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Einleitung und Problemstellung 1

1  Einleitung und Problemstellung

.Wie die von Herrn Geheimrat Vorlander aufgestellte Hypothese besagt, ist die
Maglichkeit einer flussig-kristallinen Phase durch eine moglichst lange lineare Struktur
des Molekils gegeben, da ein derartiger Aufbau bestrebt ist, den Molekilen schon im
flussigen Zustande eine bestimmte Richtung zuzuweisen. Und die bisherigen
Forschungsarbeiten haben diese Annahme in vollem Umfange bestatigt. ...

Einen der schonsten Beweise fir die Richtigkeit dieser Theorie bildet vielleicht ein
Vergleich des stark flissig-kristallinen pp-Dibiphenyl mit dem isomeren nicht flissig-
kristallinen symmetrischen Triphenylbenzol. Bei letzterem bildet ein Benzolring den
Zentralkern des Molekils, u. von diesem Ring aus geht der Aufbau des Molekiils, wenn
auch vielleicht in derselben Ebene, so doch in verschiedenen Richtungen strahlenférmig
auseinander. Es ist begreiflich, dal’3 eine derartige Gestaltung des Molekils, das nach
verschiedenen Richtungen weist, nicht eine besonders grof3e richtend wirkende Kraft zur
Kristallbildung besitzt.

Mit einer ahnlichen Molekilgestalt beschéftigt sich vorliegende Arbeit. An die Stelle des
zentralen Benzolrings tritt hier ein Methankohlenstoffatom. Dieses weist nach vier
verschiedenen Richtungen, die bei Annahme der Tetraedergestalt des Kohlenstoffatoms
nicht einmal in derselben Ebene liegen. Nach der Theorie von Vorlander muf3te also diese
Struktur des Molekiils flissig-kristalline Phasen unmdglich machen. Und in der Tat besal3
auch nicht eines dieser Methanderivate, wie der spezielle Teil dieser Abhandlung zeigt,
flissig-kristalline Eigenschaften.”

Mit diesen Satzen beginnt eine 1924 in Halle vorgelegte Dissertationsschrift [1], die sich mit
der Frage beschatftigte ,Besitzen kreuzformig aufgebaute Molekule flissig-kristalline Eigen-
schaften?”. Die Vorstellungen der damaligen Zeit beziglich der Molekllgeometrie von
Verbindungen, die zur Formation mesogener Phasen in der Lage sein sollten, bzw. deren
Molekilgestalt dies ausschliel3t, werden im obigen Zitat deutlich.

Die Ausbildung von flussigkristallinen Phasen [2], die auch als vierter Aggregatzustand [3]
bezeichnet werden, wurde von VIRCHOW 1854 erstmals beobachtet [4]. Nachdem
REINITZER 1888 an Cholesterinderivaten das ,Vorhandensein von zwei Schmelzpunkten®
beschrieb [5], lag mit der Vorlanderschen Regel vom ,langgestreckten Molekllbau ohne
wesentliche Verzweigungen® [6] erstmals ein Modell vor, das den Zusammenhang zwischen
der Struktur des einzelnen Moleklls und dessen flussigkristallinen Eigenschaften herstellte.
Weitere Forschungsergebnisse zeigten jedoch, dal3 nicht nur calamitische Verbindungen
Uber eine geeignete Molekulstruktur zur Mesophasenausbildung verfiigen. So stellte
CHANDRASEKHAR 1977 erstmals scheibenférmige Mesogene vor [7]. Diese sogenann-
ten Diskoten und die bis dahin bekannten Calamiten sind durch eine rigide, formanisotrope
Molekillgestalt gekennzeichnet. Die aus der Formanisotropie der Einzelmolekile
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resultierenden Dispersionswechselwirkungen [8] und sterischen Abstof3ungskrafte [9]
werden als Ursache flr die Ausbildung von fllissigkristallinen Phasen diskutiert.
Stabchenformige Moleklle stellen den bei weitem Uberwiegenden Teil der heute bekannten
thermotrop flussigkristallinen Verbindungen [10]. Diese bilden bevorzugt nematische und
smektische Mesophasen aus, wobei je nach Ordnungszustand innerhalb der Schichten in
mehrere smektische Mesophasen unterschieden werden kann [11]. Fur scheibenférmige
Molekile sind kolumnare Mesophasen typisch. In diesen Phasen sind die diskotischen
Molekdle in zylindrischen Saulen gestapelt. Je nach Anordnung der S&ulen zueinander kann
in hexagonale, rectangulare und oblique Strukturen Kklassifiziert werden. Aber auch
nematische Phasen treten bei Diskoten auf. Mesogene, deren Gestalt sich sowohl von
Calamiten als auch von scheibenférmigen Molektlen ableitet, bilden ebenfalls kolumnare
Mesophasen aus. Bei diesen Flissigkristallen, die als polycatenare Verbindungen bezeichnet
werden, konnen aul3er einer kolumnaren Organisation der Molekile auch Anordnungen in
Schichten und kubische Strukturen gefunden werden [12].

