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Verwendete Kurzbezeichnungen fur die Verbindungen

In der vorliegenden Arbeit werden zur Vereinfachung Kurzbezeichnungen fir einen Grol3teil
der synthetisierten Verbindungen verwendet. Die Ringsysteme werden mit GrofRbuchstaben
bezeichnet, gefolgt von der Anzahl der Oxyethyleneinheiten oder der Anzahl der
Kohlenstoffatome in den jeweils verbriickenden Ketten. In Abbildung 0-1 sind 2 Formelbilder,
die Kurzbezeichnung und die IUPAC-Nomenklatur gegenlbergestellt.

10,13,16,19,22,31,34,37,40,43,53,3,4-

Q Decaoxathiadiazahexacyclo[42.2%.2%°.1%%,
1*°*3Ytripentaconta-2,4,6,8,23,25,27(52),28,30(51),

44,46(1),47,49-tridecaen

bzw. nach der Phannomenklatur [1]
1,4,7,10,13,31,34,37,40,43-Decaoxa[13]
%g Q oy
&o@ \\/ paracyclo[0]-(2,5)-thiadiazolo[0]-(1,4)-pheno[13]-
DPTEOA4(2,6)NpEO4 (2,6)-naphthalenophan

@—@%O 6,9,12,15,18,27,39,4,20,46,48-
_> Heptaoxatetraazapentacyclo[38.222.2'9% 22%%]
o~ >—<Q*O

_) pentaconta-2,4,19,21,23,25,40,42(1),43,45,47,
49-dodecaen
(5)PPEO4(5)PPC11

Abbildung 0-1 Beispiel fir die verwendeten Kurzbezeichnungen

Abklrzungen fir die Ringsysteme bzw. starren Strukturelemente

BP 4,4'-Bis(subst.)biphenyl
4,4’-Bis[1,1-(subst.)methylen]biphenyl,

BT (a,00-Bitolyl)

BTB 1,4-Bis{4-[1,1-(subst.)methylen]phenyl}benzol

DI /N 1,6-Bis(subst.)hexa-2,4-diin

DPO U@ 2,5-Bis(4-subst.-phenyl)-1,3,4-oxadiazol

DPT U@ 2,5-Bis(4-subst.-phenyl)-1,3,4-thiadiazol

MeTP 2’-Methyl-4,4”-bis(subst.)-p-terphenyl



(1,5)Np @ 1,5-Bis(subst.)naphthalin

(2,6)Np @ 2,6-Bis(subst.)naphthalin

PMB Cp0 O O O oo 1,4-Bis(4-decyloxyphenyl)-2,5-bis[1,1-
(subst.)methylen]benzol

(2)PP @:C} 5-subst.-2-(4-subst.phenyl)pyrimidin
(5)PP @@F 2-subst.-5-(4-subst.phenyl)pyrimidin

B 4-[1,1-(subst.)methylen]-4’-(subst.)biphenyl
TP OO0 4,4”-Bis(subst.)-p-terphenyl

X ﬁ@j 1,4-B|s[1,t:y?;t;;;;hylen]benzol,

Abklrzungen fir die Substituenten

EO, OKIi\ Oj\\o\ Oligo(oxyethylen)oxy
n-1

Cn /0_(CHz)n_0\ Alkylen-a,w-dioxy

e -
MEO4 /OZ\,O 03 2-Methyl-3-0x0-4,7,10,13-tetraoxaundeca-1,16-dioxy
H.C
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Einleitung und Motivation 1

1 Einleitung und Motivation

GrolRe Ringsysteme sind schon lange Zeit Objekte der Forschung. Neben dem &sthetischen
Reiz, der von solchen Systemen ausgeht [2], besitzen sie, aufgrund ihrer Struktur, interessante
Eigenschaften. Mit der Synthese der ersten Kronenether und der Entdeckung ihrer kationen-
bindenden Eigenschaften [3] begann die Suche nach weiteren Verbindungen, die solche Erken-
nungsprozesse ermaglichen. Kronenether [4], Cryptanden [5], Spheranden [6] und Cavitanden
[7] k6nnen in ihre Hohlraume lonen oder Molekile meist selektiv aufnehmen [8] und Uber
Phasengrenzen hinweg transportieren [9]. Daher werden sie vielfach in der organischen
Synthesechemie als Phasentransferkatalysatoren [10,11] verwendet. Aber solche molekularen
Erkennungsprozesse scheinen auch der Weg zu supramolekularen Systemen zu sein, die die
Verarbeitung von Signalen und Informationen auf molekularer Ebene ermdglichen [5].

Das Phanomen der Ausbildung von fllissigkristallinen Phasen [12], einem ‘viertem Aggregat-
zustand’ organischer Molekile [13], erstmals voradAow 1854 beobachtet [14] und von
REINITZER [15] am Beispiel des Cholesterylbenzoates beschrieben, gewann mit der
Entwicklung von elektrooptischen Displays in den friheren 70er Jahren [16] zunehmend
technische Beachtung. Wahrend am Anfang nur calamitische, d.h. stéabchenférmige Molekile
im Mittelpunkt standen, weckte die Entdeckung der columnaren flissigkristallinen Phasen, die
bevorzugt von scheibenférmigen Molekilen gebildet werden [17], und die Synthese von
flussigkristallinen Polymeren [18], die Untersuchungen von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen
von Molekilen mit anderen Topologien mehr und mehr Interesse.

Der grof3te Teil der heute bekannten organischen Verbindungen, die in der Lage sind,
thermotrope lamellare flussigkristaline Phasen auszubilden [19], besitzen eine einfache
Struktur. Sie bestehen aus einem starren, meist aromatischem Molekigiteggre) flankiert

von 2 flexiblen Ketten (StruktuA in Abbildung 1-1). Dimere, trimere, tetramere FlUssig-
kristalle, Verbindungen die zwei, drei oder vier Mesogene in einem Molekil vereinen, sind
intensiv bearbeitet worden [20]. Dabei standen vor allem zwei Verknupfungstopologien im
Vordergrund [21]. Zum einen erfolgt die Verknipfung der mesogenen Einheiten
terminal/terminal, Uber eine nun gemeinsame terminale Kette [22] und zum anderen
lateral/lateral zueinander ohne [23] oder Uber einen geeigneten Spacer [24,25].

Eine Verknupfung der terminalen Ketten jedoch, filhrt zu Macrocyclen (Cyclophanen
(StrukturB in Abbildung1-1).

—= (=D

A B

Abbildung 1-1 Schematische Darstellung von konventionellen calamitischen Flussigkristallen und
flissigkristallinen Cyclophanen

! Als Cyclophane werden Verbindungen bezeichnet, die mindestens ein aromatischen Ring tiberbriickt durch
mindestens eine aliphatische Briicke () enthalten [2].



Einleitung und Motivation 2

Wenn diese cyclischen Systeme Polyetherketten enthalten, vereinen sie typische
Strukturelemente von calamitischen Flussigkristallen und Kronenethern.

Bisher sind nur einige wenige cyclische Dimesogene bekannt. MaHMI et al. [26,27,28]

sind Biphenylophane, cyclische Dimesogene, die zwei Biphenyl-4,4’-diyl-einheiten als starres

Strukturelement enthalten, beschrieben worden. Es konnte festgestellt werden, daf’3 die
Phasenumwandlungstemperaturen im Vergleich zu den konventionell aufgebauten

Flussigkristallen stark erhdht waren (Abbildung 1-2).

Umwandlungstemperaturen /°C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

68 85

I
O/\/\/\ l SE SA
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/~ N/ N\ /N /\
CHO o oo o ocH cr
o/_\oo/_\ 196
o)
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cr S,
Co_sO-Ore_p- +
-/ s S

Abbildung 1-2 Umwandlungstemperaturen verschiedener Biphenylderivate (nach [28])

Eine Verkirzung der Lange der verbrickenden Oligoethylenglykolbriicken erhéht die
Phasenumwandlungstemperaturen, wohingegen eine Verlangerung oder Desymmetrierung zu
Verbindungen mit niedrigeren Phasenumwandlungstemperaturen, bei gleichem Mesophasentyp,
fuhrt. Der schrittweise Austausch der Oligoethylenglykolbriicken durch aliphatische Bricken
fuhrt zu Cyclophanen mit hdhergeordneten Mesophasen bei vergleichbaren Klarpunkten. Des
weiteren konnte durch die Verwendung von andeigial cores gezeigt werden, dal3 die
Struktur der ausgebildeten fliissigkristallinen Phase hauptséchlich vom starren Strukturelement
determiniert wird.

PERCECet al. beschrieben die Synthese und Eigenschaften von cyclischen Oligomeren, die bei
der Polykondensation von semiflexiblen calamitischen Einheiten, wie 1-(4-Hydroxy-4'-
biphenyl)-2-(4-hydroxyphenyl)butan [29], 1-(4-Hydroxyphenyl)-2-(4-hydroxy-4’-biphenyl)-
butan [30] oder 1-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2-methyl-4-hydroxyphenyl)ethan [31] mit
a,w-Dibromalkanen oder Triethylenglykolbistosylat [32] entstebdb{ldung1-3).

Dabei konnte nachgewiesen werden, dald die isolierten cyclischen Oligomere héhere Phasen-
umwandlungstemperaturen, im Vergleich zu den entsprechenden nichtcyclischen Hauptketten-
oligomeren, aufweisen. Bei einem cyclischen Trimer wurde eine biaxal nematische Phase
beschrieben [33]. Auch wurden Hauptketten- und Seitenkettenpolymere, in denen solche
Makrocyclen eingebaut sind, untersucht [34]. Die von diesen Autoren erhaltenen
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Verbindungen stellen jedoch immer Isomerengemische (Konstitutionsisomere oder
Diastereomere) dar.

O\/W\A/O 4\
& = = sy
Oo%o :
A

B

-0

Abbildung 1-3 Cyclisches Trimer mit semiflexiblen calamitischen Einheiten (A) [29] (hach [33]) und
schematische Darstellung (B) von Hauptketten- und Seitenkettenpolymeren, die solche
makrocyclische Strukturelemente mit zwei semiflexiblen calamitischen Einheiten
enthalten [34] (nach [34])

Daneben sind von anderen Autoren einige weitere Cyclophane mit starren Struktureinheiten
beschrieben worden, ohne jedoch das mesomorphe Verhalten dieser Verbindungen
nachzuweisen. [35].

Alle bisher beschriebenen fllissigkristallinen Cyclophane mit starren Strukturelementen besitzen
hohe Schmelztemperaturen, die die Untersuchung der Eigenschaften zum Teil einschranken.
Des weiteren sind nur flissigkristalline Polyethercyclophane bekannt die gleiche calamitische
Strukturelemente enthalten.

Es war nun von Interesse, weitere flissigkristalline Cyclophane zu synthetisieren und deren
Eigenschaften zu untersuchen.

Durch die Erhéhung der Flexibilitat zwischeigid core und den Oligooxyethylenbriicken
sollten Polyethercyclophane mit erniedrigten Schmelztemperaturen erhalten werden kdénnen.
Durch die Variation der starren Strukturelemente, z.B. durch den Einbau verschiedener
Heterocyclen und der Lange und chemischen Struktur der verbriickenden Ketten sollten
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen solcher makrocyclischen Flissigkristalle herausgearbeitet
werden.

Neben der Synthese von Cyclophanen mit zwei identischen starren Struktureinheiten im
Molekul, solite die Verkntpfung von zwei verschiedenen starren Strukturelementen in einem
cyclischen Molekul (Struktu€ in Abbildung 1-4) realisierbar sein.

Es sollte auch mdglich sein, Molekile zu synthetisieren, die ein formanisotropes Struktur-
element und ein anderes nichtmesoger@tsukturelement enthalten, wobei die mesogene
Einheit die flissigkristalinen Eigenschaften induziert und das andere bestimmte Funktionen
Ubernehmen kann (Struktdr in Abbildung 1-4). Somit konnten funktionale flissigkristalline
Polyethermakrocyclen erhaltbar sein.

2 Unter nichtmesogenen Struktureinheiten sollen in der vorliegenden Arbeit starre Molekiilteile verstanden
werden, deren dialkyl- oder dialkoxy-substituierte Verbindungen nicht in der Lage sind, flissigkristalline
Phasen auszubilden [19]. Im Gegensatz dazu sind von mesogenen oder promesogenen Molekilfragmenten
solche mesomorphen Verbindungen bekannt.
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Abbildung 1-4 Schematische Darstellung von Cyclophanen mit unterschiedlichen starren Strukturele-
menten

Die Grundstruktur der cyclischen Dimesogene, bestehend aus zwei meist elektronenreichen
aromatischen Systemen und Oligoethylenglykolbriicken, wirft die Frage auf, ob eine
Modifikation der fliissigkristallinen Eigenschaften durch die Zugabe von Elektronenakzeptoren
einerseits, protischen Lésungsmitteln oder Alkalimetallionen andererseits, moglich ist.
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2 Synthese von Cyclophanen

Die Synthese von gro3en Ringsystemen bereitet in der Regel Schwierigkeiten. Als
Konkurrenzreaktion zum notwendigen intramolekularen Ringschlul3 treten intermolekulare
Umsetzungen zu linearen Polymeren oder groBeren Cyclen auf. Um diese Nebenreaktionen
zurickzudréangen, kann bei sehr hohen Verdinnungen (Ruggli-Zieglersches
Verdunnungsprinzip [36]) gearbeitet werden, da die Geschwindigkeit der intramolekularen
Reaktion direkt und die Geschwindigkeit der intermolekularen Reaktion dem Quadrat der
Konzentration der Ausgangsstoffe proportional ist. Eine zusatzliche Mdglichkeit besteht in
dem Einsatz von Templaten [37]. So wird eine Vororientierung der funktionellen Gruppen
eines Molekiils erreicht und somit die intramolekulare Reaktion unterstitzt.

Die in dieser Arbeit verwendeten Synthesevarianten zum Aufbau der cyclischen Strukturen
sind in den folgenden Schemata kurz dargestellt.

Da die Veretherungen von aliphatischen Halogeniden oder Tosylaten mit Phenolen in polaren
aprotischen Ldsungsmitteln in hohen Ausbeuten verlaufen [38] und die Reaktion bei
Verwendung von Polyetherketten templatgestitzt durchgefiihrt werden kann [39], wurde diese
Reaktion in den meisten Féllen als Cyclisierungsschritt verwendet. DMF erwies sich bei diesen
Reaktionen als das geeignetste Lésungsmittel, da es neben einer hohen Polaritat eine relativ
gute Ldslichkeit des als Templat zugegebenen Kaliumtosylates ermdglicht.

In Schema 2-1 ist die Reaktion eines Bistosylates, welches bereitsigidesore enthalt, mit

einem promesogengmweiwertigen Phenol dargestellt. Der Nachteil dieser Reaktion besteht in
der aufwendigen Reinigung der entsprechenden Tosylate, die als Ole anfallen und nur durch
mehrmalige Chromatographie gereinigt werden kénnen.

OTos TosO TosO K* \
hohe Verdiinnung S

Al -0~
DMF 80 °C \:::>

HoO-@ »OH

Schema 2-1 Schematische Darstellung der Synthese von Cyclophanen durch W ILLIAMSON -Veretherung

Schema 2-2 beschreibt die Umsetzung von aquimolaren Mengen der Bistosylate der
entsprechenden Oligoethylenglykole und den zweiwertigen Phenolegiderores

3 Siehe FuRnote 2 auf Seite 3.
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OTos TosO
DMF 80°C
HO - - OH TosO K*
hohe Verdiinnung 0—°O
OTos TosO

Schema 2-2 Schematische Darstellung der Synthese von Cyclophanen durch W ILLIAMSON -Veretherung

N

Die oben beschriebenen Methoden setzen jedoch voraus, dal3 mindestens eimier c@es
eine Spiegelebene orthogonal zur langen Molekilachse besitzt, da sonst Gemische
konstitutionsisomerer Verbindungen gebildet werden, deren Trennung kaum maéglich erscheint.

Um Moleklle zu synthetisieren, bei denen Molekulfragmente, die keine Spiegelebene
orthogonal zur langen Molekilachse besitzen (z.B. Fragmente mit Dipolen entlang der langen
Molekilachse), in definierter Weise in das Cyclophan eingebaut sind, mussggideores

vor der Cyclisierungn ihrer Position zueinander fixiert werden.

oo
I Ve o o- >0
DMF 80°C
I TosO K*

O@—OH XJ hohe Verdiinnung O@_O

Schema 2-3 Schematische Darstellung der Synthese von Cyclophanen mit definierter Orientierung der
rigid cores

Schema 2-3 zeigt die Synthese von Cyclophanen, bei denen eine parallele Orientierung der
rigid coresrealisierbar ist und in Schema 2-4 ist die Synthese von Cyclophanen, bei denen eine
antiparallele Anordnung deigid coreserhalten wird, dargestellt.

TosO K,C0; o- @0

DMF 80°C
OTos -/ hohe Verdliinnung
Ho— IO

Schema 2-4 Schematische Darstellung der Synthese von Cyclophanen mit antiparalleler Anordnung der
rigid cores

Die Verwendung einer enantiomer-angereicherten Dicarbonsaure ermdglichte, wie in Schema
2-5 dargestellt, durciAMAGUCHI-Lactonisierung [40] optisch aktive Cyclophane zu erhalten.
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Cl
om0~ {4
Cl
g o- >0
DMAP )

OH HO CHLCl, 0-5°C

o hohe Verd( O\ — /O
X - /O ohe Verdiinnung C s C
Cw— o~ 4 & o o N
H 2R C\ 0) @)
o OH
Schema 2-5 Schematische Darstellung der Synthese von Cyclophanen mittels Y AMAGUCHI-Lactonisierung

In Schema 2-6 ist die Synthese eines Cyclophans mit einer Diacetyleneinheit dargestellt. Als
Cyclisierungsschritt wurde eine oxidative Kupfer-(I)-katalysierte Glaserkupplung [41]
verwendet.

cu

Xylol 140 °C :o
Luftsauerstoff )
C=C G C=C-C=C

hohe Verdiinnung

Schema 2-6 Schematische Darstellung der Synthese eines Cyclophans durch Glaserkupplung

Bei den Synthesen, die unter hoher Verdinnung (ca. 1mM) und in den Fallen der
WILLIAMSON -Veretherung unter Verwendung von Kaliumionen als Templat durchgefihrt
wurden, fielen Stoffgemische mit einer hohen Anzahl an verschiedenen polareren
Nebenprodukten an. Die Rohprodukte wurden durch wiederholte Chromatographie nach
unterschiedlichen Methoden, mit verschiedenen Ldsungsmittelgemischen und anschlieRender
Rekristallisation bis zur Konstanz der Umwandlungstemperaturen gereinigt. Die Konstitution
wurde mittels 'H-NMR, **C-NMR und El-massenspektrometrisch abgesichert. Die
Abwesenheit groRerer Ringsysteme oder offenkettiger Oligomere konnte in den so gereinigten
Produkten durch Elektrospranassenspektrometrie sichergestellt werden.
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3 Cyclophane mit zwei identischen starren Strukturelementen
3.1 Biphenylophane

3.1.1 Synthese und flussigkristalline Eigenschaften von Biphenylophanen

Von DAcHIMI sind verschiedene Biphenylophane synthetisiert worden [26]. Die hohen
Phasenumwandlungstemperaturen erschwerten jedoch weitere Untersuchungen an solchen
Verbindungen. Es sollten daher cyclische Biphenylderivate gesucht werden, bei denen die
Schmelzpunkte erniedrigt sind. Die Mdglichkeit den Schmelzpunkt und die Kristallisations-
tendenz zu vermindern, besteht einerseits im Einbau von lateralen Substituenten an den starren
Strukturelementen oder andererseits in der Erh6hung der Flexibilitat der Verknupfung
zwischenrigid core und den terminalen Ketten [19]. Dies kann beispielsweise durch den
Einbau von zusatzlichen Methylengruppen zwischen den Oxyethylenbriicken undgidem
coreerreicht werden. Die Synthese eines solchen Cyclophans ist in Schema 3-1 dargestellt.

Br—<: :>—\
Br

S\ NaH
HO O O O OH DMF 80 °C
Br ‘©_\ SN NN /_@Br
O O O o o
_OH
1. TBDPSO—@ B 2.Bu,N'F
Pd(PPY), OH THF 20 °C
Glyme / 1M NaHCQ
RuickfluR
OO~y OO
O O O o o
TosO @] @] @] OTos DMF 80 °C

hohe Verdiinnung

(OﬁOON\O3
“_-0-0m, 5

TBEO4 TBEO4

la

Schema 3-1 Synthese des Cyclophans TBEO4TBEO4
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Ausgehend von 4-(Brommethyl)brombenzol gelangt man durch Umsetzung mit dem
Dinatriumsalz des Tetraethylenglykols, dasitu aus Natriumhydrid und Tetraethylenglykol in
wasserfreiem Dimethylformamid hergestellt wird, zu 1,11-Bis(4-brombenzyloxy)-4,7,10-
trioxaundecan. Durchu&uki-Kreuzkupplung [42] werden die Biphenylsysteme aufgebaut. Da
die Reaktion zu einer teilweisen Abspaltung der Silylschutzgruppe [43] fuhrt, wurde das
entstandene Stoffgemisch nicht getrennt, sondern die Schutzgruppe durch Fluoridionen in
wasserfreiem THF vollstdndig abgespalten. Das so erhaltene zweiwertige Phenol konnte mit
dem Bistosylat [44] des Tetraethylenglykols zum Cyclopbann 8 % Ausbeute umgesetzt
werden.

Der Zugang zum konstitutionsisomeren CyclopB#EO4BTEO4 (1b), in dem die beiden
zusatzlichen Methylengruppen nur mit einggid core verknupft sind, ist in Schema 3-2, die
Synthese des verwendeten Bistosyl&@&$ Schema 4-1 auf Seite 35 dargestellt. Die Phasen-
umwandlungstemperaturen der beiden konstitutionsisomeren Biphenylophaoed 1b,

sowie die des BiphenylopharnHi , ohne Methylengruppen zwischeigid core und den
Oxyethylenbriicken, sind in Abbildurgy1l gegenibergestellt.

O
7

\\/OTos TosO \JO

K,CO,

DMF 80 °C

hohe Verdiinnung

OO,
C o

0 O;
&ouoo S

BPEO4BTEO4 1b

Schema 3-2 Synthese von BPEO4BTEO4 (Synthese der Verbindung 68 siehe Schema 4-1 auf Seite 35)
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Umwandlungstemperaturen /°C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
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Abbildung 3-1 Phasenumwandlungstemperaturen der Biphenylophane 1a und 1b mit Benzyl-
etherstruktur im Vergleich mit Biphenylophan 111 [26]

.
d

™

~

—_p

>

Abbildung 3-2 Textur der flissigkristallinen Phase Abbildung 3-3 Textur der flissigkristallinen Phase
von BPEO4BTEO4 (1b) bei 98 °C (gekreuzte von BPEO4BTEO4 (1b) bei 93 °C (gekreuzte
Polarisatoren) Polarisatoren)
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Deutlich erkennbar ist die starke Herabsetzung deriligtlder kristalinen Phasen im
Vergleich zu Biphenylophatil . Beim Abkuhlen aus der isotropen Phase B&EO4BTEO4

ist unter 116 °C zwischen gekreuzten Polarisatoren eine fokal-konische Fachertextur mit
homdootrop orientierten Bereichen zu beobachten (Abbildung 3-2). Diese Textur, typisch fur
eine S-Phase, wandelt sich bei weiterem Kihlen bei 95 °C um. In den Fachern erscheinen
Querstreifen, und die anfangs dunkel erscheinenden pseudoisotropen Bereiche werden zu
doppelbrechenden transparenten Plattchen, die mit den Fachern Uberlappen (Abbildung 3-3).
Die Strukturen der flussigkristallinen Phasen BPEO4BTEO4 konnten réntgenographisch
aufgeklart [45] und als . und $-Phase identifiziert werden. Die Texturen der flissig-
kristalinen Phasen vorTBEO4TBEO4 zeigen ein vergleichbares Erscheinungsbild unter
gekreuzten Polarisatoren, wobei die Phasenumwandlungstemperaturen der kristallinen und der
Se-Phase leicht erhdht und die Klarpunkte nahezu gleich sind. Die Erhéhung der Flexibilitat
zwischen rigid core und Polyetherkette fiihrt somit zu einem Absinken der Phasen-
umwandlungstemperaturen, ohne daf eine Anderung in der Phasensequenz zu verzeichnen ist.

3.1.2 Rontgenkristallstrukturen ausgewahlter Biphenylophane

Vom Cyclophan BPEO4BTEO4 konnten geeignete Einkristalle fur die Rontgenkristall-
strukturanalyse gewonnen werden, welche im Arbeitskreis ProARTWNG von

Frau Dr. B\UMEISTER am Institut fur Physikalische Chemie der Martin-Luther-Universitat
Halle-Wittenberg untersucht wurden.

Auffallig ist die nahezu orthogonale Anordnung der in sich verdrillten parallel angeordneten
Biphenyleinheiten (Abbildung 3-4 bis Abbildung 3-7). Hier kann eine Wechselwirkung
zwischen dem elektronenreicherer®bystem des 4,4’-Biphenylsystems mit den aromatischen
H-Atomen desx,a’-Bitolylsystems diskutiert werden.

C2 C3 i

c4

Abbildung 3-4

Abbildung 3-5
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Abbildung 3-6

Abbildung 3-8 Zweidimensionale Darstellung der Packung des Biphenylophans Il im Kristall [26]
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Abbildung 3-9 Kristallstruktur des Biphenylophans I [26]

Im Gegensatz dazu findet man in der Kristallstruktur des Biphenylophaf#6] eine parallele

und gestaffelte Anordnung der in sich verdrillten Biphenyleinheiten, das weitestgehend der
Anordnung konventioneller-Stapelsysteme entspricht [4@Jlbildung 3-9).

Neben Packungseffekten sollten die unterschiedliche Flexibilitdt und die Substituenteneffekte
des Sauerstoffatoms und der Methylengruppen ragid core fur die unterschiedliche
Konformation im Kristallgitter verantwortlich sein. Die MethylengrupperBIPEO4BTEO4
bedingen eine unterschiedliche Elektronendichte der baidgth cores. Die orthogonale
Anordnung ermdglicht eine Wechselwirkung der Wasserstoffatome der elektronendrmeren
a,a’-Bitolyleinheit mit dem aromatischemSystem des elektronenreicheren Dialkoxybiphenyl-
systems.

3.2 Cyclophane mit Heterocyclischen Strukturelementen

3.2.1 Derivate des 2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazols

Ausgehend von dem vorodcHiMI synthetisierten Cyclophatv (Abbildung 3-10) [28],
welches eine breite smektisch C-Phase und eine nematische Phase ausbildet, wurden weitere
Cyclophane mit 2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazoleinheiten synthetisiert. Zum einen sollten dabei
die Phasenumwandlungstemperaturen, durch Verlangerung der Oxyethylenbriicken, in einen
Temperaturbereich abgesenkt werden, in dem die entsprechenden Verbindungen thermisch
stabil sind. Zum anderen sollte die Mdglichkeit des Einbaus von asymmetrisch substituierten
Kohlenstoffatomen bestehen, um so eventuell chirale Mesophasen zu erhalten.

. OQAQK@ONW
[ N-N o
OQo/©7/<l%>)\©\o\_/0~)

cr 168 & 221 N 330 is (Zers.) [28]
Abbildung 3-10 Phasenumwandlungstemperaturen des Cyclophans 1V [28]
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3.2.1.1 Synthese der Cyclophane

Die Synthese dieser Verbindungen (Schema 3-4) erfolgte durch Umsetzung von aquimolaren
Mengen der Bistosylate des Penta- bzw. Hexaethylenglykols [44] mit 2,5-Bis(4-
hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiazol, das wie in Schema 3-3 dargestellt, synthetisiert wurde.

O NH,-HO 0O O
o Et00-5°C HN—NH

1. Lawesson-Reagenz” 2. B,S,,

Toluol  Pyridin Pyridin
Ruckflul 80 °C
@)
O =0
CH,0 OCH,
1. BBr, 2.H,0
CgHs 20 °C

N-N
HO@QﬁOH

Schema 3-3 Synthese von 2,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiazol

Ausgehend von Anissaurechlorid gelangt man Uber die Umsetzung mit Hydrazinhydrat zu
N,N’-Bis(4-methoxybenzoyl)hydrazin, welches mitwEessonReagenz und anschlielend mit
Phosphorpentasulfid [47] zum 2,5-Bis(4-methoxyphenyl)-1,3,4-thiadiazol cyclisiert werden
kann. Die Abspaltung der Methylschutzgruppen mit Bortribromid [48] zum Phenol in wasser-
freiem Benzol und anschlieRender waRriger Aufarbeitung verlief in sehr guten Ausbeuten.

Die Cyclisierung erfolgte unter hoher Verdiinnung in wasserfreiem DMF mit Kaliumcarbonat
als Base (Schema 3-4). Neben den gewinschten Produkten, welche durch wiederholte
chromatographische Trennungen und Umkristallisation rein erhalten werden konnten, wurden
eine Vielzahl von polareren Verbindungen, bei denen es sich um cyclische und lineare
Oligomere und Polymere handeln durfte, gebildet. Eine vollstandige Trennung und
Strukturaufklarung der polareren Nebenprodukte gelang trotz Kombination verschiedener
chromatographischer Methoden nicht.

Im Rohprodukt vonDPTEO6DPTEO6 konnte neben dem Cyclophab dinnschicht-
chromatographisch eine weniger polare Verbindung=0R, (Rporreosorreos=0.3)
Elutionsmittel: CHGJ/MeOH 10:1) detektiert werden, die durch wiederholte Chromatographie
und Rekristallisation aus verschiedenen Losungsmittelgemischen rebeesialden konnte.
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DPTEO5DPTEQOS
0
K,CO,/KOTos
(@) (@)
DMF 80 °C & /7
hohe Verdinnung OTos TosO

@)
HO OH
K,CO, / KOTos <’ o o)
DMF 80 °C 3

hohe Verdiinnung O

¢ ot 3% LS
[ af” RA

DPTEO6DPTEO6  2b DPTEOE 3
Schema 3-4 Synthese der cyclische 2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazolderivate

Der Vergleich der 'H-NMR-Spektren von DPTEO6DPTEO6 und der unpolareren
Verbindung zeigt, bei gleicher Anzahl und Aufspaltung der Signale, eine signifikante
Verschiebung der Signale der Ar-OgWasserstoffatomeA9 = + 0.33 ppm) und der
aromatischen >~ -WasserstoffatomeA$ = + 0.28 ppm) zu tiefem Feld und eine
Hochfeldverschiebung deg,3’- (Ad = - 0.10 ppm)y,y- (Ad = - 0.3 ppm) und®,d-, €,

¢,C- (Ad = - 0.4 ppm) Wasserstoffatome der Oligooxyethylenbriicke. Diese Verschiebung der
Resonanzen wird bei Ansaverbindungen gefunden [49], da die-G@kbpen der
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Polyetherkette in den Anisotropiekegel des aromatischen Systems gelangen, was die
Verschiebung zu hoéherem Feld bewirkt. In Abbildung 3-11 ist die Struktur der
Ansaverbindung dargestellt. Die vorgeschlagene Struktur wird durch die Ergebnisse der
Elektrospraymassenspektrometrie: (555 [M*KI2 %), 539 [M+Na] (19 %), 517 [M+H]

(100 %)) bestatigt.

DPTEO6 3
Fp.:168 °C

Abbildung 3-11 Ansaverbindung DPTEO6

Im Rohprodukt von DPTEO5DPTEQOS konnte die entsprechende Ansaverbindung
dunnschichtchromatographisch nicht nachgewiesen werden. Die Ursache dafir ist in der hohen
Ringspannung [50] dieser kleineren Ansaverbindung zu suchen.

3.2.1.2 Flussigkristalline Eigenschaften der Cyclophane

Die Phasenumwandlungstemperaturen der cyclischen 2,5-Diphenyithiadiazolderivate sind in
den folgenden Abbildungen den Phasenumwandlungstemperaturen zweier nicht cyclischer 2,5-
Diphenylthiadiazolderivate gegentbergestellt.

Bemerkenswert bei der AnsaverbinduD§TEOG (3) (Abbildung 3-11) ist die hohe Stabilitat

der kristalinen Phase. Es konnten keine Mesophasen beobachtet werden, wobei jedoch die
hohe Kristallisationstendenz der Verbindung eine Unterkihlung der isotropen Phase um nur
wenige Kelvin gestattete. Eine Aussage Uber die Stabilitdt einer eventuell monotrop
vorhandenen Mesophase kann daher nicht getroffen werden.

N-N
OO0
0 o/\ N-N
c b jog gl
CH.O OCH,
o HO [o) 3
(_o OH o/
N,
cr 94 & 102 N 104 is 47 cr 173 N 264 is VIII [98]

Abbildung 3-12 Phasenumwandlungstemperaturen der 2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazolderivate 47 und VIII
(98]
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Wie der Vergleich mit den Phasenumwandlungstemperaturen von zwei nichtcyclischen
2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazolderivaten (Abbildung 3-12) zeigt, kdnnen zwei Griinde fir dieses
thermische Verhalten der Ansaverbind@djskutiert werden. Zum einen sind in dem Molekdl

zwei Strukturelemente, die sich in ihrer Polaritat und Rigiditdt unterscheiden und die
normalerweise die Tendenz besitzen, sich von einander zu separieren, parallel zueinander
fixiert. Zum anderen ist die Polyetherkette aber durch ihre Fixierungigigncore in ihrer
Flexibilitat stark eingeschrankt.

Die cyclischen Dimesogene (AbbilduBgl3) weisen breite nematiséhend $-Phasen auf.

(\0/\\0/©/4 ?)\@o//\o/w (f O/\\O/©/4 C;))\@(l)/\ O/\\o—>

[Z : (N?N) : O/\, ° N-N o

“ O\JO ?\/ Oj <—o O/©/<?)\©\o 0’7
Lo o

N
DPTEOSDPTEQOS DPTEOG6DPTEQOG
crl141 $ 218N 291 is cr 1185182 N 254 is

Abbildung 3-13 Phasenumwandlungstemperaturen der cyclischen Derivate des 2,5-Diphenyl-1,3,4-
thiadiazols

Die Phasenumwandlungstemperaturen sind jedoch im Vergleich zu Verbind{Agbildung

3-10), mit kurzeren Polyetherbriicken, abgesenkt und es ist keine Zersetzung der
Verbindungen unterhalb des Klarpunktes zu beobachten. Auch der Schmelzpunkt der
Verbindungen sinkt mit zunehmender Lange der Polyetherketten. Die Verlangerung der
verbrickenden Ketten bewirkt somit eine Mesophasendestabilisierung, ohne dal’ der Typ der
sich ausbildenden Mesophasen verandert wird.

3.2.1.3 Optisch aktive Cyclophane

Die Strukturen der nematischen und getilttiissigkristalinen Phasen, die von chiralen
nichtracemischen Verbindungen bzw. bei Zugabe von optisch aktiven Dotierstoffen zu
achiralen Substanzen ausgebildet werden, unterscheiden sich von den Phasen gleichen Typs der
achiralen oder racemischen Verbindungen [51]. Es kommt z.B. zur Ausbildung von helicalen
Uberstrukturen. Daraus resultieren interessante Eigenschaften, wie die Selektivreflexion von
circular polarisiertem Licht. Des weiteren finden Verbindungen mi-PBasen in
schnellschaltenden Displays (SSFLCs) Anwendung [52] und stellen potentielle Anwarter fur
NLO-Anwendungen [53{lar.

4 Hinweise firr die Biaxialitat der nematischen Phase konnten nicht gefunden werden [33,79]. Siehe Kapitel 8
auf Seite 72.
® Es sind auch chirale smektisch A-Phasen (TGBA) bekannt [51].
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Eine Mdoglichkeif des Zugangs zu chiralen Polyethercyclophanen besteht im Einbau
mindestens eines asymmetrisch substituierten Kohlenstoffatoms in die Polyetherkette. Als
geeignete chirale Synthesebausteine erscheinen Milchsédurederivate, welche atlsralem
pool optisch rein leicht erhaltlich sind.

Die YAMAGUCHI-Lactonisierung [40] bietet die Mdglichkeit, makrocyclische Lactone unter
milden Bedingungen in hohen Ausbeuten aufzubauen. Bei dsm&UCHI-Lactonisierung
werden einin situ gebildetes gemischtes Saureanhydrid einer Hydroxycarbonsaure und 2,4,6-
Trichlorbenzoesaure bei Anwesenheit von 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin als Katalysator in
hohen Ausbeuten zu Lactonen, die durch intramolekularen Ringschlul3 [54] oder bei der
Cyclisierung vonp-Hydroxycarbonséuren zu 12-gliedrigen Trislactonen [55] verestert. Am
zweckmalfigsten erschien die Umsetzung eines zweiwertigen Alkohols mit einer optisch
aktiven Dicarbonséaure, die jeweils eirregid core enthalten (Schema 2-5 auf Seite 7).

Der bendtigte zweiwertige Alkohol wurde durch die Umsetzung von 2,5-Bis(4-hydroxy-
phenyl)-1,3,4-thiadiazol und Tetraethyigykolmonotosylat [44] nach Schema 3-5 erhalten.

N-N
HO@@ﬂOH

TosO O 00
o8 © O OHl chen Rickiur

fo@xg)\©ow
g b

Obo\//OH Hc\)\/oj

Schema 3-5 Synthese von 2,5-Bis[4-(12-hydroxy-1,3,7,10-tetraoxadodecyl)phenyl]-1,3,4-thiadiazol

Die Synthese der optisch aktiven Dicarbonsdure und des Cycloghshsn Schema 3-6
dargestellt.

® Eine andere Mdglichkeit ist in Abschnitt 5.2 auf Seite 58 beschrieben.
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N-N
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1. EtOC-N=N-COEt PPh
HO OEt THF 0-5°C
2. KOH EtOH Ruckflul
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o) 0
S z
}JO@A )\©\O/\( 4
@] OH
Cl
O Pyridin
1. Cl THF 0-20 °C
Cl
Cl
O
S
NOm e 0N
DMAP
@] @]
[ j CH,CI, 0-20 °C
@] @]
OH HO

@H@ @%
en Q@

DPTMEO4DPTEO4M 4

cr 147 (S 125)Ch 154 BP 156 is (Zers.)

Schema 3-6 Synthese von ( R,R)-DPTMEO4DPTEO4M mittels Y AMAGUCHI-Lactonisierung

Ausgehend von 2,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiazol (Schema 3-3) gelangt man durch
MiTsuNoBU Veretherung [56] mit §)Ethyllactat unter Inversion der Konfiguration des
Chiralitdtszentrums in hohen Ausbeuten zR,R}2,5-Bis{4-[1-(ethoxycarbonyl)ethoxy]
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phenyl}-1,3,4-thiadiazol. Die anschlieRende Verseifung [57] ergab quantitativ die gewtinschte
optisch aktivé Dicarbons&urdo.

Diese Verbindung wird mit 2,4,6-Trichlorbenzoylchlorid und Pyridin als Base zum gemischten
Saureanhydrid umgesetzt, welches nicht isoliert wurde, und mit 2,5-Bis[4-(12-hydroxy-
1,3,7,10-tetraoxadodecyl)phenyl]-1,3,4-thiadiazol unter hoher Verdinnung mit DMAP als
Katalysator zum makrocyclischen Lacton verestert. Das optisch aktive Cyclophan wurde in
31 % Ausbeute isoliert.

Beim Abkihlen der isotropen Schmelze vdtd,KyDPTMEO4DPTEO4M (4) ist zwischen
gekreuzten Polarisatoren bei 156 °C das Auftreten bloerphasezu beobachten, die sich bei
154 °C in eine cholesterinische Textur umwandelt (Abbildung 3-14). Bei 125 °C ist die
Ausbildung einer Textur, typisch fur eine smektisch C-Phase chiraler Verbindungen, zu
beobachteh[58] (Abbildung3-15).

Abbildung 3-14 Textur der cholesterinischen Phase Abbildung 3-15 Textur der smektischen C-Phase
von ( R,R)-DPTMEO4DPTEO4M bei 151 °C von ( R,R)-DPTMEO4DPTEO4M bei 122 °C
(gekreuzte Polarisatoren) (gekreuzte Polarisatoren)

" Da MrTsunosu-Veretherungen aber unter hoher Stereospezifitit [56] ablaufen und optisch reiner
Milchsaureethylester verwendet wurde, kann von einem hohen Sterecisomerentberschufl ausgegangen
werden. (Eine Racemisierung bei der Verseifung der Milchsaureester, unter den verwendeten
Synthesebedingungen, kann nahezu ausgeschlossen werden [57].) Uber den genauen Enatiomeren- und
Diastereomereniiberschuf® kénnen keine Angaben gemacht werdéhi-WsliR-Spektrum (500 MHz) eines
Gemisches aus der Mesoform und dem Racemat der beiden optisch aktiven Ester, synthetisiert aus 2,5-
Bis(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiazol undac)-Ethyllactat mittels MrsunoBu-Reaktion, ist mit dem, des
oben beschriebenen optisch aktiven Diesters identisch.

& Obwohl die Textur typisch fiir eine ferroelektrisché Bhase ist, kann das Vorliegen einer antiferro- oder
ferrielektrischen §-Phasg58] nicht ausgeschlossen werden, da keine Untersuchungen zum Schaltverhalten
durchgefuhrt werden konnten.
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Die Umwandlungstemperaturen der Mesophasen sind gegeBl®EEOSDPTEOS5, dem
cyclischen 2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazolderivat mit vergleichbarer Lange der Polyetherbriicken
(Abbildung 3-13 auf Seite 17), abgesenkt, was vor allem auf den stérenden Einflul? der
Methylsubstituenten in der Néhe degid cores zuruckzufihren sein sollte. Bei einer
vergleichbaren Hohe des Schmelzpunktes, ist die smektisch C-Phase so nur noch monotrop
beobachtbar.

Durch YAMAGUCHI-Lactonisierung [40] konnten somit erstmals optisch aktive
flussigkristalline makrocyclische Lactone synthetisiert werden.

Ein weiteres optisch aktives Cyclophan ist auf Seite 41 beschrieben.

3.2.2 Synthese und Eigenschaften eines cyclischen 2,5-Diphenyl-1,3,4-oxadiazol-
derivates

Der Austausch des Schwefels gegen Sauerstoff im 1,3,4-Thiadiazolring fuhrt zu 1,3,4-Oxa-
diazolderivaten. Konventionell aufgebaute 2,5-Bis(4-dialkyloxyphenyl)-1,3,4-oxadiazole
konnen keine flussigkristalinen Phasen ausbilden [59]. Als Ursache fur den Verlust der
Mesogenitat wird eine zu starke Abweichung von der stéabchenférmigen Gestalt angehommen
Flussigkristalline Oxadiazolderivate kdnnen aber durch Verschiebung des 1,3,4-Oxadiazol-
ringes in eine periphere Position [59], weitere Verlangerungigiescores[60] oder durch
Fixierung an Polymere erhalten werden [ 1].

Es wurde untersucht, ob auch durch den Einbau des 2,5-Bis-phenyl-1,3,4-oxadiazolsytems in
ein Cyclophan, das Auftreten einer flissigkristalinen Phase erzwungen werden kann. Die
makrocyclische Verbindung wurde in 22 % Ausbeute aus der Reaktion von 1,10-Bis{4-[5-
(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-yllphenyl}-1,4,7,10-tetraoxadecan [63] mit Tetraethylen-
glykolbistosylat [44]soliert (Schema 3-7).

° Der Austausch des Schwefels gegen Sauerstoff im 2,5-Diphenyl-1,3,4-Thiadiazol fiihrt zu stérker gewinkelten
Molekulen [62].
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N-N

oo
\io N-N
U O O

? Oﬁ K,CO,/ KOTos
o)

( DMF 80°C
hohe Verdiinnung
O
o]
o o

Fp.: 195 °C 5
Schema 3-7 Synthese von DPOEO4DPOEO4

Im Gegensatz zu dem vergleichbaren Thiadiazoldelwafcr 168 & 221 N 330 is (Zers.)]

[28] besitzt diese Verbindung lediglich einen Schmelzpunkt bei 195 °C und es kénnen keine
flussigkristallinen Phasen, auch bei Unterkihlung der isotropen Phase bis etwa 60 °C,
beobachtet werden.

Offensichtlich ist es durch Makrocyclisierung nicht mdglich, fehlende Mesogenitat aufgrund
von ungunstigen Molekllgeometrien zu kompensieren.

