43,

A 16.1.1 3-(4-Formyl-benzoyloxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyloxy)benzoat] 42;,

o Q\ o
/©)\o CcHO
Ci2Hps0

Ansatzgr 6e: nach AAV 2
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3-Hydroxy-phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 41;, (0.0104 mol / 5.4 g), 4-Formyl-benzoesdure
(0.0104 mol / 1.56 g), DCC (0.0104 mol / 2.15 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 5.27 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 131 [53.0] |

CioH420g M = 650.736 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 3 0.87 (m, 3H, CHs), 1.23-1.49 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H, ArOCH,CH,), 4.04
(t, 3= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.36 (d, J= 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.49 (t, 3J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 8.01 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J = 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d,
3)=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.35 (d, *J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 10.13 (s, 1H, CHO).

A 16.1.2 4-{3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenoxycar bonyl}-

benzoesiure 43, S SO%

Ansatzgr6Re: nach AAV 4 ot

3-(4-Formyl-benzoyl oxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 42;, (7.84 mmol / 5.1 g), H,O,
(30%ig, 50 ml), Essigsdure

Ausbeute: 4.86 g (93 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Essigséure, Cr 197 [49.0] |

C40H4200 M = 666.736 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & 0.89 (t, °J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.28-1.50 (m, 18H, CH,), 1.83 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.06 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.98 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.21 (m, 3H, Ar-H), 7.38
(d, 3= 8.8 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (t, 2J= 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 8.14 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.27 (m, 6H, Ar-H),
11.00 (s, 1H, COOH).

BC-NMR (125.7 MHz, CDCly): 6 13.91, 20.19, 22.55, 25.90, 29.04, 29.22, 29.24, 29.44, 29.47, 29.52, 29.54,
31.81, 68.42, 114.47, 115.57, 118.95, 119.36, 121.08, 122.03, 126.61, 129.81, 130.16, 130.26, 131.73, 132.33,
133.64, 133.88, 151.29, 151.57, 155.59, 163.56, 163.87, 163.96, 164.17, 169.34.

A 16.2.1 3-(4-Formyl-benzoyloxy)phenyl-4-(4-n-hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoat 426

P S e
N,

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 Cta0
3-Hydroxy-phenyl -4-(4-n-hexadecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 41,6 (0.0122 mol / 7.0 g), 4-Formyl-benzoesdure
(0.0122 mol / 1.83 g), DCC (0.0122 mol / 2.51 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 5.82 g (68 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 127 [56.5] |

C4Hs500s M = 706.84 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.49 (m, 26H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, 3J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.36
(d, 33=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (t, 2J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 8.01 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, *J= 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 8.26 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.35 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 10.13 (s, 1H, CHO).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.13, 22.72, 26.02, 29.14, 29.39, 29.58, 29.62, 29.69, 29.72, 31.96, 36.11,
68.45, 114.45, 115.66, 119.53, 120.96, 122.14, 126.55, 129.62, 129.95, 130.78, 131.81, 132.39, 134.25, 151.17,
155.55, 164.23, 191.30.

A 16.2.2 4-{]3-(4-(4-n-Hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenoxycarbonyl}-

benzoesiure 435 S e B
QAO/GA kQCOOH

Ansatzgr 6Be: nach AAV 4 Cut=0

3-(4-Formyl-benzoyl oxy)phenyl-4-(4-n-hexadecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 42, (8.23 mmol / 5.82 g) H,0O,
(30%ig, 50 ml), Essigsiure

Ausbeute: 4.43 g (74 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Essigsédure, Cr 193 [53.2] |

Cu4Hs009 M = 722.84 g/moal

'H-NMR (500 MHz, CDCl;, DMSO-dg): & 0.60 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CHj), 0.99-1.23 (m, 26H, CH,), 1.55 (m,
2H, ArOCH,CH,), 3.79 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.72 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (m, 3H, Ar-H),
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7.11 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.25 (m, 1H, Ar-H), 7.86 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.90 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H,
Ar-H), 7.97 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.99 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 10.88 (s, 1H, COOH).

A 17 Synthese der 3-Subst.-4-a-alkyloxy aniline 46

A 17.1.1 2-Fluor-4-nitro-phenyl-hexadecylether 45.24¢ curos oo

Ansatzgr 6Re: nach AAV 1

2-Fluor-4-nitro-phenal (0.032 mal / 5.0 g), Hexadecyl bromid (0.032 mol / 9.72 g), KOH (0.041 mol / 2.32 g), KI
(1 Spatelspitze), DMF (abs.), 80-90 °C

Ausbeute: 10.37 g (85 % d. Th.), gelblicher Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 55 [61.1] |

Ca2H3s03NF M =381.5164 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.86 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.21-1.48 (m, 26H, CH,), 1.85 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, °J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.99 (m, 1H, Ar-H), 7.97 (m, 1H, Ar-H), 8.02 (m, 1H, Ar-
H).

3C-NMR: (100.6 MHz, CDCls): & 14.2, 22.78, 25.89, 28.97, 29.34, 29.43, 29.57, 29.63, 29.71, 29.74, 29.76,
32.00, 69.97, 112.35, 112.81, 120.77, 149.93, 152.43, 152.88.

A 17.1.2 3-Fluor-4-n-hexadecyloxy-anilin 46.2:¢

C]nggo_Q_NHQ

¥

Ansatzgr 6Re: nach AAV 9

2-Fluor-4-nitro-phenyl-hexadecyl ether 45.2,6 (0.013 mol / 5 g), Pd/C (10 % Pd, 0.5 g), Essigsiureethylester
Ausbeute: 4.43 g (96 % d. Th.), gelblicher Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 70 [56.0] |

CyyH3s0ONF M = 351.5324 g/moal

'H-NMR (500 MHz, CDClj): & 0.86 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.24-1.42 (m, 26H, CH,), 1.73 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.46 (bs, 2H, Ar-NH,), 3.91 (t, *J = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.34 (s, 1H, Ar-H), 6.45 (m, 1H,
Ar-H), 6.77 (m, 1H, Ar-H).

A 17.2.1 2-Chlor-4-nitro-phenyl-dodecylether 45.3;,

CiQHQSO_Q_NOQ

cl

Ansatzgr 6e: nach AAV 1

2-Chlor-4-nitro-phenol (0.058 mal / 10.0 g), Dodecylbromid (0.058 mol / 14.36 g), KOH (0.075 mol / 4.2 g), Kl
(1 Spatelspitze), DMF (abs.), 80-90 °C, Extraktion mit Diethyl ether

Reinigung des Rohproduktes durch Saulenchromatographie (Eluent = CHCI3:EtOAc 9:1, Rf = 0.43), Ausbeute:
12.34 g (63 % d. Th.), gelbliche Hissigkeit

CigH2s0sNCl M = 341.864 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.86 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.22-1.50 (m, 18H, CH,), 1.86 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.94 (d, *J= 9.1 Hz, 1H, Ar-H), 8.12 (m, 1H, Ar-H), 8.26
(s, 1H, Ar-H).

13C-NMR: (100.6 MHz, CDCls): & 14.19, 22.77, 25.91, 28.87, 29.30, 29.41, 29.56, 29.62, 29.70, 31.98, 70.00,
111.63, 123.37, 123.85, 125.92, 140.87, 159.64.

A 17.2.2 3-Chlor-4-n-dodecyloxy-anilin 46.3;,

CJQHQEO—Q—NHQ

CI

Ansatzgr 63e: nach AAV 9

2-Chlor-4-nitro-phenyl-dodecyl ether 45.3,, (0.02 mol / 6.87 g), Pd/C (10 % Pd, 0.8 g), Essigsdureethyl ester
Ausbeute: 5.95 g (95 % d. Th.), gelblicher Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 71 [43.1] |

C18H300ONCI M = 311.88 g/moal
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'H-NMR (500 MHz, CDCly): & 0.88 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CH,), 1.27-1.49 (m, 18H, CH,), 1.76 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.93 (m, 2H, ArOCH,CH}), 6.68 (m, 1H, Ar-H), 6.78 (s, 1H, Ar-H), 6.86 (m, 1H, Ar-H).

A 17.3.1 2-Chlor-4-nitro-phenyl-hexadecylether 45.3:6 @

CI

Ansatzgr 6e: nach AAV 1

2-Chlor-4-nitro-phenol (0.058 moal / 10.0 g), Hexadecyl bromid (0.058 mol / 17.59 g), KOH (0.075 mol / 4.2 g),
Kl (1 Spatel spitze), DMF (abs.), 80-90 °C

Ausbeute: 12.01 g (52 % d. Th.), gelblicher Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 49 [59.7] |

CyH3s0sNCl M = 397.968 g/moal

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.86 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.24-1.49 (m, 26H, CH,), 1.87 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, *J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.94 (d, 3J= 9.1 Hz, 1H, Ar-H), 8.12 (m, 1H, Ar-H), 8.27
(s, 1H, Ar-H).

13C-NMR: (100.6 MHz, CDCly): & 14.21, 22.78, 25.92, 28.88, 29.32, 29.44, 29.57, 29.63, 29.71, 29.75, 29.77,
32.01, 70.01, 111.63, 123.38, 123.86, 125.94, 140.89, 159.65.

A 17.3.2 3-Chlor-4-n-hexadecyloxy-anilin 46.3:¢

cmHsso—Q—NHQ

CI

Ansatzgr 6Re: nach AAV 9
2-Chlor-4-nitro-phenyl-hexadecyl ether 45.3,¢(0.015 mol / 6.1 g), Pd/C (10 % Pd, 0.8 g), Essigsdureethylester
Ausbeute: 5.3 g (93 % d. Th.), gelblicher Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 70 [31.9] |

Cz:H3s0ONCI M = 367.984 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.86 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.24-1.46 (m, 26H, CH,), 1.76 (m, 2H,
ArOCH,CHy), 3.91 (m, 2H, ArOCH,CH,), 6.50 (m, 1H, Ar-H), 6.65 (s, 1H, Ar-H), 6.72 (m, 1H, Ar-H).

A 17.4.1 2-Brom-4-nitro-phenol 44 [157] YA

Br

Zu einer Losung von 0.2 mal (27.8 g) 4-Nitro-phenol in 80 ml Essigsaure werden unter Eiskiihlung 0.2 mol (32
g/ 10.24 ml) Brom in Essigsdure gel0st zugetropft. Anschlief3end wird die Reaktiond ésung auf dem Wasserbad
ewarmt, bis sich in einer Probe beim Versetzen mit Wasser ein Niederschlag bildet. Dann wird die
Reaktionsmischung mit dem gleichen Volumen Wasser aufgefiillt und zwel Stunden stehen gelasssen. Das so
ausgefallene 2,3-Di-brom-4-nitro-phenol wird abgesaugt und aus dem Filtrat das 2-Brom-4-nitro-phenol mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden Uber Na,SO, getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgte durch
Umkristallisieren aus Toluol/Heptan. _@_

Ausbeute: 24 g (55 % d. Th.), gelblicher Feststoff, Cr 85[56.1] | *
CsH4O3NBr M =218.006 g/moal
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 5.75 (s, 1H, Ar-H), 6.90 (d, 3= 9.1 Hz, 1H, Ar-H), 8.16 (d, 3J= 9.1 Hz, 1H, Ar-H).