Neben der Klasse der rigiden, formanisotropen mesogenen Molekile ist auch die Gruppe
der amphiphilen Flissigkristalle bekannt. Klassische Amphiphile bestehen aus einer hydro-
philen Kopfgruppe und einem hydrophoben Rest. Diese Verbindungen sind in der Lage,
durch Wechselwirkungen mit einem zugesetzten Losungsmittel in Abhéngigkeit von der
Konzentration des Lésungsmittels und der Temperatur sowie der Molektlgestalt lyotrope
Mesophasen [13] auszubilden. Dabei kbnnen lamellare, kolumnare und kubische Mesopha-
sen beobachtet werden. Auch im l6sungsmittelfreien Zustand koénnen flissigkristalline
Eigenschaften auftreten, wobei diese thermotropen Mesophasen [14] gleichfalls eine grol3e
Phasenvielfalt aufweisen [14, 15]. Verbindungen, die thermotrope und lyotrope Mesopha-
sen ausbhilden kdnnen, bezeichnet man als amphotrop [16]. Triebkraft der Selbstorganisation
amphiphiler Molekule ist die Tendenz zur Separation der inkompatiblen Bereiche im Mole-
kul, das heif3t, der hydrophilen und hydrophoben Molekiilteile. Dies fuhrt zur Ausbildung
von Regionen, in denen jeweils die polaren Gruppen bzw. die lipophilen Segmente angerei-
chert sind. Die Gestalt der einzelnen Molekulbereiche bestimmt die Krimmung der
Hydrophil-Hydrophob-Grenzflache und damit die Art der gebildeten Aggregate (Spharoide,
Kolumnen, verwobene Netzwerke, Schichten).

In den letzten Jahren gewann die Untersuchung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von
Molekilen mit anderen Topologien mehr und mehr Interesse. Es wurden mesogene Verbin-
dungen vorgestellt, die von den konventionellen Strukturkonzepten flissigkristalliner
Materialien abweichen. Dies bedeutet, dal3 sie sich weder der Klasse der formanisotropen
Molekiile noch der Gruppe der klassischen Amphiphile zuordnen lassen.
Ubergangsmetallkomplexe, die eine oktaedrische Molekiilgeometrie aufweisen, gelten als
eine der ersten Beispiele flissigkristalliner Substanzen mit spharischer Struktur. Wahrend
fur den von GIROUD-GODQUIN vorgesteliten Eisenkomplex die Mesophase nicht
bestimmt werden konnte [17], werden fur die von SWAGER beschriebenen
Metallomesogene des Chroms, Mangans und Eisens uberwiegend kolumnare Mesophasen
angegeben [18]. Die Anzahl der im Molekil enthaltenen peripheren Alkylketten bt dabei
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einen entscheidenden Einflul auf die Art und die Stabilitdt der ausgebildeten fliissig-
kristallinen Phase aus.

cr ? Col 65 Co), 108 is

=
ag S L Qe
1H25
C12H250 /
OCpoHps
e

Ci1H250
Abbildung 1-1: 1,3-Diketonatkomplex des Chroms mit oktaedrischer Koordinationsgeometrie [18]

Kolumnare Mesophasen werden ebenfalls von MALTHETE fiir Molekiile ungewéhnlicher
Struktur, den sogenannten Diaboloverbindungen angegeben [19].