3.2.3 Cyclophane mit Phenylpyrimidineinheiten

Wahrend die in den vorherigen Kapiteln beschriebenen Cyclophane starre Strukturelemente
enthalten, die eine Spiegelebene orthogonal zur langen Molekilachsgidiesresbesitzen,

weisen 2-Phenylpyrimidin- und 5-Phenylpyrimidinderivate keine solche Spiegelebene auf.
DarlUber hinaus verfiugen sie tber ein Dipolmoment entlang dieser Molekilachse. Es sollte
untersucht werden, ob durch den Einbau solcher Strukturelemente in Cyclophane und die
damit verbundene Mdglichkeit die gegebene Orientierung der Dipolmomente der beiden
calamitischen Einheiten relativ zueinander festzulegen, das Phasenverhalten der Cyclophane
beeinflult werden kann. Dazu wurden verschiedene cyclische 2-Phenylpyrimidin- und
5-Phenylpyrimidinderivate synthetisiert.
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3.2.3.1 Synthese der Cyclophane mit Phenylpyrimidineinheiten

3.2.3.1.1 Synthese der 2-Phenylpyrimidinderivate

Als zweckmalige Strategie erschien ein Syntheseweg Uber den in Schema 2-3 auf Seite 6
dargestellten Schlisselschritt der Cyclisierung ausgehend von den Phenolen zweier, Uber
Oxyethyleneinheiten verkntpfterigid coresmit den Bistosylaten der entsprechenden Oligo-
ethylenglykole. Die Synthese der dazu benétigten zweiwertigen Phenole ist in Schema 3-8
dargestellt. Ausgehend von 5-Benzyloxy-2-(4’-hydroxyphenyl)pyrimidin gelangt man durch
Veretherung mit den Bistosylaten der entsprechenden Oligoethylenglykole in Acetonitril mit
Kaliumcarbonat als Base zu den benzylgeschitzten Verbindungen. Die Abspaltung der
Schutzgruppe erfolgte hydrogenolytisch mit Palladium auf Aktivkohle in guten Ausbeuten zu
den Verbindunge®1. Aufgrund der schlechten Loslichkeit der Edukte bei Raumtemperatur
mul3ten verschiedene Losungsmittelgemische getestet werden. Die Verwendung von reinen
chlorierten Kohlenwasserstoffén bei guter Léslichkeit der Edukte, ergab keinen Erfolg.
Dunnschichtchromatographisch war keine Reaktion nachweisbar. THEMEiEessig im
Verhaltnis 8.5/1/0.5 bot eine ausreichende Loslichkeit, jedoch waren die Reaktionszeiten von
durchschnittlich ca. 72 h unbefriedigend. Erst die Hydrierung bei h6heren Temperaturen und
hoheren Dricken gestattete kiirzere Reaktionszeiten (4 h, EtOAc, 60 °C, 2 aim).

Die Cyclophane konnten durch die Reaktion der so erhaltenen zweiwertigen Phenole mit den
Bistosylaten der entsprechenden Oligoethylenglykole unter hoher Verdinnung in wasserfreiem
DMF und Kaliumcarbonat als Base erhalten werden.

19 Entgegen der allgemeinen Lehrmeinung [64,65] ist es in einigen Fallen mdglich, in reinen chlorierten
Kohlenwasserstoffen Benzylschutzgruppen hydrogenolytisch abzuspalten.
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Schema 3-8 Synthese der 2-Phenylpyrimidinderivate (2)PPEOmM (2)PPEOnN

51

3.2.3.1.2 Synthese der 5-Phenylpyrimidinderivate

FUr die Synthese der 5-Phenylpyrimidinderivate muf3te ein anderer Syntheseweg gewahlt
werden. Da 2-Hydroxy-5-phenylpyrimidinderivate im Gleichgewicht mit der entsprechenden
Lactamform vorliegen, fuhrt eine Umsetzung mit C-Elektrophilen zu einem Gemisch von N-
und O-alkylierten Produkten [66], deren Trennung sehr schwer zu realisieren ist [67].

Eine Alternative bot die Méglichkeit der nucleophilen aromatischen Substitution ausgehend
von einem 2-Halogenpyrimidin [68] (Sche@®).
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Schema 3-9 Synthese der Cyclophane (5)PPEOm (5)PPEON

Die Synthese erfolgte ausgehend von kommerziell erhaltlichem 2-Hydroxypyrimidin-
Hydrochlorid, das selektiv in 5-Position bromiert werden kann. Die anschlieRende Umsetzung
mit Phosphoroxychlorid fihrt in guten Ausbeuten zu 5-Brom-2-chlorpyrimidin [69]. Diese
Verbindung kann bei Raumtemperatur selektiv in 5-Position in Bumrki-Reaktion [42] mit
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4-Benzyloxyphenylboronsdure zum  5-(4-Benzyloxyphenyl)-2-chlorpyrimidin  umgesetzt
werden. Die nucleophile aromatische Substitution gelingt mit den Dinatriumsalzen der
entsprechenden Oligoethylenglykole in DMF bei 80 °C in Ausbeuten von maximal 60 %. Nach
Abspaltung der Schutzgruppe ist eine Reaktion zu den Cyclophanen durch die Umsetzung mit
den Bistosylaten der entsprechenden Oligoethylenglykole nach Schema 2-3 auf Seite 6
moglich.

Um den Einfluld der Ausrichtung der Langsdipole der Phenylpyrimidineinheiten im Cyclophan
zueinander zu untersuchen, wurde ein Cyclophan mit antiparalleler Anordnurigidieores
synthetisiert.

Dazu mul3te ein anderer, als die vorher beschriebenen Synthesewege gewahlt werden. Die
Synthese ist in Schema 3-10 dargestellt.

Ausgehend von 5-(4-Benzyloxyphenyl)-2-chlorpyrimidin gelangt man durch die Umsetzung
mit dem Mononatriumsalz des Tetraethylenglykols, welches aus &quimolaren Mengen NaH
und Tetraethylenglykol in DMKn situ hergestellt wurde, zu 5-(4-Benzyloxyphenyl)-2-(12-
hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadodecyl)pyrimidin in 81 % Ausbeute. Diese Verbindung wurde
tosyliert [44] und kann nach Abspaltung der Schutzgruppe unter den Standardbedingungen
cyclisiert werden. Das Cyclophan (gip)PPEO45)PPEO4 konnte in 5 % Ausbeute isoliert
werden.

Die Eigenschaften der synthetisierten Verbindungen werden im Unterabschnitt 3.2.3.2 auf
Seite 29 separat diskutiert.
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Schema 3-10 Synthese des Cyclophans (ap)- (5)PPEO4(5)PPEO4

3.2.3.1.3 Synthese von Cyclophanen mit Kohlenwasserstoffketten

Um den Einflu? der chemischen Struktur der verknipfenden Ketten zu untersuchen, wurden
verschiedene Cyclophane synthetisiert, in denen eine Polyetherkette durch eine
Kohlenwasserstoffkette ersetzt wurde. Die Synthese dieser Cyclophane ist in Schema 3-11 fur
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die 2-Phenylpyrimidinderivate 9 und 10 wund in Schema 3-12 fir die 5-
Phenylpyrimidinderivatd 1 dargestellt.

O O
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(2)PPC11(2)PPEO4 9 (2PPEO4(2)PPC11 10

Schema 3-11 Synthese der konstitutionsisomeren Cyclophane (2)PPC11(2)PPEOA4 (9) und
(2)PPEO4(2)PPC11 (10)
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Schema 3-12 Synthese von 5-Phenylpyrimidinderivaten mit einer Polyether- und einer Oligomethylen-
kette
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Die Synthese erfolgte ausgehend von den entsprechenden zweiwertigen Ph&nwidib7
(Schema 3-8 bzw. Schema 3-9), die mito-Dibromalkanen in Ausbeuten bis 38 % zu den
Cyclophanen umgesetzt werden konnten. Die Cyclopi@nePEO4(2)PPC11 (10) und
(2)PPC11(2)PPC11 (11) wurden durch die Umsetzung von 1,11-Bis[(5-hydroxypyrimidin-2-
yl)phenyloxylundecan62, das in Anlehnung an Schema 3-8 unter Verwendung von
1,11-Dibromundecan synthetisiert wurde, und Tetraethylenglykolbistosylat [44] bzw.
1,11-Dibromundecan erhalten.

3.2.3.2 Eigenschaften der Cyclophane mit Phenylpyrimidineinheiten

Alle synthetisierten cyclischen Phenylpyrimidinderivate weisen enantiotrope oder monotrope
flissigkristalline Eigenschaften auf. Die 2-Phenylpyrimidinderivate bilden nemdtisoie die
5-Phenylpyrimidinderivate smektisch A-Phasen aus (Abbildung 3-16).

( o/_\o@—{l@— O/_\O‘B ( o/_\o@—@)— O/_\O‘B
Co o0 o Co oOCra o

cr 173 (N 136) is 6b cri13l § 175is 7a

cr140 § 169is 8

Abbildung 3-16 Phasenumwandlungstemperaturen verschiedener cyclischer Phenylpyrimidinderivate

Die gleiche Abhangigkeit von der Position des Phenylringes am Heteroaromaten kann auch bei
den entsprechenden konventionell aufgebauten dialkoxysubstituierten 2-Phenylpyrimidinen und
5-Phenylpyrimidinen (Abbildung 3-1Beobachtet werden [70].

N N
CeH, P i:: :®0C5H13 CeH1 0 < > <©>_ OCH,4
N N

cr 62 S 68 N 89 is [70] cr 71 § 104 is [70]

Abbildung 3-17 Phasenumwandlungstemperaturen zweier Phenylpyrimidinderivate

11 siehe FuRnote 4 auf Seite 17.
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Die Phasenumwandlungstemperaturen sind bei den synthetisierten Cyclophanen, in denen diese
Strukturelemente eingebaut sind, stark gegentber den vergleichbaren konventionell
aufgebauten Flussigkristallen erhdht. Allerdings steigt nicht nur die Stabilitat der flissig-
kristallinen, sondern auch die der kristalinen Phasen. Das fuhrt dazu, dal3 die nematischen
Phasen der 2-Phenylpyrimidinderivate nur noch monotrop auftreten. Auffallig ist dabei, daf3 die
Orientierung derrigid cores zueinander nur einen sehr geringen EinfluR auf die
Mesophasenstabilitat ausubt (vgl. Verbinddiagind8 in Abbildung 3-16).

Die Umwandlungstemperaturen der 2-Phenylpyrimidinderivate mit unterschiedlicher Lange der
verknipfenden Polyetherketten sind in den nachfolgenden Tabedemmegefalit.

Nr.| n | m [Umwandlungstemperaturen| Nr. | n | m [Umwandlungstemperaturgn

6a| 1 1 cr178 (N 134) is 6d | 1 3 cr 154 (N 123) is

6b| 2 | 2 cr 173 (N 136) is 6b| 2 | 2 cr 173 (N 136) is

6c | 3 3 cr 125 (N 111) is 6e | 3 1 cr 149 (N 112) is
Tabelle 3-1a Tabelle 3-1b

Nr.| n | m [Umwandlungstemperaturen

N
O~
6f | 1| 2| crisa(N139)is X N 5

6g | 2 1 cr 164 (N 126) is
0 N 0
6d | 1 | 3 cr 154 (N 123) is K/ O@_< C} o
6e| 3 | 1 cr 149 (N 112) is N m
Tabelle 3-1c

Tabellen 3-1 Umwandlungstemperaturen (°C) der 2-Phenylpyrimidinderivate (2)PPEOmM (2)PPEOnN

Es zeigt sich, dall die Phasenumwandlungstemperaturen mit steigender Kettenlange der
Polyetherkette stark abnehmen, wobei der Einflud auf die Stabilitat der kristalinen Phase
starker hervortritt, als der auf die der Mesophasen. Beim Vergleich der Phasenumwandlungs-
temperaturen der Verbindungen mit unterschiedlicher Lange der Polyetherbriicken, aber
jeweils gleicher Anzahl an Oxyethyleneinheiten in den beiden Polyetherketten, (Tabelle 3-1a)
besitzt die Verbindungéb mit Tetraethylenglykolbricken die hochste Stabilitdt der
nematischen Phase. Eine Verlangerung der Ethylenglykolbriicken um jeweils eine
Oxyethyleneinheit bewirkt eine Destabilisierung der Mesophase. Eine Verklrzung der
Ethylenglykolbriicken fuihrt ebenfalls zu einer, jedoch sehr minimalen, Verringerung der
Mesophasenstabilitat.

Bei Cyclophanen mit einer gleichen  Gesamtanzahl der  verbrickenden
Oligooxyethyleneinheiten, aber unterschiedlicher Verteilung auf die beiden Polyetherketten
(Tabelle 3-1b), besitzt die Verbindurdp mit jeweils gleicher Kettenlange an beiden Seiten
héhere Phasenumwandlungstemperaturen, als die Verbindedyede( mit unterschiedlicher
Anzahl an Oligooxyethyleneinheiten in den beiden verbrickenden Ketten. Bemerkenswert
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scheint die unterschiedliche Stabilitat der nematischen Phasen bei den konstitutionsisomeren
Verbindungen, die sich in der Lange der Polyetherkette zwischen den Phenylringen (bei
gleicher Gesamtzahl der Oligoethylenglykoleinheiten im Molekil) unterscheiden (Tabelle 3-
1c). Hier besitzen die Cyclophane mit einer kirzeren Briicke zwischen den Phenylringen eine
geringfugig hohere Mesophasenstabilitat, als die Verbindungen mit einer kirzeren
Polyetherbriicke zwischen den Pyrimidinringen.

Einen groRReren Einfluld auf die Mesophasenstabilitat besitzt jedoch die chemische Struktur der
verknipfenden Ketten. Der Austausch der Polyetherkette zwischen den Pyrimidinringen durch
eine Alkylkette (Polymethylenkette) (Abbildung 3-18) bewirkt eine Mesophasenstabilisierung
um 32 Kelvin (vgl. Verbindunger6b und9). Durch diese Desymmetrierung sinkt gleichzeitig

der Schmelzpunkt, so dafl3 die nematische Phasg2)@PC11(2)PPEO4 (9) enantiotrop
auftritt.

( 5 o @—(I:@— J o ‘B ( 5 o 4©>—<NQ>— o’\

o) (CH),
N
o OO o o O<D—"
(2)PPEO4(2)PPEO4 6b (2)PPC11(2)PPEO4 9
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0D~ OO 3
(CHZ) (CHy) (CHZ)
SO SO0
(2)PPC11(2)PPC11 11 (2)PPEO4(2)PPC11 10
crl172 (N 171)is cr 146 (N 145) is

Abbildung 3-18 Phasenumwandlungstemperaturen von Cyclophanen mit unterschiedlicher chemischer
Struktur bei gleicher Kettenlange der verbriickenden Ketten

Ein Austausch der Oligooxyethylenkette zwischen den Phenylringen hingegen bewirkt eine
geringe Stabilisierung der kristallinen Phase, bei einer minimalen Mesophasenstabilisierung
(vgl. Verbindungen 6b und 10). Der Austausch beider Polyetherbriicken durch
Kohlenwasserbricken fuhrt zu einem Cyclophéamit der hdchsten Stabilitat der nematischen
Phase. Es zeigt sich, dal3 die chemische Natur der Verbriickung zwischen den heterocyclischen
Ringen einen besonders starken Einfluld auf die Mesophasenstabilitdt der nematischen Phase
besitzt. So bewirkt der Einbau einer Polyetherkette zwischen den heteroaromatischen Ringen
eine geringere Stabilitat der nematischen Phase im Vergleich zu den Verbindungen mit einer
Oligomethylenbriicke. Ein Austausch der Polyetherbriicke zwischen den Phenylringen ist
demgegeniber nur von minimaler Bedeutung fiur die Hohe des Klarpunktes der gebildeten
nematischen Phasen. Ob fir dieses Phanomen veranderte Dipol/Dipolwechselwirkungen,
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Seperationseffekte, verschiedene bevorzugte Konformationen oder andere Ursachen
verantwortlich sind, ist bisher nicht geklart.

Auch in der Reihe der 5-Phenylpyrimidindrivate ist eine Erhéhung der Mesophasenstabilitat
beim Austausch einer Polyetherkette durch eine Kohlenwasserstoffkette zu beobachten
(Abbildung 3-19).
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Abbildung 3-19 Phasenumwandlungstemperaturen verschiedener 5-Phenylpyrimidinderivate

Dieses Verhalten unterscheidet sich grundlegend von dem der Biphenylophane [26]. Wéahrend
bei diesen Verbindungen der Phasentbergaprgs,Sbhei schrittweisem Austausch der
Polyetherbriicken gegen aliphatische Briicken, nahezu unverandert bleibt, unterscheiden sich
die Strukturen der gebildeten Phasen. So bilden Biphenylophane mit zwei Polyetherketten
unterhalb der SPhase eine SPhase aus, wahrend solche mit einer Polyetherkette und einer
Polymethylenkette unterhalb degr-Bhase vorwiegend hochgeordnete getiltete Mesophasen
aufweisen [26].

Bei den cyclischen Phenylpyrimidinderivaten bleibt der Phasentyp bei dem Austausch der
Polyetherketten durch Polymethylenketten unveréandert.

3.2.3.3 Rontgenkristallstrukturanalyse von (ap)-(5)PPEO4(5)PPEO4

Vom Cyclophan(ap)-(5)PPEO4(5)PPEO4 konnten geeignete Einkristalle fur die Rontgen-
kristallstrukturanalyse gewonnen werden, welche im Arbeitskreis PraRzMEILER von
Herrn Dr. WAGNER am Institut fir Allgemeine und Anorganische Chemie der Martin-Luther-
Universitat Halle-Wittenberg untersucht wurden.
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Man findet in der Kristallstruktur eine parallele und gestaffelte Anordnung der in sich
verdrillten aromatischen Ringsysteme, &hnlich der des Biphenylophand26], das
weitestgehend der Anordnung konventionetietapelsysteme entspricht [46].
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Abbildung 3-20 Kristallstruktur von (ap)-(5)PPEOA4(5)PPEO4
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Abbildung 3-22 Zweidimensionale Darstellung der Anordnung der Cyclophane in der Elementarzelle

Von den konstitutionsisomeren cyclischen Pyrimidinderivafenund 6b konnten keine
geeigneten Kristalle fur die Rontgenkristallstrukturanalyse erhalten werden.
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4 Cyclophane mit verschiedenen starren Strukturelementen

4.1 Kombination von zwei verschiedenen calamitischen mesogenen Struktur-
elementen

In Cyclophanen ist eine definierte Verkntpfung unterschiedlicher starrer Strukturelemente in
einem Molekil realisierbar. Zum einem sollten zwei verschiedene calamitische mesogene
Struktureinheiten und zum anderen ein calamitiscligid core mit einem anderen
Strukturelementen verknupft werden, das andere Funktionen Ubernehmen kann (EDA-
Wechselwirkung, Komplexbildung). Neben cyclischen Dimesogenen sollte es somit méglich
sein, funktionale flussigkristalline Cyclophane zu erhalten.

4.1.1 Synthese der Cyclophane

Als geeigneter Syntheseweg zum Aufbau der cyclischen Dimesogene erschien der in Schema 2-
1 auf Seite 5 dargestellte Schlisselschritt der Cyclisierung, die Umsetzung eines zweiwertigen
promesogenen Phenols mit einem Bistosylat, das ein anderes starres Strukturelement enthalt.
Die Synthese der Bistosylate, welche Biphenyl- (Schema 4-1) und p-Terphenyleinheiten
enthalten, sind in den folgenden Schemata dargestellt.

Die Synthese der Biphenylderivate erfolgte im Fall des 4,4’-Bis[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-
1,4,7,10-tetraoxadodecyllbipheng#t durch die Umsetzung von 4,4’-Dihydroxybiphenyl mit
Tetraethylenglykolmonotosylat und anschlieRender Tosylierung [44] des isolierten Diols. Fur
das andere BiphenylderivéB, welches zwei Methylengruppen atgid core besitzt, wurde

zuerst das aromatische System durch eine Palladiumkatalysierte-Kreuzkupplungsreaktion
aufgebaut (Schema 4-1). Die Umsetzung eiimesitu aus 4-Methylphenylmagnesiumbromid
hergestellten Zinkorganischenverbindung mit 4-Bromtoluol fihrt in guten Ausbeuten zu
4,4’-Dimethylbiphenyl [71]. Diese Verbindung kann mit NBS bromiert [72], und das
entstehende 1,4-Bis-(brommethyl)benzol mit dem Mononatriumsalz des Tetraethylenglykols
zum Diol 67 umgesetzt werden. Die anschlieRende Tosylierung [44] lieferte 4,4’-Bis[13-
(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxatridecyiphenyl68 [ 73] in befriedigenden Ausbeuten.

In Schema 4-2 ist die Synthese eines p-Terphenylderivates beschrieben. Ausgehend von
4-Methoxyphenylboronsaure [74] gelangt man in einezuBi-Reaktion [42] mit 2,5-
Dibromtoloul zu 4,4”-Dimethoxy-2’-methyl-p-terphenyl. Die Abspaltung der Methylschutz-
gruppen erfolgte mit BBrin wasserfreiem Benzol in hohen Ausbeuten. Die anschlieRende
Umsetzung mit Tetraethylenglykolmonotosylat und Tosylierung [44] des isolierten Diols fiihrt
zum gewuinschten Bistosylat.
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Schema 4-1 Synthese von 4,4’-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxatridecyl]biphenyl und 4,4'-
Bis[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxadodecyl]biphenyl
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Schema 4-2 Synthese von 4,4”-Bis(12-hydroxy-1,3,7,10-tetraoxadodecyl)-2’-methyl-p-terphenyl

Aufgrund der sehr schlechten Loéslichkeit der lateral unsubstituierten p-Terphenylderivate
mul3te fur die nachfolgend beschriebenen p-Terphenylderivate ein anderer Syntheseweg
beschritten werden.

Diese p-Terphenylderivate wurden durch einezu&i-Reaktion [42] der entsprechend
substituierten Brombenzole mit 1,4-Phenyldiboronséure erhalten (Schema 4-3). Das nach der
Kreuzkupplungsreaktion erhaltene Di@l7 wurde mit Toluol-p-sulfonylchlorid zu dem
entsprechenden BistosylZ8 umgesetzt [44].
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Schema 4-3 Synthese von 4,4"-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxatridecyl]-p-terphenyl und
4,4”-Bis[12-(hydroxy)-1,4,7,10-tetraoxadodecyl]-p-terphenyl

Die so erhaltenen Bistosylate wurden, wie in Schema 4-4 fir Verbindutg@emd 14
beschrieben, mit verschiedenen zweiwertigen Phenolen unter hoher Verdiinnung in DMF mit

Kaliumcarbonat als Base und Kaliumtosylat als Templat zu den entsprechenden Cyclophanen
umgesetzt.



Cyclophane mit verschiedenen starren Strukturelementen 38

& J Y = -CHO-
@) OTos @)
g , TosO

N
K,CO,, KOTos HO Q OH 79
DMF 80°C

hohe Verdiinnung

OO o
o N O x=-OCH 3
&o\_/o@“)—@o\_/oj = -CH,0-

Schema 4-4 Synthese der gemischten Cyclophane 13 und 14

13

4.1.2 Flussigkristalline Eigenschaften der cyclischen Dimesogene

Die Phasenumwandlungstemperaturen einiger Cyclophane mit zwei calamitischen mesogenen
Struktueinheiten sind in den folgenden Abbildungen zusammengefal3t.

Deutlich erkennbar ist die zu erwartende Erhéhung der Mesophadeastaturch
Verlangerung eines deigid cores Ausgehend von den Biphenylophanén [26] und 1b

(Seite 9) gelangt man durch den Einbau eines weiteren aromatischen Ringes zu einem
Cyclophanl5 mit hoheren Phasenumwandlungstemperaturen der Mesophasen. Beim Abkihlen
aus der gPhase ist bei 214 °C die Ausbildung einer Schlierentextur, typisch fur gine S
Phase, zu beobachten. Es wird eine weniger geordnete getiltete Phase beglinstgthBse S

ist nicht mehr beobachtbar. Eine Verknipfung der Biphenyleinheiten mit dem 2’-methyl-
substituierten Terphenylsystem fuihrt zu nematischen Cyclophanen, ohne weitere Mesophasen
mit Schichtstruktur. Verbindun@8 (zwei unterschiedlich substituierte p-Terphenylsysteme im
Cyclophan) bildet unterhalb der nematischen Phase eine bhrdteaSe aus.

Die 2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazolderivat&%21) bilden nematische und smektisch C-Phasen
aus. Die Stabilitat der Mesophasen hangt auch hier stark von beiden starren Struktureinheiten
ab. So besitzt das Cyclophan mit dem flexilea’-Bitolylsystem 19 die niedrigsten Phasen-
umwandlunggemperaturen.

Die Kombination von unterschiedlichen starren Struktureinheiten in Cyclophanen fuhrt somit
zu Verbindungen, die zum Teil sehr hohe Klarpunkte, bei vergleichsweise niedrigen Schmelz-
punkten und damit breiten Mesophasenbereichen, besitzen. Der ausgebildete Phasentyp wird
dabei von beiden mesogenen Einheiten bestimmt.
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Abbildung 4-1 Phasenumwandlungstemperaturen der Cyclophane mit unterschiedlichen calamitischen mesogenen Einheiten
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Dies zeigt sich auch im Mesophasenverhalten@BmO4Me TPEOA4. Die Verbindung bildet
ausschlief3lich eine nematische Phase.
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Abbildung 4-2 Phasenumwandlungstemperaturen von DPTO4MeTPEO4

CH,

In Abbildung 4-3 sind die Phasenumwandlungstemperaturen von zwei Cyclophanen, die neben
dem 4,4’-Biphenylsystem eine 2-Phenylpyrimidineinheit enthalten, dargestellt. Die Verbindung
13 bildet eine monotrope nematische Phase aus. Der Klarpunkt ist zwar gegeniiber dem
vergleichbaren Cyclophan, das ausschlie3lich 2-Phenylpyrimidineinheiten enthalt (Tabelle 3-1a
auf Seite 30), geringfligig erhoht, liegt aber deutlich unter dem des Biphenyldpt{an 193

S 196 S 209 is [26]) (Abbildung 3-1 auf Seite 10) mit gleicher Anzahl an Oxyethylen-
einheiten.

Der Einbau zweier Methylengruppen zwischen Polyetherbriickerigidi core fuhrt hier

jedoch zum Verlust der flussigkristallinen Eigenschaften (Vi4p.
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14 -OCH.. -CH,0O- Fp.: 87 °C
Abbildung 4-3 Phasenumwandlungstemperaturen der Cyclophane 13 und 14

Alkyl- oder alkoxysubstituierte 2-Phenylpyrimidinderivate sind durch Orthopalladierung in
dinucleare Palladium-(Il)-Komplexe Uberfiihrbar [75,76]. Da die oben beschriebenen
Cyclophane diese Struktureinheiten besitzen, solite es mdglich sein, ausgehend von ihnen

neuartige Metallomesogene zu synthetisieren. Sie kdnnen somit als funktionale Cyclophane
aufgefaldt werden.



Cyclophane mit verschiedenen starren Strukturelementen 41

Die Synthese und Eigenschaften der Palladium-Komplexe sind in Abschnitt 4.2 auf Seite 42
beschrieben.

Ein optisch aktives Cyclophan, das zwei verschiedene starre Strukturelemente besitzt, ist in
Abbildung4-4 dargestellt.

DPTMEOA4TPEO4M wurde durch XMAGUCHI-Lactonisierung [40] ausR(R}2,5-Bis{4-[1-
(hydroxycarbonyl)ethoxy]phenyl}-1,3,4-thiadiazo49 und 4,4”-Bis(12-hydroxy-1,4,7,10-
tetraoxadodecyl)-p-terphenyl (Verbinduig in Schema 4-3 auf Seite 37) mit DMAP, wie in
Unterabschnitt 3.2.1.3 auf Seite i&schrieben, synthetisiert.

rW@ O
. OO0 5

DPTMEO4TPEO4M 23
cr 125 $* 157 Ch 191 BP192 is

C

Abbildung 4-4 Phasenumwandlungstemperaturen des Cyclophans DPTMEO4 TPEO4M

Y TR

Abbildung 4-5 Textur von DPTMEO4TPEO4M bei Abbildung 4-6 Textur der flissigkristallinen Phase
der Phasenumwandlung Ch-S cbei 157 °C von DPTMEO4TPEO4M bei 150 °C (gekreuzte
(gekreuzte Polarisatoren) Polarisatoren)

Beim Abkuhlen aus der isotropen Schmelze ist zwischen gekreuzten Polarisatoren bei 192 °C
eineblue phasgdie sich beim weiteren Abkthlen in eine cholesterinische Phase umwandelt, zu
beobachten. Bei 157 °C ist die Ausbildung eingorm like texture(Abbildung 4-5) zu
beobachten, welche typisch fiir smektisch C-PHasdiraler Verbindungen ist (Abbildung 4-

6).

12 Sjehe FuRnote 8 auf Seite 20.
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4.2 Palladium-Komplexe

Metallomesogene, Ubergangsmetallkkomplexe und metallorganische Verbindungen mit fliissig-
kristallinen Eigenschaften sind in den letzten Jahren intensiv erforscht worden. So ermdglicht
die Komplexierung von organischen Liganden vorwiegend an Ubergangsmetalle, die Synthese
von Verbindungen mit ungewohnlichen Geometrien und interessanten mesomorphen,
elektrooptischen und magnetischen Eigenschaften [77].

2-Phenylpyrimidinderivate sind durch Orthopalladierung in dinucleare Pallgdlitm
Komplexe Uberfuhrbar, die flissigkristalline Eigenschaften besitzen kénnen [75,76].

Wahrend die Umsetzung des Cyclophais (Abbildung 3-16 auf Seite 29), das zwei
2-Phenylpyrimidineinheiten enthalt, zu nicht ndher charakterisierbaren Verbindungsgemischen
fahrt, sollten die Cyclophang3 und 14 (Schema 4-4 Seite 38) in der Lage sein, einheitliche
Palladium-(Il)-Komplexe zu bilden.

Die Synthese der Metallkomplexe erfolgte in Anlehnung an die in der Literatur beschriebenen
Methoden [78] (Schema 4-5).
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Schema 4-5 Synthese der Metallomesogene Pd13 und Pd14
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Die Cyclophane werden in einer Mischung aus Chloroform und Ethanol bei Raumtemperatur
mit Pd(PhCN)Cl, geriihrt. Die'H-NMR-Spektren der isolierten gelben Verbindungen zeigen
eine Aufspaltung der Signale, die fur einen Angriff des Palladiums an ein Stickstoffatom und
C-2’ des Phenylpyrimidins sprechen. In den negativen Elektrospraymassenspektren sind
verschiedene Peaks mit einem typischen Isotopenmuster fur Palladium zu finden, welche der
Masse von [PCI),L,+Cl" entsprecheéi ESI-MS' Untersuchungen (positive lonisation)
zeigten eine sukzessive Abspaltung der ChloratomeCjRd+H]", [P&CIL.+H]", deren
lonisation zu dem Fragment [PdL+HJfihrt. Diese Ergebnisse und die Strukturen
vergleichbarer Verbindungen [75] sprechen daflr, dafd in den synthetisierten Metallkomplexen
zwei Palladiumatome tber Chlorbriicken angeordnet sind (Verbirlt®in Schema 4-5).

Die Phasenumwandlungstemperaturen sind in Tabelle 4-2 zusammengefal3t.

Verbindung X Y cr S\ N IS
13 @) @) e 172 - - (+ 142) .
Pd13 @) @) + 168 208 226 (Zers.) -
14 -OCH,. -CH,O- « 87 - - - - .
Pd14 -OCH,. -CH,O- « 118 - - (¢« 91) .

Tabelle 4-2 Phasenumwandlungstemperaturen der freien Liganden und ihrer Pd-Komplexe

Komplex Pd13 zeigt eine enantiotrope nematische Phase, die durch eine typische Schlieren-
und marmorierte Textur, beobachtbar zwischen gekreuzten Polarisatoren, charakterisiert ist.
Der Klarpunkt der nematischen Phase ist im Vergleich zu dem entsprechenden Cyt®phan
stark erhoht. Beim Abklhlen aus der nematischen Phase ist bei 208 °C eine Phasenumwand-
lung zu beobachten, welche durch das Auftreten einer Fachertextur gekennzeichnet ist. Diese
kann leicht homdotrop orientiert werden, was eindeutig fur das Vorhandensein einer
smektischen A-Phase spricht. Das Metallomeso@eii4, synthetisiert aus dem nicht
kristallinflissigen Cyclophari4, zeigt ausschliel3lich eine monotrope nematische Phase mit
einem Klarpunkt von 91 °C.

Die htheren Phasenumwandlungstemperaturen der Komplexe im Vergleich zu den freien
Liganden, das Auftreten einex-£hase in der Phasensequenz Rda3 und die Induktion der
nematischen Phase bei VerbinduPgl4 deuten auf eine Mesophasenstabilisierung, durch die
Bildung der durch die Pg(CI),Pd-Brucke hervorgerufene Verknupfung der Makrocyclen,

hin. Der Betrag der Erhéhung der Phasenumwandlungstemperaturen entspricht der von

13 2 komplexierte Form der Verbindurd@ bzw. 14.
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bekannten orthopalladierten 2-Phenylpyrimidinen [75] und sollte in der besseren
intermolekularen Wechselwirkung des pdtl),Pd-Kernes und in der Erhéhung der Rigiditat

zu suchen sein.

Die scheibenformige Gestalt der zentralen Region der Palladium-Komplexe wirft die Frage auf,
welche Struktur die nematischen Phasen besitzen. Sie konnten die Struktur einer biaxial
nematischen (N [33,79], discotisch nematischengNoder columnar nematischen Phasg,N
besitzen. Mischungsuntersuchungen der Metallomesogene mit bekannten calamitischen
Flussigkristalleti* zeigten jedoch eine vollstandige Mischbarkeit der nematischen Phasen.
Dieses Ergebnis und das Auftreten einer smektischen Schichtstruktur in der Phasensequenz
von Pd13 sind Hinweise auf die calamitische Struktur der nematischen Phase. Sowaishl
auch1v2 Disklinationen in der Schlierentextur der Phase kdnnen beobachtet werden, so daf3
bisher noch kein Hinweis auf einen mdglichen biaxialen Charakter der nematischen Phasen
vorliegt [79].

14 Die nematischen Phasen von 2,5-Bis(4-Methoxyphenyl)-1,3,4-thiadi#iro[98] und 3,6-Bis(Butydxy-
phenyl)-1,2,4-triazirKIll [103] zeigten eine vollstandige Mischbarkeit mit der nematischen Phaga¥8n
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4.3 Cyclophane bestehend aus einem mesogenen und einem nichtmesogenen
Strukturelement

4.3.1 Synthese der Verbindungen

Die durch die Makrocyclisierung hervorgerufene Mesophasenstabilisierung sollite es
ermoglichen, Molekiile zu synthetisieren, die formanisotrope Strukturelemente und andere
nichtmesogene Strukturelemente enthalten, wobei die mesogene Einheit die fliissigkristallinen
Eigenschaften induziert und die nichtmesogenen Strukturelemente bestimmte Funktionen
Ubernehmen konnen. Damit wére es mdoglich flissigkristaline Systeme mit bestimmten
Eigenschaften (EDA-Wechselwirkung, Komplexierung, glasartiges Erstarren, usw.) gezielt
aufzubauen. Erste Arbeiten dazu werden in den folgenden Kapiteln beschrieben.

Als mesogene Einheiten sollten dazu das 2,5-Bis(4-subst.-phenyl)-1,3,4-thiadiazol und das
2’-Methyl-4,4”-bis(subst.)-p-terphenyl dienen. Als nichtmesogene Elemente wurden
a,0’-p-Xylol, verschieden substituierte Naphthalineinheiten und das 1,6-disubstituierte Hexa-
2,4-diin verwendet.

4.3.1.1 Xylylderivate

Die Synthese von 1,4-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,7,11-tetraoxatridecyl]benzol, das fir
die Darstellung der p-Xylylderivate benétigt wird, ist in Schema 4-6 dargestellt.

Br : Br

N/ N/ N/
1. HO @] @) @) OH 2. Tos-Cl
THF/H,0/NaOH
Na 0-5 °C
120 °C

TosO \JO

Schema 4-6 Synthese von 1,4-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,7,11-tetraoxatridecyl]lbenzol

Aus dem, in situ aus wasserfreiem Tetraethylenglykol und 0.2 Aquivalenten Natrium
hergestelltem, Mononatriumsalz des Tetraethylenglykols und kommerziell erhaltlichem
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a,a’-Dibrom-p-xylol gelangt man zu 1,4-Bis(13-hydroxy-2,5,7,11-tetraoxatridecyl)benzol, das
mit Toluol-p-sulfonylchlorid und walriger Kaliumhydroxidlésung in THF tosyliert [44] werden
kann. Diese Verbindung kann nach Schema 2-3 auf Seite 6 mit 4,4”-Dihydroxy-2’-methyl-p-
terphenyl bzw. 2,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiazol zu den entsprechenden Cyclo-
phanen umgesetzt werden.

Die Phasenumwandlungstemperaturen sind in Taédlauf Seite 50 zusammengefalt.

4.3.1.2 Naphthalenophane

Die Synthese dieser Cyclophane ist am Beispiel der 2,6-substituierten Naphthalinderivate in
Schema 4-7 dargestellt.

[O Oj 27

K,CO, / KOTos '\5\‘

DMF 80 °C S 46
hohe Verdinnung | HO OH

hohe Verdiinnung 71
3

OO0

@)

. )
&0\40/%0\goyO

Schema 4-7 Synthese der 2,6-substituierten Naphthalinderivate

__/
CH,
K. CO,/KOT
20 |10 (o
DMF 80 °C
CH

28
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Wahrend 2,6-Bis[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,3,7,10-tetraoxadodecyllnaphthalin  [28] aus
Tetraethylenglykolbistosylat und 2,6-Dihydroxynaphthalin in einem Syntheseschritt erhalten
werden kann, muf3ten fur die Synthese von 1,5-Bis[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-
tetraoxadodecyllnaphthalin [80], aufgrund von Schwierigkeiten beim AbtrEnices mit
groRem UberschuR verwendeten Tetraethylenglykolbistosylates, zwei Syntheseschritte
durchgefuhrt werden (Schema 4-8).

OH
HO
— — —  — K,CO,
TosO 0] O 0] OH CH,CN RiickfluR
/ \

& b
<\OH HO\;

THF/HO/NaOH
0-5°C

Schema 4-8 Synthese von 1,5-Bis[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxadodecyl]naphthalin

Die Phasenumwandlungstemperaturen sind in Taédlauf Seite 50 zusammengefalt.

5 Reines Produkt kann, aufgrund von nahezu gleichew®&ten von den Naphthalinderivaten und Tetra-
ethylenglykobistosylat in verschiedenen Losungsmittelgemischen, nur durch Umkristallisieren erhalten
werden. Das 1,5-Naphthalinderivat fallt jedoch als Ol an, welches erst nach langer Zeit der Lagerung bei
Raumtemperatur auskristallisiert (siehe Experimenteller Teil).
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4.3.1.3 Diacetylenderivat

Die Synthese vonDIEO4DPTEO4 31 erfolgte ausgehend von 2,5-Bis[4-(12-hydroxy-
1,3,7,10-tetraoxadodecyl)phenyl]-1,3,4-thiadiaz¢chema 3-5 auf Seite 18) durch
Veretherung mit Propargylbromid in wasserfreiem DMF mit NaH als Base und einer
anschlieRenden oxidativen ‘Gatalysierten Glaserkupplung [41] in 43 % Ausbeute (Schema

4-9).
N-N
ol O
4 |

O o)
. Ho
0 0/
L_OH \—
NaH / Br
DMF 20 °C //
@}
. @AS%@ ~
@) @)
7 °
@)
0 ya o/
Lo 7
Nn—
CuCl,/ TMEDA | Luftsauerstoff
Xylol 140 °C | hohe Verdiinnung

ﬁo@A?K@\OS
(° D

0 o
&o o/o\\/od

\J

31 DIEO4DPTEOA4

Schema 4-9 Synthese des Diacetylenderivates 31
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4.3.2 Flussigkristalline Eigenschaften der Cyclophane

Die Flussigkristallinen Eigenschaften der synthetisierten Verbindungen sind in Abbildung 4-7
und (Tabelle 4-3) zusammengefalit.

Die Kombination von nichtmesogenen aromatischen Einhedtari-Xylyl, 2,6-Naphtyl) mit

dem Biphenylsystem, als mesogener Struktur, fihrt zu Verbindungen, die nicht in der Lage
sind, flussigkristalline Phasen auszubilden (Abbildung 4-7)

£O0, 00

o) ° o 5
& Ouo o\_/oj & o\_/O 4@ OK/ oj

24Fp.: <20 °C V Fp.: 148 °C [28]

Abbildung 4-7 Phasenumwandlungstemperaturen der Cyclophane IV [28] und 24

Das Naphthalinderiva¥/ stellt einen Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 148 °C dar [28].
Der Einbau der p-Xylylgruppe in das Cyclophan bewirkt einen drastischen Abfall der
Schmelztemperatur. Beide Verbindungen sind stark unterkihlbar, ohne das eine Mesophase
beobachtet werden kann.

Die Verbindungen, in denen eine nichtmesogene Einheit mit einem Dreikernsystem verkntpft
ist, bilden fliissigkristalline Phasen aus. Sie weisen ausschlieRlich nematisché’Phihsm

Teil sehr hohen Klartemperaturen auf (Tabelle 4-3). Die 2,6-substituierten Naphthalinderivate
sind glasartig erstarrende, nematische Flussigkristalle. Die isomeren 1,5-substitierten
Naphthalinderivate bilden ebenfalls stark unterkiihlbare nematische Phasen, allerdings mit einer
deutlich geringeren Klartemperatur. Es ist jedoch kein glasartiges Erstarren der nematischen
Phase zu beobachten.

Die p-Xylylderivate und das Diacetylenderivat besitzen eine deutlich geringere Mesophasen-
stabilitat der nematischen Phasen.

Es ist also moglich, in Cyclophanen nichtmesogene Einheiten mit Systemen, die mindestens
drei aromatische Ringe enthalten, zu verknipfen und somit flissigkristalline, funktionale
Cyclophane zu erhalten.

Durch Zugabe des Elektronenakzeptors 2,4,7-Trinitroflurenon (TNF) konnte in den Fallen der
2,5-Diphenylthiadiazolderivate?5 und 27 eine smektische A-Phase induziert werden
Detaillierte Untersuchungen dazu sind im folgenden Abschnitt beschrieben.

16 Siehe FuRRnote 4 auf Seite 17.
Y 25TNF Ty: (max) Sy 116 is,27/TNF T: (max) S 126 is
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Verbindung Nr. cr g N is
1\5\1
fo’@/(S)\©\0/\
[0 Oj 25 « 86 - - (¢ 71) .
0 Lo 9 (27.4) (0.09)
K/Ouo\/©/\b N
OO0
( ] Cj 26 ¢ <20 - - e 34 .
&OVOJQA Lo (0.08)
~ 00
. ) Oj 27 + 120 (« 22) . 164 .
O&OJ@ L o (44.0) (0.29) (0.26)
OO0
C o ) 28 + 115 (¢« 12) . 14 .
LOJ@K/OJ (54.8) (0.38) (0.29)
NON
(0@/(5)\@\0/\
o °y 29 - 129 - (¢ 111) .
&LOJ@LOJ (47.4) (0.37)
(003 - 9 - - (o 78) .
C 80 ) 30 (41.8) (0.31)
LoD Loy
N@N
(\o/@/(S)\©\0ﬁ
° °y 3L+ 76 - (+  40) .
Qo . _F uOJO (42.3) (0.16)
\/

Tabelle 4-3 Phasenumwandlungstemperaturen der Cyclophane (Phasenumwandlungsenthalpien
(k3-mol *) bzw. Acp-values (kJ mol *K™)
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4.4 Elektronendonator-Elektronenakzeptor Wechselwirkung

Bis-para-phenylene-34-crown-1BPP34C10 bildet mit 1,1-Dimethyl-4,4’-bipyridinium
Kationen (Paraquat) und seinen Derivaten stabile Komplexe (Abbildung 4-8) [81]. Diese
Wechselwirkung ist von ®DDART et. al. eingehend untersucht und bei zahlreichen Synthesen
zu Pseudorotaxanen [81], Rotaxanen [82] und Catenanen [39] verwendet worden.