A 17.4.2 2-Brom-4-nitro-phenyl-dodecylether 45.4,,

CiQHQSO_Q_NOQ

Br

Ansatzgr6Re: nach AAV 1

2-Brom-4-nitro-phenol 44 (0.022 mal / 4.8 g), Dodecyl bromid (0.022 mol / 5.46 g), KOH (0.029 mal / 1.6 g), Kl
(1 Spatelspitze), DMF (abs.), 80-90 °C, Extraktion mit Diethyl ether

Reinigung des Rohproduktes durch Saulenchromatographie (Eluent = CHCI3:EtOAc 9:1, Rf = 0.39), Ausbeute:
4.56 g (56 % d. Th.), gelber Feststoff, Cr 37 [36.1] |

CigH2803NBr M = 372.308 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCls):  0.86 (m, 3H, CHs), 1.25-1.51 (m, 18H, CH,), 1.84 (m, 2H, ArOCH,CH),), 4.11
(t, 3= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.91 (m, 1H, Ar-H), 8.17 (m, 1H, Ar-H), 8.44 (s, 1H, Ar-H).
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A 17.4.3 3-Brom-4-n-dodecyloxy-anilin 46.4:,

Ansatzgr 6e: nach AAV 9 ;Q
2-Brom-4-nitro-phenyl-dodecylether 45.4,, (0.8 mmoal / 0.3 g), Pd/C (10 % Pd, 0.05 g), Essigséureethylester

Das Rohprodukt (gelbliches OI) wurde ohne weitere Reinigung sofort weiter zu der Verbindung A 17.4:51,
umgesetzt.

C1gH2s0ONBr M = 372.308 g/mol

A 17.5.1 2-Methyl-4-nitro-phenyl-dodecylether 45.5:, -
Ansatzgr 6e: nach AAV 1 -
2-Methyl-4-nitro-phenal (0.1 mol / 15.31 g), Dodecylbromid (0.1 mol / 24.92 g), KOH (0.13 mal / 7.29 g), KI (1
Spatel spitze), DMF (abs.), 80-90 °C, Extraktion mit Diethylether

Reinigung des Rohproduktes durch Saulenchromatographie (Eluent = CHCI3:EtOAc 9:1, Rf = 0.47), Ausbeute:
24.34 g (76 % d. Th.), gelbliche Hissigkeit

Ci9H3:05N M = 321.448 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3):  0.85 (m, 3H, CHs), 1.22-1.45 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H, ArOCH,CH,), 2.24
(s, 3H, Ar-CHy), 4.02 (t, ®J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.79 (d, 3J= 8.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.00 (s, 1H, Ar-H), 8.01
(d, 33=8.9Hz, 1H, Ar-H).

A 17.5.2 4-n-Dodecyloxy-3-methyl-anilin 46.5:,

Ansatzgr 6e: nach AAV 9 ) H_fQ_ 2
2-Methyl-4-nitro-phenyl-dodecyl ether 45.5;, (0.022 mmol / 6.9 g), Pd/C (10 % Pd, 0.8 g), Essigsdureethylester
Reinigung des Rohproduktes durch Saulenchromatographie (Eluent = CHCI3:EtOACc 9:1, Rf = 0.32), Ausbeute:
5.98 g (96 % d. Th.), gelbliche Flissigkeit

Ci9H330N M =291.464 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.18-1.47 (m, 18H, CH,), 1.74 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 2.04 (s, 3H, Ar-CHjs), 3.24 (bs, 2H, Ar-NH,), 3.85 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CHy), 6.46 (m, 1H,
Ar-H), 6.51 (s, 1H, Ar-H), 6.63 (d, 3J= 8.5 Hz, 1H, Ar-H).

A 17.6.1 2-Methoxy-4-nitro-phenyl-dodecylether 45.61,

Ansatzgr 6Re: nach AAV 1 CHHQZZP_NOQ
2-Methoxy-4-nitro-phenal (0.030 mol / 5.0 g), Dodecylbromid (0.030 mol / 7.48 g), KOH (0.038 mol / 2.16 g),
Kl (1 Spatelspitze), DMF (abs.), 80-90 °C, Extraktion mit Diethylether

Reinigung des Rohproduktes durch Saulenchromatographie (Eluent = CHCI3:EtOAc 9:1, Rf = 0.49), Ausbeute:
5.65 g (57 % d. Th.), gelbliche Flussigkeit

CioH3z:04N M = 337.448 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.86 (t, 3J = 6.7 Hz, 3H, CHs), 1.24-1.46 (m, 18H, CH,), 1.85 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.92 (s, 3H, Ar-OCHs), 4.08 (t, °J = 6.8 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.86 (d, 3J= 8.9 Hz, 1H, Ar-H),
7.71 (s, 1H, Ar-H), 7.86 (m, 1H, Ar-H).

A 17.6.2 4-n-Dodecyloxy-3-methoxy-anilin 46.6,2

C]QHQSD_Q_NHQ

HaCO

Ansatzgr 6e: nach AAV 9

2-Methoxy-4-nitro-phenyl-dodecyl ether 45.6,, (0.8 mmol / 0.27 g), Pd/C (10 % Pd, 0.05 g), Essigsaureethyl ester
Das Rohprodukt (gelbliches OI) wurde ohne weitere Reinigung sofort weiter zu der Verbindung A 17.4151,
umgesetzt.

CigH3:0,N M = 307.464 g/mal
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § 0.86 (m, 3H, CHy), 1.22-1.43 (m, 18H, CH,), 1.76 (m, 2H, ArOCH,CH,), 3.42
(bs, 2H, Ar-NH,), 3.79 (s, 3H, Ar-OCHg), 3.89 (t, J = 6.9 Hz, 2H, ArOCH,CH},), 6.20 (m, 1H, Ar-H), 6.28 (s,
1H, Ar-H), 6.70 (d, 3= 8.3 Hz, 1H, Ar-H).

A 18 Synthese des 3-n-Dodecyloxy-2-methyl-anilins 48.2;,

A 18.1.1 2-Methyl-3-nitro-phenyl-dodecylether 47.2;,

NO,

CyoHp50 CH;

Ansatzgr 6Re: nach AAV 1

2-Methyl-3-nitro-phenal (0.022 mol / 3.36 g), Dodecyl bromid (0.025 moal / 6.23 g), KOH (0.030 mol / 1.68 g),
Kl (1 Spatelspitze), DMF (abs.), 80-90 °C, Extraktion mit Diethylether

Reinigung des Rohproduktes durch Saulenchromatographie (Eluent = CHCI3:EtOACc 9:1, Rf = 0.49), Ausbeute:
6.44 g (91 % d. Th.), gelblich-braune HUssigkeit

CioH305N M = 321.448 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.86 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.24-1.49 (m, 18H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 2.34 (s, 3H, Ar-CHs), 3.97 (t, °J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.99 (d, °J = 8.3 Hz, 1H, Ar-H),
7.20 (m, 1H, Ar-H), 7.35(d, 3J= 8.9 Hz, 1H, Ar-H).

13C-NMR: (100.6 MHz, CDCl3): & 2.40, 11.53, 14.08, 22.68, 26.09, 27.63, 29.18, 29.33, 29.55, 29.57, 29.63,
29.65, 31.42, 31.91, 34.96, 36.39, 69.15, 114.70, 115.50, 122.09, 126.51, 151.15, 157.94, 162.40.

A 18.1.2 3-n-Dodecyloxy-2-methyl-anilins 48.2;,

NH,

CyoHps0 CH;

Ansatzgr 6Re: nach AAV 9

2-Methyl-3-nitro-phenyl-dodecyl ether 47.1;, (0.02 mol / 6.44 g), Pd/C (10 % Pd, 0.8 g), Essigséureethylester
Ausbeute: 5.3 g (91 % d. Th.), bréunlicher Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 38 [41.2] |

CigH330N M =291.464 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.89 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.27-1.48 (m, 18H, CH,), 1.78 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 2.05 (s, 3H, Ar-CHs), 3.62 (bs, 2H, Ar-NH,), 3.92 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.32 (d, *J =
8.1 Hz, 2H, Ar-H), 6.94 (t, *J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, CDCl3): & 1.04, 8.97, 14.09, 22.69, 25.79, 26.21, 29.35, 29.43, 29.52, 29.62, 29.65,
29.68, 31.93, 32.87, 68.31, 102.35, 108.17, 110.76, 126.39, 145.56, 157.69.

A 19 Synthese von 3-(4-Amino-benzoyloxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-
benzoat] 50,2

A 19.1 3-(4-Nitro-benzoyloxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat] 49;,

o A
Ansatzgr63e: nach AAV 3b e QAO/GA )KQNOQ

3-Hydroxy-phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 41,, (0.009 mol / 4.67 g), 4-Nitro-benzoylchlorid
(0.009 mal / 1.67 g), TEA (0.009 mol / 0.91 g/ 1.26 ml), DMAP (1 Spatelspitze), Toluol (abs.)

Ausbeute: 4.68 g (78 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 120 [55.7] |

CaoHa100N M = 667.728 g/mal

H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.7 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.48 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH.,CH,), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.36
(d, 33=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.50 (m, 1H, Ar-H), 8.13 (d, 3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H),
8.36 (M, 4H, Ar-H).
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A 19.2 3-(4-Amino-benzoyloxy)phenyl-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat] 50;

) o ] /@\O o
Ansatzgr 6Re: nach AAV 9 L Q/%/@A J\QNHQ

3-(4-Nitro-benzoyl oxy)phenyl-[ 4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 49, (0.007 mmol / 4.66 g), Pd/C (10 %
Pd, 0.5 g), Essigsdureethylester

Ausbeute: 4.02 g (90 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 136 [48.3] |

CaoHusON M = 637.744 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): & 0.87 (t, °J= 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.48 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 4.23 (bs, 2H, NH,), 6.68 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.96
(d, 33=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.14 (m, 3H, Ar-H), 7.35(d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.99 (d, *J=
8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13(d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.25 (d, )= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A 20 Synthese der 3-n-Dodecyloxy-benzoesdure 51,

A 20.1 3-n-Dodecyloxy-benzoesaur eethylester 51-ZP

Ansatzgr 6Re: nach AAV 1 °“”“°©\°°°°2”5
Ethyl-3-hydroxy-benzoat (0.10 mol / 16.61 g), Dodecylbromid (0.11 mol / 27.40 g), K,COs (0.60 mal / 8.4 g),
Kl (1 Spatelspitze), Aceton (abs.), Extraktion mit Diethylether

Das Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung weiter umgesetzt, Ausbeute: 24.3 g (73 % d. Th.), farblose
Flissigkeit.