OCyoHos

OCyoHos CH 250 (©/OC12H25
C12H250 @

OCyoHys
K©/ OCy2H2s
C1oH250 \(Er p

Q } $—©—<O YQ ()-oc
e )t @w ] b

o OCyoHzs
O
OCyoHys
C1oH50

OCyoHys
C1oH250

cr <20 Col 150-152 is
Abbildung 1-2: Struktur und Phasenumwandlungstemperaturen einer Diaboloverbindung [19]

Dabei handelt es sich nach MALTHETE um Dimere scheibenférmiger Segmente. Diese sind
an deren Zentren Uber eine kurze starre aromatische Einheit miteinander verbriickt und aus
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jeweils drei DOBOB-Gruppen, die eine ausgepragte keilformige Gestalt aufweisen [20],
aufgebaut.

Eine ganz andere Topologie besitzen die mesogenen offenkettigen Oligoamide, die von
LATTERMANN [21-24] und RINGSDORF [25, 26] vorgestellt wurden. Zunachst wurde
angenommen, dafd durch Wasserstofforickenbindungen scheibenférmige Einzelmolekile
oder polymere Aggregate mit helikaler Konformation gebildet werden, die fur die meso-
genen Eigenschaften verantwortlich sind. Es stellte sich jedoch heraus, dal3 auch Vertreter,
die nicht Uber wasserstoffbriickenbindungsfahige Gruppen verfigen, zur Ausbildung von
Mesophasen befahigt sind. Diese Uberraschenden Ergebnisse konnten zu Beginn unserer
Arbeiten nicht erklart werden [27].

C1oH210
OCyoHp1

C10H210

(0]
C10H210 I\ o

/
S g 15 Col 68 is
0o o

(0] O
CigHp1O OCyoH21

OCyoHp1 Ci1oH210
Abbildung 1-3: Mesogenes offenkettiges Oligoamid [23, 24]

Aus den oben genannten Beispielen geht hervor, dal3 auch Molekulle, fir die nach den
herkobmmlichen Konzepten keine flussigkristallinen Eigenschaften erwartet wurden, zu
bemerkenswerten Ergebnissen fuhren kdnnen. Uns interessierten deshalb Verbindungen mit
einer tetraedrischen Zentraleinheit.

In der Literatur war zu Beginn unserer Arbeiten nur wenig zu dieser Problemstellung zu
finden. LAWRENCE berichtete, dafld die vollstandige Acylierung von Pentaerythritol mit
Palmitinsdure zu einer Verbindung mit flissigkristallinen Eigenschaften fuhrt [28]. Bei
spateren systematischen Untersuchungen an Fettsdureestern des Pentaerythritols [29] wurde
diese Verbindung ebenfalls untersucht. Es konnten drei verschiedene Kristallmodifikationen,
aber keine flussigkristalline Phase identifiziert werden.

Einige Oligomesogene auf Pentaerythritolbasis wurden eindeutig charakterisiert. Bei den
von EIDENSCHINK betrachteten Verbindungen sind vier mesogene stabchenférmige
Strukturelemente Uber ein zentrales Kohlenstoffatom miteinander verbunden [30]. Der
zwischen der zentralen Verknipfungseinheit und den Calamiten eingebaute flexible
Alkylspacer bewirkt jedoch, dal3 letztere weitestgehend voneinander entkoppelt vorliegen.
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Abbildung 1-4: Pentaerythritol als verkniipfende Einheit calamitischer Strukturelemente [30]

Diese Molekulstruktur hat eine Vororganisation dgid coreszur Folge, die die parallele
Anordnung dieser Einheiten in einer smektischen Schichtstruktur erleichtert. Die Verkir-
zung der calamitischen Struktureinheiten fiihrt zur Destabilisierung der flissigkristallinen
Phase bzw. in Verbindung mit einer direkten Verknidpfung dieser Einheiten an das
Pentaerythritolgeriist zum Verlust der mesogenen Eigenschaften. Das von den Autoren

vorgeschlagene Modell fir die Anordnung der stdbchenférmigen Strukturelemente stellt
Abbildung 1-5 vor.