{ 0/\\0@ o/_\ow
o 0Sro o "

BPP34C10 Paraquat

[ oS30 N
o C o
Q—' O\\/O p O\_/o J

e N XZ—

Abbildung 4-8 Schematische Darstellung der Wechselwirkung zwischen Paraquat und BPP34C10 (nach
(81])

Bei den von ACHIMI synthetisierten Biphenylophanen waren jedoch keine Wechselwirkung
[26] mit Paraquat nachweisbar.

2,4,7-Trinitrofluorenon (TNF) stellt einen starken Elektronenakzeptor dar [83]. Bei
elektronenreichen discotischen Flissigkristallen ist die Induktion von columnaren
Stapelstrukturen und columnar nematischen Phasgrd(iXch Elektronendonator-Elektronen-
akzeptor-Wechselwirkung (EDA-Wechselwirkung) [84] mit TNF beschrieben worden. In den
columnaren Phasen von bestimmten Schwalbenschwanz- und polycatenaren Verbindungen
kénnen durch die Zugabe von TNF kubische upePBasen induziert werden. Dabei wird
davon ausgegangen, dal3 die flachen TNF-Molekile die Zwischenraume der aromatischen
Systeme ausflllen und somit auch sterische Wechselwirkungen diskutiert werden muissen [85].
Verschiedene Beispiele fir die Induktion von Schichtstrukturen bei der Mischung von
stabchenférmigen Verbindungen unterschiedlicher Polaritdt [86] sind beschrieben und
theoretisch erklart worden, jedoch war bisher die Mesophaseninduktion durch Zugabe von
TNF oder anderen kleinen, eher scheibenférmigen Verbindungen zu calamitischen Mesogenen
nicht erfolgreich [87].
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Beim Losen von aquimolaren Mengen des Cycloph2nswelches ein elektronenreiches
Naphthalinringsystem besitzt, und TNF in Chloroform, entsteht eine tiefrote Losung aufgrund
der EDA-Wechselwirkung zwischen den MolekdfenDer nach dem Abdestilieren des
Loésungsmittels unter vermindertem Druck erhaltene Feststoff wurde polarisations-
mikroskopisch untersucht. Beim Abkuhlen aus der isotropen Phase konnte bei 110 °C die
Bildung einer fokal-konischen homdotrop orientierbaren Féachertextur beobachtet werden.
Dieses Erscheinungsbild unter gekreuzten Polarisatoren ist charakteristisch fiir das Vorliegen
einer smektisch A-Phase.

N-N
oS
C T JoO,

C B : 2
e a s °

27 TNF
cr 120 (g 22) N 164 is Fp.: 175 °C
27/TNF (Xrne 0.5) Ta: Sp 110 is

Abbildung 4-9 Phasenumwandlungstemperaturen des Cyclophans 27 und TNF und der Klarpunkt der
Mesophase ihrer &quimolaren Mischung

In Abbildung 4-10 ist der Kontaktbereich zwischen Verbind@igind TNF abgebildet. Das
Mesophasenverhalten von Mischungen, die unterschiedliche Konzentrationsverhaltnisse
27/TNF enthalten, sind in einem vereinfachten Phasendiagramm (Abbildung 4-11)
zusammengefal3t.

Abbildung 4-10 Fotografische Aufnahme des Kontaktbereiches zwischen Verbindung 27 und TNF bei
120 °C (abnehmender TNF-Gehalt von links nach rechts; Phasenfolge N/S  alis/cr)
(gekreuzte Polarisatoren)

18 Es existieren keine Hinweise dafiir, daR sich das TNF-Molekiil bevorzugt im Hohlraum des Makrocyclus
befindet. Vielmehr muf3 von einer gestapelten Anordnung der Molekile ausgegangen werden.
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Abbildung 4-11 Vereinfachtes Phasendiagramm der bindren Mischung von DPTEO4(2,6)NpEO4 mit TNF
(wis-N, 4 is-Sa, @ N-Sp; nur die Ubergange zwischen den verschiedenen Mesophasen
und der isotropen Phase sind dargestellt)

Die Zugabe von TNF fuhrt zu einer Destabilisierung der nematischen Phase. Ab einem Gehalt
von ca. 25 mol% TNF ist zusatzlich zur nematischen Phase die smektische A-Phase
beobachtbar, deren Stabilitdt mit zunehmender Menge TNF ansteigt und die ihre hdchste
Stabilitat bei 126 °C mit einem Gehalt von ca. 40 mol% TNF erreicht.

Offensichtlich bewirkt die EDA-Wechselwirkung eine Positionsordnung der Molekiile, die in
der Ausbildung einer Schichtstruktur resultiert. Diese Wechselwirkung scheint so stark, daf3
die Stérung durch die nichtmesogenen TNF-Molekiile iberwundeffwird

Um die Ursache dieser attraktiven Wechselwirkung genauer zu ermitteln, untersuchten wir das
Mesophasenverhalten der Mischung des CyclopHans(Abbildung 4-12), das nur die
2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazol-einheit enthalt, mit TNF als KontaktpraPardm der rot
gefarbten Kontaktzone zwischen Cyclophan und TNF kann beim Abkuhlen der Probe ein
Absinken des Klarpunktes der nematischen Phase und der Phasenibergangstemyidratur S
beobachtet werden. Bei 185 °C bildet sich auf der Seite mit hbherem TNF-Gehalt eine weitere
kristallinflissige Phase aus, die eine typischel 8&tur besitzt. Daraus ist zu schluf3folgern,

dal3 die Anwesenheit des starken Elektronendonatorsystems (2,6-disubst. Naphthalin) keine

19 Eine Mesophaseninduktion ist auch bei anderen Cyclophanen, welche die 2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazol-
einheit enthalten, zu beobachten (siehe Kapitel 8).

20 Die Verbindungen werden zwischen zwei Deckgléasern zusammengeschmolzen, wobei sich in der Kontakt-
zone abhangig von der Temperatur und der Konzentration verschiedene Mesophasen als Bander beobachten
lassen.
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zwingende Voraussetzung fir die Induktion dgPBase ist. Vielmehr scheint das schwachere
Donatorsystem 2,5-Bis(4-alkoxyphenyl)-1,3,4-thiadiazol ausreichend fur die EDA-Wechsel-
wirkungen mit TNF zu sein.

Im nachsten Schritt wurde das Mesophasenverhalten der Mischung von TNF und Verbindung
VI, welche als offenkettige Modellsubstanz zum Cyclopfanangesehen werden kann,
untersucht. Auch hier konnte im Kontaktbereich einePBase beobachtet werden. Diese
besitzt eine etwas geringere Stabilitét als jene bei der MisdlumelF".

KO@O@ Fo@AOK@KO OCH,
v@”*@ v@”*@

v VI
cr 168 & 221 N 330 is (Zers.) [28] cr 1345155 N 207 is [28]
IV /TNF: Tq: (max) Sp 185 is VI/ TNF: Tg: (max) Sa 172 is

Abbildung 4-12 Phasenumwandlungstemperaturen der reinen Verbindungen IV und V und die maximale
Klartemperatur der induzierten S A-Phase (Kontaktpraparate)

N-N
@*@*@
CgH, 0 OCH

cr 101 $ 195 N 198 is [88]

Abbildung 4-13 Phasenumwandlungstemperaturen von 2,5-Bis(4-octyloxyphenyl)-1,3,4-thiadiazol VIl [88]

Da die cyclische Struktur keine zwingende Voraussetzung fur die Induktion.d&iaSe zu

sein scheint, sollte sich das Phénomen dieser Mesophaseninduktion auf konventionell
aufgebaute Flussigkristalle Ubertragen lassen.

2,5-Bis(4-octyloxyphenyl)-1,3,4-thiadiazgll [88] (Abbildung 4-13) enthdlt das
Hauptstrukturelement des Cyclophaivs und des Dimesogen®$ und wurde detailliert
untersucht (siehe Kapitel 7 auf Seite 66).

21 Es ist aber zu beachten, daR auch die Phasenumwandlungstemperaturen der offenkettigen Vérbindung
deutlich unter der des Cyclophalys liegen. Bezogen auf die Stabilitat der nematischen Phasen kann man
bei Verbindungvl sogar von einer deutlicher ausgepragten Mesophasenstabilisierung sprechen.
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4.5 Cyclophane mit drei rigid cores

Bei den von BRCECet. al. beschriebenen cyclischen Hauptkettenoligomeren, die semiflexible
Strukturelemente enthalten, besitzen die Trimere die hdchste Mesophasenstabilitat [29]. Bei
einem dieser Trimesogene konnte eine biaxial nematische Phase nachgewiesen werden [33].
Waren in den bisher beschriebenen Cyclophanen immer nur zwei starre aromatische
Struktureinheiten miteinander verknlpft, so stellt Verbind8Agein cyclisches Trimer dar
(Abbildung 4-14). Die Verbindung wurde durch die Umsetzung von 1,11-Bis[(5-
hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-3,6,9-trioxauetan (Schema 3-8 auf Seite 24) mit 4,4'-
Bis(13-hydroxy-2,5,7,11-tetraoxatridecyl)biphenyl (Schema 4-1 auf Seite 35) in 20 %
Ausbeute erhalten. Die Verbindung besitzt lediglich einen Schmelzpunkt und es kann keine
flussigkristalline Phase, bei guter Unterkihlbarkeit der isotropen Phase bis auf
Raumtemperatur, beobachtet werden.

AT
O @)

&O\J’ @_{Q}C @

_/
32 Fp.: 87 °C

Abbildung 4-14 Ein cyclisches Trimer mit verschiedenen starren Strukturelementen

Offensichtlich ist bei Makrocyclen mit starren Strukturelementen, in den Fallen der cyclischen
Dimesogene, eine bessere Organisation der Moleklle zu Mesophase mdglich. Es sind aber
noch  weitere Arbeiten notig, um diese Hypothese Zu bestéatigen.
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5 Cyclophane mit einer anderen Verknupfungstopologie

5.1 Lateral-terminal verknipfte Mesogene

In den vorher beschriebenen Cyclophanen sind die starren Molekulteile immer Uber ihre
terminalen Ketten miteinander verkntpft und somit parallel vororientiert. Die Frage bestand,
ob auch flussigkristaline Makrocyclen erhalten werden kdénnen, deren Mesogene lateral-
terminal verknlpft sind und deren Parallelorientierung dadurch stark gestort ist (Abbildung 5-
1).

o’
oy

o/ 33Fp.: <20 °C

Abbildung 5-1 Cyclophan mit terminal-lateraler Verkniipfung der Mesogene

Die Synthese einer reprasentativen Verbindung dieses Typs ist in Schema 5-1 dargestellt.
Schlusselschritt ist die Cyclisierung des Bistosyla#@smit 2,5-(4-Hydroxyphenyl)-1,3,4-
thiadiazol46 unter hoher Verdinnung. Das Terphenylsystem konnte dwobkSKupplung

[42] von 4-Decyloxyphenylboronsaure und 2,5-Dibromxylol und anschlieBender Photo-
bromierung mit NBS erhalten werden. Eine Veretherung mit dem Mononatriumsalz des
Tetraethylenglykols fuihrte in befriedigender Ausbeute zu einem Béd zum BistosylaB9
umgesetzt werden kann [44].

Die Verbindung stellt bei Raumtemperatur ein isotropes Ol dar, bei dem auch beim Abkiihlen
auf -30 °C keine flussigkristaline Mesophase zu beobachten ist. Die nichtparallele
Vororientierung und die beiden lateralen Substituenten am Terphenylsystem bewirken
offensichtlich den Verlust jeglicher flissigkristalliner Eigenschaften.
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Schema 5-1 Synthese eines Cyclophans mit lateral/terminal verknipften rigid cores
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5.2 Planar chirale Cyclophane

Der Einflu lateraler Substituenten auf die flissigkristalinen Eigenschaften konventionell
aufgebauter calamitischer Flussigkristalle ist eingehend untersucht worden [89]. So bewirkt die
Einfiihrung einer lateralen Kohlenwasserstofflé@tesin Absinken der Klartemperatur. Eine
zunehmende Lange der Kohlenwasserstoffkette und Positionierung weiter von den terminalen
Ketten entfernt, bewirkt eine Verstarkung dieser Mesophasendestabilisierung. Die Einfuhrung
eines zweiten grofl3en lateralen Substituenten auf der entgegengesetzten Seite des Molekils
bewirkt meist den Verlust der flussigkristallinen Eigenschaften [90]. Bisher sind noch keine
Beispiele in der Literatur bekannt, bei denen das Mesophasenverhalten von Verbindungen
beschrieben ist, in denen solche lateralen Substituenten zu Cyclen verknipft sind. Eine solche
Verknupfung fuhrt zu Ansaverbindungen [36], die planar chiral sein kénnen.

Planar chirale Verbindungen besitzen eine Chiralitdtsebene, die durch verschiedene Seiten eines
Molekils bedingt ist (Struktuk in Abbildung5-2).

(CA0\ | (CH0\
N

O

s e

Abbildung 5-2 Beispiele fur planar chirale Verbindungen

Bisher ist Uber planar chirale Flissigkristalle und die Struktur ihnrer Phasen sehr wenig bekannt.
So sind nur die Synthese und Eigenschaften von unsymmetrisch 1,3-substituierten
Ferrocenderivaten [91]B) und geeignet substituierten Butadien-tricarbonyleisen-Komplexen
[92] (C) beschrieben worden.

Es sollte daher versucht werden, den mesophasenstabilisierenden Effekt der Cyclisierung zu
nutzen, und eine planar chirale Ansaverbindung und eine mesogene Einheit in einem Cyclophan
zu vereinen. Die Synthese der racemischen Ansaverbindung ist in SchdrmacbiZeben.

22 | aterale Substituenten kénnen auch eine Mesophasenstabilisierung bewirken, wenn sich die zwischen-
molekularen Krafte, wie z.B. durch Wasserstoffbriickenbindung erhéhen [89].
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Schema 5-2 Synthese der racemischen Ansaverbindung 94

Durch Bromierung von Hydrochinon in Eisessig bei Raumtemperatur gelangt man in guten
Ausbeuten zu 2,5-Dibromhydrochinon [93]. Die anschlieRende Umsetzung [36] mit
2 Aquivalenten 1,10-Dibromdecan und 0.375 Aquivalenten Base fiihrt zu 2,5-Dibrom-4-(10-
bromdecyl)phenol in 33 % Ausbeute in Bezug auf die verwendete Base. Die anschlieRende
Cyclisierung unter hoher Verdiinnung in wasserfreiem DMF und Kaliumcarbonat als Base flhrt
in 59 % Ausbeute zur gewinschten Ansaverbindung. Dieses Produkt kann inuziogr- S
Reaktion [42] mit 4-(Benzyloxy)phenylboronséure reagieren. Die anschlieende hydrogeno-
lytische Abspaltung der Benzylschutzgruppe fuhrt zu 1,4-(decamethylen-1,10-dioxy)-2,5-(4-
hydroxyphenyl)benzol 94), das mit 4,4'-Bis[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxado-



Cyclophane mit einer anderen Verknipfungstopologie 60

decyllbiphenyl (Verbindung4 in Schema 4-1 auf Seite 35) zu einem Cyclophan umgesetzt

werden kann (Schema 5-3).
~-O-O-
O Oj
( y
'e) @)
(\\//() OTos TosO C)-J;>
-/ N,

N
CH
(Choho o K,CO,/ KOTos

> ONO-O=| o
hohe Verdiinnung
O

(CAYN

2) 10

(ooﬁo

34 Fp:..<20°C

Schema 5-3 Synthese des racemischen Cyclophans 34

Die Verbindung stellt jedoch ein bei Raumtemperatur farbloses Ol dar, das auch beim
Abkihlen auf -30 °C keine Mesophase ausbildet. Auch eine Verknupfung mit einem
2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazolsystem fuhrt zu einer Verbindung ohne flissigkristalline
Eigenschaften. Die Storung durch die, terminal r@gid core fixierte, Oligomethylenkette
scheint zu stark fur die Organisation der Molekille zu Mesophasen zu sein. Dies bestatigen
auch die Eigenschaften weiterer synthetisierter Verbindungen, die dieses Strukturelement
enthalten (Abbildung 5-3). So kann selbst der Ubergang zu fiinfkermigih cores die
Storung der lateralen Kohlenwasserstoffkette nicht kompensieren. Aufgrund dieser Ergebnisse
wurde auf die Synthese der enantiomerangereicherten Verbindungen [94] verzichtet.
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Abbildung 5-3 Strukturen und Schmelzpunkte der Ansaverbindungen 36-38
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6 Lyotropes Mesophasenverhalten

6.1 Einflu3 von protischen Lésungsmitteln auf das Mesophasenverhalten

Die thermotropen flussigkristallinen Eigenschaften der synthetisierten Cyclophane sind in den
entsprechenden Kapiteln eingehend beschrieben worden und werden ab Seite 72 zusammen-
fassend dargestellt.

Die Grundstruktur der synthetisierten Cyclophane, bestehend aus zwei mehr oder weniger
elektronenreichem-Systemen und hydrophilen Polyetherketten, laRt eine Wechselwirkung mit
polaren Lésungsmitteln einerseits und Alkalimetallionen andererseits und damit eventuell eine
Veranderung der flussigkristallinen Eigenschaften erwarten.

Mittels Kontaktpraparaten wurde der Einflu protischer Lésungsmittel auf die mesogenen
Eigenschaften der Cyclophane untersucht.

Bei den Cyclophanen, die ausschliel3lich Polyetherketten enthalten, konnte durch die Zugabe
von Wasser, Glycerin, Ethylenglykol, Diethylenglykol oder Formamid keine Mesophasen-
stabilisierung oder kiuktion von neuen flussigkridiaen Phasen beobachtet werden. Bei
erhdhter Temperatur I6sen sich einige Verbindungen in Formamid zu isotropen Lésungen.

Die Situation ist im Falle der Phenylpyrimidinderivate mit einer Polyether- und einer Kohlen-
wasserstoffbriicke verandert (Abbildung 6-1). Hier bewirkt der Einbau der hydrophoben
Kohlenwasserstoffketten eine starker ausgepragte Amphiphilie.

O OG- owoj O~

(CH

o N . oj (CHy), . N
_©_<:ON>_\_/ \o—<t :>—<ON>—O\_/0\) &O\_/O_©_<NQ:>_OH/

(5)PPEO4(5)PPC11 (5)PPE05(5)PPC8 (2)PPC11(2)PPEO4
cr; 107 cp 128 S 203 is cr 115 S 164 is cr 131 N 168 is
TC|_ (maxy SA 140 iS(formamidges‘attigt) TC|_ (maxy SA 124is (formamidgesattigt)

2)11

Abbildung 6-1 Phasenumwandlungstemperaturen amphiphiler Phenylpyrimidinderivate

Im Kontaktbereich von (5)PPEO4(5)PPC11, (5)PPEO5(5)PPC8 oder
(5)PPEO5(5)PPC14 mit Formamid konnten Myelinfiguren, eine typische Textur fur lyotrope
Sa-Phasen, beobachtet werden. Bei der Zugabe von protischen Losungsmitteln werden
offensichtlich Losungsmittelmolekiile in den solvatophilen Bereich der Molekiile eingebaut.
Allerdings liegen die Klarpunkte der l6sungsmittelgesattigten Proben unter denen der reinen
Verbindungen. Bei(2)PPC11(2)PPEO4 fuhrt die Wechselwirkung mit Wasser oder
Formamid im Kontaktbereich lediglich zu einer Destabilisierung der nematischen Phase, ohne
dal die Induktion einer weiteren Mesophase zu beobachten ist.

Obwohl durch die geringe Anzahl an Beispielen eine Verallgemeinerung noch nicht méglich ist,
scheint die Orientierung des Pyrimidinringes im Cyclophan einen wichtigen EinfluR auf das
Solvatationsvermdgen der Verbindungen zu besitzen.
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6.2 Einflul3 von lonen auf das Mesophasenverhalten der Cyclophane

Da die Komplexierung von Alkalimetallionen durch Kronenether in Lésung mit einer starken
Konformationsanderung des Polyetherringes verbunden sind [95], bestand die Frage, ob eine
Wechselwirkung von lonen mit der Polyetherstruktur der synthetisierten Cyclophane zu einem
veranderten mesomorphen Verhalten der Cyclophane fiihrt.

Der Einflud@ von lonen auf das Mesophasenverhalten der Cyclophane wurde nach
verschiedenen Methoden untersucht.

In Kontaktpraparaten mit walrigen Alkalimetallsalzlosungen unterschiedlicher Konzen-
trationen konnten keine Veranderung der mesomorphen Eigenschaften beobachtet werden. Die
Kontaktpraparate mit gesattigten Losungen verschiedener Alkalimetallionen in Formamid,
Ethylenglykol oder verschiedener Kronenether gaben keinen Hinweis auf die Veranderung des
Phasenverhaltens der Cyclophane durch eine Wechselwirkung mit den lonen.

In den Kontaktpraparaten der Cyclophane mit den Trifluormethansulfonséduresalzen der
Alkalimetalle konnte unterl50 °C keine Veranderung des Mesophasenverhaltens der
Cyclophane beobachtet werden. Bei hbheren Temperaturen trat Zersetzung ein.

Das Mischen von Losungen der Alkalimetalltriflate in THF mit Losungen der Mesogene in
chlorierten Kohlenwasserstoffen [96] brachte keine reproduzierbaren Ergebnisse, da beim
Konzentrieren der vereinten Losungen Entmischung auftrat.

Somit kdnnen keine Aussagen Uber den Einflu3 von lonen auf das Mesophasenverhalten der
Verbindungen gegeben werden, da nicht geklart werden konnte, ob die Cyclophane in der Lage
sind Alkalimetallionen zu komplexieren. Ob der Einbau der starren Strukturelemente in den
Polyetherring und die damit eingeschréankte konformative Beweglichkeit der Polyetherkette
oder andere Ursachen fur dieses Verhalten verantwortlich sind, ist bisher nicht bekannt.

6.3 Verhalten an der Wasser/Luft-Grenzflache

Amphiphile Molekile besitzen die Fahigkeit, sich an der Wasser/Luft-Grenzflache zu
Monoschichten zu organisieren. Mit Hilfe eineaNGMUIR-Filmwaage kdnnen solche Filme
untersucht und Informationen Uber die Packung und Orientierung der Molekille in diesen
monomolekularen Filmen erhalten werden. Da die Polyetherketten hydrophilepear
darstellen und die starren aromatischen Strukturelemente mehr den lipophilen Gruppen
zuzuordnen sind, kénnen die synthetisierten Polyethercyclophane als Amphiphile angesehen
werden.

Zahlreiche Verbindungen wurden mittels einexNGMUIR-Filmwaage untersucht. In vielen
Fallen konnten jedoch keine definierten monomolekularen Filme erhalten werden. In Abbildung
6-2 ist dietTdA-Isotherme vorBTPEO4DPTEO4 dargestellt, deren monomolekulare Fiime gut
reproduzierbare Ergebnisse lieferte. Die Verbindung bildet einen festanalogen Film, ohne
sichtbare Phaseniibergange, mit einem molekularen Platzbedarf vohpsa Molekil am
Kollapspunkt und einer Stabilitédt von ca. 34 mN/m. Dieser Platzbedarf ist mit einer nahezu
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senkrechten Anordnung der calamitischen Mesogene zur Wasseroberflache vereinbar (B in
Abbildung6-2).
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Abbildung 6-2 T1W/A-Isotherme von BTBEO4DPTEO4 und schematische Darstellung der mdoglichen
Anordnung des Cyclophans an der Wasser/Luft-Grenzflache

Um den Einflu von Alkalimetallionen auf die Struktur und die Stabilitdt der monomolekularen
Filme der Cyclophane zu untersuchen, wurden Subphasen mit einer definierten Konzentration
an lonen verwendet. Ein signifikanter Einflu? der lonen auf das Filmverhalten der Cyclophane,
welche zwei Oligoethylenglykolbriicken enthalten, konnte dabei nicht festgestellt werden.

In Abbildung 6-3 sindr/A-Isothermen von(5)PPEO4(5)PPC11 bei der Verwendung von
verschiedenen Subphasen dargestellt.
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Abbildung 6-3 T1WA-Isotherme von (5)PPEO4(5)PPC11 mit reinem Wasser und Lésungen von
verschiedenen Alkalimetallionen als Subphase
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Die Isothermen reprasentieren ebenfalls geordnete monomolekulare Fime ohne sichtbare
Phasenumwandlungen. Auch hier konnte bei Verwendung von NaCl- und KCIl-Lésungen
(0.1v) als Subphase keine signifikante Anderung des Verhaltens der Verbihgaran der
Wasser/Luft-Grenzflache festgestellt werden. Bei der Verwendung venl0CI-Losung als
Subphase konnten jedoch W@)PPEO45)PPC11 keine reproduzierbaremA-Isothermen
erhalten werden. Bei Verbindun(b)PPEOS5)PPC8, die einen groéReren solvatophilen
Molekdlteil besitzt, sind keine definierten monomolekularen Fime an der Wasser/Luft-
Grenzflache zu beobachten.

Es missen aber noch weiterfihrende Untersuchungen an diesen Verbindungen durchgefihrt
werden, um dieses Verhalten zu klaren.
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7 Induktion von smektischen A-Phasen bei calamitischen Flussigkristallen

In Kapitel 4.4 auf Seite 50 ist die Induktion von smektischen A-Phasen bei nematischen
Polyethercyclophanen durch EDA-Wechselwirkung mit dem Elektronenakzeptor 2,4,7-
Trinitrofluorenon (TNF) beschrieben.

Da die cyclische Struktur keine notwendige Voraussetzung fir die Induktion-d&raSe zu

sein scheint, sollte sich das Phanomen dieser Mesophaseninduktion auf konventionell
aufgebaute calamitische Flussigkristalle tGbertragen lassen.

Wahrend viele Beispiele fur die Induktion von Schichtstrukturen bei der Mischung von
stabchenférmigen Verbindungen mit unterschiedlicher Polaritat [86] beschrieben und
theoretisch erklart worden sind, war bisher die Mesophaseninduktion durch Zugabe von TNF
nur bei elektronenreichen diskotischen Molekilen [84] und polycatenaren Verbindungen [85]
bekannt.

2,5-Bis(4-octyloxyphenyl)-1,3,4-thiadiaz¥ll [88] (Abbildung 7-1) enthdlt das Haupt-
struktuelement der untersuchten Cyclophane.

N-N

oo
CH, .0 OGCgH,,

cr 101 $ 195 N 198 isvIl [97]

Abbildung 7-1 Phasenumwandlungstemperaturen von 2,5-Bis(4-octyloxyphenyl)-1,3,4-thiadiazol VI [88]

In Abbildung 7-2 ist der Kontaktbereich zwischen Verbindutigund TNF abgebildet.

Abbildung 7-2 Fotografische Aufnahme des Kontaktbereiches zwischen 2,5-Bis(4-octyloxyphenyl)-1,3,4-
thiadiazol VII und TNF bei 193 °C (abnehmender TNF-Gehalt von links nach rechts;
Phasenfolge S ¢/N/Sal/is) (gekreuzte Polarisatoren)
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Das Mesophasenverhalten von Mischungen, die unterschiedliche Konzentrationsverhaltnisse
von 2,5-Bis(4-octyloxyphenyl)-1,3,4-thiadiazofll und TNF enthalten, sind in einem
vereinfachten Phasendiagramm (Abbildung 7-3) zusammengefal3t.
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200

200 4_ /1907
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160 — Sa .
150 —
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140 -

130

120 T T T T T
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Abbildung 7-3 Vereinfachtes Phasendiagramm der bindren Mischung von 2,5-Bis(4-octyloxyphenyl)-
1,3,4-thiadiazol VIl mit TNF ( ¥ is-N, A is-Sa, A N-Sc, B Sp/is-Sa, ® Sc/Sa-Sa, @ Sc-Sc/Sa;
Nur die Ubergénge zwischen den verschiedenen Mesophasen und der isotropen Phase
sind dargestellt.)

Kleine Mengen von TNF filhren zu einer Destabilisierung der nematischen Phase und zum
Absinken der PhasenlubergangstemperatgiN.SBei Erhohung des TNF-Gehaltes auf

ca. 5 mol% ist eine smektisch A-Phase beobachtbar, deren Stabilitat bei weiterer Erhéhung des
TNF-Gehaltes weiter ansteigt und die bei 200 °C ihre héchste Stabilitat bei einem TNF-Gehalt
von ca. 20 mol% erreicht. Im Vergleich zu der reinen Verbindung ist der Klarpunkt der
Mischung somit leicht erhoht.

Andere, konventionell aufgebaute Flissigkristalle, die heterocyclische und alicyclische
Strukturelemente enthalten, sind als Kontaktpraparate mit TNF untersucht worden. Eine rote
Farbung der Kontaktzone zwischen den beiden Verbindungen, als Zeichen der Bildung des
Charge-Transfer-Komplexes, war in allen Fallen beobachtbar.

In Tabelle 7-1 sind die Phasenumwandlungstemperaturen der untersuchten reinen calamitischen
heterocyclischen Verbindungen und die maximale Klartemperatur der induzierten oder
stabilisierten smektisch A-Phase gegenibergestellit.
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Nr. Verbindung Ta (max)
Phasenumwandlungstemperaturen der reinen VerbindungKontaktzone
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Tabelle 7-1 Phasenumwandlungstemperaturen (°C) von verschiedenen Flissigkristallen und die
maximale Klartemperatur der induzierten oder stab ilisierten S a-Phase der Mischungen
dieser Verbindungen mit TNF (Kontaktpréparate)

Mit Ausnahme der Verbindunglll werden bei allen Verbindungen-8hasen induziert oder

bestehende ,SPhasen (Verbindunill und XV) stabilisiert, wobei die nematischen oder S
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Phasen destabilisiert werden. Eine besonders groRe Mesophasenstabilisierung ist bei den
MilchsaurederivateXX undXIl zu beobachten, die verzweigte Ketten besitzen. Es scheint, daf3
bei calamitischen Verbindungen Mesophaseninduktion bzw.ilistabng nur bei gentigend

langen oder verzweigten Ketten mdglich ist, da diese Ketten den zusatzlich freien Platz, der
durch den Einbau der TNF-Molekile zwischen digid cores der Mesogene entsteht,
ausflllen kdnnen. Das bestatigt auch das Verhalten der Allendetvited (Tabelle 7-2).

Nr. Verbindung Ta (max)
Phasenumwandlungstemperaturen der reinen Verbindundlontaktzone
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Tabelle 7-2 Verschiedene flissigkristalline Allenderivate, ihre Phasenumwandlungstemperaturen (°C)
und der maximale Kléarpunkt der induzierten S a-Phase (Kontaktpraparate)
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Die Klarpunkte der induzierten,$?hasen liegen alle im gleichen Temperaturbereich und
hangen nicht, wie die Mesophasen der reinen Verbindungen, von der Lange der, als
Verzweigung an den Allensystemen angebrachten, Alkylkette ab. Eine Verlangerung der
terminalen Alkylkette (VerbindungVle) bewirkt eine Stabilisierung der induzierten Phase.

Die Starke der EDA-Wechselwirkung zwischen den calamitischen Verbindungen und TNF
sollte von zwei Faktoren abhangen. Zum einen von der Differenz der Donor-Akzeptor-
Eigenschaften und zum anderen von dem Abstand ihrer aromatige3ysteme zueinander
[109]. Die grofte Wechselwirkung solite bei groRen delokalisierten und somit flachen
T-Systemen zu erwarten sein. Dies ist der Fall bei den 2,5-Diphenyl-1,3,4-thiadiazol-derivaten
[110], dem 1,4-Diphenyltetrazinderivatl und dem 2-PhenylpyrimidinderivaXlV . Bei den
VerbindungenXIl -XV und XVIf koénnen nur noch zwei der drei aromatischen Ringe
periplanar zueinander angeordnet sein.

Anders ist die Situation im Fall der p-Terphenylderivétéa -d (Tabelle 7-3).

Nr. Verbindung Ta (max)
Phasenumwandlungstemperaturen der reinen Verbindungontaktzone

e O @@l

XVlla [111] Sa 212is
cr129 § 172 Sy 196 & 201 S 214 is

e esese
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cr72 (35 70) Sp 104 N 109 is
H,C

cno-O~0-O-oar
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cr79 (S 74) S 114 is

cro- OO~
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Tabelle 7-3 Phasenumwandlungstemperaturen (°C) verschiedener lateral substituierter p-Terphenyl-
derivate und die beobachteten maximalen Klartemperaturen der induzierten bzw.
stabilisierten S a-Phase (Kontaktpraparate)

(* Es ist eine Destabilisier ung der bestehenden S a-Phase zu beobachten, daR durch ein
Klaren der Probe vom Kontaktbereich zur reinen Verbindung charakterisiert ist.)

In diesen Verbindungen liegen die aromatischen Ringe aufgrund der sterischen Wechsel-
wirkung zwischen den orthostandigen Wasserstoffatomen getwistet vor. Trotzdem ist eine
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Modifikation der flissigkristallinen Eigenschaften bei 4,4”-Didecyloxy-p-terpheXylia )

maoglich. Die p-TerphenylderivatéVllb-d besitzen je eine zusétzliche laterale Methylgruppe.

Bei nahezu gleichwertiger Elektronendonatorféahigkeit ist nur bei der Verbindung mit lateraler
Substitution in der peripheren 3-Position (Verbindukylld ) eine Phasenstabilisierung
moglich. Der laterale Substituent sollte die Anndherung der Molekile, und somit die EDA-
Wechselwirkung schwachen und damit die Modifikation der fliissigkristallinen Eigenschaften
verhindern. Die Stérung des lateralen Substituenten in peripherer 3-Position ist geringer als in
2- oder 2’-Position des p-Terphenyls.

Es ist festzustellen, daf} die Induktion von Mesophasen bei Zugabe des Elektronenakzeptors
TNF nicht auf diskotische Molekile beschrankt ist. Auch bei konventionell aufgebauten
calamitischen Flussigkristallen ist dies beobachtbar. Dabei werden bestehende smektisch C und
nematische Phasen destabilisiert und smektische A-Phasen induziert. Lange und verzweigte
Ketten beglnstigen eine starke Wechselwirkung, charakterisiert durch hohe Klarpunkte,
wahrend bei kurzkettigen calamitischen Verbindungen keine Induktion einer smektischen Phase
auftritt.
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8 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, flussigkristalline Polyethercyclophane zu
synthetisieren und ihre Eigenschaften zu untersuchen.

Durch Variation der mesogenen Struktureinheiten, deren Orientierung relativ zueinander und
der verknupfenden Ketten, deren Lange und chemischen Natur sowie der VerknUpfungs-
topologie konnten Struktur-Eigenschaftsbeziehungen fllissigkristalliner Cyclophane aufgeklart
werden. Neben cyclischen Dimesogenen, bei denen zwei gleiche starre Strukturelemente im
Cyclus vereint sind, wurden Makrocyclen, die zwei verschiedene starre Strukturelemente im
Ring enthalten, synthetisiert und untersucht. Als calamitische Struktureinheiten wurden
Biphenyl-, p-Terphenylderivate sowie verschiedene Heterocyclen eingesetzt.

Die verwendeten Synthesemethoden fir den Aufbau solcher makrocyclischen Verbindungen

sind in Schema 8-1 zusammengefal3t.
OTos TosO OH HO

\\C § //O
HO—@ »—OH 7 e C,
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Schema 8-1 Schematische Darstellung der Synthese flussigkristalliner Cyclophane, welche gleiche und
verschiedene rigid cores enthalten kénnen

In den meisten Féllen wurde die Veretherung von aliphatischen Halogeniden oder Tosylaten
mit Phenolen als Cyclisierungsschritt verwendet (Wege A, C, E und F in Schema 8-1). DMF
erwies sich bei diesen Reaktionen als das geeignetste Losungsmittel, da es eine relativ gute
Loslichkeit des als Templat zugegebenen Kaliumtosylates ermdéglichte. AMRGYUCHI-
Lactonisierung [40] (Weg B) gestattete es, optisch aktive makrocyclische Lactone in hohen
Ausbeuten aufzubauen. Der Aufbau eines starren Strukturelementes als Cyclisierungsschritt
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(Weg D) bot die Méglichkeit erstmals flissigkristalline Cyclophane mit einecddyleneinheit

zu synthetisieren. Die Ausbeuten der reinen isolierten Cyclophane betrugen zwischen 1...46 %.
Die Reinigung der Endprodukte erfolgte durch wiederholte Chromatographie nach
unterschiedlichen Methoden mit verschiedenen Losungsmittelgemischen als Elutionsmittel und
anschlielender Rekristallisation bis zur Konstanz der Phasenumwandlungstemperaturen.
Bemerkenswert sind die hohen Ausbeuten der Makrocyclisierung in den Fallen der
Heterocyclen. Die Abwesenheit von gro3eren Ringen und linearen Oligomeren in den so
gereinigten Produkten konnte durch Elektrospraymassenspektrometrie sichergestellt werden.

Der Vergleich der Makrocyclen mit konventionell aufgebauten Flussigkristallen, die jeweils
einen vergleichbarenrigid core enthalten, zeigt eine deutliche Erhéhung der
Phasenumwandlungstemperaturen, hervorgerufen durch die Cyclisierung. Dabei wird der Typ
der ausgebildeten Phasen vrgid core bestimmt.

(2)PPEO4(2)PPEO4 (5)PPEO4(5)PPEO4 (ap)-(5)PPEO4(5)PPEO4
cr173 (N 136) is cr131 & 175is cr 140 $ 169 is
N N
C6H130 @@ OCH 4 C6H130 4©—©>— OCH,,
N N
cr62 S 68 N 89 is [70] cr 71 8104 is [70]

Abbildung 8-1 Phasenumwandlungstemperaturen der Cyclophane mit Phenylpyrimidinderivate im
Vergleich mit den entsprechenden konventionell aufgebauten calamitischen
Flussigkristallen

Deutlich wird dies beim Vergleich der 2- oder 5-Phenylpyrimidindrivate (Abbildung 8-1). Die
2-Phenylpyrimidinderivate bilden nematische und die 5-Phenylpyrimidinderivate ausschlief3lich
Sa-Phasen, unabhéngig von der Orientierung der starren Strukturelemente relativ zu einander.
Eine Variation der Lange der verbrickenden Oligoethylenglykoleinheiten, die im Fall der
2-Phenylpyrimidinderivate detailliert untersucht worden ist, verandert nicht den Typ der
gebildeten Mesophase, beeinflu3t aber ihre Stabilitét.

So bewirken kurze Bricken hohe Phasenumwandlungstemperaturen. Eine Verlangerung oder
Desymmetrierung (verschieden lange Briicken in einem Molekil) bewirken eine Mesophasen-
destabilisierung. Ein schrittweiser Austausch der Polyetherketten gegen Kohlenwasserstoff-
ketten, ausgehend von2)PPEO4(2)PPEO4 hingegen, bewirkt eine Mesophasen-
stabilisierung, wobei eine Abhangigkeit von der Position relativ zum Heterocyclus zu
beobachten istbbildung8-2).



Zusammenfassung 74

Fo@“oym OO % O~
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(2)PPC11(2)PPEO4 (2)PPEO4(2)PPC11 (2)PPC11(2)PPC11
cr 131 N 168 is cr 146 (N 145) is cr172 (N 171)is

Abbildung 8-2 Phasenumwandlungstemperaturen von Cyclophanen mit unterschiedlicher chemischer
Struktur bei gleicher Kettenlange der verbriickenden Ketten

Ob fur dieses Phanomen veranderte Dipol/Dipolwechselwirkungen, Seperationseffekte,
verschiedene bevorzugte Konformationen oder andere Ursachen verantwortlich sind, ist bisher
nicht geklart.

Durch eine modifizierte XMAGUCHI-Lactonisierung konnten erstmals optisch aktive
flussigkristalline  Polyethercyclophane erhalten werden, welche breigg-PHasen,
cholesterinische Phasen und blue phases ausbilden.

In Cyclophanen ist eine definierte Kombination unterschiedlicher mesogener Strukturelemente
in einem Molekl realisierbar.

f oo/\\o_B ? Ooﬂo (— o/_\o_<©: >_©— o/_\

{ C ) o
° <
& 00 Loy OO OO
BTEO4BPEOA4 BPEO4DTBEOA4 BPEO4(2)PPEO4
cr85 95 116 is cr 184 § 214 5\ 245is cr172 (N 142) is

O CH,
Der von den Cyclophanen KO@A&@\ Ofoo/\‘o3

ausgebildete Mesophasenty[r? [

O
wird dabei erwartungsgema . . o P O Ok/ouoouo_)

von beiden rigid cores

bestimmt, wie am Beispiel BPEO4DPTEO4 BPEO4MeTPEO4

ausgewahlter 4.4-substi- CF 139 £ 160 N 232is cr70N 186 is

tuierter Bipheny|derivate imMbbildung 8-3 Umwandlungstemperaturen von Cyclophanen, die
Abbildung8 3 gezeigt jeweils ein 4,4’-disubstituiertes Biphenylsystem enthalten

Die durch die Makrocyclisierung hervorgerufene Mesophasenstabilisierung ermdglichte es,
Molekile zu synthetisieren, die zwei verschiedene formanisotrope Strukturelemente oder einen
mesogenen calamitischeigid core und ein nichtmesogenes Strukturelement enthalten. Damit
war es mdglich, flissigkristaline Verbindungen mit bestimmten Eigenschaften (EDA-
Wechselwirkung, Komplexierung an Ubergangsmetalle, glasartiges Erstarren, usw.) gezielt
aufzubauen.
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2-Phenylpyrimidinderivate sind in zweikernige Palladilirkomplexe Uberfiihrbar. Wahrend
die Umsetzung von (2)PPEO4(2)PPEO4 mit Pd(PhCN)Cl, zu nicht naher

charakterisierbaren Stoffgemischen flhrte, konnten dlepoﬁ o™
CyclophaneBTEO4(2)PPEO4 und BPEO4(2)PPEOA4, © [o Oj
O

welche neben einer 2-Phenylpyrimidineinheit eine 4,4’-'x )
substituierte  Biphenyleinheit enthalten, in gute @ @ g
Ausbeuten zu neuartigen Metallomesogenen mit § N\Pd/
ungewohnlicher Molekulstruktur umgesetzt werden. I (CT;( h
diesen Metallkomplexen sind die Phasenumwandlungsy

(0] (0]
temperaturen im Vergleich zu den reinen Liganden sta Oj E j
) o o
erhoht. o/ L_o_J
Abbildung 8-4 Struktur der Palladium-Il-komplexe Pd13 und Pd13 X.Y=0
Pd14 Pd14 X =-OCH,, Y =-CHO-

In Abbildung 8-5 sind die Phasenumwandlungstemperaturen von zwei nematischen
Cyclophanen gegenubergestellt. Deutlich ist hier der EinfluR des Substitutionsmusters des
zweiten Struktuglenentes zu sehen.

DPTEOA4(2,6)NpEO4 Dbildet

O
eine breite nematische Phase\ﬁo©/4 )\© @ O)\©\

mit einem Glasubergang au

DPTEOA(1,5)NpEO4 blldet @k/o J .

ebenfalls  eine nematlsche ‘\,0\) \\,OJ
Phase, mit deutlich geringerer

Stabilitat, aus. Eine Glasstufe, DPTEOA4(2,6)NpEO4 DPTEOA4(1,5)NpEO4
cr 120 (g 22) N 164 is cr129 (N 111) is

bei guter Unterkuhlbarkeit der
tisch Ph K . Ahbildung 8-5 Umwandlungstemperaturen von DPTEO4(2,6)NpEO4 und
nematischen ase, Kann ni TEO4(2,6)NpEO4

beobachtet werden.

Durch die eingeschréankte Mobilitdt der mesogenen Einheiten ware die Ausbildung von biaxial
nematischen Phasen denkbar [33,79]. Ein Nachweis dieser optisch zweiachsigen nematischen
Phasen von thermotropen niedermolekularen calamitischen Flissigkristallen ist umstritten
[113], da in den bisher verwendeten Methoden [114] Orientierungsphdnomene eine Biaxialitét
vortauschen kénnen. Es wurden bisher keine Untersuchungen dahingehend durchgeftihrt.