Co1H3403 M = 334.482 g/moal

A 20.2 3-n-Dodecyloxy-benzoesaure 51;, o

Ansatzgr 6e: nach AAV 6

3-n-Dodecyloxy-benzoesdureethylester 51-Bz (0.036 mol / 12.2 g), KOH (35 g), EtOH/H,0

Ausbeute: 6.15 g (56 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 94 [45.7] |

Ci9H3003 M = 306.43 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 0.87 (m, 3H, CHs), 1.23-1.47 (m, 18H, CH,), 1.79 (m, 2H, ArOCH,CH,), 4.00
(t, %3 = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 7.13 (d, 3J= 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.35 (t, 3J= 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.60 (s, 1H,
Ar-H), 7.69 (d, °J= 8.5 Hz, 1H, Ar-H).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.24, 22.83, 26.17, 29.34, 29.48, 29.51, 29.71, 29.73, 29.77, 29.80, 32.06,
68.42, 115.20, 120.92, 122.45, 129.41, 130.51, 159.16, 171.96.

A 21 Synthese der 4-(3-{4-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy}-
phenoxycarbonyl)benzoesiure 561,

A 21.1 4-Formyl-phenyl-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat] 52;, O)L @,& J@/

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2

4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoesdure 3.1, (0.015 mal / 6.4 g), 4-Hydroxy-benzaldehyd (0.015 mol / 1.83
g), DCC (0.015 mal / 3.09 g), DMAP (1 Spatd spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 6.52 g (82 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 101 [47.9] SmA 199 [3.8] N 214 [1.8] |
Ca3H3s06 M =530.634 g/moal

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.23-1.49 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, ®J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.97 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.37 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.41 (d, 3= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.97 (t, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, %J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d,
3)=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 10.02 (s, 1H, CHO).
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3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.21, 22.77, 26.07, 29.17, 29.42, 29.63, 29.66, 29.71, 29.73, 31.99, 68.46,
114.41, 120.82, 122.18, 122.44, 126.17, 131.17, 131.82, 132.33, 134.07, 155.52, 155.62, 163.64, 163.76, 164.11,
190.64.

A 21.2 4-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoesiure 53;,

Ansatzgr 6Re: nach AAV 4 Cuths
4-Formyl-phenyl-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat] 52;, (0.0081 mol / 4.3 g), H>O, (30%ig, 50 ml),
Essigsdure

Ausbeute: 2.73 g (62 % d. Th.), farbloser Feststoff,

Umkr. Essigsaure, Cr 182 [26.1] N; 256 N, 267 [3.9] N3 [8.5] |

Ca3Hzs0; M =546.634 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, DMSO-dg): & 0.56 (t, °J = 6.7 Hz, 3H, CHj), 0.95-1.82 (m, 18H, CH,), 1.51 (m,
2H, ArOCH,CHy), 3.75 (t, 3 = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.68 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.98 (d, 3J= 8.7 Hz,
2H, Ar-H), 7.07 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.82 (m, 4H, Ar-H), 7.94 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).

A 21.3 3-Benzyloxy-phenyl-4-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoat

54-Bn;, O)O( D/©)O(o/©\osn

Ansatzgr 6e: nach AAV 2 cﬂHQso@i
4-[4-(4-n-Dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] benzoesaure 53, (7 mmol / 3.83 g), 3-Benzyloxy-phenal 40 (7
mmol / 1.40 g), DCC (7 mmol / 1.44 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 3.0 g (59 % d. Th.), farbloser Feststoff,

Umkr. Ethanol, Cr 131 [93.6] (SmC, 112 [0.1]) SmC; 141 [0.3] SmA 161 [1.6] N 165 [1.3] |

C6H480s M = 728.844 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.51 (m, 18H, CH,), 1.82 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.07 (s, 2H, Ar-OCH,Ph), 6.86 (m, 3H, Ar-H), 6.97 (d, 3J
=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (t, 3J = 7.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (m, 9H, Ar-H), 8.14 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.27
(d, 33=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.28 (d, 3J=8.7 Hz, 2H, Ar-H).

BC-NMR: (100.6 MHz, CDCly): 6 14.13, 22.72, 26.02, 29.14, 29.37, 29.58, 29.66, 31.95, 68.46, 108.66, 112.72,
114.18, 114.46, 120.95, 121.98, 122.20, 126.36, 127.22, 127.48, 128.03, 128.53, 129.89, 131.85, 131.88, 132.40,
136.69, 153.40, 155.01, 155.52, 159.76, 163.86, 164.22.

A 21.4 3-Hydroxy-phenyl-4-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoat 544,

Ansatzgr 6Re: nach AAV 8 cmHmoJ©/E

3-Benzyl oxy-phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 41.1-Bny, (4.12 mmal / 3 g), Pd/C (10 % Pd, 0.3
0), Essigséureethylester

Ausbeute: 2.3 g (87 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 135 [21.1] SmA 195 [0.4] N 224 [0.8] |
CaoH420s M = 638.726 g/mol

"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.24-1.50 (m, 18H, CH,), 1.82 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.16 (s, 1H, OH), 6.73 (m, 2H, Ar-H), 6.79 (m, 1H, Ar-
H), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.26 (m, 1H, Ar-H), 7.37 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.38 (d, 3J = 8.7 Hz,
2H, Ar-H), 8.14 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, °J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.27 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H).
13C-NMR: (100.6 MHz, CDCly): & 14.13, 22.72, 26.02, 29.13, 29.37, 29.58, 29.61, 29.66, 29.68, 30.90, 31.95,
68.45, 109.34, 113.14, 113.95, 114.47, 120.91, 121.99, 122.21, 126.34, 127.14, 130.12, 131.85, 131.89, 132.41,
151.82, 155.13, 155.67, 156.53, 163.87, 164.25.
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A 21.5 3-(4-Formyl-benzoyloxy)phenyl-{4-[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]-
benzoat} 5512 R 0 O ) O ®

o (o) CHO

Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 oo
3-Hydroxy-phenyl-4-[4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy] benzoat 544, (3.51 mmol / 2.24 g), 4-Formyl-
benzoesdure (3.51 mmoal / 0.53 g), DCC (3.51 mmol / 0.72 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 1.9 g (70 % d. Th.), farbloser Feststoff,

Umkr. Ethanol, Cr 154 [33.4] (SmC 105" SmA [0.4] N 141[0.3]) |

C47H46010 M = 770.838 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): & 0.87 (t, °J = 6.6 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.46 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH.,CH,), 6.97 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.37
(d, 3= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.39 (m, 1H, Ar-H), 8.01 (d, 3J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 8.13 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H),
8.27 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 8.34 (d, J= 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 10.12 (s, 1H, CHO).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCly): 6 14.17, 22.75, 26.05, 29.16, 29.40, 29.41, 29.61, 29.64, 29.69, 29.71, 30.92,
31.97, 68.43, 114.39, 115.58, 119.00, 119.44, 120.82, 121.99, 122.14, 126.22, 126.75, 129.53, 129.87, 130.69,
131.72, 131.79, 132.31, 134.13, 139.60, 151.06, 151.35, 155.14, 155.57, 163.59, 163.66, 163.74, 163.81, 164.08,
191.17.

A 21.6 4-(3-{4-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoyloxy}-

phenoxycarbonyl)benzoesiur e 56, o @/&“@i ”)@“ﬁ\CL
o

Ansatzgr 6Re: nach AAV 4 Cutzs0

3-(4-Formyl-benzoyl oxy) phenyl-{ 4-[ 4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy) benzoyl oxy]-benzoat} 55;, (2.46 mol / 1.9
9), H20, (30%ig, 40-50 ml), Essigséure

Ausbeute: 1.09 g (56 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 241 [49.7] |

C47H46011 M = 786.838 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl; DMSO-de): & 0.85 (t, 2J = 7.0 Hz, 3H, CHs), 1.24-1.42 (m, 18H, CH,), 1.75 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.10 (t, *J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH.,CH,), 7.12 (d, 3J= 9.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.31 (m, 3H, Ar-H), 7.39
(m, 1H, Ar-H), 7.53 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.57 (d, 3= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.10 (d, 3J= 9.0 Hz, 2H, Ar-H),
8.12 (d, 3J= 8.4 Hz, 2H, Ar-H), 8.23 (d, 3J= 8.0 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (d, %J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 10.15 (s, 1H,
COOH).

BC-NMR (100.6 MHz, CDCl3): 6 13.74, 21.90, 25.23, 28.33, 28.50, 28.77, 28.82, 28.83, 31.11, 67.99, 114.71,
115.95, 119.49, 119.64, 120.26, 122.49, 122.53, 125.99, 126.44, 129.53, 129.82, 130.03, 131.50, 131.55, 131.91,
132.07, 150.94, 151.03, 154.88, 155.18, 163.37, 163.57, 163.62, 163.74, 166.41.

A 22 Synthese von 1,3-Phenylen-bis(4-amino-benzoat) 58
A 22.1 1,3-Phenylen-bis(4-nitro-benzoat) 57 O)U@\J\CL

Ansatzgr6Re: nach AAV 3b

Resorcin (0.05 mol / 4.7 g), 4-Nitro-benzoylchlorid (0.10 mol / 18.5 g), TEA (0.10 mal / 10.1 g/ 14.05 ml),
DMAP (1 Spatelspitze), Tolual (abs.)

Ausbeute: 13.48 g (66 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 186 [29.4] |

CaoH120gN; M =408.316 g/moal

'H-NMR (500 MHz, CDCls):  7.21 (m, 3H, Ar-H), 7.52 (t, 2J= 8.2 Hz, 1H, Ar-H), 8.35 (m, 8H, Ar-H).

Ansatzgr 6e: nach AAV 9 HaN N,

1,3-Phenylen-bis(4-nitro-benzoat) 57 (0.01mol / 4.08 g),Pd/C (10 % Pd, 0.5 g), Essigsaureethylester
Ausbeute: 1.2 g (34 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 205 [45.8] |

A 22.2 1,3-Phenylen-bis(4-amino-benzoat) 58
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C20H1604N; M = 348.348 g/mal
'H-NMR (500 MHz, CDCl3): § 4.00 (bs, 4H, NH,), 6.27 (d, 3J = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 6.65 (m, 3H, Ar-H), 6.99
(m, 1H, Ar-H), 7.46 (d, 3J= 8.6 Hz, 4H, Ar-H).