Abbildung 1-5: Modell fir die Anordnung von Pentaerythritoltetraestern mit flexiblen Spacern in
einer smektischen Phase [30]

Einen ahnlichen Aufbau besitzt ein in unserer Arbeitsgruppe synthetisiertes Pentaerythritol-
derivat, das eine monotrope-Bhase ausbildet [31]. Als starre Strukturelemente fungieren
hier 2-Phenyl-1,3,4-thiadiazoleinheiten, die eine gewinkelte Form aufweisen und Uber einen
Alkylspacer mit der Zentraleinheit verkntpft sind.

N
o <CHZ>44©—</ h
N 73/ S/kchlg
N— N ) .
o Ag}@«:mﬁ(o%\ o cr 122 (S 118) is

o} 0 O—< /N\N
(CHp)4 |
N—N >=O S’k
/L >—®7(CH2)4 Cohhig
CoHig S

Abbildung 1-6: Struktur und Phasenumwandlungstemperaturen eines Thiadiazolderivates [31]
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Im Gegensatz zu den bisher betrachteten Verbindungen erfolgt bei den von WILSON
beschriebenen Oligomesogenen mit Pentaerythritol als verkniipfender Einheit die Anbindung
der mesogenen Gruppen ohne Spacer [32]. Smektische Phasen werden allerdings nur dann
beobachtet, wenn ausgedehnte calamitische Einheiten in das Molekul eingebaut werden.

Ziele dieser Arbeit sind die Synthese und Untersuchung neuer flissigkristalliner Materialien
mit ungewdhnlicher Molekdlstruktur. Dazu wird zunachst gepruift, ob Tetraphenylmethan
und Tetraphenylstannan sowie Pentaerythritol, die eine tetraedrische Molekilgeometrie
aufweisen sich aber hinsichtlich der Flexibilitdt stark voneinander unterscheiden, als Zentral-
einheiten spharischer flussigkristalliner Verbindungen geeignet sind.

Abbildung 1-7: Mdgliche Zentraleinheiten sphérischer Flissigkristalle

Die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen sollen anhand systematischer Strukturvariationen
herausgearbeitet werden. Dabei ist zu klaren, welchen Einflu3 die peripheren Alkylketten
hinsichtlich ihrer Anzahl, LAnge und Position auf die mesogenen Eigenschaften haben und
wie sich der Einbau unterschiedlich polarer Gruppen ins Molekilzentrum auf das Phasen-
verhalten auswirkt. Aul3erdem wird die Anzahl der n-alkyloxysubstituierten Phenylringe und
deren VerknUpfungstopologie variiert. Weiterhin ist von Interesse, welche flissigkristallinen
Eigenschaften aus einer partiellen Fluorierung der peripheren Ketten resultieren.
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2  Tetraphenylmethan als Zentraleinheit

Die tetraedrische Molekiilgeometrie von Tetraphenylmethanderivaten ist durch®dgs sp
bridisierte zentrale Kohlenstoffatom festgelegt. Bereits von VORLANDER wurden
Verbindungen auf Tetraphenylmethanbasis synthetisiert und hinsichtlich mesogener Phasen
untersucht. Dabei wurde die Frage, ob kreuzférmig aufgebaute Molekule fliissigkristalline
Eigenschaften besitzen, negativ beantwortet [1]. Die damals vorgesteliten Verbindungen
sind hauptsachlich Schiffsche Basen, die durch Umsetzung von Tetrakis(4-amino-
phenyl)methan mit Benzaldehyd, Anisaldehyd, p-Ethoxybenzaldehyd u.a. dargestellt
wurden. Aldehyde mit langen Alkylketten kamen jedoch nicht zum Einsatz.

Deshalb sollte nun ein Tetraphenylmethanderivat mit langen terminalen Ketten synthetisiert
werden. Da die 3,4-Didecyloxyphenylgruppe eine gunstige periphere Raumausftllung um
die rigide Einheit ermdglichen solite, wurde Tetrakis[4-(3,4-didecyloxyphenyl)phenyl]-
methan 3 dargestellt. Schlisselschritt ist dabei eine palladiumkatalysierte C-C-
Knupfungsreaktion. Die Synthese der daflr bendtigten 3,4-Didecyloxyphenylboro@saure
[33] veranschaulicht Schema 2-1.