Die Makrocyclisierung zweier starrer Strukturelemente tber flexible Bricken fiihrt aber nicht
in allen Fallen zu Cyclophanen mit flissigkristalinen Eigenschaften. GroRRe laterale
Substituenten, wie z.B. in Ansaverbindung&4 {n Abbildung 8-6) oder die Kombination
zweier zu stark gewinkeltetigid cores wie des 2,5-Diphenyl-1,3,4-oxadiazols, fihren zu
nicht mesomorphen Verbindungen.
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Abbildung 8-6

Die terminal/terminal Verkntipfung von zwei starren Struktureinheiten in Cyclophanen scheint

die gunstigste Topologie fur die Organisation zu Mesophasen zu sein. Eine lateral/terminal
Verknupfung zweier Mesogene im Ringsystem fiihrte zu einer nicht flissigkristallinen, bei

Raumtemperatur flissigen Verbindurd® (n Abbildung8-6).

Auch eine Uberbriickung eines 2,5-Diphenylthiadiazolsigid core mit der Oligooxyethylen-

kette fuhrt lediglich zu einer kristallinen Verbindung mit hohem Schmelzp@niki Abbildung

8-6).

Die Grundstruktur der synthetisierten Cyclophane, bestehend aus meist elektronenreichen
aromatischen Systemen und hydrophilen Oligooxyethylenbriicken, sollte eine Wechselwirkung
mit Elektronenakzeptoren einerseits und Alkalimetallionen oder protischen Ldsungsmitteln
andererseits gestatten.

In Mischungen vonDPTEOA4(2,6)NpEO4 (Abbildung 8-5 mit dem Elektronenakzeptor
2,4,7-Trinitroflurenon konnte die Induktion einer smektischen A-Phase, durch EDA-
Wechselwirkung beobachtet werden. Weitere Untersuchungen zeigten jedoch, dal3 die
Naphthalineinheit eine nicht notwendige Voraussetzung fur die Induktion yePh&sen
darstellt. Dieses Phanomen ist auch bei zahlreichen konventionell aufgebauten Flissigkristallen
zu beobachten.

Eine Wechselwirkung mit Alkalimetallionen und verschiedenen protischen Lésungsmitteln

konnte bei Cyclophanen mit zwei Polyetherketten in Kontaktpraparaten nicht nachgewiesen
werden. Auch bei Untersuchungen von monomolekularen Fimen an der Wasser/Luft-
Grenzflache konnte keine signifikante Anderung der Eigenschaften durch eine Wechselwirkung
mit lonen festgestellt werden.

Lediglich im Fall der 5-Phenylpyrimidinderivate (Abbildung 8-7), die eine Oligoethylenglykol-
und eine Kohlenwasserstoffbriicke enthalten, konnten durch die Zugabe von Formamid eine
lyotrope S-Phase beobachtet werden. Allerdings liegen die Klarpunkte der l6sungsmittel-
gesattigten Proben unter denen, der reinen Verbindungen.
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(5)PPEO4(5)PPC11 (5)PPEO5(5)PPC8 (5)PPEO5(5)PPC14
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Ta (maxy S, 140 iS(formamidgeséttigt) Ta (maxy Sy 124 iS(formamidgeséttigt) Ta (max) S, 114 iS(formamidgeséttigt)
Abbildung 8-7 Amphiphile 5-Phenylpyrimidinderivate

Bei Untersuchungen von monomolekularen Filmen v@&PPEO4(5)PPC11 an der
Wasser/Luft-Grenzflache konnte keine signifikante Anderung der Eigenschaften bei
Verwendung von NaCl- und KCI-Lésungen (@)lals Subphase festgestellt werden. Bei der
Verwendung von ONM LiCl-L6ésung als Subphase jedoch, konnten keine reproduzierbaren
TWA-Isothermen erhalten werden. Offenbar scheint eine Wechselwirkung der Verbindung mit
den lonen in der Subphase, die Ausbildung von definierten Monoschichten zu verhindern.
Denn auch bei Verbindun@)PPEOS5)PPCS8, die einen gréfReren solvatophilen Molekultelil
besitzt, sind keine definierten monomolekularen Filme an der Wasser/Luft-Grenzflache zu
beobachten. Es missen aber noch weiterfihrende Untersuchungen an diesen Verbindungen
durchgefihrt werden, um dieses Verhalten zu klaren.

Durch die geeignete VerknlUpfung von starren Strukturelementen in cyclischen Systemen,
koénnen flussigkristalline Verbindungen mit aul3ergewéhnlichen Eigenschaften erhalten werden.
Dabei mu3 davon ausgegangen werden, dal3 nicht die erhéhte Formanisotropie, sondern eine
eingeschréankte Mobilitat der verknupfteigid cores die Stabilitat, der flissigkristallinen
Phasen bestimmt.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Allgemeine Bemerkungen

4,4’-Dihydroxybiphenyl (Merck), 2,5-Dibromtoluol (Aldrich), 4-(Brommethyl)brombenzol
(Aldrich), 4-Bromphenol (Aldrich), 1,4-Phenyldiboronsaure (Lancaster), 2-Hydroxypyrimidin
Hydrochlorid (Aldrich), Tetrabutylammoniumfluorid N1 Lésung in THF) (Aldrich),
tert.-Butyldiphenyisilylchlorid (Aldrich), Tetrakis-triphenylphosphinpalladium [115] wurden
ohne weitere Reinigung verwendet. Die entsprechenden Oligoethylenglykole wurden im
Vakuum degliiert und dber Molekularsieb aufbewahrt. Toluol-p-sulfonylchlorid wurde
mehrfach aus n-Heptan umkristallisiert und unter Argon gelagert. Natriumhydrid (80 % in
Mineralol) wurde durch wiederholtes Waschen mit wasserfreiem n-Hexan vom Mineral6l
befreit und unter Argon gelagert. Verwendete Losungsmittel wurden nach Standardmethoden
gereinigt und getrocknet [116] und vor Verwendung mit Hilfe der Karl-Fischer-Methode [117]
auf den Wassergehalt gepruft. Fir die hydrogenolytische Abspaltung der Benzylschutzgruppe
unter erhdhter Temperatur und Dricken wurde eine Hydrierapparatur der Firma Parr
Instrument (Deutschland, Frankfurt a.M.) verwendet. Kieselgel 60 (d = 0.040...0.036 um,
0.036...0.200 pm) (Merck) wurde fir die Saulenchromatographie und Kieselgel .60 PF
(gipshaltig ) (Merck) fur die fliehkraftvermittelte praparative Dunnschichtchromatographie mit
einem Chromatotron der Firma Harrison Research Europe (Muttenz) verwendet. Die Identitét
und Reinheit der synthetisierten Verbindungen wurdehitund **C-NMR Spektroskopie
(Varian Unity 500 oder Bruker WP 200 Spektrometer) mit Tetramethylsilan als innerem
Standard und EI-Massenspektrometrie (AMD 402) und Elektrospraymassenspektrometrie
(eine Losung der Verbindungen in CHE®eOH/H,O mit einer Konzentration von ca.

10 pg/ml wurden in einem Finnigan MAT LCQ Spektrometer vermessen) uUberpruft. Fur die
Dunnschichtchromatographie wurden mit Kieselgel beschichtete Aluminiumfolien (Merck)
verwendet. Die Detektion erfolgte mit UV-Licht (254 und 354 nm), mittels Einwirken von
loddampfen, Besprihen der Dunnschichtfolie mit alkalischer Bromthymolblau-L6sung und
anschlielRender Einwirkung von Ammoniak oder mit Dragendorfs Reagenz [118].
Phasenumwandlungstemperaturen werden in Grad Celsius angegeben und sind nicht korrigiert.
Die Umwandlungstemperaturen wurden mit einem Boetius-Heiztischmikroskop schERK

oder mit einem Mettler FP HAT Heiztisch in Verbindung mit einem Nikon Optiphot 2
Polarisationsmikroskop bestimmt und mit den Ergebnissen der DSC Messungen mit einem
Perkin-Elmer DSC-7 abgestimmt.

Fir die Rontgenkristallstrukturanalysen wurden automatische Vierkreisdiffraktometer
STADI 4 oder IPDS der Firma Stoe & Cie verwendet.

Die Charge-Transfer Komplexe wurden entweder durch Lésen der entsprechenden Mengen
der Verbindungen und 2,4,7-Trinitrofluorenon in Chloroform und anschlieBendem Entfernen
des Losungsmittels unter vermindertem Druck oder direkt durch Vermischen der isotropen
Phasen erhalten.
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Monoschichten an der Wasser/Luft-Grenzflache wurden mit einer Filmwaage der Firma R&K
durchgefihrt. Dabei wurden camf Losungen der Verbindungen in frisch destilliertem
Chloroform auf die Wasseroberflaiche gespreitet und die Barrieren mit ca.
0.1 nnfMolekur* min® bewegt. Das verwendete Wasser wurde mit einer Millipor-Anlage
gereinigt.

Die Ausbeuten beziehen sich auf die reinen, nach den chromatographischen Trennungen und
Umkristallisation erhaltenen Produkte und sind nicht optimiert.

Die meisten Cyclischen Verbindungen, die Heterocyclen und zwei Oligoethylenglykolbriicken
enthalten, nahmen an der Luft sehr schnell Feuchtigkeit auf. Deshalb wurden die Verbindungen
durch Erhitzen auf ca. 40 °C Uber den Klarpunkt (~1 min) getrocknet, sofort verschlossen und
untersucht.

Die Numerierung der Kohlenstoffatome im experimentellen Teil folgt nicht der IUPAC-
Nomenklatur, sondern soll der Vereinfachung und Ubersichtlichkeit dienen.
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9.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften-Synthese der Intermediate

Die Charakterisierung eines Teiles der Zwischenverbindungen ist in Anhang Il beschrieben.

9.2.1 WILLIAMSON-Veretherung

Methode A:

1 mmol Phenol und 1.1 Aquivalente des entsprechenden Tosylates oder Halogenides werden in
einer Argonatmosphare zu einer Suspension von 10 Aquivalenten Kaliumcarbonat und einer
Spatelspitze Tetrabutylammoniumiodid in 30 ml Acetonitril gegeben und unter Rihren am
Ruckflul erwarmt. Die Reaktion wird diinnschichtchromatographisch verfolgt (Elutionsmittel:
CHCL/MeOH 10:0.5...2 oder Benzin (Kp.: 80...110 °C)/EtOAc 10:4...6). Sobald kein Phenol
mehr nachweisbar ist, wird die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekuhlt und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Der Rickstand wird mit Methylen-
chlorid oder Diethylether (50 ml) und destiliertem Wasser (30 ml) versetzt und die Phasen
getrennt. Die walirige Phase wird noch einmal mit dem entsprechenden organischen Losungs-
mittel extrahiert und die organischen Phasen vereinigt. Die organische Phase wird mit jeweils
20 ml 5M HCI, gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung, destiliertem Wasser und
gesittigter Kochsalzlosung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel
wird unter vermindertem Druck abdestilliert und das Rotpkd durch verschiedene
chromatographische Methoden gereinigt oder aus geeigneten L&sungsmittelgemischen
umkristallisiert.

Methode B:

Unter einer Argonatmosphare wird langsam unter starkem Rihren zu 20 Aquivalenten
Oligoethylenglykol portionsweise 2 Aquivalente Natrium so zugegeben, daR die Reaktion
unter Kontrolle gehalten werden kann. Sobald alles Natrium zugegeben ist, erwarmt man die
Reaktionsmischung langsam auf 70 °C bis alles Natrium geldst ist. Nach einer Stunde Ruhren
bei dieser Temperatur wird 1 mmol Benzylbromid portionsweise zugeben und anschlielend flr
18 Stunden bei 60 °C geruhrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur versetzt man die
Reaktionsmischung mit dest,®l (100 ml) und extrahiert die Losung dreimal mit Chloroform
oder Methylenchlorid (je 80 ml). Die vereinigte organische Phase wird mit destilliertem Wasser
und gesattigter Kochsalzlosung (je 50 ml) gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das
Rohprodukt, das durch Abdéigtren des Losungsmittels unter vermindertem Druck erhalten
wird, kann chromatographisch gereinigt werden.

Methode C:

Kommerziell erhaltliches NaH (60 % in Mineral6l) wird in einer Argonatmosphare mehrfach
(4...6mal) mit wasserfreiem Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zu
1.1 Aquivalenten so behandeltem NaH werden 10 ml DMF gegeben und die Suspension auf
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0...5 °C gekuhlt. Bei dieser Temperatur werden unter Rihren 1 mmol Alkohol in 10 ml DMF
langsam zugegeben und nach Beendigung der Wasserstoffentwicklung 2 h gerthrt. Das
entsprechende Halogenid (1 Aquivalent) wird portionsweise hinzu gegeben und die Reaktions-
mischung 12 h bei Raumtemperatur und anschlieBend 4 h bei 60 °C geruhrt. Zu der auf Raum-
temperatur abgekihlten meist tiefschwarzen Reaktionsmischung wird vorsichtig 1 ml Methanol
und Wasser (1 ml) zugegeben, das Lésungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert und
der Rickstand in 20 ml Dichlormethan oder 20 ml Essigester und 15 ml 5N HCI aufgenommen
und die Phasen getrennt. Die organische Phase wird mit walriger Natriumhydrogencarbonat-
I6sung, Wasser und gesattigter Kochsalzlésung (jeweils 15 ml) gewaschen und Uber Natrium-
sulfat getrocknet. Das Rohprodukt, welches durch Abiersin des Losungsmittels erhalten

wird, kann in siedendem Methanol aufgenommen werden und wird heil} filtriert, um es von den
schwarzen Nebenprodukten abzutrennen. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck
eingeengt und kann durch Umkristallisation aus geeigneten Losungsmittelgemischen oder
chromatographisch gereinigt werden.

9.2.2 Tosylierung

Methode A:

1 mmol des entsprechenden Alkohols werden in 10 ml eines Gemisches von gleichen Teilen
THF und 20%iger waRriger NaOH gel6st und auf 0...5 °C abgekuhlt. Bei dieser Temperatur
werden unter starkem Rilhren tiber einen Zeitraum von 2 Stunden 1.2 Aquivalente Toluol-p-
sulfonylchlorid in 6 ml THF mit Hilfe einer Dosierpumpe zugegeben. Man rihrt weitere 2 h bei
dieser Temperatur und versetzt die Reaktionsmischung mit 50 ml destilliertem Wasser. Das
Gemisch wird dreimal mit Methylenchlorid (je 25 ml) extrahiert und die vereinigte organische
Phase mit destiliertem Wasser und anschlieRend mit gesattigter Kochsalzldsung gewaschen
und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das nach dem Abdestilieren des Lésungsmittels unter
vermindertem Druck erhaltene Rohprodukt wird chromatographisch gereinigt.

Methode B:

Die Reaktion wird wie in Methode A beschrieben durchgefuhrt. Zur Aufarbeitung wird die
Reaktionsmischung in 20 ml Eisf®l gegeben und die walirige Phase mit Toluol (3mal 10 ml)
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen
und Uber Calciumchlorid getrocknet. Dabei bilden die monotosylierten Oligoethylenglykole
schwerltsliche Komplexe, die durch Filtration abgetrennt werden kénnen. Durch Abdestillieren
des Losungsmittels werden die Oligoethylenglykolbistosylate im allgemeinen rein erhalten, so
dal keine weitere Reinigung erforderlich ist.
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9.2.3 Photobromierung mit NBS

Zu einer gut gerdhrten, siedenden Suspension von 1 mmol der Benzylverbindung und
1.1 Aquivalenten N-Bromsuccinimid in 80 ml wasserfreiem ,C@erden ca. 200 mg
Dibenzoylperoxid zugegben und die Reaktionsmischung 5 Stunden am Ruckflul3 erhitzt. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wird vom Succinimid abfiltriert und der Niederschlag 2mal mit
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und das Lésungsmittel der vereinigten organischen Phasen
unter vermindertem Druck abdestilliert. Das so erhaltene Rdbgtdkann aus geeigneten
Lésungsmittelgemischen umkristallisiert werden.

9.2.4 Herstellung von Boronsauren aus Bromarenen

Methode A:

Eine auf 0...10 °C gekihlte aus 1 mmol Bromaren und 1.2 Aquivalenten Mg in 100 ml wasser-
freiem THF hergestellte Grignard-Lésung wird unter Rihren in einer Argonatmosphére zu
einer auf -30 °C gekiihiten Losung von 3 Aquivalenten Borsauretrimethylester in 20 ml
wassserfreiem THF Uber einen Zeitraum von einer Stunde getropft. Man a3t die Reaktions-
mischung langsam auf Raumtemperatur erwarmen und rihrt 12 Stunden bei dieser
Temperatur. Nach der Hydrolyse mit 10%iger Salzsaure (5 Aquivalente), wird die entstehende
Suspension mit Diethylether oder Essigsaureethylester zweimal (ca. 50 ml) extrahiert und die
vereinigte organische Phase mit gesattigter Kochsalzlosung (20 ml) gewaschen. Nach
Trocknen Uber Natriumsulfat wird das Losungsmittel unter verminderten Druck abdestilliert
und das Rohprodukt aus Benzin (Kp.: 80...110 °C) oder Pentan umkristallisiert.

Methode B:

Zu einer auf -70 °C gekuhlten Losung von 1 mmol Bromaren in 50 ml wasserfreiem THF
werden unter Rihren 1.2 Aquivalente n-Butyllithium {@-B6sung in Hexan) langsam
zugegeben und nach beendigter Zugabe die Reaktionsmischung 2 h bei dieser Temperatur
geruhrt. Zu dieser Losung wird bei -70 °C eine auf -30 °C gekuhlte Lésung von 3
Aquivalenten Borsauretrimethylester in 20 ml wassserfreiem THF (ber einen Zeitraum von
einer Stunde getropft. Man lai3t die Reaktionsmischung in einem Zeitraum von 6...8 Stunden
auf Raumtemperatur erwdrmen und ruhrt 12 Stunden bei dieser Temperatur. Nach der
Hydrolyse mit 10%iger Salzsaure (5 Aquivalente) wird die entstehende Suspension mit
Diethylether oder Essigsaureethylester zweimal (ca. 50 ml) extrahiert und die vereinigte
organische Phase mit gesattigter Kochsalzlosung (20 ml) gewaschen. Nach Trocknen Uber
Natriumsulfat wird das Ldsungsmittel unter verminderten Druck abdestiliert und das
Rohprodukt aus Benzin (Kp.: 80...110 °C) oder Pentan umkristallisiert.
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9.25 Suzuki-Kupplung

Methode A:

1 mmol Boronsaure und 1.1 Aquivalente der entsprechenden Halogenarenverbindung werden
in 30 ml eines Gemisches aus Benzol (20 ml) umdN2CO; - Lésung suspendiert und die
Reaktionsapparatur sorgfaltig sekuriert. Im Argongegenstrom werden 0.1 Aquivalente
Pd(PPB), zugegeben und die Reaktionsmischung bei Raumtemperatur gertihrt. Die Reaktion
wird dunnschichtchromatographisch verfolgt (Elutionsmittel: GHM@OH 10:0.5...2 oder
Benzin (Kp.: 80...110 °C)/EtOAc 10:4...6). Sobald keine Halogenarenverbindung mehr
nachweisbar ist, wird der sich bildende Niederschlag abgesaugt, in Methylenchlorid (60 ml)
aufgenommen und mit J@ und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen. Nach Trocknen der
organischen Phase Uber Natriumsulfat und Abdestilieren des Lésungsmittels unter
vermindertem Druck kann das erhaltene Rohprodukt durch Untligsistan aus geeigneten
Lésungsmittelgemischen gereinigt werden.

Methode B:

1 mmol Boronsaure und 1.1 Aquivalente der entsprechenden Halogenarenverbindung werden
in 50 ml eines Gemisches aus Glyme (30 ml) und 1M NaHC@sung suspendiert und die
Reaktionsapparatur sorgfaltig sekuriert. Im Argongegenstrom werden 0.1 Aquivalente
Pd(PPh), zugegeben und die Reaktionsmischung unter Rihren am Ruckflu3 erwarmt. Die
Reaktion wird dunnschichtchromatographisch verfolgt (Elutionsmittel: ¢MEDOH
10:0.5...2 oder Benzin (Kp.: 80...110 °C)/EtOAc 10:4...6). Sobald keine Halogenaren-
verbindung mehr nachweisbar ist, wird die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekuhlt
und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck auf die Halfte eingeengt. Die so erhaltene
Suspension wird dreimal mit Methylenchlorid (jeweils 20 ml) extrahiert, die vereinigte
organische Phase mit 20 ml gesattigter Kochsalzldsung gewaschen und tber Natriumsulfat
getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt kann durch Umkisitieen aus geeigneten Lésungs-
mittelgemischen gereinigt werden.

9.2.6 Hydrogenolytische Abspaltung der Benzylschutzgruppe

Methode A:

1 mmol der entsprechenden benzylgeschitzten Verbindung wird in einem Hydriergefal3 in
20 ml Essigsaureethylester oder bei Verbindungen, die in diesem Ldsungsmittel nicht oder
schwer l6slich sind, in 20 ml eines Gemisches von THRECGHEisessig im Verhaltnis
8.5/1/0.5 geldst und 10 mol% Palladium (10 % auf Aktivkohle) zugegeben. Die Apparatur
wird 10 Minuten mit Wasserstoff gespult und anschlieRend in einer Wasserstoffatmosphéare
geschittelt. Die Reaktion wird dunnschichtchromatographisch verfolgt (Elutionsmittel:
CHCL/MeOH 10:0.5...2 oder Benzin (Kp.: 80...110 °C)/EtOAc 10:4...6) und sobald kein
Ausgangsstoff mehr nachweisbar ist, der Katalysator durch Filtration abgetrennt. Das Lésungs-
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mittel wird unter vermindertem Druck abdestiliert und das Ratygkb aus geeigneten
Lésungsmittelgemischen umkristallisiert.

Methode B:

1 mmol der entsprechenden benzylgeschiitzten Verbindung und 10 mol% Palladium (10 % auf
Aktivkohle) werden in 20 ml Essigsaureethylester heil3 gelést und in ein Druckgefal? gegeben,
dreimal mit Wasserstoff gespult und anschlieRend auf 70 °C erwarmt. Die Reaktionsmischung
wird in einer Wasserstoffatmosphare bei 3atm solange geschiittelt bis dinnschichtchromato-
graphisch (Elutionsmittel: CHgMeOH 10:0.5...2 oder Benzin (Kp.: 80...110 °C)/EtOAc
10:4...6) kein Ausgangsstoff mehr nachweisbar ist. Die Reaktionsmischung wird, zum
Abtrennen des Katalysators, heil filtriert und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck
abdestilliert. Das Rohpdukt kann durch Umkrisisation aus geeigneten Lésungsmittel-
gemischen gereinigt werden.

9.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift-Orthopalladierung

Aquimolare Mengen (1 mmol) des Liganden und Pd(PhChbiverden bei Raumtemperatur in

10 ml Ethanol suspendiert und 15 min gerthrt. Anschlie@end wird soviel Chloroform (ca.
0.5 ml) zugegeben bis eine klare Losung entsteht. Es bildet sich ein Niederschlag der nach 8 h
rihren bei Raumtemperatur abgesaugt und nacheinander mit Ethanol und Aceton (je 2 ml)
gewaschen wird. Das Produkt wird in frisch digstem Chloroform geldst, filtriert und das
Lésungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Die Komplexe kdnnen aus Chloroform/
Ethanol umkristallisiert werden.

9.4 Allgemeine Arbeitsvorschriften-Synthese der Cyclophane

94.1 WiLLIAMSON-Veretherung (Cyclisierung)

Die Reaktionen wurden in einer Argonatmosphare mit sorgféltig getrockneten und sekurierten
Geraten durchgefihrt.

0.1 mmol Tosylat- oder Halogenverbindung und 1 Aquivalent des entsprechenden Phenols
werden in 100 ml DMF (abs.) gelést und Uber einen Zeitraum von 12...24 h mit Hilfe einer
Dosierpumpe zu einer auf 80 °C erwarmten Suspension von 10 Aquivalenten Kaliumcarbonat
und 10 Aquivalenten Kaliumtosylat in 20 ml DMF getropft. Das Reaktionsgemisch wird 144
bis 276 Stunden bei dieser Temperatur gertihrt und anschlieend auf Raumtemperatur
abgekunhlt. Unter vermindertem Druck wird das Losungsmittel abdestilliert und der Rickstand
in 70 ml Methylenchlorid und 20 ml destillertem Wasser aufgenommen und die Phasen
getrennt. Die organische Phase wird mit jeweils 20ml 5M HCI, gesattigter
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Natriumhydrogencarbonatlésung, destiliertem Wasser und gesattigter Kochsalzlésung (jeweils
ca. 15 ml) gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wird unter
vermindertem Druck abdestilliert und das Roltukt durch verschiedene chromatographische
Methoden gereinigt und anschlieend bis zur Konstanz der Phasenumwandlungstemperaturen
aus geeigneten Losungsmittelgemischen umkristallisiert.

9.4.2 YAMAGUCHI-Lactonisierung

0.26 mmol Dicarbonsaure werden in 8 ml getrocknetem THF gel6st und auf 0 °C abgekihlt.
Zu der gerihrten Losung werden bei dieser Temperatur mit einer Spritze 0.52 mmol 2,4,6-
Trichlorbenzoesaurechlorid und anschlie3end 0.82 mmol absolutes Pyridin langsam zugegeben.
Die Reaktionsmischung wird 30 Minuten bei dieser Temperatur und anschlielend bei
Raumtemperatur weitere 90 Minuten gerihrt. Die Reaktionsmischung wird unter Argon
filtriert und das Filtrat mit wasserfreiem Methylenchlorid auf 70 ml verdinnt. 0.26 mmol des
entsprechenden Alkohols werden in 70 ml wasserfreiem Methylenchlorid gelést und beide
Lésungen simultan mit zwei Dosierpumpen oder zwei Tropftrichtern tGber einen Zeitraum von
15 bis 20 Stunden zu einer auf 0 °C gekihlten Suspension von 2 mmol DMAP in 50 ml
wasserfreiem Methylenchlorid gegeben. Die Reaktionsmischung wird 48 Stunden bei 0 °C und
weitere 168 Stunden bei Raumtemperatur gerthrt und danach mit jeweils 50 ml 5N HCI
(2mal), gesattigter Natriumhydrogencarbonatldésung und gesattigter Kochsalzldsung
gewaschen. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
unter vermindertem Druck abdestilliert. Das Rolgukt wird chromatographisch gereinigt

und anschlieBend bis zur Konstanz der Phasenumwandlungstemperaturen aus geeigneten
Lésungsmittelgemischen umekristallisiert.
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9.5 Synthese der Cyclophane mit zwei gleichen starren Struktureinheiten

9.5.1 TBEO4TBEO4 la

7,10,13,16,19,29,32,35,38,41-Decaoxapentacyclo[40.2.2.2.7°.2.2*** 2**|dopentaconta-
2,4,21,23,25,27,42,44(1),45,47,49,51-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t. 1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.54 mmol (0.3 g) 1,11-Bis[4-(4’-hydroxyphenyl)benzyloxy]-4,7,10-
trioxaundecan

0.54 mmol (0.27 g) Tetraethylenglykolbistosylat

5.4 mmol (0.752 g) KCO;

5.4 mmol (1.14 g) KOTos ﬁo'—bﬁ —

100 ml wasserfreies DMF o
Reaktionszeit: 192 h

Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:1) \V H _)

Umkristallisiert aus: Heptan

Ausbeute: 30 mg (8 %) cr 102 $05 S 115is

C42Hs,010 berechnet C 70.35 H 7.32 716.88 g/mol
gefunden C 70.56 H 7.27

'H-NMR (CDCk, 500 MHz): 8 3.60-3.73 (m, 24H, OCH, 3.85 (t, 4H,°J4.9 Hz, C-4-
OCH,CH,), 4.06 (t,°J4.6 Hz, 4H, C-4-OCH), 4.55 (s, 4H, M%), 6.86 (d,
%18.8 Hz, 4H, H®), 7.29 (d,%J 8.3 Hz, 4H, K, 7.37 (d,°J 8.8 Hz, 4H, H*®),
7.40 (d,’J 8.1 Hz, 4H, HY).

EIMS m/z (relative Intensitét, %): 716 (90,1686 (9), 605 (6), 540 (15), 522 (5), 297 (8),
269 (10), 253 (11), 225 (10), 209 (40), 197 (28), 183 (100), 165 (29), 154 (24),
133 (38), 119 (10), 105 (20), 89 (80), 73 (17), 59 (18).

9.5.2 BPEO4BTEO4 1b

6,9,12,15,18,29,32,35,38,41-Decaoxapentacyclo[40.2.2.2.>°.2.2°% 2***®|dopentaconta-
2,4,20,22,24,26,42,44(1),45,47,49,51-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 1 mmol (0.875 g) 4,4’-Bis-[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxa
tridecyl]biphenyl68
1 mmol (0.186 g) 4,4’-Dihydroxybiphenyl
10 mmol (1.4 g) KCO;
10 mmol (2.11 g) KOTos
140 ml wasserfreies DMF
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Reaktionszeit: 172 h gy 2BP, 4 —
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:1) O/AOO Ow
Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester (_ e o
Geeignete Kristalle fur die Rt‘)ntgenkristallstruktu?
analyse konnten aus Essigsaureethylester erhalteﬁwo
werden.

Ausbeute: 80 mg (11 %) cr8%96 S 118 is

Ca42Hs,010 berechnet C 70.35 H 7.32 716.88 g/mol
gefunden C 70.11 H 7.26

'H-NMR (CDClk, 500 MHz):5 3.60 -3.73 (24H, m, OCH\ 3.86 (t,°J 4.8 Hz, 4H, C-4,4)-
OCH,CHy), 4.09 (t,°J 4.8 Hz, 4H, C-4,45-OCH,), 4.54 (s, 4H, Hx,a"), 6.86 (d,
%18.7 Hz, 4H, H°*°%p), 7.29 (d.23 8.1 Hz, 4H, H°**4;), 7.31 (d,*J 8.7 Hz, 4H,
H*®%%5p), 7.44 (d,23 8.1 Hz, 4H, H®* ).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 716 (100. 672 (10), 628 (4), 540 (5), 223 (7), 195
(12), 180 (21), 89 (5).

9.5.3 DPTEOSDPTEQS 2a

10,13,16,19,22,25,38,41,44,47,50,53,61,66,3,4,31,32-Dodecaoxadithiatetraazahepta-
cyclo[52.2.2.2%° 2762 23437 125 1393 hexahexaconta-2,4,6,8,26,28,30,32,34,36,54,
56(1),57,59,62,64-hexadecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 2 mmol (0.54 g) 2,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiazol

2 mmol (1.09 g) Pentaethylenglykolbistosydat

20 mmol (2.76 g) KCO;

20 mmol (4.20 g)KOTos

" N=N .
S oW
450 ml wasserfreies DMF (\Oﬁo@%sg\r@c{/\oﬂ
o o 6" 6' 4

Reaktionszeit: 172 h

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2p 0@5@ Oj
O
K/O\J \\/OJ

Umkristallisiert aus: Toluol /Ethanol

Ausbeute: 12 mg (0.6 %) cr143 318 N 291 is

CugHseN4O12S,  berechnet 945.3414 (M+1) 945.13 g/mol
gefunden 945.3406

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)5 3.67 (s, 8H, Ef), 3.68-3.72 (m, 16H, OCH 3.85 (t,°J 4.8
Hz, 8H, Ar-OCH-CH,), 4.05 (t,°J 4.8 Hz, 8H, Ar-OCH), 6.83 (d,J 8.5 Hz, 8H,
H®*>%"°"), 6.70 (d,2J 8.5 Hz, 8H, H®#"®),

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 944 (38,1915 (10), 900 (21), 885 (19), 869 (20), 856
(18), 841 (17), 781 (20), 768 (36), 755 (21), 724 (13), 604 (14), 561 (20), 473 (44),
429 (43), 384 (48), 297 (63), 270 (82), 162 (89), 134 (100).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 945 [M+H]L0O0), 901 (21), 857 (4).




Experimenteller Teil 88

9.5.4 DPTEO6DPTEOG 2b

10,13,16,19,22,25,28,41,44,47,50,53,56,59,65,70,3,4,34,35-tetradecaoxadithiatetraaza-
heptacyclo[58.2.2.2%°.2%9% 2374 12° 1%3%|doheptaconta-2,4,6,8,29,31,33,35,37,39,60,
62(1),63,66,68, 71-hexadecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t. 1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 4.0 mmol (1.08 g) 2,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiazol

4.0 mmol (2.36 g) Hexaethylenglykolbistosydad

40 mmol (5.52 g) KCO;

40 mmol (8.44 g ) KOTos S o WX
890 ml wasserfreies DMF f o/\\of*@l/4 S)\@f OA\o

. . D
Reaktionszeit: 210 h o N=N o
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) ﬁ_o OQ/Q)\@O oj
Umkristallisiert aus: Essigséureethylester/Acetonitril,\\/OJ Lo/

Ethanol
Ausbeute: 3 mg (0.9 % bezogen auf 320 mg getrenntes Rohprodukt) ¢ 18838 254 is
Cs:HeaN4O1,S,  berechnet 1033.3938 (M+1) 1033.24 g/mol

gefunden 1033.3966
'H-NMR (CDCk, 400 MHz)d 3.63-3.67 (m, 16H, OCH 3.70-3.71 (m, 16H, OCH 3.84
(t, 34.5 Hz, 8H, KP), 4.09 (t,°34.5 Hz, 8H, H¥), 6.90 (d,%]8.0 Hz, 8H,
H3*>%°"), 7.79 (d2] 8.0 Hz, 8H, H®#"®),
EIMS m/z (relative Intensitat, %): 1032 (14), 1003 (5), 987 (13), 944 (8), 686 (88), 559 (18),
516 (23), 270 (70), 146 (100).

9.5.5 DPTEOG6 3

10,13,16,19,22,25,29,36,3,4-Heptaoxathiadiazatetracyclo[27.2.2.2°°.1*°|hexatriaconta-
2,4,6,8,30,31(1),32,34-octaen

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0...1)

» N-=N .
A IOV As
Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester/Acetonitril, . @% 3)2\1-@
4" Y & 4'
5" 5'

Ethanol: Heptan/Toluol, Ethanol ( Eu
9) o8

~ A

O o) O

__/ \Z_/ 5
Ausbeute: 2 mg (0.9 % bezogen auf 320 mg getrenntes Rohprodukt) Fp.:168 °C
CoeH32N20;S berechnet 517.2008 (M+1) 516.62 g/mol

gefunden 517.2021
'H-NMR (CDC}, 400 MHz)5 3.21-3.26 (m, 8H, H*%), 3.28-3.30 (m, 4H, #f), 3.38-3.41
(m, 4H, HY), 3.74 (t,°3 3.8 Hz, #¥), 4.42 (%1 3.9 Hz, H*), 7.18 (d,%] 8.8 Hz,
4H, H*>*"°"), 7.88 (d2) 8.8 Hz, 4H, H®*%),
EIMS m/z (relative Intensitat, %): 516 (100,473 (3), 473 (59), 457 (7), 428 (8), 400
(27), 384 (16), 296 (10), 268 (10), 252 (13).
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ESI-MS m/z (relative Intensitat): 555 [M+K}(12 %), 539 [M+Na] (19 %), 517 [M+H]
(100 %).

9.5.6 DPTMEO4DPTEO4M 4

(R,R)-11,52-Dimethyl-12,51-dioxo0-10,13,16,19,22,25,38,41,44,47,50,53,61,66,3,4,31,32-
Dodecaoxadithiatetraazaheptacyclo[52.2.2.2%°.2?%% 2337 12° 1%*%|hexahexaconta-
2,4,6,8,26,28,30,32,34,36,54,56(1),57,59,62,64-hexadecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.2 YAMAGUCHI-LACTONISIERUNG
Ansatz: 0.26 mmol (0.097 gR(R}2,5-Bis{4-[1-(ethoxycarbonyl)ethoxy)phenyl]}-
1,3,4-thiadiazol
0.52 mmol (0.126 g) 2,4,6-Trichlorbenzoylchlorid
0.82 mmol (0.066 ml) Pyridin
0.26 mmol (0.163 g) 2,5-Bis[4-(12-hydroxy-1,3,7,10-tetraoxadodecyl)phenyl]-
1,3,4-thiadiazol
1.56 mmol (0.190 g) DMAP

50 ml Methylenchlorid
Reaktionszeit: 240 h ©ﬁ< S%}@ ///<

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol

(10:0.5...2) @*O)\©

Umkristallisiert aus: Ethanol

Ausbeute: 80.7 mg (31 %) cr 147:t3.25) Ch 154 BP 156 is

CsoHseN4O14S,  berechnet 1001.3312 (M+1) 1001.15 g/mol
gefunden 1001.3305

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)d 1.61 (d,%) 6.7 Hz, 6H, ®5-CH), 3.59-3.64 (m, 8H, OCH
3.65 (m, 8H, OCH), 3.70 (m, 4H, OCH), 3.84 (t,°J 4.6 Hz, 4H, C-4',4"-OCH),
4.13 (B des A,A’,B-Spinnsystemd] 4.4 Hz, 4H, C(O)OCHCH,), 4.31 (A,A’ des
A,A’,B-Spinnsystems,?J 2.4 Hz, J4.4 Hz, 4H, C(O)OE,-CH,), 4.74 (q,
6.7 Hz, 2H, CH-CH), 6.84, 6.88 (2d3J 8.7 Hz, 8H, H°>**"), 7.74, 7.75 (2d,
U,%8.7 Hz, 8H, H°2"°"),

¥C-NMR (100 MHz, CDG)): 5 19.36 (CH), 65.30, 68.81, 69.90, 70.66, 71.75, 71.79, 71.89,
72.05, 73.43 (OChH, 116.25, 116.65 (C-3,5,3",58s1), 124.10, 124.72 (C-
11" ppr), 130.37, 130.45 (C-2,6',2",68e1), 160.78, 162.16 (C-4',4py),
168.06, 168.17 (C-2557), 172.65 (C=0).

EIMS m/z (relative Intensitét, %): 1000 (24,1985 (5), 971 (6), 955 (10), 941 (16), 927
(9), 913 (12), 897 (11), 883 (8), 869 (10), 853 (11), 823 (18), 809 (38), 795 (40),
738 (19), 752 (23), 692 (6), 646 (10), 501 (17), 457 (8), 429 (12), 384 (12), 146
(90), 100 (100).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 1039 [M+KF), 1023 [M+Na] (63), 1001 [M+H] (100).
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9.5.7 DPOEO4DPOEO3 5

10,13,16,19,23,35,38,41,44,50,55,3,4,28,29-Nonaoxadithiatetraazaheptacyclo[43.2.2.26'9.
27320 23134 125 17" nentapentaconta-2,4,6,8,23,25,27,29,31,33,45,47(1),48,51,53,56-hexa-
decaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t. 1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.176 mmol (0.110 g) 1,10-Bis{4-[5-(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-
2-yllphenyl}-1,4,7,10-tetraoxadecan

0.176 mmol (0.088 g) Tetraetleylglykolbistosyla®7b

3 mmol (0.414 g) KCO; O

3 mmol (0.630 g) KOTos ﬁo @ )\@ —~

100 ml wasserfreies DMF O
Reaktionszeit: 172 h

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) @440)2\1©\
DPO

Umkristallisiert aus: Heptan/Essigsaureethylester

Ausbeute: 51.8 mg (22 %) Fp.: 195 °C

Ca2H44N4O14 berechnet C 64.61 H5.68 N 7.18 780.84 g/mol
gefunden C 64.56 H5.75 N 7.06

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)d 3.68-3.69 (m, 8H, OCH, 3.72 (s, 4H, OC}), 3.81-3.86 (m,
8H, Ar-OCH,-CH,) 4.03-4.06 (m, 8H, Ar-OC}), 6.88 (d,’J 8.6 Hz, 4H, HK®),
6.89 (d,°J 8.6 Hz, 4H, "), 7.83 (d ) 8.6, 8H, H®?"°"),

9.5.8 (2)PPEO3(2)PPEQO3 6a

6,9,12,15,24,27,30,33,3,18,39,41-Octaoxatetraazapentacyclo[32.2.2.2*°.2'%" 22°%|tetra-
tetraconta-2,4,16,18,20,22,34,36(1),37,39,41,43-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.20mmol (0.093 g) 1,10-Bis[4-(5-hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7-
dioxaoctarbla
0.20 mmol (0.092 g) TriethylenglykolbistosyRifa
3 mmol (0.414 g) KCO;

3 mmol (0.630 g) KOTos g o PP 4

100 ml wasserfreies DMF (\044©>1'_2<N<:>>57 oY
Reaktionszeit: 172 h [O °e ° Oj
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) o N o)
Umkristallisiert aus: Heptan, Heptan/Toluol K/O‘@%NO} OJ
Ausbeute: 43 mg (35 %) cr178 (N 134) is
C32H36N405:0.5H,0  berechnet C 62.63 H 6.08 N 9.13 620.71 g/mol

gefunden C 62.62 H6.12 N 8.74
'H-NMR (CDCk, 500 MHz)3 3.71 (s, 4H, OCH), 3.73 (s, 4H, OCH, 3.80 (t,% 4.8 Hz,
4H, C-4-OCH-CH,), 3.85 (t,°J 4.7 Hz, 4H, C-5-OCHKCH.), 4.00 (t,°J 4.8 Hz,



Experimenteller Teil 91

4H, C-4-OCHy), 4.20 (t,°1 4.7 Hz, 4H, C-5-OCh), 6.79 (d,°1 8.8 Hz, 4H, H*),
8.05 (d,’3 8.8 Hz, 4H, H°), 8.37 (s, 4H, AO).

¥C-NMR (100 MHz, CDGJ)): & 67.33, 68.80, 69.68, 69.85, 71.00, 71.11 (QCH14.62
(C-3',5), 129.08 (C-2',6"), 130.23 (C-1’), 144.62 (C-4,6), 151.68 (C-2), 158.07
(C-4), 160.50 (C-5).

9.5.9 (2)PPEO4(2)PPEOA4 6b

6,9,12,15,18,27,30,33,36,39,3,21,45,47-Decaoxatetraazapentacyclo[38.2.2.2>°.2'%%,
2**|pentaconta-2,4,19,21,23,25,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.30 mmol (0.153 g) 1,13-Bis[4-(5-hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7,10-
trioxatridecarblb
0.30 mmol (0.151 g) Tetraethylenglykolbistosylat
3 mmol (0.414 g) KCO;
3 mmol (0.630 g) KOTos PP

100 ml wasserfreies DMF Omo@® J o

Reaktionszeit: 196 h

2

0 0
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) &O 04@_{\@,0 OJ
Umkristallisiert aus: Ethanol/Toluol, Heptan - N /
Ausbeute: 65 mg (32 %) cr 173 (N 136) is
Cz6H44N4010 berechnet 693.3135 (M+1) 692.77 g/mol

gefunden 693.3156

'"H-NMR (CDCk, 500 MHz)3 3.66-3.69 (m, 4H, OCH, 3.70-3.73 (m, 4H, OCH, 3.83 (t,
4.8 Hz, 4H, C-4-OCKCH,), 3.86 (t,°J 4.6 Hz, 4H, C-5-OCHKCH,), 4.02 (t,
%14.8 Hz, 4H, C-4-OCH), 4.16 (t,°3 4.6 Hz, 4H, C-2-OCH), 6.83 (d,’J 8.8 Hz,
4H, H*), 8.13 (d,23 8.8 Hz, 4H, K'®), 8.36 (s, 4H, A°).

¥C-NMR (100 MHz, CDGJ)): & 67.50, 68.45, 69.52, 69.68, 70.78, 70.86, 70.92, 70.96
(OCH,), 114.49 (C-3',5"), 129.12 (C-2',6), 130.27 (C-1), 144.11 (C-4,6), 151.00
(C-2), 157.98 (C-4"), 160.46 (C-5).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 692 (51), 662 (6), 649 (42), 605 (21), 561 (50), 547 (10),
534 (23), 347 (18), 334 (20), 290 (16), 281 (12), 267 (15), 259 (23), 241 (24), 227
(21), 215 (100), 188 (35), 121 (62), 108 (32).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 731 [M+K{36), 715 [M+Na] (81), 693 [M+H] (100).