A 23 Synthese desBis(4-amino-phenyl)isophthalats 60

A 23.1 Bis(4-nitro-phenyl)isophthalat 59 Y@\(
) LT,
Ansatzgr 6Re: nach AAV 3b

| sophthal séure (0.025 mol / 5.08 g), 3-Nitro-phenal (0.05 moal / 6.96 g), TEA (0.06 mol / 6.07 g/ 8.43 ml),
DMAP (1 Spatelspitze), Tolual (abs.)

Ausbeute: 8.24 g (81 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF, Cr 251 [54.1] |

CaoH1205N; M =408.316 g/mol

'H-NMR (500 MHz, DMSO-d): § 7.66 (d, >J= 9.0 Hz, 4H, Ar-H), 7.88 (m, 1H, Ar-H), 8.34 (d, °J= 8.4 Hz, 4H,
Ar-H), 8.50 (m, 2H, Ar-H), 8.83 (s, 1H, Ar-H).

B3C-NMR: (125.7 MHz, DMSO-d,): & 122.58, 124.65, 129.08, 129.47, 130.53, 134.66, 145.10, 154.84, 162.56.

A 23.2 Bis(4-amino-phenyl)isophthalat 60 “w(©\rr

Ansatzgr 6Re: nach AAV 9

Bis(4-nitro-phenyl)isophthalat 59 (3.43 mmol / 1.4 g), Pd/C (10 % Pd, 0.2 g), Essigsdureethylester

Wegen Zersetzungserscheinungen wahrend des Umkrigtallisierens wurde das Rohprodukt ohne Reinigung fir
weltere Reaktionen eingesetzt.

Ausbeute: 1.09 g (92 % d. Th.), farbloser Feststoff, Cr 136 [29.0] |

CaoH1604N; M = 348.348 g/moal

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & 3.62 (bs, 4H, NH,), 6.69 (d, 3J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.01 (d, 3J= 8.6 Hz, 4H, Ar-
H), 7.62 (m, 1H, Ar-H), 8.40 (m, 2H, Ar-H), 8.96 (s, 1H, Ar-H).

3C-NMR: (125.7 MHz, CDCl3): § 115.63, 115.65, 122.03, 122.21, 128.80, 128.87, 130.68, 131.53, 131.57,
134.49, 134.62, 143.04, 144.43, 164.67.

A 24 Synthese von 1,3-Phenylen-bis(4-carboxy-benzoat) 62

A 24.1 1,3-Phenylen-bis(4-formyl-benzoat) 61 a
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2 OH«©)L ’ OJ\CLCHO

Resorcin (0.021 mmol / 2.40 g), 4-Formyl-benzoeséaure (0.043 mmol / 6.45 g), DCC (0.043 mmol / 8.87 g),
DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 4.2 g (53 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 186 [45.3] |

CoH1406 M = 374.332 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 7.22 (m, 3H, Ar-H), 7.50 (t, 3J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.66 (d, 3J= 8.3 Hz, 4H, Ar-
H), 8.34 (d, ®J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 10.12 (s, 2H, CHO).

3C-NMR: (100.6 MHz, CDCl3): & 115.51, 119.30, 127.13, 129.59, 129.73, 130.03, 130.74, 134.14, 137.44,
139.74, 142.32, 151.20, 153.62, 163.63, 169.90, 191.06, 191.12.

A 24.2 4,4 -(1,3-Phenylen)-bis(oxycar bonylbenzoesiure) 62

o ] /@\O o
Ansatzgr 6Re: nach AAV 4 Hch@)L J‘\@com

1,3-Phenylen-bis(4-formyl-benzoat) 61 (0.011 mol / 4.2 g), H,0O, (30%ig, 40-50 ml), Essigsiure
Ausbeute: 3.9 g (87 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 339 [80.7] |
C22H140g M = 406.332 g/mal
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): § 10.03 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, Ar-H), 12.13 (s, 1H, Ar-H), 10.31 (m, 1H, Ar-H),
12.85 (d, 3= 8.3 Hz, 4H, Ar-H), 12.96 (d, >J= 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 14.87 (s, 2H, COOH).

B3C.NMR: (100.6 MHz, CDCls): § 121.29, 124.95, 134.90, 135.24, 135.71, 137.53, 140.72, 156.17, 168.80,
168.89, 171.56.

A 25 Synthese der 4-(4-n-Dodecyloxy-benzamido)benzoesaure 64 [158] J@)L o

Ansatzgr 6Re: nach AAV 10

4-n-Dodecyloxy-benzoesdure 1.1, (0.01 mol / 3.06 g), Oxalylchlorid (0.04 mol / 5.08 g/ 3.4 ml), Pyridin (1
Tr.), CH,Cl, (abs.)

4-Amino-benzoesaure (0.01 mol / 1.37 g), DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin (1 mmol / 0.14 ml), Tolual

Das Rohprodukt wurde mit einer 5 %igen NaHCOs-L 8sung gewaschen und aus Essigsdure/DMF (1:1)
umkrigtalligert.

Ausbeute: 2.66 g (62 % d. Th.), farbloser Feststoff, Cr 272 [32.6] |

CueH3s04N M = 425.55 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 0.51 (t, 3 = 6.8 Hz, 3H, CH;), 0.90-1.11 (m, 18H, CH,), 1.44 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.66 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.59 (d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.51 (d, J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 7.59 (s, 1H, CONH), 7.60 (d, % = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.61 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 9.54 (s, 1H,
COOH).

3C-NMR: (100.6 MHz, DMSO-ds): & 13.71, 21.97, 25.40, 28.88, 29.24, 29.31, 29.37, 29.55, 29.57, 29.60,
31.18, 67.40, 113.73, 113.97, 121.67, 121.79, 127.27, 128.81, 131.54, 132.88, 138.51, 154.93, 164.05, 166.48.

A 26 Synthese der 4-(4-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoesiure 67

A 26.1 Benzyl-4-formyl-benzoat 65 ore~ )<

Ansatzgr 6e: nach AAV 1 D_@
4-Formyl-benzoesdure (0.20 mol / 30 g), Benzylbromid (0.21 mal / 36 g), K,CO3 (0.22 mol / 30.4 g), KI (1
Spatelspitze), DMF (abs.)

Das Rohprodukt wurde ohne weitere Reinigung sofort zur Benzoeséure 66 umgesetzt, Ausbeute: 44 g (83 % d.
Th.), farbloser Feststoff.

CisH1203 M = 240.246 g/moal

A 26.2 4-Benzyloxycarbonyl-benzoesaure 66 wooo{ )<

Ansatzgr 6e: nach AAV 5 _@
Benzyl-4-formyl-benzoat 65 (0.10 mol / 24.0 g), Resorcin (0.13 mol / 14.2 g), Nariumchlorit (0.30 mol / 27.0
g), NaH,PO, * 2 H,O (0.16 mal / 24.9 g), THF (100 ml)

Ausbeute: 16.6 g (65 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Essigséure, Cr 182 [42.9] |

CisH1204 M = 256.246 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCl; DMSO-dg): § 4.87 (s, 2H, Ar-COOCH,Ph), 6.90 (m, 5H, Ar-H), 7.58 (m, 4H, Ar-
H), 11.99 (bs, 1H, COOH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl; DMSO-dq): & 65.69, 126.93, 127.12, 127.42, 128.25, 128.46, 132.31, 133.01,
134.64, 164.17, 165.95.

A 26.3 Benzyl-4-(4-n-dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoat 67-Bn

CQHQSO—O—NH o0
Ansatzgréie: nach AAV 10 PAYar
4-Benzyl oxycarbonyl-benzoesdure 66 (0.008 mol / 3.06 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 0.032 mol / 16 ml
Pyridin, 1 abs.), CH,Cl, (abs.)
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4-n-Dodecyloxy-anilin (0.008 mol / 2.22 g), DMAP (1 Spatelspitze), Triethylamin (0.01 mol / 1.01 g/ 1.4 ml),
Tolual

Ausbeute: 2.9 g (70 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 152 [34.1] |

Ca3Hy O4N M =515.668 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.44 (m, 18H, CH,), 1.76 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.94 (m, 2H, ArOCH,CH,), 5.38 (s, 2H, ArCOOCH.Ph), 6.88 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.42
(m, 5H, Ar-H), 7.50 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (s, 1H, CONH), 7.89 (d, *J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.15 (d, °J
= 8.3 Hz, 2H, Ar-H).

A 26.4 4-(4-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoesiure 67
ngHggO—O—NH : coon

Ansatzgr 6e: nach AAV 7

Benzyl-4-(4-n-dodecyl oxy-phenylaminocarbonyl)benzoat 67-Bn (5.62 mmol / 2.9 g), HCOONH, (28 mmol /
1.76 g), Pd/C (10 % Pd, 0.3 g), Aceton

Ausbeute: 2.12 g (89 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Essigséure, Cr 119 [60.1] |

CaeH3s04N M = 425.55 g/moal

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 0.83 (t, 3 = 6.9 Hz, 3H, CH;), 1.22-1.40 (m, 18H, CH,), 1.69 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.89 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.81 (d, J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 7.62 (d, J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.00 (m, 4H, Ar-H), 8.07 (s, 1H, CONH), 10.10 (s, 1H, COCH).

3C-NMR: (100.6 MHz, DMSO-ds): & 13.71, 21.97, 25.40, 28.88, 29.24, 29.31, 29.37, 29.55, 29.57, 29.60,
31.18, 67.40, 113.73, 113.97, 121.67, 121.79, 127.27, 128.81, 131.54, 132.88, 138.51, 154.93, 164.05, 166.48.

A 27 Synthese des 4-n-Dodecyloxy-2-hydr oxy-benzaldehyds 68 cuo{ Qo0

OH

Zu einer Mischung von 13.8 g (0.1 mal) 2,4-Dihydroxy-benzaldehyd und 10.0 g (0.1 mol) KHCO;3; in 100 ml
trockenem DMF werden unter kréftigem Rihren innerhalb von 30 min 27.4 g (0.11 mol) Dodecyl bromid, gel6st
in 25 m DMF (abs) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fir 3-4 Stunden erhitzt und dabei der
Reaktionsverlauf diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach vollsténdiger Umsetzung und Abkihlung wird
die Resktiongmischung in eine Mischung aus 100 ml HCI (konz.) und 300 ml Wasser gegossen und mit
Diethylether extrahiert. Die verenigten organischen Phasen werden Uber MgSO, getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt mittels
Séulenchromatographie (Eluent: n-Heptan/EtOAC = 1:1)

Ausbeute: 25.1 g (77 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Cr 28 [25.7] |

CioH3003 M = 306.43 g/moal

berechnet: C 74.47, H 9.87 gefunden: C 74.45, H 9.61

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.86 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.46 (m, 18H, CH,), 1.77 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.98 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.39 (s, 1H, Ar-H), 6.50 (d, *J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.38
(d, *J=8.7 Hz, 1H, Ar-H), 9.68 (s, 1H, CHO), 11.45 (s, 1H, OH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.20, 22.77, 26.00, 29.01, 29.38, 29.41, 29.60, 29.64, 29.70, 29.72, 31.98,
68.63, 101.05, 108.71, 114.97, 135.06, 164.39, 166.33, 194.03.