OCHg OH
Br OCHs OH
CioH21Br
CHCL | g CHCN | Kico,
) 3 .. 2
0.5°C Ruckflul BugNI
OH OCyH21
Br OH OCigHa1
oc,H
CHiCN 107721 CH,Cl,
Ruckflu 0..5°C
Br OCioH21 1
C10H21B|’ BI’Z
K,COs
BugNI
THF 1. n-BulLi
-30...-45 °C| 2. B(OCH)3
0..5°C| 3. H+
OCygH21
HO\
/B OCyH21 2
HO

Schema 2-1: Synthese der 3,4-Didecyloxyphenylboronséure 2
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3,4-Didecyloxybrombenzdl ist auf zwei Wegen zuganglich, die beide sehr gute Ausbeuten
liefern. Die Synthese erfolgt zum einen ausgehend von Brenzcatechin, das mit 1-Bromdecan
in wasserfreiem Acetonitril unter Verwendung vopCKxs [34] und BuNI zum entspre-
chenden Didecylether umgesetzt wird. Die anschlieBende Bromierung mit Brom in
wasserfreiem Methylenchlorid bei 0...5 °C [35] fuhrt zum gewlnschten Bromlierizom
anderen ist durch Abspaltung der Methylschutzgruppen von 4-Bromveratrol mit
Bortribromid [36] bei 0...5 °C das entsprechende Phenol erhdltlich, das unter den oben
genannten Bedingungen mit 1-Bromdecan zum 3,4-Didecyloxybromiienectthert wird.

Daraus ist die 3,4-Didecyloxyphenylboronsa@relurch Halogen-Metallaustausch mit n-
Butyllithium, Umsetzung mit Trimethylborat und walRriger Aufarbeitung zugéanglich. Die
Reaktion liefert nur mafiige Ausbeuten. Die Ursache hierflir sehen wir hauptsachlich in der
begrenzten Ldslichkeit des Bromids bei -20 °C in THF.

Eine vierfache SUZUKI-Kreuzkupplungsreaktion [37, 38] der Borons2uné Tetrakis(4-
bromphenyl)methan, das nach Bromierung von Tetraphenylmethan mit Brom in Gegenwart
von Eisenspanen in Tetrachlorkohlenstoff erhalten wird [39], flhrt in 8 %iger Ausbeute
zum Tetraphenylmethanderiv8t (Schema 2-2). Die chromatographische Reinigung des
Tetraphenylmethanderivates gestaltete sich auf Grund der Ahnlichkeit der Eigenschaften des
Endproduktes und der durch unvollstdndigen Umsatz entstandenen Nebenprodukte aul3erst
aufwendig.

Verbindung3 schmilzt bei 74 °C. Die isotrope Schmelze kann bis 42 °C unterkuhlt werden,
ohne dal eine flussigkristalline Phase beobachtet wird. Das Ausbleiben der mesogenen Ei-
genschaften kann verschiedene Griinde haben. Eine mdgliche Ursache ist in der starren
tetraedrischen Ausrichtung der calamitischen Einheiten zu suchen, die der bevorzugten pa-
rallelen Anordnung derigid coresentgegenwirkt. Denkbar ist auch, dal3 entgegen unserer
urspringlichen Erwartungen der Raum um die zentrale Struktureinheit durch acht Decyl-
oxyketten, die durch das Biphenylsystem vom zentralen Kohlenstoffatom getrennt sind, nur
ungentgend ausgefillt wird.
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1.30..35°C | Br, Fe
2. Riickflug | ccl,

OC1oH21

PUPRL NAHCO, |
Glyme, Rickflu ho OC10H21

Schema 2-2: Synthese des Tetrakis[4-(3,4-didecyloxyphenyl)phenyllmethans 3
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3  Tetrakis(3,4-didecyloxyphenyl)stannan 4

Metallorganische Verbindungen und Ubergangsmetallkomplexe mit fliissigkristallinen
Eigenschaften werden als Metallomesogene bezeichnet. Deren Synthese gewann in den
letzten Jahren mehr und mehr Interesse, da so der Zugang zu Verbindungen mit ungewohn-
lichen Molekilgeometrien ermdglicht wird. Auch wegen ihrer interessanten mesomorphen,
elektrooptischen und magnetischen Eigenschaften finden sie Beachtung [40].