9.5.10 (2)PPEO5(2)PPEOS 6¢

6,9,12,15,18,21,30,33,36,39,42,45,3,24,51,53-Dodecaoxatetraazapentacyclo[44.2.2.
27°.2%%% 2**®hexapentaconta-2,4,22,24,26,28,46,48(1),49,51,53,55-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.30mmol (0.173 g) 1,16-Bis[4-(5-hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-
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4,7,10,13-tetraoxatetradecambc
0.30 mmol (0.164 g) Pentaethylenglykolbistos@at
2 mmol (0.276 g) KCO;

2 mmol (0.420 g) KOTos ., PP Nt

110 ml wasserfreies DMF fo/\o@ﬁO};o/_\oﬂ
Reaktionszeit: 172 h e 5o N 0
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) 4 Oj
Umkristallisiert aus: Heptan N

&0\40©_<NO} O\_/OJ

Ausbeute: 42 mg (18 %) cr125 (N 111) is
CaoHs2N4012 berechnet 781.3659 (M+1) 780.88 g/mol

gefunden 781.3647

'H-NMR (CDC}, 500 MHz)3 3.64-3.73 (m, 28H, OCH 3.81 (1,21 4.7 Hz, 4H, C-4-OCht
CHy), 3.84 (t,] 4.6 Hz, 4H, C-5-OCKHCH,), 4.07 (t,°J 4.7 Hz, 4H, C-4-OCH),
4.17 (t,3] 4.6 Hz, 4H, C-5-OCH), 6.87 (d,’38.8 Hz, 4H, H*), 8.17 (d,%18.8
Hz, 4H, H"%), 8.38 (s, 4H, H°).

¥C-NMR (100 MHz, CDG)): & 67.46, 68.47, 69.53, 69.62, 70.68, 70.73, 70.92, 71.00
(OCH,), 114.55 (C-3',5'), 129.16 (C-2,6’), 130.07 (C-1’), 144.11 (C-4,6), 151.04
(C-2), 157.77 (C-4’), 160.54 (C-5).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 780 (100,750 (9), 736 (20), 705 (6), 692 (11), 675
(7), 649 (9), 631 (12), 617 (15), 600 (16), 523 (11), 479 (13), 417 (18), 391 (21),
347 (20), 303 (21), 215 (53), 121 (40).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 819 [M+K{21), 803 [M+Na] (85), 781 [M+HT (100).

9.5.11 (2)PPEO5(2)PPEO3 6d

6,9,12,15,18,21,30,33,36,39,3,24,45,47-Decaoxatetraazapentacyclo[38.2.2.2>°.2%%,
2°**pentaconta-2,4,22,24,26,28,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.30mmol (0.139 g) 1,16-Bis[4-(5-hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-
4,7,10,13-tetraoxatetradecambc
0.30 mmol (0.164 g) Pentaethylenglykolbistos@at

3 mmol (0.414 g) KCO; y PP 4 ,

3 mmol (0.630 g) KOTos KO@T—K@;O N

130 ml wasserfreies DMF [O s NTE ©
Reaktionszeit: 172 h

o] N o
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) K/o—©—<®fo OJ
N __/

Umkristallisiert aus: Heptan

Ausbeute: 84 mg (41 %) cr 154 (N 123) is

C36H44sN40100.5H,0 berechnet C 61.61 H 6.46 N 7.98 692.77 g/mol
gefunden C 61.53 H 6.50 N 7.97
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'H-NMR (CDCl, 200 MHz) 8 3.62-3.67 (m, 8H, OCH, 3.68-3.74 (m, 8H, OCH, 3.51-
3.82 (m, 4H, C-4-OCKCH,), 3.89 (t,%J 4.5 Hz, 4H, C-5-OCHKCH,), 4.02 (t,
%J 4.7 Hz, 4H, C-4-OCH), 4.20 (t,°J 4.5 Hz, 4H, C-5-OC}), 6.82 (d,%] 8.9 Hz,
4H, H*), 8.10 (d,’3 8.9 Hz, 4H, H'®), 8.37 (s, 4H, H°).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 731 [M+K{9), 715 [M+Na] (51), 693 [M+H] (100).

9.5.12 (2)PPEO3(2)PPEOS 6e

6,9,12,15,21,27,30,33,36,39,3,18,41,45-Decaoxatetraazapentacyclo[38.2.2.2%°.2'%*°,
2*°#]pentaconta-2,4,16,18,20,22,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.30mmol (0.173 g) 1,10-Bis[4-(5-hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7-
dioxaoctarbla

0.30 mmol (0.137 g) Triethylenglykolbistosyia

2 mmol (0.276 g) KCO;

2 mmol (0.420 g) KOTos /AR NHA

110 ml wasserfreies DMF ?O 071@1.—4@;01
Reaktionszeit: 184 h [ e 6 j

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) 2 N Q
o _ &o o O 0/
Umkristallisiert aus: Heptan \_/ N

Ausbeute: 67 mg (32 %) cr 149 (N 112) is
Ca6HaN40100.5H,0 berechnet C 61.61 H 6.46 N 7.98 692.77 g/mol
gefunden C 61.59 H6.41 N 7.93

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)5 3.67 (s, U, 4H, OCH, 3.68-3.70 (m, 12H, OCH 3.71 (s, i,
4H, OCH), 3.81-3.83 (m, 8H, OCH, 4.04 (d,’J 4.8 Hz, 4H, C-4-OCH), 4.20 (d,
4.3 Hz, 4H, C-5-OCl), 6.84 (d,*) 8.8 Hz, 4H, H*), 8.15 (d,’J 8.8 Hz, 4H,
H?®), 8.40 (s, 4H, FP).

¥C-NMR (100 MHz, CDG)): & 67.42, 68.57, 69.65, 69.82, 70.78, 70.95, 70.97 (CH
114.42 (C-3',5"), 129.09 (C-2',6"), 130.25 (C-1'), 144.53 (C-4,6), 151.13 (C-2),
157.87 (C-4), 160.42 (C-5).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 731 [M+K{24), 715 [M+NaJ (100), 693 [M+H] (99).

9.5.13 (2)PPEO4(2)PPEO3 6f

6,9,12,15,18,27,30,33,36,3,21,42,44-Nonaoxatetraazapentacyclo[35.2.2.2*°.2'%%,
2%*heptatetraconta-2,4,19,21,23,25,37,39(1),40,42,44,46-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.30mmol (0.139 g) 1,10-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7-
dioxaoctarb0a
0.30 mmol (0.151 g) Tetraethylenglykolbistosydab
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3 mmol (0.414 g) KCO;

3 mmol (0.630 g) KOTos 3 o PP 4

100 ml wasserfreies DMF fo;@ﬁ@;o o
Reaktionszeit: 172 h [o s & NG }
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) o N _)

o _ 0

Umkristallisiert aus: Heptan K/OA©>_<N<:>>7 o J
Ausbeute: 49 mg (25 %) cr 184 (N 139) is
Cz4H40N4Oq berechnet 649.2873 (M+1) 648.72 g/mol

gefunden 649.2881

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)d 3.69-3.70 (m, 4H, OCH, 3.71 (s, U, 4H, OCH, 3.72-3.75
(m, 4H, OCH), 3.81 (t,°J 4.8 Hz, 4H, C-4-OCH-CH,), 3.89 (t,°J 4.7 Hz, 4H,
C-5-OCH-CH.), 4.02 (t, 4.8 Hz, 4H, C-4-OCH), 4.18 (t, 2J4.7, 4H,
C-5-OCH), 6.80 (d,2]8.9 Hz, 4H, H*®), 8.06 (d,%18.9 Hz, 4H, H'®), 8.36 (s,
4H, H9).

¥C-NMR (100 MHz, CDGJ): & 67.32, 68.48, 69.49, 69.83, 70.86, 70.97, 71.10 (9CH
114.60 (C-3',5"), 129.07 (C-2',6"), 130.18 (C-1'), 144.06 (C-4,6), 150.97 (C-2),
158.00 (C-4’), 160.45 (C-5).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 648 (100,618 (7), 573 (11), 560 (15), 373 (7), 347
(8), 303 (7), 259 (11), 227 (8), 215 (28), 188 (18), 171 (15), 121 (16).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 687 [M+K{9), 671 [M+Na] (32), 649 [M+H] (100).

9.5.14 (2)PPEO3(2)PPEO4 6g

6,9,12,15,24,27,30,33,36,3,21,42,44-Nonaoxatetraazapentacyclo[35.2.2.2>°.2'%",
2°*Iheptatetraconta-2,4,16,18,20,22,37,39(1),40,42,44,46-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.60 mmol (0.306 g) 1,13-Bis[4-(5-hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7,10-
trioxatridecarblb

0.60 mmol (0.275 g) Triethylenglykolbistosy@ia
6 mmol (0.828 g) KCO; y 2 PP 4
[ o . Q 0
6 mmol (1.260 g) KOTos o A )A)s ™
140 ml wasserfreies DMF (_ ° ° ©

J

o
Reaktionszeit: 172 h Q_ N 0
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) @04©_<®70

N

Umkristallisiert aus: Heptan

Ausbeute: 89 mg (23 %) cr 164 (N 126) is

Cz4H40N4Oq berechnet 649.2873 (M+1) 648.72 g/mol
gefunden 649.2892

'H-NMR (CDClk, 500 MHz)3 3.66-3.80 (m, 12H, OCHi 3.83-3.86 (m, 8H, OCH, 3.99 (t,
%) 4.8 Hz, 4H, C-4'-OCH), 4.20 (t,*J 4.7 Hz, 4H, C-5-OC}), 6.81 (d,%] 8.8 Hz,
4H, H**), 8.12 (d,23 8.8 Hz, 4H, K'®), 8.37 (s, 4H, HA°).
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3C-NMR (100 MHz, CDQ): & 67.35, 68.40, 69.53, 69.83, 70.78, 71.03, 71.08 (PCH
114.64 (C-3',5"), 129.06 (C-2',6"), 130.19 (C-1’), 144.01 (C-4,6), 150.94 (C-2),
157.98 (C-4’), 160.46 (C-5).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 648 (100,618 (6), 517 (4), 391 (4), 329 (8), 303 (8),
259 (11), 241 (6), 215 (22), 188 (11), 159 (6), 121 (13).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 687 [M+K{28), 671 [M+Na](72), 649 [M+HT (100).

9.5.15 (5)PPEO4(5)PPEOA4 7a

6,9,12,15,18,27,30,33,36,39,4,20,46,48-Decaoxatetraazapentacyclo[38.2.2.2>°.2*%%,
2**|pentaconta-2,4,19,21,23,25,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.082 mmol (0.042 g) 1,13skb-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-
1,4,7,10,13-tetraoxatridec&®7b
0.082 mmol (0.041 g) Tetraethylenglykolbistos@ab
1 mmol (0.138 g) KCO;
1 mmol (0.210 g) KOTos

70 ml wasserfreies DMF M/ ARPP AN
Reaktionszeit: 172 h ° OT@r_s@P?O °N
Elutio.nsm?ttlel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) <3’ e \ j)
Umkristallisiert aus: Toluol/Heptan o\_/o@—@?— o\_/o
Ausbeute: 9 mg (16 %) cri3pn975is
Cz6H44N4010 berechnet 693.3135 (M+1) 692.77 g/mol

gefunden 693.3163

'H-NMR (CDClk, 500 MHz)3 3.65-3.67 (m, 4H, OCH, 3.68-3.75 (m, 12H, OCH 3.87 (t,
%J4.7 Hz, 4H, C-4-OCKCH,), 3.91 (t,°J 4.9 Hz, 4H, C-2-OCHKCH,), 4.04 (t,
%J4.7 Hz, 4 H, C-4-0OCH), 4.51 (t,°J 4.9 Hz, 4H, C-2-OCH), 6.89 (d,>1 8.6 Hz,
4H, H*), 7.22 (d,23 8.6 Hz, 4H, ), 8.50 (s, 4H, HA°).

¥C-NMR (100 MHz, CDGJ): & 67.06, 67.69, 69.24, 69.64, 70.76, 70.85, 70.89, 70.92
(OCHy), 115.42 (C-3',5), 127.00 (C-1’), 127.52 (C-2',6’), 127.78 (C-5), 156.79
(C-4,6), 159.12 (C-4’), 164.37 (C-2).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 692 (50, M649 (38), 561 (47), 215 (100), 188 (34), 121
(63)

9.5.16 (5)PPEO4(5)PPEO3 7b

6,9,12,15,18,27,30,33,36,4,20,43,45-Nonaoxatetraazapentacyclo[35.2.2.2*°.2'%%,
2%*heptatetraconta-2,4,19,21,23,25,37,39(1),40,42,44,46-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.30 mmol (0.153 g) 1,13-Bis[5-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-1,4,7,10,13-
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tetraoxatridecab7b
0.30 mmol (0.137 g) Triethylenglykolbistosyiita
3 mmol (0.414 g) KCO;

3 mmol (0.63 g)KOTos 3 2 PP s ~

120 ml wasserfreies DMF (o= s QP?O o—>
Reaktionszeit: 172 h [O R o
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) 0 N _)

. - 0
Umkristallisiert aus: Heptan, Toluol/Ethanol &OQ—@%OQ
Ausbeute: 71 mg (37 %) cr 14 3 is
C34H40N4O9-H,O berechnet C 62.09 H 6.28 N8.52 648.72 g/mol

gefunden C61.56 H 6.14 N 8.39

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)3 3.66-3.68 (m, 4H, OCH|, 3.71-3.74 (m, 4H, OCH), 3.74 (s,
4H, OCH), 3.85 (t,°J 4.8 Hz, 4H, C-4-OCKHCH,), 3.92 (t,°] 4.8 Hz, 4H, C-2-
OCH,-CH,), 4.06 (t,%]4.8 Hz, 4H, C-4-OCH), 4.50 (t,%J4.8 Hz, 4H, C-2-
OCH,), 6.89 (d,%38.6 Hz, 4H, H*), 7.19 (d,%1 8.6 Hz, 4H, H®), 8.48 (s, 4H,
H*9).

¥C-NMR (100 MHz, CDGJ): & 67.08, 67.73, 69.22, 69.68, 70.71, 70.93, 71.03 (PCH
115.67 (C-3',5"), 126.97 (C-1'), 127.42 (C-2,6’), 127.71 (C-5), 156.76 (C-4,6),
159.18 (C-4’), 164.34 (C-2).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 687 [M+K{21), 671 [M+Na] (100), 649 [M+H] (97).

9.5.17 (5)PPEO5(5)PPEO3 7c

6,9,12,15,18,21,30,33,36,39,4,23,46,48-Decaoxatetraazapentacyclo[38.2.2.2>° 2%,
2°**pentaconta-2,4,22,24,26,28,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.2nmol (0.116 g) 1,16-Bis[5-(4"-hydroxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-
1,4,7,10,13,16-hexaoxahexade&iic
0.2 mmol (0.092 g) TriethylenglykolbistosyRifa
2 mmol (0.276 g) KCO;
2 mmol (0.42 g) KOTos PPN M

120 ml wasserfreies DMF fo@;,@\l);o °
Reaktionszeit: 172 h [O et Oj
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) 0 N 0
Umkristallisiert aus: Heptan K/O‘@—©>_O O\)

N\
Ausbeute: 32 mg (23 %) cr11@ $34 is
C36H4sN40100.5H,0 berechnet C 61.61 H 6.46 N 7.98 692.77 g/mol

gefunden C 61.45H 7.00 N 7.68
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'H-NMR (CDCk, 500 MHz)d 3.66 (s, 4H, OCH, 3,67-3.69m, 4H, OCH), 3.72-3.73 (m, 4H,
OCH,), 3,73 (s, U, 4H, OC}), 3.85 (t,] 4.8 Hz, 4H, C-4-OCHCH,), 3.91 (1,23 4.9 Hz,
4H, C-2-OCH-CH,), 4.07 (t,3J4.8 Hz, 4H, C-4-OCH), 4.54 (t,%14.9 Hz, 4H,
C-2-OCH), 6.90 (d2] 8.6 Hz, 4H, H®), 7.22 (d23 8.6 Hz, 4H, H*®), 8.52 (s, 4H, FP).
¥C-NMR (100 MHz, CDGJ)): & 68.20, 68.79, 70.29, 70.75, 71.81, 71.87, 71.90, 72.08
(OCH,), 116.74 (C-3,5"), 127.91(C-1") , 128.54 (C-2',6’), 128.91 (C-5), 157.83
(C-4,6), 160.30 (C-4"), 165.19 (C-2).

9.5.18 (ap)-(5)PPEO4(5)PPEOA4 8

6,9,12,15,18,27,30,33,36,39,4,25,46,50-Decaoxatetraazapentacyclo[38.2.2.2%°.2'%%,
2**|pentaconta-2,4,19,21,23,25,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.60 mmol (0.35 g) 5-4ydroxyphenyl)-2-[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-
1,4,7,10-tetraoxdodecyl]pyrmidin 60
3 mmol (0.414 g) KCO;
3 mmol (0.630 g) KOTos
100 ml wasserfreies DMF
Reaktionszeit: 186 h

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) /—\ PP ¢
Umkristallisiert aus: Methylenchlorid/Methanol, ‘@1_5©>_O O
Methylenchlorid/Ethanol

Geeignete Kristalle fur die Rontgenkrlstallstrukturanal o—<@—©f

konnten aus Chloroform/GEN erhalten werden.

Ausbeute: 10.6 mg (5 %) cr 14Q $69 is

Cz6H44N4010 berechnet 693.3135 (M+1) 692.77 g/mol
gefunden 693.3105

'"H-NMR (CDCk, 500 MHz)5 3.68-3.71 (m, 8H, OCH, 3.89-3.91 (m, 8H, OCH, 4.10 (t,
%1 4.5 Hz, 4H, C-2-OCHKCH,), 4.47 (m, 4H, C-2-OC}, 6.88 (d,*J 8.4 Hz, 4H,
H%*®), 7.24 (U, 4H, &), 8.49 (s, 4H, HP).

¥C-NMR (100 MHz, CDGJ): & 67.14, 67.86, 69.42, 69.68, 70.82, 70.89, 71.08 ({CH
115.62 (C-3',5), 126.63 (C-1"), 127.53 (C-2',6"), 128.04 (C-5), 156.88 (C-4,6),
159.28 (C-4’), 164.23 (C-2).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 692 (100, M

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 731 [M+K{24), 715 [M+Na] (36), 693 [M+HT (100).

9.5.19 (2)PPC11(2)PPEO4 9

6,18,27,30,33,36,39,3,21,45,47-Heptaoxatetraazapentacyclo[38.2.2.2°°.2"9%% 22329
pentaconta-2,4,19,21,23,25,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
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Ansatz: 0.3 mmol (0.153 g) 1,13-Bis[4-(5-hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7,10-
trioxatridecarblb
0.3 mmol (0.094 g, 0.07 ml) 1,11-Dibromundecan
3 mmol (0.414 g)KCO;,
3 mmol (0.630 g) KOTos
120 ml wasserfreies DMF — = PP s
Reaktionszeit: 172 h (‘O O;@;(@;o

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) o

Umkristallisiert aus: Heptan &o o@@o
/ N

Ausbeute: 54 mg (26 %) cr 131 N 168 is

CzoHs0N4O; berechnet C 68.20 H 7.34 N 8.16 686.86 g/mol
gefunden C 67.82 H 7.38 N 8.03

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)3 1.31-1.43 (m, 10H, CHl, 1.45-1.47 (m, 4H, CH, 1.77 (t,
6.7 Hz, 4H, C-5-OCHCH,), 3.64-3.67 (m, 4H, OCH, 3.68 (m, 4H, OCh),
3.82 (t,°J 4.7 Hz, 4H, C-4-OCHCH,), 4.03 (t, 03] 6.7 Hz, 4H, C-5-OCW), 4.07
(t, 0,%34.7 Hz, 4H, C-4-OCH), 6.88 (d,218.8 Hz, 4H, H"®), 8.22 (d,’J 8.8 Hz,
4H, H'®), 8.35 (s, 4H, FI9

9.5.20 (2)PPEO4(2)PPC11 10

6,9,12,15,18,39,3,21,45,47-Heptaoxatetraazapentacyclo[38.2.2.2>°.2'°?* 2****|pentaconta-
2,4,19,21,23,25,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.3nmol (0.148 g) 1,13-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]tri
decan62
0.3 mmol (0.150 g) Tetraethylenglykolbistosy$atb
3 mmol (0.414 g) KCO;
3 mmol (0.630 g) KOTos
140 ml wasserfreies DMF

. PP
N 6 —
Reaktionszeit: 172 h 07@1,—2<@>?O o—>
5 6 N 4

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2)

o)
Umkristallisiert aus: Heptan o‘@-(@*o OJ
N __/

Ausbeute: 45 mg (22 %) cr 146 (N 145) is

CzoHs0N4O; berechnet 687.3757 (M+1) 686.86 g/mol
gefunden 687.3773

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)& 1.24-1.34 (m, 10H, C§, 1.40-1.44 (m, 4H, Ch), 1.73 (i,
316.7 Hz, 4H, C-4-OCHCH,), 3.64-3.66 (m, 4H, OCH, 3.68-3.71 (m, 4H,
OCH,), 3.83 (t,%J4.6 Hz, 4H, C-5-OCHKCH,), 3.95 (t,%16.7 Hz, 4H, C-4-
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OCH,), 4.17 (1,3 4.6 Hz, 4H, C-5-OCH), 6.88 (d,%18.8 Hz, 4H, H*), 8.21 (d,
%18.8 Hz, 4H, H'®), 8.39 (s, 4H, F°).

*C-NMR (100 MHz, CDGJ)): 5 25.16, 27.72, 27.99, 28.12, 28.58 ({;H67.77, 68.44, 69.54,
70.77, 70.95 (OCh, 114.51 (C-3',5'), 129.13 (C-2',6"), 130.00 (C-1'), 144.26 (C-
4,6), 151.01 (C-2), 158.10 (C-4"), 160.87 (C-5).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 686 (100), 657 (6), 643 (11), 615 (4), 559 (19), 547 (7),
215 (12), 188 (26), 171 (11).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 715 [M+K[28), 709 [M+Na] (29), 693 [M+Li[" (34), 687
[M+H] " (100), 669 (9).

9.5.21 (2)PPC11(2)PPC11 11

6,18,27,39,3,21,45,47-Tetraoxatetraazapentacyclo[38.2.2.2%°.2"%% 2***|pentaconta-
2,4,19,21,23,25,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.26nmol (0.130 g) 1,13-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]tri
decan62
0.26 mmol (0.082 g, 0.061 ml) 1,11-Dibromundecan
3 mmol (0.414 g) KCO;
3 mmol (0.63 g) KOTos

150 ml wasserfreies DMF . PP NS
. . o@,—(@fo
Reaktionszeit: 172 h " A\ 4 5

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0...0.1)

N
Umkristallisiert aus: Heptan O‘©—<<:>>~o
N

Ausbeute: 18 mg (10 %) cr172 (N 171)is

Ca2Hs6N4O4 berechnet C 74.08 H 8.29 N 8.23 680.94 g/mol
gefunden C73.62 H 8.28 N 8.02

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)5 1.29-1.32 (m, 20H, CH, 1.42-1.44 (m, 8H, CH, 1.73-1.79
(m, 8H, C-4’,5-OCH-CH,), 3.98 (t,%] 6.3 Hz, 4H, C-4-OCH), 4.05 (t,] 6.3 Hz,
4H, C-5-OCH), 6.91 (d,®38.9 Hz, 4H, ), 8.23 (d,28.9 Hz, 4H, H*), 8.37
(s, 4H, H").

¥C-NMR (100 MHz, CDG)):  25.26, 25.40, 28.35, 28.40, 28.52, 28.68, 28.70, 28.74)(CH
67.79 (C-4-QCH,), 68.72 (C-5-@H,), 114.60 (C-3',5), 129.09 (C-2",6"), 129.86
(C-1"), 144.01 (C-4,6), 151.13 (C-2), 157.66 (C-4’), 160.90 (C-5).

9.5.22 (5)PPEO4(5)PPC11 12a

6,9,12,15,18,27,39,4,20,46,48-Heptaoxatetraazapentacyclo[38.2.2.2>°.2'% 2%*®|penta-
conta-2,4,19,21,23,25,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen
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Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.30 mmol (0.153 g) 1,13-Bis[5-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-1,4,7,10,13-
tetraoxatridecab7b
0.30 mmol (0.093 g, 0.07 ml) 1,11-Dibromundecan
3 mmol (0.414 g) KCO;
3 mmol (0.630 g) KOTos

110 ml wasserfreies DMF . . PP N
: . [\
Reaktionszeit: 172 h o+ Nl D)0 oy
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...1.5 e N o
. e N
Umkristallisiert aus: Heptan 04©_< o o
Qe
Ausbeute: 73 mg (36 %) €107 cp 128 S 203 is
CzoH50N4,O7:0.5H,O  berechnet C 67.21 H 8.68 N 9.04 686.86 g/mol

gefunden C 67.18 H 7.96 N 7.30

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)3 1.31-1.36 (m, 12H, C¥), 1.43-1.48 (m, 4H, CH, 1.74-1.79
(m, 4H, CH), 3.64-3.66 (m, 4H, OC}, 3.87-3.70 (m, 4H, OCH, 3.88 (,%15.0
Hz, 4H, C-2-OCH-CHy), 3.96 (t,%36.2 Hz, 4H, C-4-0OCH), 4.51 (t,%]5.0 Hz,
4H, C-2-OCH), 6.92 (d,238.7 Hz, 4H, H*), 7.32 (d,18.7 Hz, 4H, H*), 8.55
(s, 4H, H").

*C-NMR (100 MHz, CDGJ)): & 25.30, 27.91, 28.15, 28.34 28.61 (;H66.95, 67.93, 69.22,
70.80 (OCH), 115.37 (C-3,5'), 126.70 (C-1’), 127.62 (C2’,6’), 128.06 (C-5),
156.84 (C-4,6), 159.47 (C-4"), 164.32 (C-2).

9.5.23 (5)PPEO5(5)PPC8 12b

6,9,12,15,18,21,30,39,4,20,46,48-Octaoxatetraazapentacyclo[38.2.2.2%°.2%% 2***|penta-
conta-2,4,22,24,26,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.3nmol (0.173 g) 1,16-Bis[5-(4"-hydroxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-
1,4,7,10,13,16-hexaoxahexade&iic
0.3 mmol (0.081 g, 0.055 ml) 1,8-Dibromoctan
2 mmol (0.276 g) KCO;
2 mmol (0.422 g) KOTos

120 ml wasserfreies DMF s PP
: . S
Reaktionszeit: 172 h o—4©1,—5©>2—o N
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) s 4N Oj

Umkristallisiert aus: Heptan \ o
0 o
—<t :>—< <>N>— \_/O\)

Ausbeute: 78 mg (38 %) cr 113 $64 is
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C3gH4sN4O5:0.5H,0  berechnet C 65.41 H 7.08 N 8.03 688.83 g/mol
gefunden C 65.35H7.41 N 7.37

'H-NMR (CDC}, 500 MHz)& 1.38-1.40 (m, 4H, Ch, 1.46-1.50 (m, 4H, Ch), 1.74-1.80
(m, 4H, CH), 3.68-3.74 (m, 12H, OCH 3.91 (t,°J 5.0 Hz, 4H, C-2-OCHKCH.),
3.97 (t,°36.3 Hz, 4H, C-4-0OCH), 4.53 (1,°35.0 Hz, 4H, C-2-OCH, 6.90 (d,
%)8.7 Hz, 4H, BH"®), 7.29 (d2J 8.7 Hz, 4H, H'®), 8.56 (s, 4H, F).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 727 [M+K]28), 711 [M+Na] (81), 689 [M+HT] (100),
645, 601

9.5.24 (5)PPEO5(5)PPC14 12¢

6,9,12,15,18,21,30,45,4,23,52,54-Octaoxatetraazapentacyclo[44.2.2.2*° 2%*% 2***|hexa-
pentaconta-2,4,22,24,26,28,46,48(1),49,51,53,55-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.24mmol (0.141 g) 1,16-Bis[5-(4’-hydroxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-
1,4,7,10,13,16-hexaoxahexade&iic
0.24 mmol (0.086 g) 1,14-Dibromteradecan
3 mmol (0.414 g) KCO;
3 mmol (0.63 g) KOTos
120 ml wasserfreies DMF s o TP g —
Reaktionszeit: 172 h 7@1,—5@)2—0 oy
=7 0

o
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) j

Umkristallisiert aus: Heptan \ o
0 0
—<: >—< <>N>— \_/O\)

Ausbeute: 12 mg (6 %) cr 85 361 is
CuHeoN4Os.05H,0  berechnet C 67.58 H 7.86 N 7.16 772.99 g/mol
gefunden C 67.88 H7.81 N 7.02
'H-NMR (CDCk, 400 MHz)3 1.38-1.40 (m, 12H, C¥), 1.46-1.50 (m, 4H, CH, 1.74-1.81
(m, 4H, CH), 3.63 (s, 4H, OC}), 3.63-3.71 (m, 8H, OCH, 3.91 (t,%J5.0 Hz,
4H, C-2-OCH-CH,), 3.97 (t,°J 6.5 Hz, 4H, C-4-OCH), 4.60 (1,21 5.0 Hz, 4H, C-
2-OCH), 6.96 (d,°3 7.8 Hz, 4H, H®), 7.39 (d,%1 7.8Hz, 4H, H®), 8.67 (s, 4H,

H*9).

9.6 Synthese der Cyclophane mit zwei verschiedenen starren
Struktureinheiten

9.6.1 BPEO4(2)PPEO4 13

6,9,12,15,18,27,30,33,36,39,3,43-Decaoxadiazapentacyclo[38.2.2.2>°.2'%% 2***|penta-
conta-2,4,19,21,23,25,40,42(1),43,45,47,49-dodecaen
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Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.40 mmol (0.338 g) 4,4’-Bis(12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-
tetraoxadodecyl)biphengi4
0.40mmol (0.075 g) 2-(Hydroxyphenyl)-5-hydroxypyrimidit®
4 mmol (0.552 g) KCO;
4 mmol (0.844 g) KOTos

. Nt
170 ml wasserfreies DMF (—o/_\oj@ﬁ(@s—o/_\o
N

P

” P
Reaktionszeit: 168 h o ©e 6 ’(}
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) Q’O oo OJ
Umkristallisiert aus: Toluol/Heptan, Toluol (S e IBPI b -
Ausbeute: 68 mg (24 %) cr172 (N 142) is
CagH46N2010 berechnet C 66.07 H 6.71 N 4.06 690.80 g/mol

gefunden C 65.78 H6.74 N 4.06

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 5 3.70-3.76 (m, 16H, OCH, 3.86-3.93 (m, 8H, OCH, 4.01 (t,
3 4.7 Hz, 2H, OCH), 4.07-4.11 (m, 6H, OCH, 6.77 (d,2] 8.8 Hz, 2H, H*gp),
6.84 (d,%) 8.6 Hz, 2H, H%;), 6.89 (d,% 9.0 Hz, 2H, H® ), 7.25 (d,%J 8.8 Hz,
2H, H®gp), 7.30 (d,° 8.6 Hz, 2H, H%p), 8.17 (d,%3 9.0 Hz, 2H, H®p) 8.32
(s, 2H, H%p).

¥C-NMR (100 MHz, CDG)): 8 67.51, 67.57, 68.56, 69.54, 69.64, 69.69, 69.75, 70.75, 70.79,
70.99, 71.10 (OC}), 114.41 (C-3',5p), 114.65 (C-3',5p), 114.75 (C-3,5),
127.45 (C-2',6%p), 127.56 (C-2,6), 129.15 (C-2’,6%), 130.10 (C-135), 130.50
(C-1gp), 133.09 (C-1gp), 143.45 (C-4,65), 151.00 (C-25), 157.50, 157.75, 157.95
(C-4,4%p, C-4'pp), 160.38 (C-5p).

EIMS m/z (relative Intensitét, %): 690 (100,660 (4), 646 (10), 479 (8), 215 (12), 186
(11), 120 (11).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 729 [M+K{8), 713 [M+Na] (35), 691 [M+H] (100).

9.6.2 BTEO4(2)PPEO4 14

6,9,12,15,18,29,32,35,38,41,3,45-Decaoxadiazapentacyclo[40.2.2.2°°.2°°% 2***"|dopenta-
conta-2,4,20,22,24,26,42,44(1),45,47,49,51-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.20 mmol (0.175 g) 4,4’-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-
tetraoxatridecybiphenyl68
0.20mmol (0.037 g) 2-(Hydroxyphenyl)-5-hydroxypyrimidit®
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2 mmol (0.276 g) KCO;

PP

2 mmol (0.422 g) KOTos (omo@ﬁ@@;oﬂ o
; N

o 5 6 6 o

120 ml wasserfreies DMF
Reaktionszeit: 168 h /7

o)
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) ?\/o 2 ¢ o
Umkristallisiert aus: Toluol/Ethanol

6 6 5
BT

Ausbeute: 45 mg (31 %) Fp.: 87 °C
CaoHsoN2010 berechnet 719.3543 (M+1) 718.85 g/mol
gefunden 719.3563
'H-NMR (500 MHz, CDCJ): 3.59-3.62 (m, 4H, OC}), 3.64-3.72 (m, 20H, OCHi 3.84 (2t,
U, %J4.6 Hz, 4H, C-4,4--OCH,), 4.12, 4.15 (t2] 4.6 Hz, 4H, C-4,4--OCH,),
4.52, 4.54 (2s, 4H, #"), 6.90 (d,%38.9 Hz, 2H, H°p), 7.28, 7.30 (2d%18.0
Hz, 4H, H°%°g;), 7.43, 7.45 (2d%3 8.0 Hz, 4H, R®*°5;), 8.19 (d,%18.9 Hz,
H?®op), 8.36 (s, 2H, Fi%p).
EIMS m/z (relative Intensitat, %): 718 (48), 689 (5), 673 (10), 585 (5), 571 (9), 523 (57), 479
(9), 435 (17), 407 (7), 377 (8), 348 (9), 316 (9), 302 (9), 215 (9), 195 (100), 188
(12), 180 (45), 167 (11), 90 (28).
ESI-MS m/z (relative Intensitat): 757 [M+K{19), 741 [M+Na] (47), 719 [M+HT (100).

9.6.3 BPEO4BTBEO4 15

11,14,17,20,23,32,35,38,41,44-Decaoxahexacyclo[44.2.2.2%° 2°° 2%*%" 2?83 gctapenta-
conta-2,4,6,8,24,26,28,30,46,48(1),49,51,53,55,57-pentadecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.5 mmol (0.475 g) 4,4"-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxatri-
decyl]-p-terpheny¥8

0.5mmol (0. 093 g) 4,4’-Dihydroxybiphenyl

5 mmol (0.7 g) KCO;

5 mmol (1.06 g) KOTos

100 ml wasserfreies DMF
Reaktionszeit: 195 h
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:1) o) = 2= 0
Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester/Ethanol K/OQOOQOJ

BP

Ausbeute: 40 mg (11 %) cr183 ™9 S 241 is

CagHs6010 berechnet C 72.69 H 7.12 792.98 g/mol
gefunden C 72.94 H 6.98

'H-NMR (CDClk, 500 MHz)3 3.74-3.68 (m, 24H, OC#), 3.83 (t,%] 4.6 Hz, 4H, C-4,4) -O
CH,CH,), 4.01 (t34.7 Hz, 4H, C-4,45-OCH),), 4.62 (s, 4H, Ha,a"), 6.78 (d, 3]
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8.4 Hz, 4H, B>*®p), 7.26 (d,°3 8.3 Hz, 4H, H>*"* 41g), 7.38 (d,23 8.4 Hz, 4H,
H%528.,), 7.52 (s, 4H, B> 51p), 7.53 (d, 021 8.3 Hz, 4H, H%?"% 41p).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 792 (100), 748 (6), 704 (5), 616 (12), 387 (4), 299 (12),
283 (7), 271 (30), 256 (40), 243 (8), 186 (10), 128 (26), 89 (9).

9.6.4 BTEO4MeTPEOA4 16

3-Methyl-10,13,16,19,22,33,36,39,42,45-Decaoxahexacyclo[44.2.2.2%° 2°° 2% 2?83 octa-
pentaconta-2,4,6,8,24,26,28,30,46,48(1),49,51,53,55,57-pentadecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t. 1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.80 mmol (0.700 g) 4,4’-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxa
tridecyl]biphenyl68
0.80 mmol (0. 221 g) 4,4"-Dihydroxy-2’-methyl-p-terpherml
0.80 mmol (1.2 g) KCO; . MeTP  CH,
0.80 mmol (1.69 g) KOTos VaN @
120 ml wasserfreies DMF &
Reaktionszeit: 178 h
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:1)
Umkristallisiert aus: Heptan

Ausbeute: 3 mg (0.4 %) cr30N 130is

Ca9H58010 807.00 g/mol

'H-NMR (CDCk, 500 MHz) & 2.23 (s, 3H, C-2jzrpCHs), 3.51-3.73 (m, 24H, OCH
3.88 (1,°J 4.6 Hz, 4H, C-4,4})crp-OCH,CH,), 4.13-4.18 (m, 4H, C-4,4-OCH,),
4.47 (s, 2H, Ha'), 4.50 (s, 2H, He), 6.93 (d,%]8.5 Hz, 2H, H%em), (d,
%38.5 Hz, 2H, H"® yere), 7.12 (d,238.5 Hz, 1H, Hyerp), 7.16 (d,%18.5 Hz, 2H,
H*Sere), 7.23, 7.26 (2d, ] 7.9 Hz, 4H, B°%°4y), 7.27 (d, U, 1H, Blerp), 7.35
(s, 1H, H yerp), 7.38, 7.39 (2d, ] 7.9 Hz, 4H, H%%°4;), 7.45 (d,2] 8.5 Hz, 2H,

2",6”
H MeTP-

9.6.5 BPEO4MeTPEO4 17

3-Methyl-10,13,16,19,22,31,34,37,40,43-Decaoxahexacyclo[42.2.2.2%° 2%° 2%%° 27" ¥ hexa-
pentaconta-2,4,6,8,23,25,27,29,44,46(1),47,49,51,53,55-pentadecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.30 mmol (0.280 g) 2’-Methyl-4,4"-bis[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,3,7,10-
tetraoxadodecyl]-p-terphenyB
0.30mmol (0.055 g) 4,4’-Dihydroxybiphenyl
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3 mmol (0.276 g) KCO;
3 mmol (0.422 g) KOTos

120 ml wasserfreies DMF O\B
Reaktionszeit: 197 h o U 0
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:0.5...2) &o o O @ o oJ
Umkristallisiert aus: Toluol/Ethanol X 13;6 /" —/
Ausbeute: 25 mg (11 %) cr 70N 186 is
C47H54010 berechnet C 72.47 H 6.99 778.95 g/mol

gefunden C 71.61 H 7.31
'H-NMR (CDCk, 500 MHz)d 2.21 (s, 3H, C-2jerp-CH3)3.67-3.70 (m, H, OC}), 3.72-3.76
(m, 12H, OCH), 3.82-3.89 (m, 12H, OCH| 3.94 (t,°34.7 Hz, 2H, Ar-OCH),
4.14-4.17 (m, 6H, Ar-OCh), 6.68, 6.74 (2d3 8.7 Hz, 4H, K>*°;;), 6.93, 6.95
(2d,%38.7 Hz, 4H, H*°*"" e1p), 7.09 (d, 7.8 Hz, 1H, Hyerp), 7.15 (d,’3 8.7 Hz,
2H, H%erp), 7.20,7.22 (d33 8.7 Hz, 4H, H%%°gp), 7.23 (d, U, 1H, Blyere), 7.35
(d, 1H, H'yerp), 7.46 (d238.7 Hz, 2H, K" \e1p).

9.6.6 BTBEO4MeTPEO4 18

3-Methyl-10,13,16,19,22,37,40,43,46,49-decaoxaheptacyclo[48.2.2.2°° 2%° 2?4%" 2783,
232'35]tetrahexaconta'2141618124vZGv28130132’34’50’52(1)’53’55’57’59’61’63_00tadecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.48 mmol (0.46q) 4,4”-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxatridecyl]-
p-terphenyl78

0.48 mmol (0.134 g4,4"-Dihydroxy-2’-methyl-p-terpheny¥ 1

5 mmol (0.7 g) KCO; . » & gB1B

5 mmol (1.06 g) KOTos

100 ml wasserfreies DMF
Reaktionszeit: 195 h
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:1)
Umkristallisiert aus: Heptan/Essigsaureethylester

Ausbeute: 1 mg (0.2 %) cr 88 832 N 253 is
CssHe2010 883.10 g/mol
'"H-NMR (CDCk, 500 MHz) 8 2.23 (s, 3H, Ar-@is), 3.51-3.73 (m, 24H, OCH 3.88 (t,
%14.6 Hz, 4H, C-4,4}3e1p-OCH,CH,), 4.18-4.13 (m, 4H, C-4,41p-OCHy), 4.47
(s, 2H, Ha'), 4.50 (s, 2H, Ha), 6.98-6.93 (m, 4H, H), 7.18-7.12 (m, 4H, Ar-H),
7.27-7.22 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (m, 1H, Ar-H), 7.38-7.40 (m, 4H, Ar-H), 7.46 (m,
2H, MeTP)-
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9.6.7 BTEO4DPTEO4 19

10,13,16,19,22,33,36,39,42,45,51,3,4-Decaoxathiadiazahexacyclo[44.2.2.2%° 24"
2?23 1*°|hexapentaconta-2,4,6,8,24,26,28,30,46,48(1),49,52,54,56-tetradecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)

Ansatz: 1 mmol (0.875 g) 4,4’-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxa
tridecyl]biphenyl
1 mmol (0.270 g) 2,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiak®|
10 mmol (1.4 g) KCO; DPT nN-N
10 mmol (2.11 g) KOTos
140 ml wasserfreies DMF fo ¢

Reaktionszeit: 172 h
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:1) 0o
Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) &0\_/0

Umkristallisiert aus: Ethanol

Ausbeute: 40 mg (5 %) cr 6332 N 153 is

C44H5:N20,0S0.5H,0 berechnet C 65.25 H 6.59 N 3.50 800.98 g/mol

gefunden C 65.43 H6.46 N 3.13

'"H-NMR (CDCk, 500 MHz) 5 3.58-3.73 (m, 24H, OCH, 3.87-3.89 (m, 4H, C-4',43p+-
OCH,CH,), 4.16-4.18 (m, 4H, C-4,4p1-OCH,), 4.49 (s, 4H, Hx,0), 6.94 (d,
18.8 Hz, 4H, H*°"*"*" ,57), 7.26 (d,% 8.3 Hz, 4H, H>*°}7), 7.40 (d,%) 8.3 Hz,
AH, %), 7.78 (d.2J 8.8 Hz, 4H, H®#"% o).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 800 (20,”’M771 (11), 755 (30), 727 (8), 711 (6), 667 (9),
653 (60), 640 (23), 625 (19), 605 (70), 561 (12), 517 (7), 498 (6), 473 (4), 459 (9),
398 (10), 384 (10), 297 (8), 270 (9), 252 (6), 223 (8), 195 (100), 180 (40), 167
(10), 134 (8), 90 (12).

9.6.8 BPEO4DPTEO4 20

10,13,16,19,22,31,34,37,40,43,49,3,4-Decaoxathiadiazahexacyclo[42.2.2.2%°2%%2°,
277% 1*°|tetrapentaconta-2,4,6,8,23,25,27,29,44,46(1),47,50,52,54-tetradecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.1 mmol (0.084 g) 4,4’-Bis(12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-
tetraoxadodecyl)biphengi4
0.1 mmol (0.027 g) 2,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiai®l
2 mmol (0.276 g) KCO;
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2 mmol (0.422 g) KOTos DPT N N

100 ml wasserfreies DMF /©/4 )\©\
Reaktionszeit: 172 h

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2)

Umkristallisiert aus: Toluol/Ethanol
" o_p~/

Ausbeute: 23 mg (30 %) cr 139 $60 N 232 is

C42H4sN20410S.0.5H20 berechnet C 64.52 H 6.31 N 3.58 772.92 g/mol
gefunden C 64.33 H 6.26 N 3.79

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)3 3.67-3.73 (m, 8H, OCH, 3.75-3.77 (m, 8H, OCHl, 3.84 (t,
4.7 Hz, 4H, C-4,45-OCH,CHy,), 3.91-3.69 (m, 8H, OCH, 4.17 (t,%14.7 Hz,
4H, C-4',4"5p1-OCHy), 6.78 (d,23 8.7 Hz, 4H, HB°%°gp), 6.91 (d,2] 8.7 Hz, 4H,
H*%"%" 5pr), 7.30 (d,%38.7 Hz, 4H, K®*®y,), 7.70 (d,°%18.7 Hz, 4H,
HZY’GY'ZH’GH DPT)'

¥C-NMR (100 MHz, CDGJ): & 67.44, 67.82, 69.52, 70.67, 70.79, 70.87, 71.03 (CH
114.76 (C-3,5,3,%p), 115.17 (C-3',5,3",5ppr), 123.11 (C-1',1'bpr), 127.48
(C-2,6,2',6pp), 129.34 (C-2',6',2",6"ppr), 133.24 (C-1,%p), 158.00 (C-4,4p),
161.15 (C-4',4'bp1), 167.15 (C-2,507).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 772 (100,728 (14), 684 (6), 653 (7), 586 (11), 561
(20), 534 (24), 517 (11), 402 (20), 270 (6), 238 (30)

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 811 [M+K{34), 796 [M+Na] (91), 773 [M+HT (100).