A 28 Synthese der 4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydr oxy-benzylidenamino)benzoesiure 69

c12H250—Q1\ : o}
OH

Ansatzgr63e: nach AAV 11 or
4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzal dehyd 68 (0.01 mol / 3.06 g), 4-Amino-benzoesdure (0.01 mol / 1.37 g),
Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 3.1 g (71 %d. Th.), hellgelber Feststoff, Cr 204 [14.2] N 269 [21.6] |

CasH3504N M = 425.55 g/mal

'H-NMR (500 MHz, CDCl5, DMSO-dg): & 0.52 (t, *J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 0.90-1.10 (m, 18H, CH,), 1.43 (m,
2H, ArOCH,CH,), 3.65 (t, 2J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.03 (s, 1H, Ar-H), 6.13 (m, 1H, Ar-H), 6.94 (m, 1H,
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Ar-H), 7.40 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.71 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.26 (s, 1H, CH=N), 9.38 (s, 1H, OH),
11.00 (s, 1H, COOH).

A 29 Synthese der 4-For myl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoate 71
Die Synthese der 4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoate 71 erfolgte nach
einer Variante der AAV 3. Um die Wahrscheinlichkeit der Veresterung der 4-Hydroxygruppe
zu erhohen, wurden 2 Aqu. 2,4-Dihydroxy-benzaldehyd in Methylenchlorid gelost
vorgegeben, zu denen eine Suspension der Saurechloride der 4-n-Dodecyloxy-benzoeséuren 1
in Methylenchlorid zugetropft wurde. Als Base wurde 1 Aqu. DMAP verwendet.

A 29.1 4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-decyloxy-benzoat 71.1; o) QOQ

OH

a) Bildung des Benzoesaurechlorids nach AAV 3a
4-n-Decyl oxy-benzoesdure 1.1;4 (0.01 mal / 2.78 g), Oxdylchlorid (0.04 mol / 5.1 g), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,

b) Umsetzung des Benzoesaurechlorids mit 2,4-Dihydroxybenzal dehyd

2.76 g (0.2 mal) 2,4-Dihydroxy-benzaldehyd werden in trockenem Methylenchlorid suspendiert und 1.2 g (0.01
mol) DMAP zugegeben. Unter Rihren wird nun das Sdurechlorid, in trockenem Methylenchlorid gelost
innerhalb von 30 min zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fir 12 h bei RT gertihrt und anschlief3end filtriert.
Zur Aufarbeitung wird das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt und das Rohprodukt aus Ethanal
umkrigtallisert.

Ausbeute: 2.89 g (72 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 85[43.7] |

C24H300s M = 398.482 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.50 (m, 14H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, 3 = 6.6 Hz, 2H, ArOCH,CH),), 6.86 (s, 1H, Ar-H), 6.90 (m, 1H, Ar-H), 6.95 (d, °J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.58 (d, ®J= 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 8.09 (d, *J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 9.86 (s, 1H, CHO), 11.22 (s, 1H,
OH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.12, 22.71, 26.03, 29.14, 29.34, 29.39, 29.59, 31.93, 68.47, 110.87, 114.13,
114.48, 118.61, 120.81, 132.43, 134.84, 157.94, 163.20, 163.82, 163.91, 195.33.

A 29.2 4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyloxy-benzoat 71.1;, e -Q—

OH

Ansatzgr63e: Synthese analog A 28.1
4-n-Dodecyl oxy-benzoeséure 1.1, (0.01 mol / 3.06 g), Oxalylchlorid (0.04 mol / 5.1 g), Pyridin (1 Tr.), CH.CI,
(abs.)

2,4-Dihydroxy-benzal dehyd (0.02 mol / 2.76 g), DMAP (0.012 mol / 1.43 g), CH,Cl, (abs.),

Ausbeute: 3.73 g (88 % d. Th.), farbloser Feststoff, Cr 79 [47.8] |

Co6H3405 M = 426.532 g/moal

berechnet: C 73.21, H 8.04 gefunden: C 73.95, H 7.96

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.86 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.49 (m, 18H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, *J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.88 (m, 2H, Ar-H), 6.95 (d, J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.85
(m, 1H, Ar-H), 8.09 (d, *J= 9.1 Hz, 2H, Ar-H), 9.86 (s 1H, CHO), 11.22 (s, 1H, OH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.20, 22.77, 26.05, 29.16, 29.42, 29.62, 29.66, 29.71, 29.72, 31.99, 68.43,
110.81, 114.07, 114.39, 118.52, 120.68, 132.35, 134.77, 157.79, 163.05, 163.70, 163.77, 195.20.

A 29.3 4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-tetr adecyloxy-benzoat 71.114 .
Ansatzgr6e: Synthese analog A 28.1 o
4-n-Tetradecyl oxy-benzoesdure 1.1,4 (0.01 mal / 3.35 g), Oxalylchlorid (0.04 mol / 5.1 g), Pyridin (1 Tr.),
CH,CI; (abs.)
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2,4-Dihydroxy-benzal dehyd (0.02 mal / 2.76 g), DMAP (0.012 mol / 1.43 g), CH,Cl, (abs.),

Ausbeute: 2.89 g (72 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 84 [58.5] |

CugH3505 M = 454.584 g/mol

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.86 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.49 (m, 22H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH),), 6.85 (s, 1H, Ar-H), 6.90 (m, 1H, Ar-H), 6.95 (d, °J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.58 (d, ®J= 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 8.09 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 9.86 (s, 1H, CHO), 11.22 (s, 1H,
OH).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.13, 22.73, 26.03, 29.14, 29.39, 29.59, 29.62, 29.69, 29.71, 29.73, 31.97,
68.47, 110.87, 114.13, 114.48, 118.62, 120.81, 132.43, 134.84, 157.94, 163.20, 163.82, 163.91, 195.33.

A 29.4 4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyloxy-3-fluor-benzoat 71.2

Ansatzgr 6Be: Synthese analog A 28.1 p_{_Q_OHCHO
4-n-Dodecyloxy-3-fluor-benzoesaure 1.2;, (0.003 mol / 0.97 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 0.012 mol / 6
ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl,(abs.)

2,4-Dihydroxy-benzal dehyd (0.006 mal / 0.83 g), DMAP (0.003 mol / 0.36 g), CH,Cl, (abs.),

Ausbeute: 1.22 g (92 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 101 [51.1] |

Ca6H3305F M = 444.5224 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.47 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 0.86-1.28 (m, 18H, CH,), 1.45 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.74 (t, ®J= 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.47 (m, 2H, Ar-H), 6.70 (m, 1H, Ar-H), 7.31 (s, 1H, Ar-
H), 7.42 (m, 1H, Ar-H), 7.54 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 9.62 (s, 1H, CHO), 10.67 (s, 1H, OH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 13.23, 21.67, 24.02, 24.82, 24.85, 27.98, 28.75, 28.30, 28.50, 28.53, 28.59,
29.97, 30.89, 33.00, 68.54, 109.62, 112.89, 116.53, 118.35, 120.04, 126.68, 132.99, 151.20, 156.28, 156.53,
161.73, 161.96, 195.27.

A 29.5 4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoat 71.3

C12Hp501
O CHO

CI

Ansatzgr 6Re: Synthese analog A 28.1 or
3-Chlor-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure 1.3;, (0.005 mol / 0.97 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 0.020 mol / 10
ml), Pyridin (1 Tr.), CH,CI, (abs.)

2,4-Dihydroxy-benzal dehyd (0.010 mol / 1.38 g), DMAP (0.006 mal / 0.72 g), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 1.86 g (81 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 79[31.6] |

CosH330:Cl M = 460.974 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.4 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.51 (m, 18H, CH,), 1.87 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.11 (t, 3 = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CHy,), 6.86 (s, 1H, Ar-H), 6.95 (m, 2H, Ar-H), 7.60 (d, °J= 8.3
Hz, 1H, Ar-H), 8.03 (d, 3J= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 8.17 (s, 1H, Ar-H), 9.87 (s, 1H, CHO), 11.23 (s, 1H, OH).

A 29.6 4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-3-brom-4-n-dodecyloxy-benzoat 71.4

Ansatzgr 6Re: Synthese analog A 28.1 ;Q_{_Q_OHCHO
3-Brom-4-n-dodecyl oxy-benzoesdure 1.4,, (0.003 mol / 1.16 g), Oxalylchlorid (2M in CH,Cl,, 0.012 mol / 6
ml), Pyridin (1 Tr.), CH,Cl, (abs))

2,4-Dihydroxy-benzal dehyd (0.006 moal / 0.83 g), DMAP (0.003 mol / 0.36 g), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 1.38 g (91 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 73[36.5] |

Ca6H3305Br M = 505.428 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.86 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.70 (m, 18H, CH,), 1.88 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.10 (t, 3J = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.86 (d, 3J = 8.9 Hz, 1H, Ar-H), 6.89 (s, 1H, Ar-H), 6.93
(d, 3= 8.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.59 (d, *J = 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 8.07 (d, 3J = 8.6 Hz, 1H, Ar-H), 8.34 (s, 1H, Ar-H),
9.87 (s, 1H, CHO), 11.22 (s, 1H, OH).
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3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): & 14.26, 22.84, 25.08, 25.78, 26.05, 29.02, 29.40, 29.48, 29.66, 29.70, 29.79,
32.06, 34.08, 69.69, 110.85, 112.07, 112.26, 113,98, 118.73, 121.89, 131.56, 134.90, 135.40, 157.52, 160.01,
162.72, 163.12, 195.27.