Da moglicherweise die Ausbildung einer fliissigkristallinen Phase beim vorgestellten Tetra-
phenylmethanderivat3 durch eine unginstige Raumausfillung der acht peripheren
Alkyloxyketten erschwert ist, sollte ein tetraedrisches Molekil dargestellt werden, das in
dieser Hinsicht gunstigere Verhaltnisse aufweist. Dazu sollten vier 3,4-Didecyloxyphenyl-
einheiten direkt Gber ein Zentralatom verknUpft werden. Aus praparativen Grinden sollte
dies durch ein Zinnatom realisiert werden.

Binare Zinnorganyle Sn sind auf Grund der guten Abschirmung des Zinnatoms und der
geringen Polaritdt der Sn-C-Bindung gewohnlich luftstabil und thermisch belastbar. Sie
werden bevorzugt mittels Umsetzung von Zinntetrachlorid mit Grignardreagenzien oder
Lithiumorganylen (Metathesereaktionen) dargestellt und sind damit préaparativ gut zugang-
lich [41]. Die Synthese spharischer Flissigkristalle auf der Basis von Tetraphenylstannan-
derivaten erschien daher sinnvoll.

Zur Darstellung des Stannads(Schema 3-1) wurde 3,4-Didecyloxybrombenobei

-20 °C mit n-Butyllithium in wasserfreiem Diethylether metalliert und mit frisch destilliertem
Zinntetrachlorid, gelost in wasserfreiem Benzol, zur Reaktion gebracht [42]. Nach mehrfa-
chen chromatographischen Trennungen und wiederholtem Umkristallisieren konnte das
gewulnschte Stannan in nur 4 %iger Ausbeute isoliert werden. Die geringe Ausbeute fiihren
wir zum einen auf die begrenzte Loslichkeit des Brondids Diethylether bei -20 °C
zurlck. Zum anderen zeigte sich, dald Chloroform nicht stabil ist. Die vorgenommenen
chromatographischen Trennungen erfolgten zunachst jedoch in Chloroform-Petroletherge-
mischen.

OCyoH21
1. n-BuLi, Diethylether
2. SnC} / Benzol

0...5 °C 3. NH,CI-L6sung

-20 °C
Br OC10H21

Schema 3-1: Synthese des Tetrakis(3,4-didecyloxyphenyl)stannans 4
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Das Zinnorgany# stellt kein Mesogen dar. Es geht bei 53 °C in eine isotrope Flissigkeit
Uber und es konnen keine flussigkristallinen Phasen bei Unterkihlung der isotropen
Schmelze bis etwa 10 °C beobachtet werden. Offenbar ist wie auch beim Tetraphenyl-
methanderiva8 die starre zentrale Struktureinheit die Hauptursache fiir das Ausbleiben der
mesogenen Eigenschaften.
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4  Pentaerythritol als zentrale Struktureinheit

Als weiterer Grund fur das Fehlen flissigkristalliner Phasen beim Tetraphenylmethanderivat

3 kann neben Raumausfillungseffekten die starre tetraedrische Ausrichtung der

aromatischen Segmente diskutiert werden. Eine Anbindung der substituierten Biphenyl-

einheiten an Pentaerythritol, das ebenfalls eine tetraedrische Molekllgeometrie besitzt, sollte
zu flexibleren Molektlen fuhren, bei denen die Ausbildung von Mesophasen erleichtert sein

konnte.

4.1 Synthese und flissigkristalline Eigenschaften des Pentaerythritol-
tetrabenzoats 7

Die Darstellung des Pentaerythritolesters veranschaulicht Schema 4-1. In einer
Palladium(0)-katalysierten Kreuzkupplungsreaktion nach SUZUKI [37, 38] wird 4-Brom-
benzoesaureethylester mit 3,4-Didecyloxyphenylborons&iremgesetzt und so das
Biphenylsystem aufgebaut. Die anschlieRende Verseifung ergibt Carborgadre in

50 %igem UberschulR zur Veresterung mit Pentaerythritol in wasserfreiem Methylenchlorid
eingesetzt wird, bei der das Tetrabenzoah 49 %iger Ausbeute zuganglich ist. Diese
Reaktion wird nach der ,Carbodiimidmethode” von SHEEHAN [43] durchgefuhrt, da
durch diese Synthesevariante milde Reaktionsbedingungen angewendet werden kdnnen.
Durch den Einsatz von N-Cyclohexyl-N"-(2-morpholinoethyl)carbodiimid-methyl-p-toluol-
sulfonat wird die Aufarbeitung der Reaktionsansatze vereinfacht, da das entstehende
Harnstoffderivat wasserloslich ist [44].