9.6.9 BTBEO4DPTEOA4 21

10,13,16,19,22,37,40,43,46,49,55,3,4-Decaoxathiadiazaheptacyclo[48.2.2.2%° 2727 22831,
232,35.12,5]trihexaconta-2,4,6,8,24,26,28,30,32,34,50,52(1),53,56,58,60,62-heptadecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.5 mmol (0.475 g) 4,4”-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-
tetraoxatridecyl]-p-terphenyl8.

0.5 mmol (0.135 g) 2,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadial

5 mmol (0.7 g) KCO;

5 mmol (1.6 g) KOTos

100 ml wasserfreies DMF
Reaktionszeit: 195 h

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5.. 2<)\_ /@1/4 )2\1©
Umkristallisiert aus: Toluol/Ethanol 0™ DPT
Ausbeute: 50 mg (11 %) cr11Q 345 N 280 is

CsoHs6N2010S.05H20 berechnet C 67.87 H 6.48 N 3.16 877.08 g/mol
gefunden C 67.81 H 6.05 N 3.06
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'H-NMR (CDCl, 500 MHz )3 3.64-3.74 (m, 24H, OCH, 3.87 (t,°J 4.6 Hz, 4H, C-4,4%p1-
OCH,CH,), 4.07 (t,°J 4.6 Hz, 4H, C-4',4',p1-OCH,), 4.56 (s, 4H, Hx1,a"), 6.84
(d,%38.8 Hz, 4H, H*°*"°" 4p1), 7.33 (d,238.1 Hz, 4H, B>*"*"51g), 7.48 (d2) 8.1
Hz, 4H, H*°%gr), 7.50 (s, 4H, A**%gp), 7.69 (d, °J8.8 Hz, 4H,

H21’6Y’2”’6” DPT)'

EIMS miz (relative Intensitét, %): 876 (4, M847 (3), 831 (6), 803 (2), 743 (3), 729 (12),
716 (5), 701 (6), 605 (10), 498 (10), 472 (4), 459 (7), 447 (7), 398 (9), 384 (10),
271 (100), 256 (24), 243 (7), 128 (11).

9.6.10 DPTEO4MeTPEOA4 22

29-Methyl-10,13,16,19,22,35,38,41,44,47,53,3,4-decaoxathiadiazaheptacyclo[46.2.2.26'9.
27326 2730 93134 128 henhexaconta-2,4,6,8,23,24,27,29,31,33,48,50(1),51,54,56,58,60-
heptadecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.50 mmol (0.47 g) 2’-Methyl-4,4"-bis[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,3,7,10-
tetraoxadodecyl]-p-terphenyB
0.50 mmol (0.14 g) 2,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiai®l
4.6 mmol (0.64 g) KCO;
4.6 mmol (0.96 g) KOTos

100 ml wasserfreies DMF ™ o—
Reaktionszeit: 172 h ©
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...ZZ; e s
Umkristallisiert aus: Toluol/Ethanol, Heptan/TquSLo oi@ﬁés i o OJ
\__/ > & DPT & % 1/
Ausbeute: 21 mg (5 %) cr 135N 286 is
CyoHssN2010S  berechnet 863.3577 (M+1) 863.05 g/mol

gefunden 863.3585

'H-NMR (CDCl, 500 MHz)5 2.23 (s, 3H, C-2’MeTP-C}), 3.71-3.73 (m, 8H, OCH, 3.75-
3.76 (m, 8H, OCH), 3.88-3.91 (m, 8H, OCH, 3.96, 4.04 (2dJ 4.6 Hz, 4H, C-
4,4” erp-OCH,), 4.07-4.08 (2d, U, 4H, C-4',43-OCH,), 6.75, 6.82, 6.85, 6.88
(4d,%J 8.8 Hz, 8H, C-4,4})erp-OCH,, C-4',4"-ppr-OCH,), 7.12 (d,*J 8.0 Hz, 1H,
H® vere), 7.13 (d,%) 8.8 Hz, 2H, Ho%ere), 7.25 (d, U, 1H, Blyere), 7.33 (d, 1H,
H® vere), 7.43 (d,%38.8 Hz, 2H, K" \erp), 7.60, 7.65 (2d,°J8.8 Hz, 4H,
H21’6Y’2”’6” DPT)

¥C-NMR (100 MHz, CDG)): 4 20.69 (CH), 67.62, 69.62, 69.73, 70.65, 70.79, 70.87, 70.96,
71.05 (OCH), 114.21, 114.89 (C-3,5,3".5mw), 114.96, 115.01 (C-
3',5%,3",5" ppr), 123.12 (C-1',1%%p7), 124.02, 127.94\fre CH), 128.55 yerp C),
129.28, 129.32 (C-2',6',2",6%p1), 130.41 (jerp CH), 134.08 jerp C), 135.66 erp
CH), 139.02, 157.89 (C-2,6,2",657), 158.48, 161.07 (C-4",4pr), 167.15 (C-
2,5%p1)
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EIMS m/z (relative Intensitat, %): 862 (100 W561 (5), 328 (13), 302 (7), 276 (6), 146 (7).
ESI-MS m/z (relative Intensitat): 901 [M+K({16), 885 [M+Na] (25), 863 [M+HT (100).

9.6.11 DPTMEO4 TPEO4M 23

(R,R)-11,52-Dimethyl-12,51-dioxo-10,13,16,19,22,25,38,41,44,47,50,53,59,3,4-dodecaoxa-
thiadiazaheptacyclo[52.2.2.2%° 22%%° 2303 23437 12%heptahexaconta-2,4,6,8,26,28,30,32,
34,36,54,56(1),57,60,62,64,66-heptadecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.2 YAMAGUCHI-LACTONISIERUNG
Ansatz: 0.26 mmol (0.097 giR(R)2,5-Bis{4-[1-(ethoxycarbonyl)ethoxy)phenyl]}-
1,3,4-thiadiazol

0.52 mmol (0.126 g) 2,4,6-Trichlorbenzoylchlorid
0.82 mmol (0.066 ml) Pyridin
0.26 mmol (0.163 g) 4,4"-Bis(12-hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadodecyl)-

p-terphenyl

1.56 mmol (0.190 g) DMAP

150 ml Methylenchlorid C;\\( 2z NON 2 s, P
Reaktionszeit: 240 h o oj@ﬁsg\l&@ﬁc{//{oﬂ
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2)-° ” ° o
Umkristallisiert aus: o Y aa\

o ]

Ausbeute: 98 mg (38 %) cr 12%*S957 Ch 191 BP 192 is
CssHsoN2014S  berechnet 993.3843 (M+1) 993.15 g/mol

gefunden 993.3826
'H-NMR (CDCk, 500 MHz)3 1.61 (d,’J 6.7 Hz, 6H, G5-CH), 3.62-3.87 (m, 20H, OGH
3.73-3.75 (m, 4H, OC}), 3.87 (1,°J4.7 Hz, 4H, C-4',4%,-OCH,), 4.16 (B des
A,A’,B-Spinnsystems,*J 4.4 Hz, 4H, C(O)OCHCH,), 4.33 (A A’ des A A'B-
Spinnsystems?) 2.4 Hz,%J 4.4 Hz, 4H, C(0)0OB,-CH,), 4.74 (q,%) 6.7 Hz, 2H,
CHs-CH), 6.83 (d,2J 8.7 Hz, 8H, H°"**" 57), 6.94 (d,°J 8.7 Hz, 8H, BH>*"*"1p),
7.44 (d,%8.7 Hz, H®*'%), 7.46 (s, 2H, A*°>°), 7.75 (d,%18.7 Hz,

H2Y’6Y’2”’6” DPT)'

¥C-NMR (100 MHz, CDG)): 8 19.32 (CH), 65.36, 68.75, 69.92, 70.84, 71.79, 71.90, 72.03,
73.43 (OCH), 116.15 (C-3,5,3",5%), 116.66 (C-3',5,3",5"pp1), 124.69 (C-
1,1"0pr), 127.90 (C-2,6,2",6%p), 128.91 (C-2,3,5,6ip), 130.52 (C-
2',6',2",6" ppr), 134.33 (C-1,1%p), 139.90 (C-1",4{p), 159.54 (C-4,4%p), 160.78
(C-4',4” ppr), 168.12 (C-2,501), 172.62 (C=0).

EIMS m/z (relative Intensitét, %): 992 (100,9960 (7), 787 (18), 705 (11), 661 (12), 614
(17), 314 (78), 288 (34), 262 (45), 218 (24), 146 (31), 119 (36), 100 (76).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 1031 [M+K{12), 1015 [M+Na] (76), 993 [M+HT (100).
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9.7 Synthese der Palladium-(ll)-komplexe

9.7.1 Pd,(BPEO4(2)PPE0O4),Cl, Pd13

Synthetisiert nach 9 8ligemeine Arbeitsvorschrift-Orthopalladierung

Ansatz: 0.048 mmol (33.1 mg) 6,9,12,15,18,27,30, 33,36,39,3,43-Deliapxpenta
cyclo[38.2.2.2°.21922 2% 9pentaconta-2,4,19,21, 23,
25,40,42(1),43,45, 47, 49-dodecdeh

0.048 mmol (18.4 mg) Pd(PhC)XD)» oﬁoﬁo
10 ml Ethanol [o O]
Reaktionszeit: 4 h O N@N )
Umkristallisiert aus: Ethanol/Chloroform @ P
cC
Lo
Ausbeute: 27 mg (67 %) cr 168 308 N 226 is (Zers.)
C76HooN4O020PCl, 1663.31 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): 5 3.70-3.73 (m, 32H, OCH} 3.81-3.94 (m, 16H, OCH 4.08-
4.12 (m, 16H, OCH), 6.58 (d,%] 8.4 Hz, 2H, Hpp), 6.75 (d,] 8.4 Hz, 4H,
H®*'gp), 6.84 (d,.2] 8.4 Hz, 4H, HB%p), 6.92 (s, 2H, Biep), 7.26 (d,23 8.4 Hz, 4H,
H?®gp), 7.32 (d,%3 8.4 Hz, 2H, Hpp) 7.36 (d,2] 8.4 Hz, 4H, H%;p) 8.24 (s, br,
2H, H'sp) 8.32 (s, br, 2H, Bbp).
¥C-NMR (100 MHz, CDG)): 67.44, 67.62, 69.02, 69.38, 69.59, 69.69, 69.84, 70.61, 70.67,
70.78, 71.08, 71.24 (GFD), 111.41 (G5), 114,70 (3',5), 114.86 (C-3,5-), 118,85
(Cop), 127.26 (C-2',6&p), 127.45 (C-2,6-), 132.38 (C-1gp), 133.21 (C-35), 134.40
(Cep), 142.50 (Gp), 145.87 (Gp), 147.69 (Gp), 149.43 (Gp), 157.61 (C-4p),
157.81 (C-4p), 158.91 (Gp), 164.82 (Gp)

ESI-MS (negative lonisation) m/z (relative Intensitat): 1727 (28), 1726 (33), 1725 (35), 1724
(47), 1723 (40), 1722 (54), 1721 (52), 1720 (51), 1719 (43), 1718 (35), 1717 (25)
[Pdy(Cl),L,+AcO], 1704 (30), 1703 (49), 1702 (52), 1701 (78), 1700 (98), 1699
(90), 1698 (100), 1697 (80), 1696 (60), 1695 (46), 1694 (34), 1693 (21)

[Pdy(CI),L,+CI].

ESI-MS/MS (parent ion 166215, 29 %) daughter ion m/z: 1628, 1627, 1626, 1625
[PA.CIL,+H]".

ESI-MS' n=3 (parent ion 16265, 31 %) daughter ion m/z: 799, 798, 797, 796, 795, 794, 793
([PAL+H]".

9.7.2 Pd,(BTEO4(2)PPEO4),Cl, Pd14

Synthetisiert nach 9 Bligemeine Arbeitsvorschrift-Orthopalladierung
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Ansatz: 0.048 mmol (34.5 mg) 6,9,12,15,18,29,32,35,38,41,3,45-Deliarxaenta
cyclo[40.2.2.3°.2%°22 2**?dopentaconta-2,4,20,22,24,
26,42,44(1),45,47,49,51-dodecdeh

0.048 mmol (18.4 mg) Pd(PhCXD)» o
10 ml Ethanol [O OJ
Reaktionszeit: 6 h @ N@
Umkristallisiert aus: Ethanol/Chloroform © &P
D
Lo/
Ausbeute: 18 mg (43 %) cr172 (N 142) is
CsoHosN4O10PA:Cl, 1719.42 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCJ): & 3.58-3.71 (m, 48H, OCH, 3.85-3.88 (m, 8H, C-4'5-
OCH,-CH,), 4.08 (m, 4H, C-4,-OCH,), 4.14 (m, 4H, C-5-OCH,), 4.51, 4.54
(2s, 8H, H'™), 6.60 (dd’J 7.6 Hz, 2H, Hpp), 6.94 (d,'J 2.2 Hz, 2H, Hpp), 7.29,
7.32(2d,23 8.0 Hz, 8H, K>*°47), 7.39 (d, U, 2H, Flsp), 7.41, 7.46 (24 8.0 Hz,
4H, H°?'%50), 8.32, 838 (2s, 4H, H:p).

ESI-MS (negative lonisation) m/z (relative Intensitat): 1759 (38), 1758 (49), 1757 (68), 1756
(81), 1755 (80), 1754 (70), 1753 (85), 1752 (71), 1751 (58), 1750 (39), 1749 (22)
[Pd,(CI),L,+CI]", 619 (100).

9.8 Synthese der Cyclophane mit einem calamitischen und einem kleinen
starren Strukturelement

9.8.1 BPEO4XEO4 24

6,9,11,15,18,25,28,31,34,37-Decaoxatetracyclo[36.2.2.2>°.2°%**|hexatetraconta-
2,4,20,22,38,40(1),41,43,45-nonaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)

Ansatz: 1 mmol (0.798 g) 1,4-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxa
tridecyl]benzol81

1 mmol (0.186 g) 4,4’-Dihydroxybiphenyl

10 mmol (1.40 g) KCO; + BP,

10 mmol (2.11 g) KOTos o"oﬁ

150 ml wasserfreies DMF [(C OX
Reaktionszeit: 146 h o L2 . JO
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:1) &ouovl@:ﬁo\_/o

X 6

Ausbeute: 100 mg (15 %) Fp.: <20 °C
Cz6H18010 berechnet C 67.46 H 7.56 640.78 g/mol

gefunden C 67.47 H 7.64
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'H-NMR (500 MHz, CDCJ) & 3.49-3.71 (m, 24H, OCH, 3.85 (t,%] 4.6 Hz, 4H, Gp-4,4-
O-CH,CH,), 4.16 (1% 4.6 Hz, 4H, Gp-4,4'-OCH,), 4.41 (s, 4H, Ha,a"), 6.94 (d,
38.8 Hz, 4H, B°>*"°gp), 7.17 (s, 4H, B*>%), 7.39 (d,2J 8.8 Hz, 4H, H°?'%y,).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 640 (100,610 (4), 552(3), 464 (3), 239 (6), 213 (10),
186 (7), 119 (7), 89 (14).

9.8.2 DPTEO4XEO4 25

10,13,16,19,22, 29,32,35,38,41,47,3,4-Decaoxathiadiazapentacyclo[44.2.2.2°°.2***
1*°lhenpentaconta-2,4,6,8,24,26,38,42,44(1),48,50-undecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 1.3 mmol (1.04 g) 1,4-Bis-[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxa
tridecyl]benzoiB1

1.3 mmol (0.351 g) 2,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadigifl

13 mmol (1.82 g) KCO; ,OPTN-N

13 mmol (2.75 g) KOTos @XQ)\@

160 ml wasserfreies DMF (O e o/g
Reaktionszeit: 143 h ©

Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:1) [OK/O O\;@fto\j
N

Umkristallisiert aus: Ethanol

Ausbeute: 90 mg (9 %) cr86 (N 71)is
CasHaeN2010S:0.5H,0 berechnet C 62.19 H 6.73 N 3.81 724.88 g/mol
gefunden C 62.11 H6.45N 3.48

'H-NMR (500 MHz, CDCJ) & 3.46-3.70 (m, 24H, OC}, 3.85-3.87 (m, 4H, C-4,4p1 -O
CH,CH,), 4.24-4.26 (m, 4H, C-4,45:-OCH,), 4.38 (s, 4H, Hx,a"), 7.03 (d, 4H,
%18.8 Hz, H>** py), 7.13 (s, 4H, B**%), 7.84-7.87 (d,)8.8 Hz, 4H,
H262".6" DPT).

EIMS m/z (relative Intensitéat, %): 724 (43,"M695 (20), 679 (43), 651 (13), 635 (8), 605
(100), 591 (13), 577 (80), 564 (49), 549 (25), 517 (13), 473 (8), 459 (11), 430 (9),
384 (14), 297 (15), 252 (18), 162 (12), 146 (20), 134 (29), 119 (61), 104 (55), 91
(47), 73 (20).

9.8.3 MeTPEO4XEOA4 26

3-Methyl-10,13,16,19,22,29,32,35,38,41-Decaoxapentacyclo[40.2.2.2>°.2°°.2***"|dopenta-
conta-2,4,6,8,24,26,42,44(1),45,47,49,51-dodecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 1 mmol (0.798 g) 1,4-Bis-[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxa
tridecyl]benzol81
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1 mmol (0.276 g) 4,4”-Dihydroxy-2’-methyl-p-terphenyl
10 mmol (1.4 g) KCO;

10 mmol (2.11 g) KOTos
140 ml wasserfreies DMF

6" 5' 6' 6 5 }
Reaktionszeit: 192 h

SO
(e} 2 4 /7
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:0.5...2) &Ou @j &o\)

6 X

Ausbeute: 40 mg (5 %) cr<20 N 34 is

Ca3Hs4010 berechnet C 70.66 H 7.45 730.90 g/mol
gefunden C 72.23 H 7.94

'H-NMR (500 MHz, CDCJ) 5 2.29 (s, 3H, C-2jerp-CHs), 3.60-3.69 (m, 24H, OCH} 3.84-
3.88 (m, 4H, C-4,4}er-OCH,CH,), 4.13 (t, br, 4H, C-4,4}.1p-OCH.), 4.51 (s,
4H, H-a,aY), 6.96 (2d, U, 4H, B2 yerp), 7.18-7.24 (m, 0, 3H, %ff'a'MeTP) 7.28
(s, 4H, H3%%), 7.37 (d,23 9.6, 2H, H"* yie1p), 7.49 (d,23 8.1 Hz, 2H, K" ye1p).

9.8.4 DPTEOA4(1,5)NpEO4 27

10,13,16,19,22,31,34,37,40,43,53,3,4-Decaoxathiadiazahexacyclo[42.2.2.2%°.1%° 1%%",
1***Jtripentaconta-2,4,6,8,23,25,27(52),28,30(51),44,46(1),47,49-tridecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)

Ansatz: 1.5 mmol (1.2 g) 2,6-Bis-[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1, 4 7 10-tetraoxa
dodecyl]naphthalin
14 mmol (1.9 g) KCO;
14 mmol (2.7 g) KOTos )2\©

300 ml wasserfreies DMF

Reaktionszeit: 168 h
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...1. 5) K/O K/OJ

Umkristallisiert aus: Toluol/Ethanol

Ausbeute: 210 mg (19 %) cr 120 (g 22) N 164 is

CsoH4eN2010S  berechnet 747.2951 (M+1) 746.88 g/mol
gefunden 747.2946

'H-NMR (500 MHz, CDC)): & 3.66-3.72 (m, 12H, CiD), 3.73-3.76 (m, 4H, CiD), 3.80-
3.83 (m, 4H, CHO), 3.88-3.93 (m, 8H, Ci®), 4.19 (t, 4H3J 4.4 Hz, C-4',4"pr-
OCH,), 6.84 (d,"J 2.4 Hz, 2H, H°,), 6.93 (d,°J9.0 Hz, 4H, H**"> L), 6.97
(dd,®3 9.0 Hz,%3 2.4 Hz, 2H, HB'y,), 7.40 (d,*J 9.0 Hz, 2H, K%, 7.62 (d,J9.0
Hz, 4H, H %% o)

¥C-NMR (50 MHz, CDCJ): & 67.34, 67.83, 69.52, 69.85, 70.68, 70.96 (®CHO06.76
(C-3,%p), 115.20 (C-3',5,3",5"0pr), 119.04 (C-1,8), 122.73 (C-1',1%%p1),
128.08 (C-4,8), 129.18 (C-2,6',2",6"ppr), 129.62 (C-4a,83), 155.25 (C-2,&),
161.06 (C-4',4'bp1), 166.96 (C-2,5p7).
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EIMS m/z (relative Intensitat, %): 746 (100 W714 (2), 627 (5), 561 (13), 534 (6), 517 (4),
441 (5), 415 (5), 402 (9), 297 (5), 270 (4), 212 (23), 186 (6), 160 (15), 134 (15).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 785 [M+K]49), 769 [M+Na] (100), 747 [M+H] (10),
715 (30).

9.8.5 MeTPEO4(2,6)NpEO4 28

3-Methyl-10,13,16,19,22,31,34,37,40,43-Decaoxahexacyclo[42.2.2.2°° 2*° 1%,
1***|tetrapentaconta-2,4,6,8,23,25,27(52),28,30(51),44,46(1),47,49,53-tetradecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 1.5 mmol (1.2 g) 2,6-Bis-[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxa
dodecyl]naphthalin
1.5 mmol (0.16 g) 4,4”-Dihydroxy-2’-methyl-p-terpheril
14 mmol (1.9 g) KCO; - MeTP - ch,
14 mmol (2.7 g) KOTos '
300 ml wasserfreies DMF

Reaktionszeit: 168 h
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...1. 5) &O\) kod

Umkristallisiert aus: Toluol/Ethanol

Ausbeute: 135 mg (12 %) cr115(g 12) N 141 is

CasHs,010 berechnet 753.3638 752.91 g/mol
gefunden 753.3607

'H-NMR (500 MHz, CDCJ): 52.17 (s, 3H, C-Zjerp-CHs), 3.64-3.70 (m, 12H, OCH 3.72-
3.74 (m, 4H, OCH), 3.79, 3.81 (2t] 4.8 Hz, 4H, C-2,6-OCH,-CH,), 3.87, 3.88
(2t,33 4.8 Hz, 4H, C-4,4}e1p-OCH,-CHy), 3.92, 4.00 (2t°J 4.8 Hz, 4H, C-2,6-
OCH,), 4.20, 4.21 (2133 4.8 Hz, 4H, C-4,41.rp-OCH,), 6.84, 6.89 (2d'J 2.5 Hz,
2H, H%y,), 6.94 (1,238.7, 2H, H%erp) 6.95 (d,%) 7.8 Hz, 1H, Hyere), 6.96 (d,
8.8 Hz, 2H, B yerp) 6.97 (dd,%39.0 Hz,%32.5 Hz, 2H, KY,), 7.08 (dd,
%17.8 Hz,31.9 Hz, 1H, Hyerp), 7.11 (d,2 8.7 Hz, 2H, Herp), 7.27 (d,3 1.8
Hz, 1H, H yere), 7.31, 7.33 (2d%3 9.0 Hz, 2H, H%,), 7.40 (d,%) 8.8 Hz, 2H,
H?® MeTP)-

¥C-NMR (50 MHz, CDCJ): 5 20.63 (CH), 67.33, 67.39, 67.91, 69.78, 69.81, 69.88, 70.70,
70.76, 70.88, 70.93, 71.03 (¢®), 106.88 (C-3,%), 114.62, 115.25 (C-
3,5,3",5" verp), 118.99 (C-1,R,), 123.94 (jerp CH), 127.86 erp C), 128.08 (C-
4,8,), 128.14 (jerp CH), 128.38 (erp C), 129.65 (C-4a,83), 130.20 fierp CH),
130.27 (jere C), 133.50 yjerp CH), 134.16 erp C), 135.48 yerp CH), 138.97,
139.69 (C-2,6,2",6'bpr), 155.25 (C-2,@,), 157.79, 158.36 (C-4,41:1p).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 752 (100), 708 (3), 664(5), 620 (1), 592 (1), 434 (1), 376
(4), 329 (4).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 791 [M+K[26), 775 [M+Na] (61), 770 [M+NH]" (100),
753 [M+H]" (7).
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9.8.6 DPTEO4(1,5)NpEO4 29

10,13,16,19,22,33,36,39,42,45,53,3,4-Decaoxathiadiazahexacyclo[44.2.2.2°°.1%°.07%,
0**Jtripentaconta-2,4,6,8,23,25,27(32),28,30,46,48(1),49,51-tridecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.295 mmol (240 mg) 1,5-Bis-[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxa
dodecyl]naphthalii®3

0.295 mmol (79 mg).2,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiafol
2 mmol (0.276 g) KCO;
2 mmol (0.422 g) KOTos

110 ml wasserfreies DMF (‘O : Zal N
Reaktionszeit: 168 h o o o
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...1.5) &O o1 i : o oj
Umkristallisiert aus: Toluol/Ethanol, Heptan/Toluol L_o_J 2 o b \\/OJ
Ausbeute: 61 mg (28 %) cr120 (N 111) is
CsoH4eN2010S  berechnet 747.2951 (M+1) 746.88 g/mol

gefunden 747.2943

'H-NMR (500 MHz, CDCJ): 5 3.64-3.76 (m, 16H, C}D), 3.84-3.92 (m, 8H, CiD), 4.06 (t,
J5.2 Hz, 4H, C-1,5,-OCH,), 4.23 (t, 4H3J4.5 Hz, C-4',4'151-OCHy), 6.64 (d,
) 7.8 Hz, 2H, HY%,), 6.95 (d,°J 8.8 Hz, 4H, H*>*"* p), 7.16 (1,°3 8.1 Hz, 2H,
H>'\p), 7.66 (.23 8.8 Hz, 4H, H®*"*" 1), 7.72 (d,23 8.5 Hz, 2H, H¥,).

¥C-NMR (50 MHz, CDC)): & 67.63, 67.91, 69.78, 69.82, 70.81, 71.15 (Q)CHO05.42 (C-
2,6\), 114.47 (C-4,8,), 115.41 (C-3',5',3",5"ppr), 123.04 (C-1',1'hp7), 125.01
(C-3, %), 126.59 (C-4a,8g), 129.14 (C-2',6',2",6"0p1), 154.24 (C-1,5,), 161.01
(C-4',4” ppr), 166.97 (C-2,507).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 746 (100), 714 (4), 702 (10), 587 (5), 561 (10), 402 (7),
252 (5), 212 (5), 162 (9), 146 (12).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 785 [M+K([8), 769 [M+Na] (55), 747 [M+H] (100).

9.8.7 MeTPEO4(1,5)NpEO4 30

3-Methyl-10,13,16,19,22,33,36,39,42,45-Decaoxahexacyclo[44.2.2.2°° 22°.07%,
0*"*tetrapentaconta-2,4,6,8,23,25,27(32),28,30,46,48(1),49,51,53-tetradecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.295 mmol (0.240 g) 1,5-Bis-[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxa-
dodecyl]naphthalii®3
0.295 mmol (0.081 g) 4,4’-Dihydroxy-2’-methyl-p-terphenyl
2 mmol (0.276 g) KCO;
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2 mmol (0.422 g) KOTos

110 ml wasserfreies DMF
Reaktionszeit: 168 h
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2)
Umkristallisiert aus: Toluol/Ethanol, Heptan/Toluol

Ausbeute: 46 mg (21 %) cr91 (N 78)is

CasHs,010 berechnet 752.3560 752.91 g/mol
gefunden 752.3588

'H-NMR (500 MHz, CDCJ): & 2.16 (s, 3H, C-Zjerp-CHs), 3.62-3.67 (m, 8H, OCH), 3.68-
3.74 (m, 8H, OCH), 3.83-3.89 (m, 8H, OCH), 4.04, 4.11 (2t°35.2 Hz, 4H, C-
1,5,-OCHy), 4.24, 4.25 (2t, (73 4.8 Hz, 4H, C-4,4}1p-OCH,), 6.59, 6.65 (2d,
337.6 Hz, 2H, H%,), 6.95, 6.99 (2d%) 8.5 Hz, 4H, H**°*°"), 6.96 (d, (21 7.8
Hz, 1H, H), 7.06 (dd,3J 7.8 Hz,%J 1.9 Hz, 1H, H), 7.09 (d, ;2] 8.5 Hz, 2H,
H>9),7.12 (1,3 8.0 Hz, 2H, H'y,), 7.25 (d,J 1.9 Hz, 1H, H), 7.38 (d,%J 8.8 Hz,
2H, "), 7.73, 7.74 (2d%3 8.3 Hz, 2H, K?,).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 752 (43), 708 (3), 187 (3), 165 (5), 138 (4), 91 (100), 65
(12).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 791 [M+K(18), 775 [M+Na] (93), 753 [M+HT (100).

9.8.8 DIEO4DPTEO4 31

10,13,16,19,22,29,32,35,38,41,47,3,4-Decaoxathiadiazatetracyclo[40.2.2.2°°.1*°|nonatetra-
conta-2,4,6,8,42,44(1),45,48-octcaen-24,26-diin

Eine Suspension von i, (0.37 g) und 0.6 ml wasserfreies TMEDA in 50 ml wasserfreiem
Xylol werden auf 140 °C erwarmt und bei dieser Temperatur unter Rihren eine Losung von
0.28 mmol (0.20 g) 2,5-Bis{4-[12-(prop-2-inyl)-1,4,7,10-tetraoxadodecyl]phenyl}-1,3,4-
thiadiazol 84 in 100 ml wasserfreiem Xylol Uber einen Zeitraum von 6 h mit Hilfe einer
automatischen Dosierpumpe zugegeben. Dabei wird standig ein kraftiger Luftstrom durch die
Losung geleitet. Nach beendeter Zugabe riuhrt man noch 2 h bei dieser Temperatur, a3t
anschlieend auf Raumtemperatur abkihlen und destilliert das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck ab. Der Ruckstand wird in 100 ml Methylenchlorid aufgenommen und
nacheinander mit Wasser (2mal 20 ml), 5%ige HCI (20 ml) und gesattigter Kochsalzldsung
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem
Druck abdestilliert und das Rohprodukt chromatographisch gereinigt.

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0...0.5)

DPT
. N=N :
Umkristallisiert aus: Ethanol /@(A@&@\
0 ° o
[O _— 1) OJ
=
k/o\//o\%\ \\/OJ
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Ausbeute: 84 mg (43 %) cr 76 (N 40) is

CseHasN2010S  berechnet 697.2794 (M+1) 696.82 g/mol
gefunden 697.2781

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)d 3.56-3.62 (m, 8H, OCH), 3.48-3.54 (m, 12H, OCH 3.67 (t,
%34.5 Hz, 4H, OCH), 3.84 (t,°J4.5 Hz, 4H, C-4',4"-OCHCH,), 4.12 (s, 4H,
CH»-C=), 4.24 (t,%34.5 Hz, 4H, C-4,4’-OCH), 7.05 (d, %39.0 Hz, 4H,
H3°%2"), 7.92 (d2]9.0 Hz, 4H, H %%,

¥*C-NMR (100 MHz, CDGJ): & 58.80 (@CH.C=), 67.95, 69.47, 69.80, 70, 21, 70.32=(E
C=C), 70.53, 70.60, 70.72, 71.02 (OgH 75.38 (CH-C=C), 115.71 (C-
3,5,3",5" ppr), 123.23 (C-1',1%p7), 129.45 (C-2',6',2",6"ppr), 161.36 (C-
44" bpr), 167.34 (C-2,501).

EIMS m/z (relative Intensitat, %): 695 (100\-H]"), 667 (17), 640 (18), 623 (7), 579 (8),
549 (18), 520 (14), 459 (10), 446 (20), 402 (8), 358 (6), 270 (12), 215 (8).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 735 [M+K{11), 719 [M+Na] (58), 697 [M+HT (100).

9.9 Synthese der Cyclophane mit einer anderen Topologie

9.9.1 (2)PPEO4BTEO4(2)PPEO4 32

6,9,12,15,18,29,32,35,38,41,50,53,56,59,62,3,44,68,75-pentadecaoxatetraazahepta-
cyclo[61.2.2.2%°.270% 22427 2%243 2% heptaheptaconta-2,4,20,22,24,26,42,44,46,48,
63,65(1),66,68,70,72,74,76-octadecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.20 mmol (0.102 g) 1,13-Bis[4-(5-hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7,10-
trioxatridecarblb
0.20 mmol (0.175 g) 4,4’-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxg)5,8,11-
tetraoxatridecybiphenyl68

2 mmol (0.276 g) KCO; o
2 mmol (0.422 g) KOTos e (0
. 3 2 N 4

120 ml wasserfreies DMF (oﬁ O@N}O

Reaktionszeit: 196 h C
. . . . . N
Elutlo.nsmlltt.el. Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) OMO@QC
Umkristallisiert aus: Toluol/Ethanol o
boqu

Ausbeute: 43 mg (20 %) Fp.: 87 °C
CsgH72N4O15 1065.24 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDC}) 3.61-3.71 (m, 32H, OCH, 3.82-3.84 (m, 8H, OCH, 4.14 (t,
4.7 Hz, 4H, C-4,-OCH,), 4.18 (t,°J 4.7 Hz, 4H, C-5>-OCH,), 4.56 (s, 4H, C-
4,4'51-CH,), 6.34 (d,%18.9 Hz, 4H, H®p), 7.36 (d,%18.1 Hz, 4H, H*%%)),
7.51 (d,%38.1 Hz, 4H, H®?® 3)), 8.23 (d,%18.9 Hz, 4H, H°?"° ;) 8.40 (s,
4H, H"%p).
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9.9.2 PMBEO4DPTEO4 33

25,51-Bis(4-decyloxyphenyl)10,13,16,19,22, 29,32,35,38,41,47,3,4-decaoxathiadiazapenta-
cyclo[40.2.2.2%° 2***" 1**|henpentaconta-2,4,6,8,24,26,38,42,44(1),48,50-undecaen

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.23 mmol (0.294 g) 1,4-Bis(4’-decyloxyphenyl)-2,5-bis[12-(toluol-p-
sulfonyloxy)1,4,7,10-tetraoxatlecylbenzol89
0.23 mmol (0.062 g) 2,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiafl

3 mmol (0.414 g) KCO; KO/\\
3 mmol (0.63 g) KOTos o Oj
75 ml wasserfreies DMF [ Q.

Reaktionszeit: 168 h
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2)
Umkristallisiert aus: Toluol/Ethanol

Ausbeute: 8 mg (3 %) Fp.:.<20°C
CroHoeN2012S 1189.60 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDGCJ): 0.87 (t,%16.7 Hz, 6H, CH), 1.26-1.42 (m, 24H, C}, 1,43-
1.45 (m, 4H, CH), 1.74-1.80 (m, 4H, C-4,4:s-OCH,-CH,), 3.45-3.58 (m, 16H,
OCH,), 3.59-3.60 (m, 4H, OCH, 3.64-3.67 (m, 4H, OCH, 3.82 (t,2] 4.5 Hz, 4H,
C-4',4" pp1-OCH,-CHy), 3.95 (1,31 6.6 Hz, 4H, C-4,45ys-OCH,), 4.21 (1,33 4.5
Hz, 4H, C-4',4"5p1-OCH,), 4.30 (s, 4H, C-2',%us-CH,), 6.86 (d,%J 8.7 Hz, 4H,
H3>%" Le), 6.93 (d,338.9 Hz, 4H, H*°*"° 1), 7.26 (d,%8.7 Hz, 4H,
H%%2%%" ue), 7.34 (s, 2H, Bi®pwe), 7.73 (423 8.9 Hz, 4H, H®2"°" o).

ESI-MS m/z (relative Intensitat): 1211 [M+N&p3), 1189 [M+H] (100).

9.9.3 Cyclophan 34

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t. 1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.3 mmol (0.254 g) 2,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-1,4-(decamethylen-1,10-
dioxy)benzolo4
0.3 mmol (0.129 g) 4,4’-Bis(12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-
tetraoxadodecyl)biphengi4
3 mmol (0.414 g) KCO;
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3 mmol (0.63 g) KOTos
120 ml wasserfreies DMF
Reaktionszeit: 168 h
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...1. 5)[

Lo o0e0Opre o

Ausbeute: 48 mg (17 %) Fp..< 20 °C

CseH70012 935.16 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCJ): 3 0.82-0.95 (m, 6H, Ch, 0.98-1.10 (m, 6H, C}), 1.38, 1.73
(X,X' des AAXX'-Spinsystems, 4H, C-2',5-OCHCH,), 3.67-3.72 (m, 12H,
OCH,), 3.73-3.75 (m, 4H, OCH|, 3.79-3.82 (m, 4H, OCH, 3.88-3.92 (m, 8H,
OCH,), 3.83 (i), 4.04, 4.14 (A,A’ des AA'XX'-Spinsystems, 4H, C-2’,5-OgH
4.18 (t,°J4.5 Hz, 4H, Ar-OCH), 6.70 (d,%J8.7 Hz, 4H, B*>*°4;), 6.95 (d,
318.8 Hz, 4H, B°%"%"), 7.00 (s, 2H, Ei%), 7.21 (d,%]8.7 Hz, 4H, B5%?%,,),
7.48 (d,°J 8.8 Hz, 4H, R%*°"),

9.9.4 Cyclophan 35

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi#t.1 Williamson-Veretherung (Cyclisierung)
Ansatz: 0.10 mmol (0.043 g) 2,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-1,4-(decamethylen-1,10-
dioxy)benzolo4
0.10 mmol (0.093 g) 2,5-Bis{4-[12-(toluol-p-sulfonylox$)4,7,10-tetra
oxadalecyl]phenyl}-1,3,4-thiadiazd5
1 mmol (0.138 g) KCO;
1 mmol (0.21 g) KOTos
100 ml wasserfreies DMF (—O
Reaktionszeit: 196 h
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5.. 1)§_

Ausbeute: 26 mg (25 %) Fp..< 20 °C

CssH72N2012S 1021.28 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCJ): & 0.81-0.94 (m, 6H, C}, 0.98-1.18 (m, 6H, C}), 1.25, 1.68
(X,X’ des AA'XX'-Spinsystems, 4H, C-2',5-OCHCH,), 3.64-3.74 (m, 12H,
OCH,), 3.79-3.82 (m, 4H, OCH, 3.88-3.92 (m, 8H, OCH, 3.92 (t,°J 4.5 Hz,
4H, OCH), 3.83 (i), 4.07, 4.19 (A A’ des AA'XX-Spinsystems, 4H, C-2’,5-
OCH,), 4.11 (t,*J 4.5 Hz, 4H, Ar-OCH), 6.77 (d,’J 8.8 Hz, 4H, H*%° 1), 6.90
(d, %3 8.8 Hz, 4H, B>*"°"), 7.01 (s, 2H, Bi®), 7.47 (d,) 8.8 Hz, 4H, KR®?"),
7.67 (d,°J 8.8 Hz, 4H, H®*° ).
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Tabelle 1. Kristalldaten fUBPEOQ4BTEQA4.

Summenformel
Molekulargewicht [g mot]
Meltemperatur [K]
Wellenlénge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Volumen

Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte [g c¢th
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRRe
MeRbereictO [°]

4852010
716.9

298(2)
0.71073
monoklin
Cc
a=  10.6814(14) A
b= 51.434(10) A
c= 8.5868(14) A
B= 127.223(12)°
V = 3756.5(7J A
4
1.268
0.09 nMm
1536
0.48 x 0.29 x 0.10 mm
1.19...25.00°

unabhangige beobachtete Reflexe 6587

Refinement method
Goodness-of-fit on ¥
R [I>20(1)]

R (alle Daten)

Full-matrix least-square< on F
1.371
R, = 0.0945, wRR= 0.2606
£ 0.1972, wR=0.2799

Die Lage der Wasserstoffatome wurde berechnet und anisotrop verfeinert.
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Tabelle 2. Kristalldaten fifap)-(5)PPEO4(5)PPEOA4.

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

Volumen

Z

berechnete Dichte [g c¢th
Absorptionskoeffizient

F(000)

MefRbereiclO [°]

Gemessene Reflexe

unabhangige beobachtete Reflexe
Rint

Refinement method
Goodness-of-fit on F2

Maximale Restelektronendichte [R
R [1>20(1)]

R (alle Daten)

GH4aN4O10

692.77

293(2) K
0.71073 A

orthorhombisch

P cab

a= 8.976(2) A a=90°
b= 16.220(3) A B =90°
c=  23.691(7) A y=90°
V = 3449.0(14) A
4
1.334

0.098 mim

1472
2.13...24.00°
11807

2616

0.1987

Full-matrix least-squares on F

0.834

0.211

R1=10.0524, wR=0.0828
R=0.1673, wkR=0.1133
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Tabelle 3. Atomkoordinaten (Jound U(eq) (184?) fiir (ap)-(5)PPEO4(5)PPEOA.
Uea=3 5 Fuadas

X y z U(eq)
C (1) 12403(6) 6090(3)  4405(2) 43(1)
C(()  9963(7) 6395(3)  4499(2) 50(2)
C (3) 9993(6) 6199(3)  5080(2) 36(1)
C(4) 11357(6) 5930(3)  5272(2) 43(1)
C(5) 8686(6) 6269(3)  5457(2) 37(1)
C (6) 7455(6) 6746(3)  5319(2) 40(1)
C (7) 6231(6) 6811(3)  5673(2) 37(1)
C (8) 6238(6) 6387(3) 6182(2) 37(1)
C (9) 7439(6) 5911(3) 6333(2) 44(1)
C(10)  8646(7) 5848(3)  5975(2) 43(1)
C(11)  3758(6) 6847(3) 6414(2) 43(1)
C(12)  2613(7) 6683(3) 6868(2) 45(1)
C(13)  1165(7) 5619(3) 7289(2) 51(2)
C(14) 694(7) 4751(4) 7206(3) 55(2)
C(15)  1629(7) 3406(4) 7005(2) 55(2)
C(16) 17003(8) 6968(4)  3249(2) 58(2)
C(17) 16094(7) 5801(4)  3796(2) 50(1)
C(18) 14951(7) 5717(4)  4259(2) 47(1)
O (1) 5062(4) 6403(2) 6565(1) 45(1)
O(2) 2093(4) 5863(2) 6819(1) 46(1)
O(3)  1949(4) 4231(2) 7188(1) 50(1)
O (4) 16596(4) 6641(2)  3788(1) 55(1)
O (5) 13582(4) 6065(2)  4045(1) 51(1)
N (1) 12603(5) 5865(2)  4943(2) 47(1)

N(2) 11150(5) 6341(3)  4156(2) 52(1)
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Tabelle 4. Bindungslangen [pm] und -winkel [°] fap)-(5)PPEOA4(5)PPEOA.