A 30 Synthese der 4-n-Dodecyloxy-benzoesdur e-3-hydroxy-[4-(3-hydroxy-phenylimino-
methyl)phenylester] 72

A 30.1 4-n-Dodecyloxy-benzoesdur e-3-hydr oxy-[4-(3-hydroxy-phenyliminomethyl)-
phenylester] 72.1 ol )L
’ OH }\‘_Q
Ansatzgr 6Re: nach AAV 11 o

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.1 (0.004 mol / 1.71 g), 3-Amino-phenol (0.004 mol /
0.44 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 1.37 g (66 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 146 [30.3] (N 145 [1.6]) |

C3oH305N M =517.642 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.22-1.50 (m, 18H, CH,), 1.80 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.03 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.24 (bs, 1H, OH), 6.80 (m, 5H, Ar-H), 6.96 (d, 3J= 8.9
Hz, 2H, Ar-H), 7.25 (m, 1H, Ar-H), 7.38 (d, °J= 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 8.12 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.57 (s, 1H,
CH=N).

13C-NMR: (100.6 MHz, CDCly): & 14.14, 22.72, 26.02, 29.13, 29.37, 29.58, 29.61, 29.66, 29.68, 31.94, 68.41,
108.30, 109.85, 110.70, 113.12, 113.43, 114.03, 114.38, 116.93, 121.14, 130.39, 132.37, 133.21, 149.43, 155.02,
156.55, 161.83, 162.85, 163.72, 164.42.

A 30.2 4-n-Dodecyloxy-benzoesaur e-3-hydr oxy-[4-(3-hydroxy-4-methyl-phenylimino-
methyl)phenylester] 72.2 e )< c
Ansatzgr6Re: nach AAV 11 B

4-Formyl-3-hydroxy-phenyl-4-n-dodecyl oxy-benzoat 71.1 (2.77 mol / 1.19 g), 3-Amino-6-methyl-phenol (2.77
mol / 0.34 g), Essigsdure (1 Tr.), Ethanol

Ausbeute: 1.27 g (86 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 190 [40.0] N 196 [1.1] |

Ca3HyOsN M =531.668 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, DMSO-dg): & 0.79 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CH;), 1.18-1.43 (m, 18H, CH,), 1.73 (m,
2H, ArOCH,CHy,), 2.13 (s, 3H, Ar-CHj), 3.97 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.63 (m, 1H, Ar-H), 6.73 (m,
2H, Ar-H), 6.90 (d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.01 (m, 1H, Ar-H), 7.39 (d, ®J= 8.1 Hz, 1H, Ar-H), 7.56 (s, 1H, Ar-
H), 8.01 (d, ®J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 8.58 (s, 1H, CH=N), 8.96 (s, 1H, OH).

3C-NMR: (100.6 MHz, CDCls, DMSO-dq): 5 19.06, 20.84, 27.47, 30.78, 33.89, 34.10, 34.12, 34.33, 34.34,
34.39, 34.41, 36.68, 73.18, 112.63, 115.10, 116.36, 117.66, 119.24, 121.90, 125.76, 128.68, 135.98, 136.86,
137.87, 151.18, 159.23, 160.94, 167.13, 168.37, 168.82.

A 31 Synthese des 4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)phenols 73

cmHQSO—Qﬂ\ C
OH

Ansatzgr63e: nach AAV 11 on
4-n-Dodecyl oxy-2-hydroxy-benzal dehyd 68 (0.002 mol / 0.61 g), 4-Amino-phenol (0.002 mal / 0.22 g),
Essigsdure (1 Tr.), Ethanal

Ausbeute: 0.5 g (63 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 130 [27.6] (SmA 126 [5.0]) |

Cy5H3503N M = 397.54 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCly): & 0.87 (t, %J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.43 (m, 18H, CH,), 1.77 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.97 (t, *J = 6.2 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.45 (m, 1H, Ar-H), 6.49 (s, 1H, Ar-H), 6.86 (d, 3J= 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (d, 2J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.22 (d, 3J= 8.9 Hz, 1H, Ar-H), 8.45 (s, 1H, CH=N).
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A 32 Synthese des 4-(4-n-Dodecyloxy-benzylidenamino)phenols 75

A 32.1 4-n-Dodecyloxy-benzaldehyd 74

cuH25o—©—<:Ho
Ansatzgr 6e: nach AAV 1

4-Hydroxy-benzaldehyd (0.25 mol / 30.5 g), n-Dodecyl bromid (0.25 mol / 62.3 g), KOH (0.36 mol / 20 g), KI (1
Spatel spitze), Ethanol (abs.)

Nach beendeter Reaktion wird die Suspension auf Eiswasser gegossen und das Produkt mit Diethylether
extrahiert. Eventuell noch vorhandenes Phenol wird durch Waschen der etherischen Phase mit einer 1 %igen
NaOH-L&sung entfernt. Anschlief3end wird bis zur Neutralitdt mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen der
organischen Phase Uber Na,SO, und Entfernen des Lésungsmittels unter vermindertem Druck wird das
Rohprodukt durch Destillation gereinigt.

Ausbeute: 53 g (73% d. Th.), Gelbliches Ol; Kp: 160 — 180 °C (0,02 mbar);

CusH3s03N M =290.214 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 8 0.83 (m, 3H, CHs), 1.25-1.45 (m, 18H, CH,), 1.77 (m, 2H, ArOCH,CH,), 3.99
(m, 2H, ArOCH,CH,), 7.27 (m, 2H, Ar-H), 7.41 (m, 2H, Ar-H), 9.94 (s, 1H, CHO).

A 32.2 4-(4-n-Dodecyloxy-benzylidenamino)phenaol 75
CMHQSO_@_\\N{ >—OH

Ansatzgr6Re: nach AAV 11

4-n-Dodecyloxy-benzaldehyd 74 (0.026 mol / 7.45 g), 4-Amino-phenal (0.026 mol / 2.80 g), Essigsdure (1 Tr.),
Ethanol

Ausbeute: 9.1 g (92 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 113 [54.4] |

CusH3s0:N M = 381.54 g/moal

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 8 0.88 (m, 3H, CHs), 1.24-1.50 (m, 18H, CH,), 1.79 (m, 2H, ArOCH,CH,), 3.99
(m, 2H, ArOCH,CHy), 6.80 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.93 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.11 (d, ®J= 8.7 Hz, 2H,
Ar-H), 7.79 (d, ®J= 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 8.36 (s, 1H, CH=N).

13C-NMR: (125.7 MHz, CDCls): & 13.92, 22.55, 25.93, 29.12, 29.22, 29.27, 29.45, 29.48, 29.52, 29.54, 31.81,
68.25, 114.80, 116.05, 122.16, 128.93, 130.35, 144.74, 154.48, 158.40, 161.79.

A 33 Synthese des 4-n-Dodecyloxy-zimtsaur e-4-for myl-3-hydroxy-phenylesters 77

A 33.1 4-n-Dodecyloxy-zimtsdure 76

Die Synthese der 4-n-Dodecyloxy-zimtsdure erfolgte nach einer Kondensation nach

KNOEVENAGEL-DOEBNER [170]. coom
[ ] c,Zsto—O—//_

29.02 g (100 mmal) 4-n-Dodecyl oxy-benzaldehyd 74 und 12.14 g (116.7 mmol) Malonsdure werden mit einer
katalytischen Menge Ammoniumacetat in 10 ml getrocknetem Pyridin 2 h bis zum Ende der CO,-Entwicklung
unter Rickfluss gerlihrt. Das Fortschreiten der Reaktion wird dinnschichtchromatographisch verfolgt. Zur
Aufarbeitung wird die Reaktionsmischung nach dem Abkihlen auf die finffache Menge Eis / konz. HCI
gegossen, um das Pyridin zu entfernen. Der entstehende Niederschlag wird grindlich mit Wasser bis zur
Neutralisation gewaschen, anschlief3end getrocknet und durch Umkristallisieren aus Ethanol gereinigt.

Ausbeute: 20.00 g (60 % d. Th.), farbloser Feststoff, Cr 130 [27.6] SmC 154 [5.0] N 163 [2.4] |

Cy1H3,04 M = 332.24 g/mal

'"H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.45 (t, 3J = 6.3 Hz, 3H, CHs), 0.90-1.35 (m, 18H, CH,), 1.72 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.55 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.84 (d, 3J = 15.8 Hz, 1H, ArCH=CH), 6.46 (d, 3J= 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 7.00 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.72 (d, 3J= 16.0 Hz, 1H, ArCH=CH).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 13.18, 21.61, 24.94, 28.10, 28.25, 28.28, 28.47, 28.54, 28.56, 30.82, 67.09,
113.85, 115.25, 125.91, 128.57, 143.06, 159.78, 167.61.
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A 33.2 4-n-Dodecyloxy-zimtsaure-4-for myl-3-hydroxy-phenylester 77

CJQHQEOAO—//_{—Q—CHO

Ansatzgr 6Re: Synthese analog A 28.1 o
4-n-Dodecyloxy-zimtsaure 76 (0.01 mol / 3.33 g) Oxalylchlorid (0.04 mol / 5.1 g/ 3.4 ml), Pyridin (1 Tr.),
CH,CI; (abs.)

2,4-Dihydroxy-benzal dehyd (0.02 mol / 2.76 g), DMAP (0.012 mol / 1.43 g), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 3 g (66 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 93 [48.7] (SmA 90[1.1]) |

CagH3605 M = 452.568 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.9 Hz, 3H, CHs), 1.25-1.48 (m, 18H, CH,), 1.79 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.99 (t, °J = 6.1 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.43 (d, ®J = 16.0 Hz, 1H, Ar-CH=CH-COOAr), 6.82 (s,
1H, Ar-H), 6.86 (m, 1H, Ar-H), 6.91 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.51 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.57 (m, 1H,
Ar-H), 7.82 (d, *J= 15.8 Hz, 1H, Ar-CH=CH-COOAr), 9.95 (s, 1H, CHO), 11.21 (s, 1H, OH).

13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): § 14.21, 22.77, 26.08, 29.22, 29.42, 29.43, 29.63, 29.66, 29.71, 29.73, 31.99,
68.29, 110.64, 113.51, 113.95, 114.95, 118.47, 126.33, 130.11, 134.76, 147.34, 157.63, 161.54, 163.03, 164.48,
195.19.

A 34 Synthese des 4-n-Dodecyloxy-zimtsaur e-4-formyl-phenylesters 78

C,2H250—< >—// O—< >—CHO
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2

4-n-Dodecyloxy-zimtsaure 76 (0.01 mol / 3.33 g), 4-Hydroxy-benzaldehyd (0.01 mol / 1.22 g), DCC (0.01 moal /
2.06 g), DMAP (1 Spatel spitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 3.54 g (81 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 93 [48.7] (SmA 90[1.1]) |

CogH360s M = 436.568 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.27-1.47 (m, 18H, CH,), 1.78 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.99 (t, °J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.46 (d, *J = 16.0 Hz, 1H, Ar-CH=CH-COOAr), 6.91 (d,
3)=8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.52 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.83 (d, 3J= 16.0 Hz,
1H, Ar-CH=CH-COOA), 7.92 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 9.99 (s, 1H, CHO).