Verbindung7 weist im Gegensatz zum TetraphenylmethandeBvéissigkristalline Eigen-
schaften adf Zwischen gekreuzten Polarisatoren kann beim Abkihlen der isotropen
Schmelze ab 72 °C eine Mesophase mit einer wenig spezifischen Textur beobachtet werden.
Die rasch einsetzende Kristallisation macht eine réntgenographische Untersuchung dieser
Phase unmoglich. Zur Zeit ist noch nicht geklart, welche Mesophase das Tetrabenzoat
zeigt. Denkbar ware die Ausbildung einer smektischen Schichtstruktur, da die starren
Biphenylsysteme bestrebt sind, sich parallel zu ordnen. Erschwert wird eine solche
Anordnung durch die zentrale Struktureinheit, die die calamitischen Einheiten tetraedrisch
ausrichtet. Das Substitutionsmuster am endstandigen Phenylring, also zwei Decyloxyketten
in 3- und 4-Position, sollte eher kolumnare Phasen begtinstigen.

! Esterb, der als die entsprechende monomere Einheit des TetrabefiZbatsachtet werden kann, besitzt keine
flussigkristallinen Eigenschaftel. geht bei 63-65 °C in die isotrope Schmelze Uber, die bis 55 °C unterkihit
werden kann.
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Schema 4-1: Synthese des Pentaerythritoltetrabenzoats 7

Im Gegensatz zu der hier betrachteten Verbinduisg bei den von EIDENSCHINK [30],
TSCHIERSKE [31] und WILSON [32] vorgestellten Oligomesogenen auf Pentaerythritol-
basis jeweils nur eine Alkylkette an den terminalen Phenylringen vorhanden (vgl. auch
Kapitel 1). Diese bilden ausschlief3lich smektische Phasen aus und sind durch sehr hohe Pha-
senumwandlungstemperaturen gekennzeichnet. Aus der Betrachtung der Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen des Tetrabenzoat@a Vergleich mit den aus der Literatur
bekannten Verbindungen wird folgendes deutlich: Die Ausbildung fliissigkristalliner Phasen
ist erschwert, wenn stabchenformige Strukturelemente direkt mit der tetraedrischen Zen-
traleinheit gekoppelt werden.
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4.2 Pentaerythritoltetrabenzoate 10-13

4.2.1 Synthese des Pentaerythritoltetrabenzoats 10d

Es solite nun geprift werden, ob Verbindungen mit flissigkristalinen Eigenschaften
erhalten werden koénnen, wenn keine starren Segmente sondern lediglich n-alkyloxy-

substituierte Benzoateinheiten miteinander verknipft werden.

Die Darstellung des Pentaerythritoltetrabenzaatserfolgt gemafl Schema 4-2.

HO

O
HO
OEt

1. ClnglBr

2. KOH
3. F+

C10H210

C10H210

CMC, DMAP,

CH.Cl,, RT, 4d

Ci10H210
C10H210
o
C10H210
C10H210

K2COs, BuyNI,
CH3CN, RickfluB
EtOH, RuckfluR
0..5°C

OCygH21

OCygH21

O OCioH21

OCyH21

cr 54 (Col47) is

Schema 4-2: Synthese des Pentaerythritoltetrabenzoats 10d

9d

10d
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Die Veretherung von 3,4-Dihydroxybenzoeséaureethylester mit 1-Bromdecan gelingt in
guten Ausbeuten im System wasserfreies Acetonit@GiBs/BusNl. Die nach der
Verseifung erhaltene 3,4-Didecyloxybenzoesafde wird mit Pentaerythritol nach der
,Carbodiimidmethode* [43] zu VerbinduntOd verestert. Dabei werden 2 Aquivale@te

je freier OH-Gruppe eingesetzt.