C(1)-N(2)
C(1)-N(1)
C(1)-0(5)
C(2)-N(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-C(5)
C(4)-N(1)
C(5)-C(10)
C(5)-C(6)
C(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(8)-O(1)
C(9)-C(10)
C(11)-0(1)
C(11)-C(12)
C(12)-0(2)
C(13)-0(2)
C(13)-C(14)
C(14)-0(3)
C(15)-0(3)
C(15)-C(16)
C(16)-0(4)
C(16)-C(15)
C(17)-0(4)
C(17)-C(18)
C(18)-0(5)

133.4(6)
133.9(5)
136.0(6)
134.2(7)
141.2(6)
137.8(7)
147.8(7)
136.7(6)
138.8(7)
140.5(6)
138.1(7)
137.4(6)
138.7(6)
139.2(6)
138.6(7)
142.0(6)
151.1(7)
141.4(6)
144.7(5)
148.3(7)
140.7(6)
143.6(6)
149.6(8)
143.0(6)
149.6(8)
143.4(6)
150.8(7)
144.5(6)

N(2)-C(1)-N(1)
N(2)-C(1)-0(5)
N(1)-C(1)-O(5)
N(2)-C(2)-C(3)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(5)
C(2)-C(3)-C(5)
N(1)-C(4)-C(3)
C(10)-C(5)-C(6)
C(10)-C(5)-C(3)
C(6)-C(5)-C(3)
C(7)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-0(1)
C(9)-C(8)-0(1)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(5)
0(1)-C(11)-C(12)
0(2)-C(12)-C(11)
0(2)-C(13)-C(14)
0(3)-C(14)-C(13)
0(3)-C(15)-C(16)
O(4)-C(16)-C(15)
O(4)-C(17)-C(18)
0(5)-C(18)-C(17)
C(8)-0(1)-C(11)
C(12)-0(2)-C(13)

C(14)-O(3)-C(15)
C(16)-0O(4)-C(17)
C(1)-0(5)-C(18)
C(1)-N(1)-C(4)
C(1)-N(2)-C(2)

128.1(5)
112.8(4)
119.1(5)
124.1(5)
114.2(5)
122.1(4)
123.8(5)
124.3(4)
117.1(5)
122.2(4)
120.6(5)
121.4(5)
119.8(5)
120.6(5)
115.7(4)
123.7(5)
119.0(5)
122.1(5)
107.0(4)
109.4(4)
108.8(4)
110.1(5)
109.6(5)
114.7(5)
108.0(5)
106.7(4)
118.0(4)
112.6(4)
114.0(4)
116.4(4)
116.9(4)
114.3(4)
114.9(4)
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1,11-Bis(4-brombenzyloxy)-4,7,10-trioxaundecdh

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode C

Ansatz: 0.056 mol (14.1 g) 4-Brombenzylbromid

0.0235 mol (4.57 g) Tetraethylenglykol ~\

0.05 mol (1.19 g) NaH Br@ﬁoﬁo

30 ml DMF D
Reaktionszeit: 172 h . C j)
Elutionsmittel: 1. Benzin, 2. CHgMeOH (10:1) OQO
Ausbeute: 7.4 g (59 %) Fp.:.<20°C
C22H28Br20s5 532.05 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 3.54-3.66 (m, 16H, OCH 4.46 (s, 4H, ®*), 7.17 (d,°3 8.6
Hz, 4H, H°), 7.41 (d2) 8.6 Hz, 4H, B”).

4-(tert.-Butyldiphenylsilyloxy)brombenzdil

Zu einer auf 0 °C gekuhlten Lésung von 0.08 mol (13.8 g) 4-Bromphenol und 0.5 mol
(34.04 g) Imidazol in 50 ml wasserfreiem DMF werden 0.10 mol (28.4 q)
tert.-Butyldiphenylsilylchlorid langsam zugegeben und 10 h bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend werden 30 ml Wasser zugegeben und die Reaktionsmischnung zweimal mit
jeweils 100 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird mit Wasser (2mal
20 ml), gesattigter Kochsalzlésung (30 ml) gewaschen und Gber Natriumsulfat getrocknet.

Das Rohprodukt, das durch Abdisten des Ldsungsmittels unter 3
vermindertem Druck erhalten wird, kann durch mehrfaches Waschen 2@

mit Methanol gereinigt werden. >z gi s
:L\O@TBr

Ausbeute: 18.6 g (56 %) Fp.: 55 °C

C22H23BFOS| 411.41 g/mOI

'H-NMR (CDCk, 500 MH z)3 1.08 (s, 6H, isuy), 6.60 (d,°3 8.7 Hz, 2H, B, 7.15 (d,
18.7 Hz, 2H, B9, 7.31-7.42 (m, 6H, &> gpps), 7.64-7.69 (M, 4H, Freops).
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4-(tert-Butyldiphenylsilyloxy)phenylboronsaur?

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.4 Herstellung von Boronsauren aus
Bromarenen Methode B

Ansatz: 0.044 mol (18.1 g) 4-(tert.-Butyldiphenylsilyloxy)brombenizbl
33 ml Butyllithium (1.61 in Hexan) TBDPS S .
9.9 ml Trimethylborat 2@
64 ml 10%ige HCI >L3i e on

Umkristallisiert aus: Pentan

100 ml wasserfreies THF @O@Bf oH

Ausbeute: 7.9 g (52 %) Fp.: 126-132 °C
C22H2503B 348.25 g/mol

'H-NMR (CDCk, 500 MH 2)3 1.10 (s, 6H, Hieuy), 6.79 (d,23 8.7 Hz, 2H, B9, 7.29-7.44
(m, 6H, H* gpps), 7.67-7.72 (M, 4H, Frapps), 7.86 (d23 8.7 Hz, 2H, HY).

1,11-Bis{4-[4’-(tert.-butyl-diphenylsilyloxy)phenyl]benzyloxy}-4,7,10-trioxaundeekh

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi2.5 $)zuki-KuPPLUNG Methode B.

Ansatz: (6.4 mmol, 3.44 g) 1,11-Bis(4-brombenzyloxy)-4,7,10-trioxaundecan
13.58 mmol (5.11 g) 4-(tert.Butyl-diphenylsilyloxy)phenylboronsaure
60 ml Glyme, 42 ml 1M NaHC@QL6sung

300 mg Pd(PPJu = =
Reaktionszeit: 7 h TBDPSO 4'.1' 1.4 \O/\\

5 6 6 5 O
Elutionsmittef*: CHCl D
o _ I 0
Umkristallisiert aus: Es&gsgureethylester | TBOPSO . . _)
Das Rohprodukt wurde gleich weiterverarbeitet. OQO

1,11-Bis[4-(4’-hydroxyphenyl)benzyloxy]-4,7,10-trioxaundedh

Das Rohprodukt von 1,11-Bis{4-[4'-(tert.-butyl-diphenylsilyloxy)phenyllbenzyloxy}-4,7,10-
trioxaundecan (6.45 g) wird in 100 ml wasserfreiem THF gelést und 18.7 ml einer 1M Ldsung
von Tetrabutylammoniumfluorid in THF (18 mmol JF) zugegeben und die
Reaktionsmischung 10 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck abdestilliert und der Rickstand in Chloroform (150 ml) w@ H

23 Zum Abtrennen des Katalysators (Vakuumtrockenflashchromatographie)
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(100 ml) aufgenommen. Die organische Phase wird @ k60 ml) gewaschen und unter
vermindertem Druck eingeengt.

Das Rohprodukt kann saulenchromatographisch gereinigt — = .
werden.(Elutionsmittel: Chloroform/Methanol 10:1). HOO/\\O

o}
o-O-O, o
O\J
Ausbeute: 1.53 g (42 %) Fp.:.<20°C
CaaH3507 558.3 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 3.59-3.70 (m, 16H, OCH 4.52 (s, 4H, Ar-ChD), 6.82 (d,
°)8.7 Hz, 4H, H*), 7.28 (d,°J 8.2 Hz, 4H, ), 7.35 (d,°J 8.7 Hz, 4H, H*),
7.40 (d,*3 8.2 Hz, 4H, B?).

N,N’-Bis(4-methoxybenzoyl)-hydrazia4

Zu einer geruhrten Losung von 0.19 mol ( 9.2 ml) Hydrazinhydrat (100%ig) in 300 mi
wasserfreiem Pyridin werden tropfenweise 0.38 mol (66.0 g) 4-Methoxybenzoesaurechlorid bei
0...5°C gegeben. Nach beendigter Zugabe laRt man die Losung auf Raumtemperatur
erwarmen und ruhrt 24 h bei dieser Temperatur. Das Lésungsmittel wird unter vermindertem
Druck ab

destiliert und der RUckstand aus Ethanol um- X HN—NH 22—

. . CH,0— - —OCH

kristallisiert. 3 4< Hl N, O}ﬂ@; ;
.

Ausbeute: 38 g (65 %) Fp.: 229 °C (Zers.)
Ci6H16N204 300.31 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDC)): & 3.85 (s, 6H, C-4,4"-OCH), 6.94 (d,%J 8.9 Hz, 4H,
H33"5"), 7.82 (d218.9 Hz, 4H, H?"®®"), 9.12 (s, 2H, N-H).

2,5-Bis(4-methoxyphenyl)-1,3,4-thiadiazth

10 mmol (3 g) N,N’-Bis(4-methoxybenzoyl)-hydrazid, 13 mmol (4.8 g) Lawesson Reagenz

und 1 ml wasserfreies Pyridin in 50 ml Toluol werden 4 h am Ruckflu3 erhitzt. Das
Losungsmittel, der auf Raumtemperatur abgekihlten Reaktionsmischung, wird unter
vermindertem Druck abdestilliert und der Rickstand mit 25 ml Pyridin und 0.5 mmol (2.2 g)
Phosphorpentasulfid versetzt. Man rihrt die Reaktionsmischung fir 6 h bei 80 °C, kiuhlt auf
Raumtemperatur ab und versetzt die Mischung mit einigen Tropfen Ethanol und giel3t in
150 ml Eiswasser. Der sich bildende Niederschlag wird abgesaugt und zweimal mit Wasser
(20 ml) gewaschen.
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Das Rohprodukt wird aus Toluol umkristallisiert.

4 OCH,
Ausbeute: 2.2 g (73 %) cr173 N 264 is
cr 170 N 260 is [98]
Ci16H14N20,S 298.37 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDGCJ): & 3.85 (s, 6H, O-CHJ, 6.94 (d,2]8.9 Hz, 4H, H*°*"), 7.82
(d,%38.9 Hz, 4H, H#"®%"), 9.12 (s, 2H, N-H)

¥C-NMR (50 MHz, CDCJ): 55.46 (OCH), 114.54 (C-3',5',3",5"), 123.12 (C-1',1"),
129.39 (C-2,6',2",6"), 161.82 (C-4',4"), 167.09 (C-2,5).

2,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadiazéb

Eine geruhrte Suspension von 6 mmol (1.78 g) 2,5-Bis(4-methoxyphenyl)-1,3,4-thigifiazol

in 30 ml wasserfreiem Benzol wird langsam erwarmt bis eine klare Lésung entsteht (ca. 40 °C).
Bei dieser Temperatur werden 14 mmol (1.36 ml) BiBopfenweise so zugegeben, dal3 die
Reaktion unter Kontrolle gehalten werden kann. Nach beendeter Zugabe wird die
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekihlt und 10 ml Wasser vorsichtig tropfenweise
zugegeben. Der sich bildende Niederschlag wird abgesaugt und mehrmals mit Wasser (ml)
gewaschen. Das Produkt kann aus Ethanol/Wasser urtiikistaoder wie nachfolgend
beschrieben gereinigt werden: Das Rohprodukt wird bei Raumtemperatur mit einer 5%igen
ethanolischen Kaliumhydroxidldsung versetzt und filtriert. Neutralisation des Filtrats mit einer
5mM walRrigen HCI fihrt zu einem Ausfallen des Produktes, welches abgesaugt und mit Wasser
gewaschen, anschlieRend aus Ethanol/Wasser umkristallisiert , “5‘ »

und unter vermindertem Druck getrocknet (12 Torr/60 °CF)O [ : S@OH

wird. ¥
Ausbeute: 1.5 g (92 %) Fp.: > 310 °C (Zers.)
C14H10N20,S 270.31 g/mol

'H-NMR (500 MHz, DMSO¢k): 5 6.91 (d,?3 8.8 Hz, 4H, H*°*"), 7.80 (d,3] 8.8 Hz, 4H,
H2’,2”,6’,6” )

¥C-NMR (50 MHz, DMSO-¢): & 116.21 (C-3',3",5',5"), 120.75 (C-1,1"), 129.32 (C-
2',2”,6',6"), 160.23 (C-4',4"), 166.64 (C-2,5).

2,5-Bis[4-(12-hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadodecyl)phenyl]-1,3,4-thiadézol

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorscltei2.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode A

Ansatz: 3.6 mmol (0.97 g) 2,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadidgol
8.0 mmol (2.78 g) Tetraethylenglykolmonotosydét
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25.5 mmol (3.5 g) KCO; OPT NN,
) - ’ @) 4
20 ml wasserfreies Acetonitril @1/545)@

. . (\O 4" - o w O/\\
Reaktionszeit: 10 h o & > O“B
Umkristallisiert aus: Benzin/Essigsaureethylester, Beng ‘0)

k,o\_/OH HO \JO
Ausbeute: % cr 94802 N 104 is
Cs0H42N2010 622.74 g/mol

'"H-NMR (CDCk, 200 MHz)& 2.17 (s, br, 2H, OH), 3.56-3.74 (m, 24H, OgH3.86 (t,°]
4.7 Hz, 4H, C-4',4"-OCH-CH,), 4.18 (1,°3 4.7 Hz, 4H, C-4,4”-0O-CH), 6.98 (d,
°18.8 Hz, 4H, H'®"%"), 7.88 (d,’18.8 Hz, 4H, H®**"*"),

(R,R)}2,5-Bis{4-[1-(ethoxycarbonyl)ethoxy]phenyl}-1,3,4-thiadiaz8

Zu einer auf 0...5 °C gekuhlten Suspension von 4.4 mmol (1.2 g) 2,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
1,3,4-thiadiazol, 15 mmol (1.77 g, 1.72 ml) S-Ethyllactat und 15 mmol (4 g) Triphenyl-
phosphin in 50 ml wasserfreiem THF werden unter Ruhren 15 mmol (2.35 ml) DEAD in einem
Zeitraum von 15 min zugegeben, wobei sich eine klare Lésung bildet, und die
Reaktionsmischnung 30 min geruhrt. Die auf Raumtemperatur erwarmte Reaktionsmischung
wird 2 h gerihrt und anschlieBend das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert.
Der Ruckstand wird zweimal aus Methanol/Wasser

N-N
: . I O CH,
(9:1) und anschlieRend aus Ethanol umkrlstaII|S|ert.oYLO S OR/;O

OEt
EtO

Ausbeute: 1.8 g (87 %) Fp.: 136 °C
CoaH26N,06S 470.55 g/mOl

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)3 1.24 (t,°] 7.2 Hz, 6H, Gi:-CH,), 1.64 (d,°J 6.8 Hz, 6H, Gls-
CH), 4.22 (9,1 7.2 Hz, 4H, CH-CH,), 4.80 (q,%] 6.8 Hz, 2H, CH-CH), 6.93 (d,
°J8.9 Hz, 4H, H'¥"%"), 7.90 (d’38.9 Hz, 4H, H®*#"*"),

(R,R)}2,5-Bis{4-[1-(hydroxycarbonyl)ethoxy]phenyl}-1,3,4-thiadiaz$

2.3 mmol (1.09 g) R,R)2,5-Bis{4-[1-(ethoxycarbonyl)ethoxy]phenyl}-1,3,4-thiadiazdB

werden in 30 ml Methanol gelést und 10 mmol (0.56 g) KOH in 10 ml Wasser hinzu gegeben.
Die Reaktionsmischung wird unter Rihren 40 min auf 60 °C erwarmt. Zu der auf
Raumtemperatur abgekihlten Reaktionsmischung wird solange 10%ige HCI zugegeben bis der
pH-Wert der Mischung < 7 betragt. Unter vermindertem Druck wird der grof3te Teil des
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Methanols abdestilliert, der sich bildende Niederschlag abgesaugt und sorgfaltig mehrfach mit
Wasser gewaschen.

Das Rohprodukt wird mehrfach aus oy L 2

Toluol/Ethanol/Benzin (Kp.: 80...110 °C?§/(03 y

umkristallisiert und unter vermindertem Druck beioH 5

60 °C getrocknet.

Ausbeute: 0.9 g (94 %) Fp.: > 280 °C (Zers.)
Ca0H18N206S 414.44 g/mol

'H-NMR (CDC}, 500 MHz)3 1.54 (d,2] 6.7 Hz, 6H, Gis-CH), 4.96 (9] 6.7 Hz, 2H, CH
CH), 7.04 (d,]8.8 Hz, 4H, H**°*"), 7.91 (d,18.8 Hz, 4H, H®*?"), 13.11
(s, br, 2H, OH)

1,10-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7-dioxaoctada

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorscltei2.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode A
Ansatz: 5.0mmol (1.39 g) 5-Benzyloxy-2-(hydroxyphenyl)pyrimidin

2.4 mmol (1.1 g) Triethylenglykolbistosylava

12.0 mmol (1.6 g) KCOs

3 2> PP N 4 :::
40 ml wasserfreies Acetonitril fo@d@o
Reaktionszeit: 17 h v[o s ¢ N7 Bz
? OO
(o @—o
N

Umkristallisiert aus: Methylenchlorid/Methanol
Ausbeute: 1.1 g (68 %) cr 168 (N 117) is

CaoH35N4O5 670.77 g/mOl

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)d 3.74 (s, 4H, M), 3.86 (1,1 4.9 Hz, 4H, C-4- OCHCH,),
4.16 (t,*] 4.9 Hz, 4H, C-2-OCH), 5.15 (s, 6H, C-5-OC}), 6.96 (d,>] 8.9 Hz, 4H,
H®*'pp) 7.33-7.43 (m, 10H, §), 8.24 (d,%18.9 Hz, 4H, K®;p), 8.45 (s, 4H
H4’6PP)-

1,13-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7,10-trioxatride &b

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorscltei2.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode A
Ansatz: 5.0mmol (1.39 g) 5-Benzyloxy-2-(hydroxyphenyl)pyrimidin
2.4 mmol (1.21 g) Tetraethylenglykolbistosy®ath
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12.0 mmol (1.6 g) KCOs s 2 PP 4 @
40 ml wasserfreies Acetonitril O 4@1—2(@*
Reaktionszeit: 12 h

o
Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester/Benzin &O 04@_<®70' C
/ N

Ausbeute: 1.4 g (82 %) cr147 (N91)is
C4oH4oNLO4 714.83 g/mOl

'H-NMR (CDC}, 200 MHz)5 3.68-3.76 (m, 8H, OCH, 3.87 (1,21 4.9 Hz, 4H, C-4- OCh
CH.), 4.17 (t,%J4.9 Hz, 4H, C-2-OCH, 5.15 (s, 6H, C-5-OCH, 6.99 (d,
%J9.0 Hz, 4H, H*pp) 7.38-7.45 (m, 10H, H), 8.27 (d,°39.0 Hz, 4H, H®pp),
8.48 (s, 4H F%p).

1,16-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7,10,13-tetraoxatetrad&0an

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorscltei2.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode A
Ansatz: 5.0mmol (1.39 g) 5-Benzyloxy-2-(hydroxyphenyl)pyrimidin

2.4 mmol (1.31 g) Pentaethylenglykolbistos@at

12.0 mmol (1.6 g) KCOs I~ = Nt @

40 ml wasserfreies Acetonitril [ ° 07@1-—&@?0
Reaktionszeit: 16 h E[O °e PPN ° 5
Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester/Benzin ™o

N
0 0
Lo, @@ ~O
Ausbeute: 1.5 g (82 %) cr112 (N 82)is
C44H45N40g 758.88 g/mOl

'H-NMR (CDClk, 200 MHz)3 3.65 (s, i, 4H, Ff), 3.66-3.72 (m, 8H, OCH), 3.84 (t,°] 4.9
Hz, 4H, C-4-OCH-CH,), 4.16 (t,*J4.9 Hz, 4H, C-4-OCH), 5.15 (s, 4H, Ar-
CH,), 6.96 (d,%38.9 Hz, 4H, ), 7.32 (m, 10H, K,), 8.24 (d,%] 8.9 Hz, 4H,
H?®), 8.45 (s, 4H, FP).

1,10-Bis[4-(5-hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7-dioxaoctamha

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.6 Hydrogenolytische Abspaltung der

Benzylschutzgruppe Methode A

Ansatz: 1.6 mmol (1.1 g) 1,10-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7-
dioxaoctarb0a
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0.1 g Pd/C 3 2 PP N4
85 ml THF/ 10 ml CHCl,/ 5 ml Eisessig ﬁ%@r—x@;m
Reaktionszeit: 96 h y [O 5 6 6

Umkristallisiert aus: Ethanol/Wasser 0 N
Lo 0o

N
Ausbeute: 0.74 g (94 %) Fp.: 212 °C (Zers.)
Ca6H26N4Os 490.52 g/mol

'H-NMR (DMSO-d;, 200 MHz) 3.62 (s, 4H, ¥), 4.12 (t3J 4.5 Hz, 4H, C-4'-OCHKCH,),
4.12 (t%34.5 Hz, 4H, C-4-0CH), 7.99 (d,%18.9 Hz, 4H, H®), 8.15 (d, 4H,
H?®), 8.37 (s, 4H, F° 10.35 (s, br, 2H, C-5-OH).

1,13-Bis[4-(5-hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7,10-trioxatridecaib

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.6 Hydrogenolytische Abspaltung der
Benzylschutzgruppe Methode A

Ansatz: 1.9 mmol (1.3 g) 1,13-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7,10-
trioxatridecarb0b s PP
/\ N
0.12 g Pd/C [° 07@1-—2<®;0H
85 ml THF/ 10 ml CHCl,/ 5 ml Eisessig s N

0
Reaktionszeit: 102 h Q’O 04©_<h©, oH
-/ N

Umkristallisiert aus: Ethanol/Wasser

Ausbeute: 0.93 g (92 %) Fp.: 168 °C
CasH30N4O7 534.57 g/mol

'H-NMR (DMSO-d;, 500 MHz)3 3.54-3.58 (m, 8H, OCH, 3.90-3.60 (m, 8H, OCH, 3.75
(t, %J4.6 Hz, 4H, C-4-OCHCH,), 4.12 (t,] 4.6 Hz, 4H, C-4-OCH), 6.98 (d,
9.0 Hz, 4H, H*), 8.15 (d.239.0 Hz, 4H, K'®), 8.36 (s, 4H, A9, 10.21 (s, br,
2H, C-5-OH).

1,16-Bis[4-(5-hydroxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7,10,13-tetraoxatetradé&dan

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.6 Hydrogenolytische Abspaltung der
Benzylschutzgruppe Methode B
Ansatz: 1.emmol (1.2 g) 1,16-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]-4,7,10,13-
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tetraoxatetradeca®0c

PP
2 N —2

0.12 g Pd/C (\Om07©ﬁ<©:>;OH
O 5 6 N 6

125 ml Essigsaureethylester

Reaktionszeit: 4 h [
o)
Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester/Benzin N
J y &o o—@—(@m
N N
Ausbeute: 0.87 g (94 %) Fp.: 152 °C
C30H34N4O5 578.63 g/mOl

'H-NMR (DMSO-d;, 500 MHz)3 3.51 (s, 4H, EF), 3.52-3.54 (m, 4H, OCH), 3.57-3.58 (m,
4H, OCH), 3.74 (1,1 4.6 Hz, 4H, C-4-OCKCH,), 4.12 (t,°J 4.6 Hz, 4H, C-4"-
OCH,), 6.99 (d,’38.8 Hz, 4H, H*), 8.17 (d,%) 8.8 Hz, 4H, H*®), 8.36 (s, 4H,

H*9).

5-Brom-2-chlorpyrimidirb2

Zu einer gerthrten Losung von 0.19 mol (25 g) 2-Hydroxypyrimidin Hydrochlorid@ml
Wasser werden bei Raumtemperatur langsam 0.21 mol (33.5 g, 11.13 ml) Brom tropfenweise
zugegeben und nach beendeter Zugabe 1 h bei dieser Temperatur gerthrt. Das Lésungsmittel
und Uberschissiges Brom werden unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rickstand
mehrfach (3...4mal) mit ca. 80 ml Benzol versetzt, um letzte Wasserspmeatrop zu
entfernen. Das Rohprodukt wird anschlie@end sorgfaltig unter vermindertem Druck
getrocknet.

Zu dem so erhaltenen Rohprodukt werden vorsichtig 250 ml Phosphoroxychlorid und 10 ml
wasserfreies N,N-Dimethylanilin gegeben und die Reaktionsmischung 4 h am RuUckfluf3
erwarmt. Die auf Raumtemperatur abgekihlte Reaktionsldsung wird auf 1 | Eis (Vorsicht!)
gegeben und die entstehende Emulsion zweimal mit Diethylether (150 ml) extrahiert. Die
vereinigte organische Phase wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und
gesittigter Kochsalzlosung gewaschen und UbepS®a getrocknet. Das nach dem
Abdestillieren des Lésungsmittels unter vermindertem Druck erhéltliche Rablgrkann aus

Ethanol umkristallisiert werden.
N 4
C|—2<@; Br
N 6

Ausbeute: 14 g (38 %) Fp.: 79 °C
Fp.: 77-79 °C [69]
C4H2BrCIN, 193.43 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MH 2)5 8.66 (s, 2H, F°).
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4-Benzyloxybrombenzd@3

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorscltei2.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode A
Ansatz: 0.23 mol 4-Bromphenol

0.25 mol Benzylbromid

0.68 mol (93.8 g) KCOs

250 ml wasserfreies Acetonitril @_\ s s
Reaktionszeit: 2.5 h o@sr

Umkristallisiert aus: Methanol 5 6
Ausbeute: 56.2 g (93 %) Fp.: 62 °C
Ci3H11BrO 263.14 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 5.01 (s, 2H, C-4-Ch), 6.83 (d.2 9.1 Hz, 2H, H°), 7.30-7.41
(m, 5H, H,), 7.35 (d, 2] 9.1 Hz, 2H, HY).

4-Benzyloxyphenylboronsaubet

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.4 Herstellung von Boronsauren aus
Bromarenen Methode A
Ansatz: 0.098 mol (25.9 g) 4-Benzyloxybromberz8|
0.13 g-Atom (3.1 g) Magnesium
200 ml wasserfreies THF
0.2 mol (20.74qg, 22.78 ml) Trimethylborat in 45 ml THF

120 ml 10%ige HCI @_\ s o on
Umkristallisiert aus: Pentan, Benzin (Kp.: 80...110 °C) 07@? B
Bz =" "oH
Ausbeute: 17.4 g (78 %) Fp.: 198 °C
C13H13BO;3 228.06 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)d 5.13 (s, 3H, C-4-OC}), 7.06 (d,*3 8.7 Hz, 2H, B, 7.31-
7.63 (m, 5H, H,), 7.14 (d23 8.7 Hz, 2H, HKY).

5-(4-Benzyloxy)phenyl-2-chlor-pyrimidis5

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi2.5 $)zuki-KuPPLUNG Methode A
Ansatz: 0.02 mol (3.90 g) 5-Brom-2-chlorpyrimics@

0.02 mol (4.56 g) 4-Benzyloxyphenylboronsébide

40 ml Benzol, 20 ml Ethanol, 30 ml 2M MzOs-Lésung
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520 mg Pd(PPu @ 3 2PP g
Reaktionszeit: 18 h = 07©1-—5,©>2—CI
Umkristallisiert aus: Aceton s o 4N
Ausbeute: 1.9 g (32 %) Fp.: 158 °C
C17H13CIN,O 296.76 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)& 5.11 (s, 2H, Ar-CH), 7.08 (d,2]8.8 Hz, 2H, H*°p), 7.31-
7.41 (m, 5H, H,), 7.46 (d238.8 Hz, 2H, H®p), 8.76 (S, 2H, F%p).

1,10-Bis[5-(4’-benzyloxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-1,4,7,10-tetraoxadebéa

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode C
Ansatz: 4.0 mmol (1.2 g) 5-{Benzyloxy)phenyl-2-chlor-pyrimidis5
2.0 mmol (0.29 g, 0.266 ml) Triethylenglykol

4.2 mmol (0.1g) NaH @ 3 2 PP

50 ml wasserfreies DMF 07@1.—5©>2—oﬂ
Reaktionszeit: 10 h s o 4N 0
Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester/Benzin j

(@]
(Kp.: 80...110 °C) @o@@%OJ

Ausbeute: 0.75 g (56 %) cr 174,(809) is
CaoH35N4O5 670.77 g/mOl

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)3 3.73 (s, 4H, OCH), 3.88 (t,2] 4.9 Hz, 4H, C-2-OCHCH,),
4.54 (t,°34.9 Hz, 4H, C-2-OCH, 5.09 (s, 4H, Ar-Ch), 7.05 (d,%J 8.5 Hz, 4H,
H%*), 7.31-7.43 (m, 14H, H°, Hg,), 8.62 (s, 4H, H°).

1,13-Bis[5-(4’-benzyloxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-1,4,7,10,13-pentaoxatridesim

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode C

Ansatz: 4.0 mmol (1.2 g) 5-{Benzyloxy)phenyl-2-chlor-pyrimidis5

2.0 mmol (0.38 g, 0.345 ml) Tetraethylenglykol

4.2 mmol (0.1g) NaH @_\

15 ml wasserfreies DMF — ©>_O O_>
Reaktionszeit: 10 h

Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester/Benzin ©_\ 4©_©>_O

(Kp.: 80...110 °C)
Ausbeute: 0.85 g (60 %) cr 152,(91) is
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C4oH4oNLO4 714.83 g/mOl

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 3.64-3.74 (m, 8H, OCH, 3.88 (t°J4.9 Hz, 4H, C-2-OCH
CH.), 4.55 (t°J 4.9 Hz, 4H, C-2-OC}), 5.09 (s, 6H, ArCH), 7.05 (d,>] 8.6 Hz,
H®*pp), 7.33-7.45 (M, 14H, H, H*"®p), 8.63 (s, 4H, F%p).

1,16-Bis[5-(4’-benzyloxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-1,4,7,10,13,16-hexaoxahexadgéan

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode C
Ansatz: 3.0 mmol (0.9 g) 5{Benzyloxy)phenyl-2-chlor-pyrimidis5

1.5 mmol (0.36 g, 0.317 ml) Pentaethylenglykol

3.15 mmol (0.076 g) NaH

30 ml wasserfreies DMF ©_\ 4@1_5©>_ K\oﬂ

Reaktionszeit: 12 h

Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester/Benzin @—\
O30S

(Kp.: 80...110 °C)

J

Ausbeute: 0.61 g (54 %) cr 1364(%8) is
C44H45N40g 758.88 g/mOl

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)5 3.63 (s, 4H, OCH), 3.64-3.73 (m, 8H, OC}, 3.88 (1,23 4.9
Hz, 4H, Ar-OCH-CH,), 4.54 (1,2 4.9 Hz, 4H, Ar-O-CH), 5.09 (s, 4H, ArCED),
7.05 (d,%38.9 Hz, 4H, H°pp), 7.31-7.47 (m, 14H, §, H*%pp), 8.62 (s, 4H,
H*%p).

1,13-Bis[5-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-1,4,7,10,13-tetraoxatrideb@h

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.6 Hydrogenolytische Abspaltung der
Benzylschutzgruppe Methode A

Ansatz: 1.1 mmol (0.8 g) 1,13-Bis[5-(4’-benzyloxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-1,4,7,10,13-
pentaoxatridecab6b

0.08 g Pd/C e N

20 ml THF/ 2 ml CHCI,/ 0.1 ml Eisessig Ho—{( Dei OO0 o—>
Reaktionszeit: 96 h se N o
Umkristallisiert aus: Ethanol/Wasser, HO‘@_@B_O o/

Essigsaureethylester/Benzin (Kp.: 80...110 °C) N
Ausbeute: 0.48 g (82 %) Fp.: 155 °C

CasH30N4O7 534.57 g/mol
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'H-NMR (DMSO-d;, 200 MHz) & 3.54-3.55 (m, 8H, OCH, 3.78 (t%J4.9 Hz, 4H, C-2-
OCH,-CH,), 4.45 (t3] 4.9 Hz, 4H, C-2-OCh), 6.86 (d,] 8.6 Hz, H°;p), 7.33-
7.52 (m, Hpp), 8.79 (s, 4H, F%;) 9.68 (s, br, 2H, C-4'-OH).

1,16-Bis[5-(4’-hydroxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-1,4,7,10,13,16-hexaoxahexad&can

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.6 Hydrogenolytische Abspaltung der

Benzylschutzgruppe Methode B

Ansatz: 0.66mmol (0.5 g) 1,16-Bis[5-(4’-benzyloxyphenyl)pyrimidin-2-yl]-417,10,13,
16-hexaoxahexadec&éc

0.05 g Pd/C L, PP N

80 ml Essigsaureethylester Hoj©l,—5©>2—o Oﬂ
Reaktionszeit: 4 h s e 4 N Oje
Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester/Benzin N o

(Kp.: 80...110 °C) @_< o

HO <>N>— \_/oj

Ausbeute: 0.35 g (92 %) Fp.: 143 °C
C30H34N4O5 578.63 g/mOl

'H-NMR (DMSO-d;, 400 MHz)3 3.49 (s, 4H, EF), 3.51-3.53 (m, 4H, OCH), 3.55-3.58 (m,
4H, OCH), 3.75 (t,%1 4.7 Hz, 4H, C-2-OCHCHy,), 4.42 (t,°] 4.7 Hz, 4H, C-2-
OCH,), 6.85 (d,218.7 Hz, 4H, H), 7.50 (d23 8.7, 4H, H'®), 8.79 (s, 4H, AP,
9.63 (s, 2H, OH).

5-(4-Benzyloxyphenyl)-2-(12-hydroxg,4,7,10-tetraoxadodegplyrimidin 58

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode C
Ansatz: 3.0 mmol (0.9 g) 5{Benzyloxy)phenyl-2-chlor-pyrimidis5

30.0 mmol (5.8 g, 5.17 ml) Tetraethylenglykol

3.1 mmol (0.074 g) NaH @_\ PP

8 ml wasserfreies DMF o;@r—s@)ﬁoﬁo
Reaktionszeit: 12 h o2 5o 4N }

Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5)
0

Ausbeute: 1.1 g (81 %) Fp.: 63 °C
CasH30N20s 454.53 g/mol
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'H-NMR (CDClk, 200 MHz)3 3.57-3.75 (m, 12H, OCHi 3.89 (t,%J 4.8 Hz, 2H, C-2-OCH
CH.), 4.58 (t,%] 4.8 Hz, 2H, C-2-OCH, 5.01 (s, 2H, ArCKHO), 7.06 (d,] 8.8
Hz, 2H, H°'pp), 7.31-7.45 (m, 7H, K, H*®pp), 8.68 (s, 2H, Fi%p).

5-(4-Benzyloxyphenyl)-2-[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxadodegyiinidin 59

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.2 TosylierungMethode A.

Ansatz: 1.1 mmol (0.5 g) 5-(Benzyloxyphenyl)-2-(12-hydrox,4,7,10-tetraoxa
dodecyl)pyrimidins8
1.2 mmol (0.23 g) Toluol-p-sulfonylchlorid
8 ml THF-20%ige NaOH (1/1:v/v) @_\ ., PP
N /\\
Reaktionszeit: 12 h 5 & 4 }
Elutionsmittel: Essigsaureethylester \@O _)
! I 0
° 6 ' //S/O\J
Tos O
Ausbeute: 0.58 g (87 %) Fp.:.<20°C
Cs2H36N208S 608.72 g/mol

'H-NMR (CDCE, 200 Hz)3 2.41 (s, 3H, Tos-Ch), 3.56-3.60 (m, 4H, OCH, 3.61-3.71 (m,
6H, OCH), 3.87 (t,%34.9 Hz, 2H, C-2-OCKHCH,), 4.12 (t,%J4.7 Hz, 2H,
Tos-OCH), 4.55 (t,%34.9 Hz, 2H, C-2-OCh), 5.10 (s, 2H, ArCHO), 7.05 (d,
%18.8 Hz, 2H, H®pp), 7.29-7.44 (m, 9H, K, H*°res, H®5p), 7.77 (d,%3 8.4 Hz,
2H, H*%s), 8.66 (s, 2H, F%p).

5-(4-Hydroxyphenyl)-2-[12-(toluol-p-sulfonyloxy},4,7,10-tetraox@decyl]pyrmidin 60

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.6 Hydrogenolytische Abspaltung der
Benzylschutzgruppe Methode A.

Ansatz: 0.7mmol (0.44 g) 5-(4Benzyloxyphenyl)-2-[12-(toluol-p-sulfonyloxy},4,7,10-
tetraoxadodecytiyrimidin 59 y o PP
an
0.02 g Pd/C Ho—( Pek(O)z0 &
40 ml Essigsaureethylester 5o 4N }
Reaktionszeit: 94 h Ao o _)
! o O
° 6 ! //S \J
Tos O

Ausbeute: 0.36 g (96 %) Fp.:.<20°C
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C2sH30N208S 518.59 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 2.02 (s, 3H, Tos-C), 3.56-3.68 (m, 10H, OCH 3.87 (t,
%J4.9, 2H, C-2-OCHCHy), 4.14 (t,°J 4.7 Hz, 2H, Tos-OC}), 4.57 (t,°J 4.9 Hz,
2H, C-2-OCH), 6.94 (d,%18.6 Hz, 2H, H°pp), 7.29-7.37 (m, 4H, Bfr,
H*®pp), 7.77 (d,23 8.2 Hz, 2H, K%,,) 8.65 (s, 2H, H%p).

1,13-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]tridec&i

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorscltei2.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode A
Ansatz: 3.0 mmol (0.84 g)Benzyloxy-2-(4’-hydroxyphenyl)pyrimidin

1.5 mmol (0.47 g, 0.35 ml) 1,11-Dibromundecan

12.0 mmol (1.6 g) KCOs

40 ml wasserfreies Acetonitril o—4©1,_2<@;o =
— N z
5 6

Reaktionszeit: 34 h

Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester/Benzin 04©_<NC§>~ o) C
N

(Kp.: 80...110 °C)
Ausbeute: 0.63 g (59 %) cr 147 (N 134) is
C45H48N404 708.91 g/mOl

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 1.18-1.49 (m, 14H, CH, 1.73 (t,°J 6.5 Hz, 4H, C-4-OCh
CH.), 3.94 (t,2] 6.5 Hz, 4H, C-4-OCH), 5.11 (s, 6H, ArCh), 6.89 (d,®3 8.9 Hz,
4H, H*pp), 7.03-7.37 (m, 10H, k), 8.19 (d,°) 8.9 Hz, 4H, H®ep), 8.41 (s, 4H,
H*%p).

1,13-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]tridec&2

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode B
Ansatz: 0.6mmol (0.4 g) 1,13-Bis[4-(5-benzyloxypyrimidin-2-yl)phenyloxy]trided&n

0.05 g Pd/C PP 4
120 ml Essigsaureethylester O@@?OH

Reaktionszeit: 4 h

N
Umkristallisiert aus: Benzin (Kp.: 80...110 °C) O‘©>—<©>70H
N

Ausbeute: 0.29 g (94 %) Fp.: 155 °C
C3oH34N4O4 514.63 g/mol
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'H-NMR (DMSO-d;, 200 MHz) & 1.22-1.34 (m, 14H, Chl, 1.71 (t,°] 6.4 Hz, 4H, C-4-
OCH,-CH,), 3.99 (1,1 6.4 Hz, 4H, C-4-OCH), 6.97 (d,>8.9 Hz, 4H, H°p),
8.16 (d,%3 8.9 Hz, 4H, H°p), 8.37 (s, 4H, H%p).

4,4’-Bis(12-hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadodecyl)biphefy!

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi2.5 $)zuki-KuPPLUNG Methode A
Ansatz: 5.5 mmol (1.02 g) 4,4’-Dihydroliphenyl

12.0 mmol (4.17 g) Tetraethylenglykolmonotosydét

40.0 mmol (5.52 g) KCOs

50 ml wasserfreies Acetonitril

Rea.ktlons?elt.. 8h . | O/AO 4 1’ 14 oy
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0.5...2) (_ = = _§
Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester/Benzin { 3
(Kp.: 80...110 °C), Ethanol O\\/OH HO\JO
Ausbeute: 2.1 g (71 %) Fp.: 77 °C
Fp.: 76-77 °C [73]
CosH42010 538.64 g/mOl

'H-NMR (CDCk, 200 MHz) 5 3.53-3.67 (m, 24H, OCHl 3.80 (t,°J4.8 Hz, 4H, C-4,4-
OCH,-CH,), ), 4.09 (t,3]J4.8 Hz, 4H, C-4,4-OCh), 6.98 (d,%18.9 Hz, 4H,
H®>%%), 7.38 (1,3 8.9 Hz, 4H, H%%")

4,4’-Bis(12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxadodecyl)biphesy!

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.2 Tosylierung Methode A

Ansatz: 2.7 mmol (1.5 g) 4,4’-Bis(12-hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadojlaiphienyl63
6.4 mmol (1.22 g) Toluol-p-sulfonylchlorid
14 ml THF-20%ige NaOH (1/1:v/v) o BP
7 ml THF d o ()0 Y
Reaktionszeit: 5 h ( 5 & 5 o ’(}

o
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol 10:0...0.3 ﬂ\ ©/ N2 j
o 4 0

Ausbeute: 1.5 g (65 %) Fp.:<20°C
C1oH54014S; 847.02 g/mOl
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'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 2.43 (s, 6H, Tos-Ck), 3.58-3.73 (m, 20H, OCH 3.86 (t,
%3 4.8 Hz, C-4,4,-OCH,-CH,), 4.16 (2t, {i, 8H, C-4,45-OCH,, Tos-OCH,), 6.97
(d, 33 8.9 Hz, 4H, B>%%yp), 7.32 (d,%17.9 Hz, 4 H, B°,), 7.46 (d,%) 8.9 Hz,
AH, H*?%p), 7.80 (d2J 7.9 Hz, 4H, H).

4,4 -Dimethylbiphenyb5

Zu einer RIGNARD-LOsung, hergestellt aus 0.06 g-Atom Magnesium (1.46 g) und 0.06 mol
(10.26 g) p-Bromtoluol in 100 ml wasserfreiem THF, wird 0.06 mol Z(&€L8 g, ca. 08 in
wasserfreiem Diethyleth@} zugegeben und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt.

Die so erhaltene Losung der zinkorganischen Verbindung wird unter Ruhren in einer
Argonatmosphare bei Raumtemperatur zu einer Losung von 0.054 mol (9.25 g) p-Bromtoluol
und 3 mmol (3.47 g) Pd(PRh in 100 ml THF getropft und die Reaktionsmischung
anschlieend 10 h am Ruckflul erwarmt. Man la3t auf Raumtemperatur abkthlen und versetzt
die Losung mit 10%iger wafriger HCI (200 ml), trennt die Phasen und trocknet die organische
Phase mit N&O, und der Pd-Katalysator wird durch Filtration Uber Kieselgel (40 Q)
abgetrennt. Das Filtrat wird mit Benzin extrahiert und die vereinigten Extrakte Uber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert.