A 35 Synthese des 3-(4-Hydr oxy-benzoyloxy)phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-
benzoats 841,

A 35.1 3-(4-Benzyloxy-benzoyloxy)phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat
84-Bni» o ({©)OLO/©LO)?\©\
CHH25O©)( O/\©
Ansatzgr 6Re: nach AAV 2

3-Hydroxy-phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 41;, (0.01 mol / 5.2 g), 4-Benzyloxy-benzoeséure 14
(0.01 mol / 2.27 g), DCC (0.01 mol / 2.06 g), DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 4.99 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 121 [50.1] |

CusHg0s M = 728.844 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDClj): & 0.87 (t, 3J = 6.8 Hz, 3H, CHs), 1.26-1.51 (m, 18H, CH,), 1.81 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 4.04 (t, 3J= 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 5.15 (s, 2H, Ar-OCH.Ph), 6.97 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
7.05 (d, 3J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.15 (m, 3H, Ar-H), 7.35 (d, 3J = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 7.43 (m, 6H, Ar-H), 8.13
(d, 33=8.3Hz, 4H, Ar-H), 8.25 (d, 3J= 8.5 Hz, 2H, Ar-H).

A 35.2 3-(4-Hydroxy-benzoyloxy)phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat 844,

o AL
P

Ansatzgr 6e: nach AAV 8 CiHisO
3-(4-Benzyl oxy-benzoyl oxy) phenyl-4-(4-n-dodecyl oxy-benzoyl oxy)benzoat 84-Bn (6.49 mmol / 4.73 g), Pd/C
(10 % Pd, 0.5 g), Essigsaureethylester
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Ausbeute: 3.95 g (95 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 186 [68.4] |

Ca9Ha20g M =638.726 g/mal

'H-NMR (400 MHz, CDCl; DMSO-dg): § 0.79 (t, *J= 6.8 Hz, 3H, CH;), 1.18-1.41 (m, 18H, CH,), 1.73 (m, 2H,
ArOCH,CH,), 3.98 (t, 3] = 6.4 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.83 (d, >J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.92 (d, J= 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 7.06 (m, 3H, Ar-H), 7.31 (d, 3J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.40 (m, 1H, Ar-H), 7.92 (d, 3J = 8.9 Hz, 2H, Ar-H),
8.03 (d, 3J=8.9 Hz, 2H, Ar-H), 8.16 (d, J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 9.92 (s, 1H, OH).

3C-NMR: (100.6 MHz, CDCls, DMSO-dg): § 13.52, 21.94, 25.24, 28.35, 28.57, 28.59, 28.80, 28.81, 28.87,
28.89, 31.16, 67.72, 113.86, 115.00, 115.29, 118.27, 118.82, 118.99, 120.06, 121.56, 125.82, 129.06, 130.98,
131.64, 131.67, 150.61, 151.02, 154.78, 162.24, 163.13, 163.21, 163.37, 163.79.

A 36 Synthesevon 1,3-Phenylen-bis(4-hydroxy-benzoat) 85

A 36.1 1,3-Phenylen-bis(4-benzyloxy-benzoat) 85-Bn

o
Ansatzgr 6e: nach AAV 2 ©/\ O/\©
Resorcin (0.021 mol / 2.4 g), 4-Benzyloxy-benzoesdure 14 (0.043 mol / 10.0 g), DCC (0.043 mol / 8.8 g),

DMAP (1 Spatelspitze), CH,Cl, (abs.)

Ausbeute: 4.99 g (69 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 195 [63.8] |

C34H2606 M =530.548 g/mol

'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): & 5.14 (s, 4H, Ar-OCH,Ph), 7.04 (d, 3J = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.13 (m, 3H, Ar-
H), 7.39 (m, 11H, Ar-H), 8.13 (d, 3J= 9.1 Hz, 4H, Ar-H).

3C-NMR: (100.6 MHz, DMSO-d,): & 115.35, 115.89, 118.91, 119.10, 129.54, 131.94, 150.98, 162.42, 163.72.

G/©jo/©\oj\©\
Ansatzgr 6Re: nach AAV 8 " -

1,3-Phenylen-bis(4-benzyl oxy-benzoat) 85-Bn (3.8 mmol / 2.0 g), Pd/C (10 % Pd, 0.3 g), Dioxan

Ausbeute: 1.13 g (86 % d. Th.), farbloser Feststoff, Umkr. Ethanol, Cr 237 [44.9] |

CaoH1406 M = 350.312 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 6.92 (d, J= 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.19 (m, 3H, Ar-H), 7.50 (t, *J= 8.1 Hz, 1H, Ar-
H), 7.97 (d, 3J= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 10.51 (s, 2H, OH).

A 36.2 1,3-Phenylen-bis(4-hydroxy-benzoat) 85

A 37 Synthese der 4-(4-n-Dodecyloxy-phenyliminomethyl)benzoesaur e 86;,

AnsatzgréRe: nach AAV 11 h _O_\\_O'm”
4-Formyl-benzoesdure (0.055 mol / 1.82 g), 4-n-Hexadecyl oxy-anilin (0.055 mol / 0.82 g), Essigsdure (1 Tr.),
Ethanol

Ausbeute: 1.96 g (77 % d. Th.), hellgelber Feststoff, Umkr. DMF/EtOH, Cr 158 [25.7] SmC 245[19.0] |
C3oHs303N M = 465.654 g/moal

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, DMSO-dg): & 0.62 (t, °J = 6.8 Hz, 3H, CHj), 1.01-1.23 (m, 18H, CH,), 1.53 (m,
2H, ArOCH,CH,), 3.73 (t, 3J = 6.5 Hz, 2H, ArOCH,CH,), 6.66 (d, *J= 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 6.98 (d, 3J= 8.9 Hz,
2H, Ar-H), 7.68 (d, °J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.34 (d, 3J= 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.29 (s, 1H, CH=N).

3C-NMR (100.6 MHz, CDCl;, DMSO-dg): 5 13.44, 21.98, 25.42, 28.64, 28.71, 28.89, 28.96, 28.99, 31.24,
67.85, 114.60, 121.70, 127.60, 129.39, 129.88, 139.56, 143.60, 156.00, 157.73, 167.08.
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	8.7.3 3-[4-(4-n-Hexadecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4-nhexadecyloxy- benzoyloxy)benzoat A-17.1 16/16
	8.7.4 3-[4-(4-n- Dodecyloxy-3-fluor-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4-ndodecyloxy- benzoyloxy)benzoat A-17.2 12/12
	8.7.5 3-[4-(3-Fluor-4-n-hexadecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.2 12/16
	8.7.6 3-[4-(3-Fluor-4-n-hexadecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4- n-hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.2 16/16
	8.7.7 3-[4-(4-n- Dodecyloxy-3-chlor-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4-ndodecyloxy- benzoyloxy)benzoat A-17.3 12/12
	8.7.8 3-[4-(3-Chlor-4-n-hexadecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4- n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.3 12/16
	8.7.9 3-[4-(3-Chlor-4-n-hexadecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-4-(4- n-hexadecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.3 16/16
	8.7.10 3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl- 4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.4 12/12
	8.7.11 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-3-methyl-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl- 4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.5 12/12
	8.7.12 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-3-methoxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl- 4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-17.6 12/12
	8.7.13 3-[4-(3-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl- 4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-18.1 12/12
	8.7.14 3-[4-(3-n-Dodecyloxy-2-methyl-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl- 4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-18.2 12/12

	8.8 Monoamide der Struktur II-b (Verb. A-19.1 bis A-19.4 und A-20.1)
	8.8.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzamido)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyloxybenzoyloxy) benzoat A-19.1 12/12
	8.8.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-3-fluor-benzamido)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyloxybenzoyloxy) benzoat A-19.2 12/12
	8.8.3 3-[4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzamido)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyloxybenzoyloxy) benzoat A-19.3 12/12
	8.8.4 3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyloxy-benzamido)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyloxybenzoyloxy) benzoat A-19.4 12/12
	8.8.5 3-[4-(3-n-Dodecyloxy-benzamido)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyloxybenzoyloxy) benzoat A-20.1 12/12

	8.9 Sechskern-Mesogene mit einer Amid-Verknüpfungsgruppe (Verb. A-21.1, A-22.1)
	8.9.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-4-[4-(4-ndodecyloxy- benzoyloxy)benzoyloxy]benzoat A-21.1 12/12
	8.9.2 3-[4-(3-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoyloxy]phenyl-4-[4-(4-n- dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]benzoat A-22.1 12/12

	8.10 4,4’-[(1,3-Phenylen)-bis(aminocarbonylphenyl)]-bis(4-n-dodecyloxy-benzoat A-23 12/12
	8.11 Symmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur IV-b (Verb. A-24 bis A-25)
	8.11.1 1,3-Phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzamido)benzoat] A-24.1 12/12
	8.11.2 1,3-Phenylen-bis[4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzamido)benzoat] A-24.2 12/12
	8.11.3 Bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzamido)phenyl]isophthalat A-25.1 12/12
	8.11.4 Bis[4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzamido)phenyl]isophthalat A-25.2 12/12

	8.12 Symmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur IV-c (Verb. A-26 bis A-29)
	8.12.1 1,3-Phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoat] A-26.1 12/12
	8.12.2 Bis[(4-(4-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)phenyl)isophthalat] A-27.1 12/12
	8.12.3 Bis[4-(4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)phenyl)isophthalat] A-27.2 12/12
	8.12.4 Bis[4-(4-(4-n-Dodecyloxy-3-methyl-phenylaminocarbonyl)phenyl)isophthalat] A-27.3 12/12
	8.12.5 1,3-Phenylen-bis[4-(3-n-dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzoat] A-28.1 12/12
	8.12.6 Bis[4-(4-(3-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)phenyl)isophthalat] A-29.1 12/12
	8.12.7 Bis[4-(4-(3-n-Dodecyloxy-2-methyl-phenylaminocarbonyl)phenyl)isophthalat] A-29.2 12/12

	8.13 Unsymmetrisch aufgebaute Diamide der Struktur V-c und V-d (Verb. A-30, A-31)
	8.13.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzamido)benzamido]phenyl-4-(4-n- dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-30 12/12
	8.13.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-phenylaminocarbonyl)benzamido]phenyl-4-(4-n- dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat A-31 12/12

	8.14 Synthese der bent-core Mesogene mit einem Salicylidenamino-Fragment
	8.14.1 Synthese der bent-core Mesogene o-OH 1
	8.14.1.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n- dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 1.1
	8.14.1.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoyloxy]phenyl-4-(3- chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 1.2
	8.14.1.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoyloxy]phenyl-4-(3- brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 1.3

	8.14.2 Synthese der bent-core Mesogene o-OH 2
	8.14.2.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]phenyl-4-(4-n- dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.1
	8.14.2.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]-6-methyl- phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.2
	8.14.2.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]-2-methyl- phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.3
	8.14.2.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]-2-methyl- phenyl-4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.4
	8.14.2.5 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]phenyl-4-(4-n- dodecyloxy-3-fluor-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.5
	8.14.2.6 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]phenyl-4-(3- chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.6
	8.14.2.7 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]phenyl-4-(3- brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.7
	8.14.2.8 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-3-fluor-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]- phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.8
	8.14.2.9 3-[4-(3-Chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]- phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.9
	8.14.2.10 3-[4-(3-Brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzylidenamino]- phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat o-OH 2.10


	8.15 Synthese der bent-core Mesogene mit zwei Salicylidenamino-Fragmenten
	8.15.1 Synthese der Resorcinderivate o-OH 3
	8.15.1.1 1,3-Phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)benzoat] o-OH 3.1
	8.15.1.2 4-Chlor-1,3-phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)- benzoat] o-OH 3.2
	8.15.1.3 4-Brom-1,3-phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)- benzoat] o-OH 3.3
	8.15.1.4 4,6-Dichlor-1,3-phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)- benzoat] o-OH 3.4
	8.15.1.5 2-Methyl-1,3-phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)- benzoat] o-OH 3.5
	8.15.1.6 5-Methoxy-1,3-phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)- benzoat] o-OH 3.6

	8.15.2 Synthese der Isophthalsäurederivate o-OH 4
	8.15.2.1 Isophthalsäure-bis[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)- phenylester] o-OH 4.1
	8.15.2.2 4-Brom-isophthalsäure-bis[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)- phenylester] o-OH 4.2
	8.15.2.3 5-Nitro-isophthalsäure-bis[4-(4-n-dodecyloxy-2-hydroxy-benzylidenamino)- phenylester] o-OH 4.3

	8.15.3 Synthese der Phenylen-1,3-diamin-Derivate o-OH 5 und o-OH 6
	8.15.3.1 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]phenylen-1,3- diamin o-OH 5.1
	8.15.3.2 N,N’-Bis[4-(4-n-decyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2-methyl- phenylen-1,3-diamin o-OH 5.210/10
	8.15.3.3 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2-methyl- phenylen-1,3-diamin o-OH 5.212/12
	8.15.3.4 N,N’-Bis[4-(4-n-tetradecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2-methyl- phenylen-1,3-diamin o-OH 5.214/14
	8.15.3.5 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-3-fluor-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2- methyl-phenylen-1,3-diamin o-OH 5.3
	8.15.3.6 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-4-methyl- phenylen-1,3-diamin o-OH 5.4
	8.15.3.7 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-3-fluor-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]- phenylen-1,3-diamin o-OH 5.5
	8.15.3.8 N,N’-Bis[4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]- phenylen-1,3-diamin o-OH 5.6
	8.15.3.9 N,N’-Bis[4-(3-brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]- phenylen-1,3-diamin o-OH 5.7
	8.15.3.10 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]phenylen 1,3-diamin o-OH 6.1
	8.15.3.11 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-2-methyl- phenylen-1,3-diamin o-OH 6.2
	8.15.3.12 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)-2-hydroxy-benzyliden]-4-methyl- phenylen-1,3-diamin o-OH 6.3


	8.16 Synthese der gebogenen Benzylidenamino-Derivate H 1 bis H 6
	8.16.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzylidenamino)benzoyloxy]phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat H 1.1
	8.16.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzylidenamino]phenyl-4-(4-ndodecyloxy- benzoyloxy)benzoat H 2.1
	8.16.3 1,3-Phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)benzoat] H 3.1
	8.16.4 4-Brom-1,3-phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)benzoat] H 3.3
	8.16.5 2-Methyl-1,3-phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)benzoat] H 3.5
	8.16.6 5-Methoxy-1,3-phenylen-bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)benzoat] H 3.6
	8.16.7 Isophthalsäure-bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)phenylester] H 4.1
	8.16.8 4-Brom-isophthalsäure-bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)]phenylester] H 4.2
	8.16.9 5-Nitro-isophthalsäure-bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzylidenamino)phenylester] H 4.3
	8.16.10 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzyliden]-2-methyl-phenylen-1,3- diamin H 5.2 12/12
	8.16.11 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzyliden]-4-methyl-phenylen-1,3- diamin H 5.4
	8.16.12 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-3-fluor-benzoyloxy)benzyliden]- phenylen-1,3-diamin H 5.5
	8.16.13 N,N’-Bis[4-(3-chlor-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzyliden]- phenylen-1,3-diamin H 5.6
	8.16.14 N,N’-Bis[4-(3-brom-4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzyliden]- phenylen-1,3-diamin H 5.7
	8.16.15 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)benzyliden]phenylen-1,3-diamin H 6.1
	8.16.16 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)benzyliden]-2-methyl-phenylen-1,3- diamin H 6.2
	8.16.17 N,N’-Bis[4-(4-n-dodecyloxy-cinnamoyloxy)benzyliden]-4-methyl- phenylen-1,3-diamin H 6.3

	8.17 Gebogene 5-Kern-Mesogene mit einer terminalen Doppelkette S-1 bis S-4
	8.17.1 Synthese der Verbindungen S-1
	8.17.1.1 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzylidenamino)- phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-1a10
	8.17.1.2 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzyliden- amino)phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-1a14
	8.17.1.3 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzyliden- amino)phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-1b10
	8.17.1.4 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}- benzylidenamino)phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-1b14

	8.17.2 Synthese der Verbindungen S-2
	8.17.2.1 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzoyloxy)phenyl-4- (4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-2a10
	8.17.2.2 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzoyloxy)- phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-2b10

	8.17.3 Synthese der Verbindungen S-3
	8.17.3.1 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzamido)phenyl-4- (4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-3a10
	8.17.3.2 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzamido)- phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-3b10 Ethanol

	8.17.4 3-(4-{4-[2,2-Bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}-3-hydroxybenzylidenamino) phenyl-4-(4-n-dodecyloxy-benzoyloxy)benzoat S-4a14

	8.18 Gebogenen 6-Kern-Mesogene mit einer terminalen Doppelkette S-5 bis S-8
	8.18.1 Synthese der Verbindungen S-5
	8.18.1.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzylidenamino)- benzoat S-5a10
	8.18.1.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzylidenamino)- benzoat S-5a14
	8.18.1.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- decyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzylidenamino)- benzoat S-5b10
	8.18.1.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzylidenamino)benzoat S-5b14

	8.18.2 Synthese der Verbindungen S-6
	8.18.2.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzoyloxy)benzoat S-6a10
	8.18.2.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzoyloxy)- benzoat S-6a14
	8.18.2.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- decyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzoyloxy)- benzoat S-6b10
	8.18.2.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzoyloxy)- benzoat S-6b14

	8.18.3 Synthese der Verbindungen S-7
	8.18.3.1 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzamido)- benzoat S-7a10
	8.18.3.2 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzamido)- benzoat S-7a14
	8.18.3.3 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- decyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzamido)- benzoat S-7b10
	8.18.3.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(n- tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzamido)- benzoat S-7b14

	8.18.4 3-[4-(4-n-Dodecyloxy-benzoyloxy)benzoyloxy]phenyl-4-(4-{4-[2,2-bis(ntetradecyloxycarbonyl) ethenyl]benzoyloxy}-3-hydroxybenzylidenamino) benzoat S-8a14

	8.19 Gebogene Doppel-Schwalbenschwanz-Verbindungen mit 5 Phenylringen S-9 bis S-12
	8.19.1 Synthese der Verbindungen S-9
	8.19.1.1 N,N'-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-etradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzyliden)- phenylen-1,3-diamin S-9a14
	8.19.1.2 N,N'-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}- benzyliden)-phenylen-1,3-diamin S-9b14

	8.19.2 Synthese der Verbindungen S-10
	8.19.2.1 1,3-Phenylen-bis(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}- benzoat) S-10a10
	8.19.2.2 1,3-Phenylen-bis(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}- benzoat) S-10a14
	8.19.2.3 1,3-Phenylen-bis(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}- benzoat) S-10b10
	8.19.2.4 1,3-Phenylen-bis(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]- phenoxycarbonyl}benzoat) S-10b14

	8.19.3 Synthese der Verbindungen S-11
	8.19.3.1 N,N’-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzoyl)- phenylen-1,3-diamin S-11a10
	8.19.3.2 N,N’-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}benzoyl)- phenylen-1,3-diamin S-11a14
	8.19.3.3 N,N’-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}benzoyl)- phenylen-1,3-diamin S-11b10
	8.19.3.4 N,N’-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxycarbonyl}- benzoyl)phenylen-1,3-diamin S-11b14

	8.19.4 N,N'-Bis(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}-3-hydroxybenzyliden)- phenylen-1,3-diamin S-12a14

	8.20 Gebogene Doppel-Schwalbenschwanz-Verbindungen mit 7 Phenylringen S-13 bis S-16
	8.20.1 Synthese der Verbindungen S-13
	8.20.1.1 1,3-Phenylen-bis[4-(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}- benzylidenamino)benzoat] S-13a10
	8.20.1.2 1,3-Phenylen-bis[4-(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxy- carbonyl}benzylidenamino)benzoat] S-13b10
	8.20.1.3 1,3-Phenylen-bis[4-(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]phenoxy- carbonyl}benzylidenamino)benzoat] S-13b14

	8.20.2 Synthese der Verbindungen S-14
	8.20.2.1 1,3-Phenylen-bis[4-(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]benzoyloxy}- benzyloxy)benzoat] S-14a10
	8.20.2.2 1,3-Phenylen-bis[4-(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]- benzoyloxy}benzyloxy)benzoat] S-14a14
	8.20.2.3 1,3-Phenylen-bis[4-(4-{4-[2,2-bis(n-decyloxycarbonyl)ethenyl]- phenoxycarbonyl}benzyloxy)benzoat] S-14b10
	8.20.2.4 1,3-Phenylen-bis[4-(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl] phenoxycarbonyl}benzyloxy)benzoat] S-14b14

	8.20.3 Synthese der Verbindungen S-15
	8.20.3.1 1,3-Phenylen-bis[4-(4-{4-[2,2-bis(n-tetradecyloxycarbonyl)ethenyl]- benzoyloxy}benzamido)benzoat] S-15a14
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