Das Rohprodukt kann durch Umkriiisieren 3 o BT, g

aus Ethanol gereinigt werden. 4-1. 14

Ausbeute: 7.96 g (81 %) Fp.: 118-120 °C
Fp.: 118-120 °C [71]

CisHia 182.13 g/mOl

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)& 2.40 (6H, s, Ch), 7.24 (d,2]8.2 Hz, 4H, B*>%*®), 7.59 (d,
%38.2 Hz, 4H, H%%%),

Synthese von 4,4’-Bis(brommethyl)-biphe®d

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.3 Photobromierung mit NBS
Ansatz: 0.029 mol (5.26 g) 4,4’-Dimethylbiphenyl

0.0635 mol (11.31 g) NBS

80 ml wassserfreier Tetrachlorkohlenstoff

24 Kommerziell erhaltliches Zn@2H,0 wird zum Entfernen des Kristallwassers bis zur Gewichtskonstanz
mehrfach unter vermindertem Druck (010°Torr) zum Schmelzpunkt erhitzt, unter Argon auf
Raumtemperatur abkiihlt und anschlieBend in wasserfreiem Diethylether aufgenommen.
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Reaktionszeit: 4 h Br 25T,
Umkristallisiert aus: Ethanol, EtOAc m s —
:
Ausbeute: 6.5 g (66 %) Fp.: 154 °C
Fp.: 152.3-153 °C [72]
Ci4H1.Br 339.92 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)& 4.53 (s, 4H, &%), 7.45 (d,2] 8.4 Hz, 4H, H*%®), 7.54 (d,
%38.4 Hz, 4H, H%%%),

4,4’-Bis(13-hydroxy-2,5,8,11-tetraoxatrideflyiphenyl67

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode B

Ansatz: 0.018 mol (6.0 g) 4,4’-Bis(brommethyl)-biphenyl
0.71 mol (137.1 g) Tetraethylenglykol
0.071 g-Atom (1.63 g) Natrium y 2 BT, 4
Reaktionszeit: 18 h s 4-1- 14 “O/\\
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:1) (—O S8 O_>
° b
Q—O\\/OH HO\)O
Ausbeute: 5.64 g (56 %) Fp.:.<20°C
farbloses Ol [73]
Caz0H26010 566.69 g/mol

'H-NMR (CDClk, 200 MHz)& 3.55-3.63 (m, 4H, OCH), 3.65-3.71 (m, 28H, OCH{ 4.58 (s,
4H, H'*), 7.39 (d% 8.2 Hz, 4H, H>%®), 7.54 (d’1 8.2 Hz, 4H, A®%°),

4,4’-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxatridejbybhenyl 68

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.2 Tosylierung Methode A
Ansatz: 22.0 mmol (4.18 g) Toluol-p-sulfonylchlorid
9.96 mmol (5.64 g) 4,4’-Bis(13-hydroxy-2,5,8,11-tetraoxatridgyhenyl
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42 ml THF-20%ige NaOH (1/1:v/v) y 2 BT, 4
23 ml THF L))
et s )
Reaktionszeit: 2 h (—O _>
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol 10:1 0 s 0
Q_O 5/©/3 ° o O—)
\\/O: N 2 1 S/ \)
O O Tos O// \\O
Ausbeute: 7.03 g (81 %) Fp.:.<20°C
farbloses Ol [73]
C44H53014SQ 874.49 g/mOl

'H-NMR (CDClk, 200 MHz) 2.40 (s, 6H, Tos-GH 3.55-3.70 (m, 28H, OCH 4.10-4.15
(m, 4H, Tos-OCH), 4.58 (s, 4H, B), 7.30 (d,3]8.2 Hz, 4H, H>,), 7.38 (d,
%18.2 Hz, 4H, B>*°}4y), 7.54 (d,21 8.2 Hz, 4H, H®%%°;)), 7.77 (d,2] 8.2 Hz, 4H,
H2'6Tos)-

4-Methoxyphenylboronsdug9

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.4 Herstellung von Boronsauren aus
Bromarenen Methode A
Ansatz: 0.3 mol (56.1 g, 37.4 ml) 4-Methoxybrombenzol

0.37 g-Atom (9.0 g) Magnesium

400 ml wasserfreies THF

75 ml Trimethylborat

100 ml 10%ige HCI X OH
Umkristallisiert aus: Pentan CH3O@B‘OH
Ausbeute: 28.2 g (69 %) Fp.: 208 °C

Fp.: 208 °C [74]
C/HsBO, 135.96 g/mol

'H-NMR (CDCk, 80 MHz)5 3.88 (s, 3H, OCH), 7.02 (d23 8.7 Hz, H?), 8.17 (H9).

4,4”-Dimethoxy-2’-methyl-p-terphenyf0

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi2.5 $)zuki-KuPPLUNG Methode B.
Ansatz: 0.06 mol (8.16 g) 4-(Methoxy)phenylboronsaure
0.025 mol (6.22 g) 2,5-Dibromtoluol
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100 mIGlyme, 80 ml 1M NaHC@L6sung
1.6 g Pd(PP}),

Reaktionszeit: 10 h

Umkristallisiert aus: Petrolether

Ausbeute: 5.8 g (76 %) cr 128 N 165 is
C21H200 304.39 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCJ): 2.32 (s, 3H, -Ch), 3.84, 3.85 (2s, 6H, OG} 6.95, 6.97 (2d,
%)8.8 Hz, 4H, B°%*"*"), 7.25 (d,°3 7.8 Hz, 1H, H), 7.27 (d,*J 8.8 Hz, 2H, HY),
7.40 (dd?3 7.8 Hz,*3 2.0 Hz, 1H, H), 7.43 (d,*J 2.0 Hz, 1H, H), 7.55 (d,3] 8.8
Hz, 2H, H%).

4,4”-Dihydroxy-2’-methyl-p-terpheny¥ 1

Synthetisiert nach Arbeitsvorschrift fur 2,5-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1,3,4-thiadigzol
Ansatz: 15 mmol (4.5 g) 4,4”-dimethoxy-2’-methyl-p-terphenyl

36 mmol (3.4 ml) BBy
Reaktionszeit: 30 min
Umkristallisiert aus: Ethanol/Wasser, Benzol

Ausbeute: 3.8 g (91 %) Fp.: 215 °C
CioH1602 276.34 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDGCJ): 5 2.31 (s, 3H, -Ch), 6.86, 6.89 (2d%] 8.7 Hz, 4H, H>"*"),
7.22 (d,%38.7 Hz, 2H, K%, 7.24 (d, U3) 7.8 Hz, 1H, H), 7.37 (dd3J 7.8 Hz,*J
1.8 Hz, 1H, H), 7.41 (dJ 1.8 Hz, 1H, H), 7.49 (4?1 8.8 Hz, 2H, H"®").

4,4”-Bis(12-hydroxy-1,3,7,10-tetraoxadodecyl)-2’-methyl-p-terphetyl

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorscltei2.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode A
Ansatz: 3.6 mmol (1.0 g) 4,4”-Dihydroxy-2’-methyl-p-terpheiyll

8.0 mmol (2.8 g) Tetraethylenglykolmonotosydaét

25.5 mmol (3.6 g) KCO;

30 ml wasserfreies Acetonitril
Reaktionszeit: 14 h

(0]
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Methanol (10:0...0.5f\_
O\\/OH HO\J

Ausbeute: 2.1 g (88 %) Fp.: 86 °C
CasH28010 628.77 g/mol
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'H-NMR (CDCk, 500 MH 2)3 2.31 (s, 3H, C-2jcte-CHs), 3.59-3.61 (m, 8H, OCH), 3.66-
3.75 (m, 16H, OCk), 3.86, 3.87 (2t, (i’J 4.8 Hz, 4H, C-4,4}crp-OCH,-CH,),
4.15, 4.17 (2t, (?] 4.8, C-4,4"erp-OCHy), 6.95 (d23 8.8 Hz, 2H, H*"), 3.97 (d,
%39.1 Hz, 2H, B, 7.23 (d, (i3] 7.8 Hz, 1H, H), 7.25 (d,* 9.1 Hz, 2H, HY,
7.38 (dd,*311.7 Hz,3%17.8 Hz, 1H, H), 7.42 (d,*J1.7 Hz, 1H, H), 7.53 (d,
%38.8 Hz, 2H, H™®").

2'-Methyl-4,4-bis[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,3,7,10-tetraoxadodecyl]-p-terphefs/l

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.2 Tosylierung Methode A
Ansatz: 3.18 mmol (2.0 g) 4,47-Bis(12-hydroxy-1,3,7,10-tetraoxadodeyhethyl-
p-terphenyl72

7.25 mmol (1.37 g) Toluol-p-sulfonylchlorid
17 ml THF-20%ige NaOH (1/1:v/v)
7 ml THF

Reaktionszeit: 14 h

Elutionsmittel: Essigsaureethylester

Ausbeute: 2.0 g (64 %) Fp.:.<20°C
CaoH60014S, 937.17 g/mol

'H-NMR (CDCk, 500 MH 2)3 2.30 (s, 3H, C-2jerp-CHs), 2.40 (s, Tos-Ch), 3.55-3.59 (m,
8H, OCHy), 3.62-3.71 (m, 12H, OCH 3.86, 3.87 (2t, Ui’J4.8 Hz, 4H, C-
4,4" erp-OCH,-CHy), 4.07-4.16 (m, 8H, C-4,4m1pe-OCH,, Tos-OCH), 6.94 (d,
%38.8 Hz, 2H, H*"), 3.96 (d,239.1 Hz, 2H, B, 7.23 (d, U3 7.8 Hz, 1H, H),
7.25 (d, 0,23 9.1 Hz, 2H, B9, 7.29 (d,%1 8.3 Hz, 4H, H°)7.37 (dd,*J 1.7 Hz,
%J7.8 Hz, 1H, R), 7.42 (d,*J 1.7 Hz, 1H, H), 7.52 (d,8.8 Hz, 2H, H®"),
7.77 (d,23 8.3 Hz, 4H, H®%,,).

4-(12-Hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadodecyl)bromberzbl

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorscltei2.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode A
Ansatz: 0.020 mol (3.46 g) 4-Bmphenol
0.024 mol (8.35 g) Tetraethylenglykolmonotos@ét
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0.6 mol (8.28 g) KCO; =
50 ml wasserfreies Acetonitril Br@O O_>
Reaktionszeit: 8 h o}
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:0...1) o—)
HO_
Ausbeute: 6.2g (88 %) Fp.:.<20°C
Ci14H21BrOs 349.22 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz) 8 2.48 (s, br, 2H, OH), 3.57-3.73 (m, 12H, OfH3.83 (t,
%J5.1 Hz, 2H, C-4-OCHCH,), 4.09 (t,%J5.1 Hz, 2H, C-4-OCH, 6.80 (d,
%39 Hz, 2H, H9), 7.36 (d39.0 Hz, 2H, K%

¥*C-NMR (50 MHz, CDC)): & 61.68 (CHOH), 67.62, 69.58, 70.26, 70.52, 7059, 70.75,
72.46 (OCH), 112.98 (C-1), 116.42 (C-3,5), 132.16 (C2,6), 157.84 (C-4).

4,4”-Bis(12-hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadodecyl)-p-terphertyl

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi2.5 $)zuki-KuPPLUNG Methode B
Ansatz: 7.0 mmol (2.44 g) 4-(12-Hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadodecyl)bromb@&nzol

3.0 mmol (0.50 g) Phenyl-1,4-diboronséure

20 ml Glyme, 20 ml 1M NaHC@QL6sung

0.16 g Pd(PP\u
Reaktionszeit: 4 h
Umkristallisiert aus: Benzol

Ausbeute: 1 g (55 %) Fp.: 186 °C
C34H46010 614.74 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 2.12 (s, br, 2H, OH), 3.57-3.60 (m, 4H, OgH3.61-3.75 (m,
20H, OCH), 3.87 (t,°J 4.5 Hz, 4H, Ar-OCH-CH,), 4.17 (t,°] 4.5 Hz, 4H, Ar-O-
CH,), 6.88 (d,%38.7 Hz, 8H, B>%"®"), 7.53 (d,1 8.7 Hz, 8H, H®*"%"), 7.58 (s,
4H, H3°8),

4-(13-hydroxy-2,5,8,11-tetraoxatridecyl)brombenz6l

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode B
Ansatz: 3 mol (7.5 g) 8 mmol (6.0 g) 4-Brombenzylbromid
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120 mmol (23.3 g) Tetraethylenglykol

0.03 g-Atom (0.69 g) Natrium B /" uo/\\O
Reaktionszeit: 24 h _>
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol (10:1) j)

HoO
N
Ausbeute: 4.35 g (40 %) Fp.:.<20°C
Ci5H23BrOs 363.1 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 2.50 (s, 1H, OH), 3.55-3.70 (m, 16H, OgH4.48 (s, 2H,
H®"), 7.19 (d 2] 8.4 Hz, 2H, HY), 7.43 (d3) 8.4 Hz, 2H, H9).

4,4"-Bis(13-hydroxy-2,5,8,11-tetraoxatridecyl)-p-terphefyl

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi2.5 $)zuki-KuPPLUNG Methode B.
Ansatz: 0.012 mol (4.35 g) 4-(13-Hydroxy-2,5,8,11-tetraoxatridecyl)brombenzol
6.54 mmol (1.08 g) 1,4-Phenyldiboronsaure
60 ml Glyme, 37 ml 1M NaHC@QL6sung

310 mg Pd(PP e
Reaktionszeit: 10 h O//\OO/\\

Elutionsmittel: CHG:MeOH 10:1 (_ O_>
Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester C f)
O\\/OH HO \)O
Ausbeute: 1.58 g (41 %) Fp.: 132 °C
CosH50010 642.43 g/mOl

"H-NMR (CDCk, 200 MHz)& 3.57-3.67 (m, 28H, OCHi 4.60 (s, 4H, M), 7.42 (d,°] 8.0
Hz, 4H, H**'%"), 7.60 (d21 8.0 Hz, 4H, K°%?"%"), 7.64 (s, 4H, A**>?).

4,4”-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxatridecyl]-p-terpheigl

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.2 Tosylierung Methode A
Ansatz: 2.29 mmol (1.47 g) 4,4”-Bis(13-hydroxy-2,5,8,11-tetraoxatridecyl)-
p-terphenyl
5.03 mmol (0.96 g) Toluol-p-sulfonylchlorid
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84 ml THF-20%ige NaOH (1/1:v/v)
18 ml THF

Reaktionszeit: 4 h

Umkristallisiert aus: Essigsaureethylester

Ausbeute: 1.59 g (73 %) Fp.: 88 °C
CsoH62014S, 950.53 g/mol

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)3 2.41 (s, 6H, Tos-Ck), 3.55-3.69 (m, 28H, OCH 4.14 (t,
%14.9 Hz, 4H, Tos-OCH), 4.60 (s, 4H, B*"), 7.30 (d,23 8.3 Hz, 4H, H%.,), 7.41
(d, 338.1 Hz, 4H, B>*"*" g1p), 7.59 (d,%3 8.1 Hz, 4H, R®*® 41p), 7.64 (s, 4H,
H***%g), 7.77 (d,23 8.3 Hz, 4H, H%,,).

2-(Hydroxyphenyl)-5-hydroxypyrimidiiz9

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.6 Hydrogenolytische Abspaltung der
Benzylschutzgruppe Methode A
Ansatz: 1.8mmol (0.5 g) 5-Benzyloxy-2-(hydroxyphenyl)pyrimidin

0.1 g Pd/C
Reaktionszeit: 8 h X N
O O miiEcaices o )iOpror
Umkristallisiert aus: Benzin/Essigsaureethylester N P
Ausbeute: 250 mg (74 %) Fp.: 243 °C
C10HsN20, 188.19 g/mol

'H-NMR (DMSO-d;, 200 MHz)3 6.84 (d,2 8.9 Hz, 2H, K**), 8.10 (d,21 8.9 Hz, 2H, H*°)
8.37 (s, 2H, 9, 8.98 (s, br, 2H, OH).

1,4-Bis(13-hydroxy-2,5,8,11-tetraoxatridecyl)bengol

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode B

Ansatz: 0.02 mol (5.26 @,a’-Dibrom-p-xylol CZ N,
0.8 mol (150.0 g) Tetraethylenglykol g ! = ! O/\\O
0.08 g-Atom (1.8 g) Natrium (_O X _>
Reaktionszeit: 14 h Q_ f)
Elutionsmittel: Chloroform/Methanol 10:1 0 o4 o ©
() N

Ausbeute: 9.6 g (98 %) Fp.:.<20°C
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farbloses Ol [73]
C24H42010 490.35 g/mol

'H-NMR (CDClk, 200 MHz)$ 3.54-3.74 (m, 32H, OCH 4.53 (s, 4H, A"), 7.29 (s, 4H,
Ar-H?*%9,

1,4-Bis[13-(toluol-p-sulfonyloxy)-2,5,8,11-tetraoxatridecyl]bengdl

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgit.2 Tosylierung Methode A

Ansatz: 19.6 mmol (9.6 g) 1,4-Bis(13-hydroxy-2,5,8,11-tetraoxatridecyl)benzol
43.0 mmol (8.21 g) Toluol-p-sulfonylchlorid
84 ml THF-20%ige NaOH (1/1:v/v)

45 ml THF ﬁ@ ﬂo@

Reaktionszeit: 2 h

Elutionsmittel: Chloroform/Methanol 10:1 ©/
O S 5 1

Tos O
Ausbeute: 13.87 g (89 %) Fp.:.<20°C
farbloses Ol [73]
CssH54014S, 798.45 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 2.44 (s, 6H, Tos-Ch), 3.70-3.56 (m, 28H, OCH 4.13-4.18
(m, 4H, Tos-OCH), 4.55 (s, 4H, B*), 7.31 (s, 4H, B*>9, 7.33 (d,3] 8.3 Hz, 4H,
H%%00), 7.79 (4H, d33 8.3 Hz, H%.,)

1,5-Bis(12-hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadodgogiphthaling2

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorscltei2.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode A

Ansatz: 2.4mmol (0.38 g) 1,5-Dihydroxynaphthalin

5.1 mmol (1.78 g) Tetraethylenglykolmonotosydét

15.0 mmol (2.1 g) KCOs Np 2,

2 N\

30 ml wasserfreies Acetonitril o™ O Oﬂ
Reaktionszeit; 12 h (O o ) Oj
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Diethylether/Methanol © ! o

75:20:0...6 &OH o)
Ausbeute: 520 mg (41 %) Fp..<20°C

farbloses Ol [73]
Ca6H20010 512.60 g/mol
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'H-NMR (CDCk, 200 MHz)d 3.55-3.72 (m, 20H, OCH 3.78-3.83 (m, 4H, OCH, 3.99 (t,
34.9 Hz, 4H, C-1,5-OCHCH,), 4.30 (t,%14.9 Hz, 4H, C-1,5-OC}), 6.84 (d,
%37.5 Hz, 2H, K%, 7.34 (121 8.0 Hz, 2H, B"), 7.86 (d2J 8.5 Hz, 2H, H?).

1,5-Bis[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxadodéegphthalin83

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.2 Tosylierung Methode A

Ansatz: 1.0 mmol (0.52 g) 1,5-Bis(12-hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadopepfithaling2
2.2 mmol (0.42 g) Toluol-p-sulfonylchlorid
6 ml THF-20%ige NaOH (1/1:v/v) s Np
3 ml THF o TQL_d o
Reaktionszeit: 5 h © o ° o

6 )
8
7
O
2 3 3C\©\S/O\)
//S\\ 1 //\\
0o —CH, 00
6 5

Elutionsmittel: Essigsaureethylester

o™

0 H
Tos
Ausbeute: 480 mg (51 %) Fp.: <20 °C
farbloses Ol [80]
CuoH52014S, 820.98 g/mol

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)& 2.39 (s, 6H, Tos-C#), 3.53-3.55 (m, 4H, OC}), 3.57-3.59
(m, 4H, OCH), 3.62-3.65 (m, 8H, OCH}, 3.75 (t,°3 4.9 Hz, 4H, OCH), 3.96 (t,
4.9 Hz, 4H, C-1,5-OCHCHy), 4.11 (1,2 4.9 Hz, 4H, Tos-OCH), 4.27 (1,2 4.9
Hz, 4H, C-1,5-OCH), 6.82 (d,%1 8.5 Hz, 2H, H%,), 7.28 (d, (%1 8.3 Hz, 4H,
H>%0), 7.31 (t, 0,2 8.0 Hz, 2H, HB'y,), 7.75 (d,%) 8.3 Hz, 4H, K%, 7.83 (d,
318.0 Hz, 2H, H).

2,5-Bis{4-[12-(prop-2-inyl)-1,4,7,10-tetraoxadodecyl]phenyl}-1,3,4-thiadi&ol

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi2.5 $)zuki-KuPPLUNG Methode A
Ansatz: 0.5 mmol (0.31 g) 2,5-Bis[4-(12-hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadoyemyl]-
1,3,4-thiadiazol7
2.0 mmol (0.24 g, 0.21 ml) Propargylbromid
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1.2 mmol (0.29 g) NaH

N-N
) : A LOL Y
30 ml wasserfreies DMF O/Aoi@..{&g\l@o/\o

Reaktionszeit: 12 h

Umkristallisiert aus: Ethanol C Oj
o)
?\/O\// / \\/O\)
Ausbeute: 220 mg (63 %) cr2B2is
CseH46N2010S 698.84 g/mol

'H-NMR (CDCl, 200 MHz) 8 2.42 (t,%3 2.1 Hz, 2H, @CH), 3.65-3.75 (m, 24H, OGH
3.89 (t,%4.7 Hz, 4H, C-4,4”-OCH-CH,), 4.18 (t, (,%14.7 Hz, 4H, C-4,4"-
OCHy), 4.20 (d, U3 2.1 Hz, 4H, CHC=C), 7.00 (d?3 8.9 Hz, H**"%"), 7.91 (d,
%18.9 Hz, H®%%"),

4-Decyloxyphenylboronsdu&s

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.4 Herstellung von Boronsauren aus
Bromarenen Methode B
Ansatz: 0.075 mol (23.5 ¢)-Decyloxybrombenzol

56 ml Butyllithium (1.6 in Hexan)

33 ml Trimethylborat

100 ml 10%ige HCI

90 ml wasserfreies THF =X B/OH
Umkristallisiert aus: Pentan, Benzin (Kp.: 80...110 °C) CwHZlo@T “on
Ausbeute: 14.3 g (68 %) Fp.: 86 °C

Fp.: 86 °C [111]
C16H270:B 278.20 g/mol

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)3 0.89 (t,°J 6.0 Hz, 6H, CH), 1.29-1.48 (m, 28H, CH, 1.76-
1.87 (m, 4H, C-4-OCKCHy), 4.03 (t,°J 6.5 Hz, 4H, C-4-OCh, 7.00 (d,*) 8.6
Hz, 2H, H°), 8.14 (d2) 8.6 Hz, 2H, KY).

1,4-Bis(4’-decyloxyphenyl)-2,5-dimethylbenzb

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi2.5 $)zuki-KuPPLUNG Methode B
Ansatz: 64 mmol (6.6 g)2,5-Dibrom-p-xylol

25 mmol (18 g) 4-Decyloxyphenylboronsaure

120 ml Glyme, 120 ml 1M NaHC£L6sung
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2 g Pd(PP¥),
Reaktionszeit: 8 h
Umkristallisiert aus: Benzin (Kp.: 80...110 °C

Ausbeute: 10.1 g (71 %) Fp.: 76 °C
Fp.: 76 °C [112]
CaoHs802 570.90 g/mol

'H-NMR (CDC}, 500 MHz)3 0.81 (t,] 6.0 Hz, 6H, CH), 1.18-1.40 (m, 28H, CH, 1.74 (t,
%)6.6 Hz, 4H, C-4,4"-OCHCH.), 2.20 (s, 6H, C-2',5'-Ch), 3.93 (t,%1 6.6 Hz,
4H, C-4,4”-0OCH,), 6.87 (d,%3 8.7 Hz, 4H, B>*""), 7.05 (s, 2H, B), 7.21 (d,
%38.7 Hz, 4H, H5%%"%"),

1,4-Bis(4’-decyloxyphenyl)-2,5-bis(brommethyl)ben8al

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.3 Photobromierung mit NBS

Ansatz: 12.6nmol (7.2 g) 1,4-Bis(4’-decyloxyphenyl)-2,5-dimethylbeng6l

28.0 mmol (5 g) N-Bromsuccinimid Br

100 mg DBPO

150 ml wasserfreier Tetrachlorkohlenstoff 2% " OC,H,,
Reaktionszeit: 4 h Te /e
Umkristallisiert aus: Benzin (Kp.: 80...110 °C)
Ausbeute: 6.8 g (74 %) Fp.: 91 °C

Fp.: 91 °C [112]

CaoHseBr0, 728.69 g/mol

'H-NMR (CDC}, 500 MHz)3 0.89 (t,] 6.7 Hz, 6H, CH), 1.29-1.62 (m, 28H, Ch, 1.83 (t,
36.7 Hz, 4H, C-4,4"-OCH-CH,), 4.02 (t,%6.7 Hz, 4H, C-4,4-OCHh), 4,47 (s,
4H, CH,Br), 7.00 (d,%38.7 Hz, 4H, R>**"), 7.04 (s, 2H, B®), 7.42 (d,%18.7
Hz, 4H, H*2"%),

1,4-Bis(4’-decyloxyphenyl)-2,5-bis(12-hydroxdy,4,7,10-tetraoxatliecy)benzol88

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.1 WLLIAMSON -VERETHERUNGMethode B
Ansatz: 2.0mmol (1.45 g) 1,4-Bis(4’-decyloxyphenyl)-2,5-bis(brommethyl)bedzol
4 g-Atom Natrium
80 mmol Tetraethylenglykol
Reaktionszeit: 60 h
Elutionsmittel: Essigsaureethylester, Chloroform/Methanol 10:0...0.3
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Ausbeute: 0.84 g (44 %) Fp.:.<20°C
CseHo0O12 955.32 g/mol

1,4-Bis(4’-decyloxyphenyl)-2,5-bis[12-(toluol-p-sulfonylox$)4,7,10-tetraoxatiiecyl]benzol
89

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgiz.2 Tosylierung Methode A
Ansatz: 0.86 mmol (0.823 g) 1,4-Bis(4’-decyloxypkiB,5-bis(13-hydroxy2,5,8,11-
tetraoxaridecyl)benzolB8
1.90 mmol (0.359 g) Toluol-p-sulfonylchlorid
5 ml THF-20%ige NaOH (1/1:v/v)
2 ml THF
Reaktionszeit: 8 h
Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/Essigsaureethylester (2:1), Essigsaureethylester

Y anYan Wan
sTos o ¢} o} (e} e}
4 o0=5=0
6 3 OC10H21
o:/SZO Q
O o o :
ANV VA v
Ausbeute: 600 mg (71 %) Fp..<20°C
Cr0H102016S2 1263.70 g/mol

'H-NMR (CDC}, 500 MHz)3 0.87 (t,] 6.7 Hz, 6H, CH), 1.22-1.37 (m, 24H, CH, 1.46 (t,
%)6.7, 4H, C-4,4”-OCH-CH,-CH,), 1.79 (t,]6.7 Hz, 4H, C-4,4"-OCHCH,),
2.40 (s, 6H, Tos-Ch, 3.49-3.52 (m, 8H, OCH, 3.53-3.60 (m, 16H, OCH 3.62
(t, 34.9 Hz, 4H, ArCH-OCH,), 3.98 (t,J 4.6 Hz, 4H, C-4',4"-OCH), 4.11 (t,
%14.9 Hz, 4H, Tos-08,), 4.43 (s, 4H, Ar-ChH), 6.91 (d,%18.8 Hz, 4H,
H3> Le), 7.29 (d, 338.2 Hz, 4H, HB°.), 7.31 (d, %)= 8.8 Hz, 4H,
H%%2%%" ue), 7.41 (s, 2H, Bi®pwe), 7.76 (d23 8.2 Hz, 4H, H%,).

2,5-Dibromhydrochino®0

0.1 mol (11 g) Hydrochinon werden in 100 ml Eisessig suspendiert und unter Ruhren 0.2 mol
(31.8 g, 10.25 ml) Brom langsam zugetropft. Die Lésung erwarmt sich leicht und es entsteht
eine klare Lésung. Nach beendeter Zugabe lalt man 2 h bei Raumtemperatur rtihren, wobei
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das 2,5-Dibromhydrochinon auszukristallisieren beginnt. Die Reaktionsmischung wir unter
vermindertem Druck auf ein Viertel ihres Volumens eingeengt und der Niederschlag ab-
gesaugt. Das Rohprodukt wird sorgfaltig mit Eisessig (3mal 20 ml) und Wasser (2mal 10 ml)
gewaschen und an der Luft getrocknet.

Umkristallisiert aus: DMF . o0
Br—; - Br
HO & °
Ausbeute: 24.8 g (92 %) Fp.: 190 °C
Fp.: 189 °C [93]
CeH4Br,0, 267.91 g/mol

'H-NMR (DMSO-d;, 200 MHz)3 7.06 (s, 2H, &°, 9.83 (s, 2H, OH).

2,5-Dibrom-4-(10-bromdecyl)phendlL

Zu einer siedenden, gut gerdhrten Losung von 0.4 mol (107.16 g) 2,5 Dibromhydrdbinon

und 0.75 mol (225.5 g) 1,10-Dibromdecan in 100 ml Ethanol werden 0.15 mol (8.41g) KOH in
50 ml Methanol Uber einen Zeitraum von 1 h zugetropft und weitere 2 h unter Ruckfluld
erwarmt. Die noch warme Reaktionsmischung wird in ca. 800 ml heil3es Wasser gegeben, gut
durchmischt und die Phasen durch Abdekantieren getrennt. Durch diese Prozedur, die zweimal
durchgefihrt wird, kann ein GrofR3teil des Uberschissigen 2,5-Dibromhydrochinons abgetrennt
werden. Die organische Phase wird mit 50 ml Benzin verdinnt und Ub8ONgetrocknet

und das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Dadultrovird durch
Vakuumdestillation und Umkristallisieren gereinigt

Umkristallisiert aus: Petrolether, Pentan, Methanol O NS B
Br— =—Br
Ho '
Ausbeute: 24 g (33 %) Kfpo:140-150 °C/Fp.: 67 °C
Fp.: 67 °C [36]
Ci16H23Br30, 487.07 g/mol

'H-NMR (CDCk, 500 MHz) & 1.25-1.54 (m, 12H, CH, 1.75-1.80 (m, 2H, B,-CH,Br),
1.80-1.85 (m, 2H, C-4-OCHCH,), 3.38 (t,J 6.8 Hz, 2H, CH-Br), 3.91 (t,°J 6.5
Hz, 2H, C-4-OCH), 5.11 (s, 1H, C-1-OH), 6.96 (s, 1H)H7.22 (s, 1H, B
¥C-NMR (50 MHz, CDC})):
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2,5-Dibrom-1,4-(decamethylen-1,10-dioxy)bengal

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift  9.4.1 ILLMWMSON -VERETHERUNG
(Cyclisierung)

Ansatz: 34.0 mmol (16.6 g) 2,5-Dibrom-4-(10-bromde&l)

100 mmol (13.8 g) KCO;, ()

700 ml wasserfreies DMF (s
Reaktionszeit: 88 h Bz 5 or
Umkristallisiert aus: Ethanol Lo
Ausbeute: 8.2 g (59 %) Kp: 170-175 °C/Fp.: 96 °C

Fp.: 96 °C [36]
Ci16H22Br,0, 406.16 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)5 0.77-0.78 (m, 4H, Ch, 0.94-1.19 (m, 8H, CH), 1.64 (X,X’
des AA'XX'-Spinsystems, 4H, C-1,4-OGFCH,), 4.31 (A,A’ des AA’XX'-
Spinsystems, 4H, C-1,4-OGH7.21 (s, 2H, B

2,5-Bis(4-benzyloxyphenyl)-1,4-(decamethylen-1,10-dioxy)bed2ol

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi2.5 $)zuki-KuPPLUNG Methode B.
Ansatz: 8.0 mol (3.24 g) 2,5-Dibrom-1,4-(decamethylen-1,10-dioxy)b@&2zol
18.0 mmol (4.10 g) 4-Benzyloxyphenylboronsaure
50 ml Glyme, 50 ml 1M NaHC@QL6sung
280 mg Pd(PPu

Reaktionszeit: 10 h s 6
Elutionsmittel: CHCJ 4 -
Umkristallisiert aus: Benzin/Essigséiureethyl-sBZ2
ester
Ausbeute: 3.9 g (79 %) Fp.: 201 °C
C42H440, 612.82 g/mol

'H-NMR (CDC}, 500 MHz)& 0.83-0.90 (m, 4H, CB), 0.96-1.02 (m, 4H, Ch), 1.02-1.08
(m, 2H, CH), 1.09-1.15 (m, 2H, C}), 1.38, 1.73 (X,X’ des AA’XX’-Spinsystems,
4H, C-2',5-OCH,-CH.), 3.89, 4.16 (A,A’ des AA'XX’-Spinsystems, 4H, C-2’,5'-
OCH,), 5.10 (s, 4H, C-4,4”-OCl}, 7.03 (d.2J 8.8 Hz, 4H, K°>*"*"), 7.05 (s, 2H,
H¥®), 7.31-7.34 (m, 2H, f4,), 7.37-7.40 (m, 4H, fs,), 7.44-7.46 (m, 4H,
H*%,), 7.53 (d,23 8.8 Hz, 4H, KR®?"),
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2,5-Bis(4-hydroxyphenyl)-1,4-(decamethylen-1,10-dioxy)beg4ol

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorschrift 9.2.6 Hydrogenolytische Abspaltung der
Benzylschutzgruppe Methode B

Ansatz: 6.2 mmol (3.8 g) 2,5-Bis(4-benzyloxyphenyl)-1,4-(decamethylen-1,10-
dioxy)benzol93
0.8 g Pd/C
120 ml Essigsaureethylester
Reaktionszeit: 3 h
Umkristallisiert aus: Benzin/Essigsaureethylester

Ausbeute: 250 mg (74 %) Fp.: 238 °C
CasH3204 432.56 g/mol

'H-NMR (CDCk, 500 MHz)d 0.84-0.96 (m, 6H, Ch), 0.98-1.15 (m, 6H, CH, 1.38, 1.73
(X,X" des AA'XX'-Spinsystems, 4H, C-2',5-OCHCH,), 3.91, 4.18 (AA’ des
AA’XX-Spinsystems, 4H, C-2',5-OCH), 6.90 (d,%] 8.8 Hz, 4H, B*>*"*"), 7.07
(s, 2H, H®), 7.50 (d,2J 8.8 Hz, 4H, H%%"®"),

2,5-Bis{4-[12-(toluol-p-sulfonyloxy)-1,4,7,10-tetraoxadodecyl]phenyl}-1,3,4-thiadiazol

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgi2.5 $)zuki-KuPPLUNG Methode B

Ansatz: 0.43 mmol (0.27 g) 2,5-Bis[4-(12-hydroxy-1,4,7,10-tetraoxadogdeyl]-
1,3,4-thiadiazol7

1.0 mmol (0.19 g) Toluol-p-sulfonylchlorid oeT NON -

5 ml THF-20%ige NaOH (1/1:v/v) (\O/A@és 2 lrsy L™

2 ml THF [o > ° °‘>
Reaktionszeit: 5 h o ° \O)
Elutionsmittel: Methylenchlorid/Ethanol (10:0...0.2). K,o\_/of\’\séo ZOQI%_O\JO

4 5 :—OS

Ausbeute: 190 mg (47 %) Fp..<20°C
C1aH54N5014S;5 931.12 g/mOl

'H-NMR (CDClk, 200 MHz)& 2.17 (s, br, 2H, OH), 3.56-3.74 (m, 24H, OfHB.86 (t,°J
4.7 Hz, 4H, Ar-OCH-CH,), 4.18 (t,°J 4.7 Hz, 4H, Ar-O-Ch)), 6.98 (d,’J 8.8 Hz,
4H, H>*"%"), 7.88 (d,’ 8.8 Hz, 4H, H**%").
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11-(Toluol-p-sulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecan-1-ol (Tetraethylenglykolmonotosytat)

Eine Losung von 105 mmol (20.5) Toluol-p-sulfonylichlorid in 300 ml wasserfreiem
Methylenchlorid werden tropfenweise Uber einen Zeitraum von 3 h zu einer gut gerthrten
Loésung von 424 mmol (82.3 g) Tetraethylenglykol, 385 mmol (39.9 g) wasserfreiem
Triethylamin und 5.3 mmol (0.65 g) DMAP in 1.7 | wasserfreiem Methylenchlorid bei 0 °C
gegeben. Man laRt die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwdrmen und rthrt noch
weitere 2 h bei dieser Temperatur. Die Reaktionslésung wird anschlieBend unter vermindertem
Druck auf ca. 500 ml eingeengt und nacheinander mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-
I6sung (2mal 200 ml), M. walriger Zitronensaureldsung (2 mal 200 ml) und Wasser (200 ml)
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet.

Nach Abdestilieren des Loésungsmittels und anschlieRender HO/\\O
Chromatographie (Elutionsmittel GEI,/MeOH 93:7) erhélt man _>
Tetraethylenglykolmonotosylat als farbloses OlI. s 2 0O o
Ok o
e O
Tos
Ausbeute: 18.3 g (49 %) Fp.: <20 °C
farbloses Ol [44]
C1sH240/S 348.42 g/mol

'H-NMR (CDCk, 80 MHz) & 2.43 (s, 3H, Tos-Ch), 2.54 (s, 1H, -OH), 3.51-3.71 (m, 14H,
OCH,), 4.14 (t,°] 4.5 Hz, 2H, Tos-OC}), 7.31 (d,%318.0 Hz, 2H, B, 7.78 (d,
38.0 Hz, 2H, H9).

1,8-Bis(toluol-p-sulfonyloxy)-3,6-dioxaoctan (Triethylenglykolbistosy®&ta

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctit.2 TosylierungMethode B

Ansatz: 0.25 mol (37.54 g) Triethylenglykol

0.55 mol (104.5 g) Toluol-p-sulfonylchlorid (R,/o “ g

0.72 mol (28.6 g in 150 ml Wasser) Natriumhydroxid 4@8\0/\\0 v

300 ml THF _>
Reaktionszeit: 5 h 4@(\)\?0}
Umkristallisiert aus: Ethanol ) - to

Tos

Ausbeute: 87.2 g (76 %) Fp.: 80 °C

Fp.: 80-82 °C [44]
Ca0H2608S; 458.55 g/mol
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'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 2.44 (s, 6H, Tos-Ch), 3.52 (s, 4H, M), 3.65 (t,°J 4.8 Hz,
4H, H®), 4.14 (1,°J4.8 Hz, 4H, H%), 7.32 (d,%) 8.4 Hz, 4H, B, 7.78 (d,
%38.4 Hz, 4H, H9).

1,11-Bis(toluol-p-sulfonyloxy)-3,6,9-trioxaundecan (Tetraethylenglykolbistosy i)

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgit.2 TosylierungMethode B

Ansatz: 0.5 mol (97.12 g) Triethylenglykol
1.1 mol (210 g) Toluol-p-sulfonylchlorid (\3\,,0 g
1.43 mol (57.2 g in 300 ml Wasser) Natriumhydroxid S\o/\\o v
600 ml THF _>5
ktionszeit: 5 h Cs LR ©
Rea : : \\SF o . _)
N
Tos
Ausbeute: 203 g (81 %) Fp.: <20 °C
farbloses Ol [44]
C2oH3000S; 502.61 g/mol

'H-NMR (CDCl, 200 MHz) 8 2.43 (s, 6H, Tos-CH, 3.55-3.58 (m, 8H, K¥Y?), 3,67 (t,
%J4.7 Hz, 4H, HP), 4.16 (t,°34.7 Hz, 4H, ®¥%), 7.32 (d,°38.0 Hz, 4H, HY),
7.81 (d,*3 8.0 Hz, 4H, HY).

1,14-Bis(toluol-p-sulfonyloxy)-3,6,9,12-tetraoxatetrade(entaethylenglykolbistosyla@)/ c

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgit.2 TosylierungMethode B

Ansatz: 35.0 mmol (8.35 g) Pentaethylenglykol
70.0 mmol (13.35 g) Toluol-p-sulfonylchlorid Qo
0.1 mol (3.9 g in 20 ml Wasser) Natriumhydroxid 4<©>S:oﬁoﬂ*3
80 ml THF 229 Oje
Reaktionszeit: 4 h N/’ SV’\O 0
Lo
Ausbeute: 15.1 g (79 %) Fp.: <20 °C
farbloses Ol [44]
C24H34010S, 546.66 g/mol

'"H-NMR (CDCk, 200 MHz) & 2.41 (s, 6H, Tos-C¥, 3.56 (s, 4H, Ff), 3.58 (m, 8H,
HY®Y-%), 3.65 (t,°J 4.8 Hz, 4H, KP), 4.14 (1,°3 4.8 Hz, 4H, H¥*), 7.31 (d,>1 8.3
Hz, 4H, H), 7.57 (d,2J 8.3 Hz, 4H, H9.
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1,17-Bis(toluol-p-sulfonyloxy)-3,6,9,12,15-pentaoxaheptadecan (Hexaethylenglykolbis
tosylat)97d

Synthetisiert nach allgemeiner Arbeitsvorsctgit.2 TosylierungMethode B

Ansatz: 18.3nmol (5.19 g) Hexaethylenglykol of . & ,
40.0 mmol (7.6 g) Toluol-p-sulfonylchlorid 4<<:>>7S\Oﬁ\oﬁ*3
50.0 mmol(2.0 g in 10 ml Wasser) Natriumhydroxid O\S
20 ml THF o
Reaktionszeit: 4 h i 2 0O j
\\
&0 o
4 ST / 1 O\\/O\)
0os
Ausbeute: 9.4 g (87 %) Fp.: <20 °C
farbloses Ol [44]
Ca6H38011S, 590.71 g/mol

'H-NMR (CDCk, 200 MHz)3 2.41 (s, 6H, Tos-Ch), 3.54-3.56 (m, 8H, H* ), 3.58-3.64
(m, 8H, H®Y:?) 3.65 (,°]4.8 Hz, 4H, H*®), 4.11 (t,°14.8 Hz, 4H, ¥¥), 7.31
(d,%38.0 Hz, 4H, B®), 7.74 (d23 8.0 Hz, 4H, H").

Dodecan-1,12-dicarbonsauremethyleSer

Eine Losung von 0.05 mol (12.92 g) Dodecan-1,12-dicarbonsaure in 0.5 mol (20 ml) Methanol
und 0.02 mol (0.04 ml) konzentrierte Schwefelsaure werden zusammen unter Rihren am
RuckfluB 6 h erwarmt. Die auf Raumtemperatur abgekihlte Reaktionsmischung wird auf
100 ml Wasser/Eis gegeben und mit Diethylether (3mal 80 ml) extrahiert. Die vereinigte
organische Phase wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen und tber
Natriumsulfat getrocknet.

Umkristallisiert aus: Aceton, Ethanol H,CQ o
(cH)—<
o) OCH,
Ausbeute: 12.5 g (87 %) Fp.: 42 °C
Fp.: 41 °C [119]
Ci6H3004 286.41 g/mol

'H-NMR (DMSO-c, 200 MHz)3 1.25 (m, 16H, Ch), 1.40-1.59 (m, 4H, O(O)CGHCH,),
2.29 (1,21 7.3 Hz, 4H, O(0)CCH}, 3.59 (s, 6H, OCH.
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Tetradecan-1,14-di@9

Zu einer Suspension von 0.038 mol (1.4 g) Lithiumaluminiumhydrid in 50 ml Diethylether
(wasserfrei) werden unter Riuhren 0.03 mol (8.6 g) Dodecan-1,12-dicarbonsauremetbgylester
in 100 ml wasserfreiem Diethylether so zugetropft, daf’® der Diethylether schwach siedet. Nach
beendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung 1 h am Ruckflu@ erwarmt. Man kihlt die
Reaktionsmischung auf 0...5 °C und gibt vorsichtig tropfenweise 10 ml Methanol/Wasser
(9:1), 10 ml Wasser und anschlieBend 10%ige Schwefelsaure solange zu, bis der pH-Wert der
Losung <7 betragt. Es wird mit Diethylether (3mal 500 ml) extrahiert und die vereinigte
organische Phase mit gesattigter Kochsalzlosung gewaschen und (ber Natriumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und dadiskPro
mit Diethylether (2mal 30 ml) gewaschen.

HO~(CH,)——OH

Ausbeute: 5.7 g (83 %) Fp.: 91 °C
Fp.: 68 °C [120]
C14H3002 230.39 g/mol

'H-NMR (DMSO-d, 200 MHz)& 1.25-1.35 (m, 20H, CH, 1.41 (t,%) 6.4 Hz, 4H, OCh
CHy), 3.37-3.42 (m, 4H, OCH, 4.31 (1,2 5.0 Hz, 2H, OH).

1,14-Dibromtetradecab00

Zu einer Losung von 0.012 mol (3.18 g, 1.12 ml) Phosphortriboromid in 45 ml wasserfreiem
Toluol werden drei Tropfen wasserfreies Pyridin gegeben und die Mischung auf -10 °C
gekuhlt. Bei dieser Temperatur werden unter starkem Ruhren 0.01 mol (2.3 g) Tetradecan-
1,14-diol 99 portionsweise zugegeben. Man laRt die Reaktionsmischung langsam auf
Raumtemperatur erwarmen, rihrt 2 h bei dieser Temperatur und erwéarmt anschlieend 2 h auf
50 °C. Man lait auf Raumtemperatur abkihlen und versetzt die Reaktionsmischung vorsichtig
tropfenweise mit 90 ml Wasser und extrahiert mit Chloroform (3mal 100ml). Die vereinigte
organische Phase wird mit gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen und tber
Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und
das Produkt aus Benzin (Kp.: 80...2°1%) umkristallisiert.

Br—(CH2)14—Br

Ausbeute: 1.2 g (34 %) Fp: 48 °C
Fp.: 49 °C [121]
C14H2gBr> 356.18 g/mol

'H-NMR (DMSO-t, 200 MHz) & 1.24-1.70 (m, 20H, CH, 1.77 (t, %16.4 Hz, 4H,
CH,CH,Br), 3.50 (t,%J 6.4 Hz, 4H, CHBI).
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Verwendung der angegebenen Quellen und Hilfsmittel angefertigt habe.
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