4.2.2 Flussigkristalline Eigenschaften des Tetraesters 10d

Das Pentaerythritolderivat0od weist ebenfalls fliissigkristalline Eigenschaften®aifeim
Abklhlen der isotropen Schmelze ist zwischen gekreuzten Polarisatoren die Ausbildung
einer spharolithischen Textur zu beobachten, wie sie fur viele kolumnare Mesophasen
typisch ist (Abbildung 4-1).

Abbildung 4-1: Textur des Pentaerythritolderivates 10d bei 45 °C (gekreuzte Polarisatoren)

Durch Réntgenbeugungsuntersuchungen konnte diese Mesophase eindeutig als hexagonal
kolumnare Phase identifiziert werden. Das Beugungsmuster weist einen diffusen Reflex im
Weitwinkelbereich und drei scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich auf, deren zugehdrige
d-Werte im fiir hexagonal kolumnare Phasen charakteristischen Verhaltnig31: :2
zueinander stehen. Der hexagonale Gitterparameter betragt bei g5 =@G.8 nm und ist

nahezu temperaturunabhangig.

2 Das mesogene Pentaerythritoltetrabenzi@d kann als Tetramer des 3,4-Didecyloxybenzoesaureethyledtiers
betrachtet werden, der keine Mesophase ausbildet. Dies erfolgt jedoch, wenn die Estergruppe durch eine polarere
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Wie aus den DSC-Heiz- und Kuhlkurven ersichtlich ist (Abbildung 4-2), weist die ausge-
bildete Col-Phase monotropen Charakter auf. Bemerkenswert dabei ist, dal3 der
flussigkristalline Zustand bis -25 °C unterkhlt werden kann, ohne dal3 dabei Kristallisation
beobachtet wird. Diese tritt erst nach mehrmonatiger Lagerung bei Raumtempetatur ein
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Abbildung 4-2: DSC-Heiz- und Kihlkurven der Vr_=rr/h°iedlmn 10d (Heizrate: 10 K/min)

4.2.3 Variation der Lange, Position und Anzahl der Alkylketten

Es stellte sich nun die Frage, von welchen Parametern die Ausbildung einer flussigkristalli-
nen Phase bei dieser neuen Substanzklasse abhéngt. Dazu wurde zunéchst systematisch die
Lange der acht im Molekul befindlichen peripheren Alkylketten variiert. Die Darstellung der
VerbindungenlOa-g wie auch der spater erwahnten Pentaerythritoltetrabendafiet

erfolgte analog zu der in Schema 4-2 vorgestellten Synthese.

In Tabelle 4-1 sind die Phasenumwandlungstemperaturen der 3,4-DialkoxybelCaaje
gegenubergestellt. Es wird deutlich, dal3 die mesogenen Eigenschaften stark von der Lange
der aliphatischen Ketten abhéngig sind. Nur Tetrabenzoate mittlerer Kettenldnge bilden eine
flissigkristalline Phase aus.

Gruppe, z. B. durch eine Polyhydroxygruppe, ersetzt wird. Als Resultat der Separation der hydrophilen Kopfgruppe
vom hydrophoben Rest tritt wie z.B. bei VePlf.eine hexagonal kolumnare Mesophase auf (siehe Kapitel 8).

% Tetraeste (sieche Schema 4-1) ist im Gegensatz dazu durch eine hohe Kristallisationstendenz gekennzeichnet und
besitzt einen um 25 K héheren Klarpunkt. An Kontaktpraparaten zeigt sich die Unvertraglichkeit.e®eha3al der
Verbindung10d mit der flussigkristallinen Phase des Tetrabenzoatdsy Kontaktbereich tritt zwischen beiden
Mesophasen ein breiter isotroper Bereich auf. Somit konnte der Mesophasenty/ \ewch nach
Mischbarkeitsuntersuchungen rdd nicht bestimmt werden (siehe auch Ful3note 4 auf Seite 18).
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Tabelle 4-1: Phasenumwandlungstemperaturen (°C) der Pentaerythritoltetrabenzoate 10a-g; in Klam-
mern sind die Enthalpien kJ/mol] der Phasenumwandlungen aus DSC-Messungen
angegeben (Heizrate: 10 K/min).

OR
OR
O
RO.
RO ° O
O
O OR
OR
RO
OR
Nr. R cr Co}, is
10a C6H13 L 45 - - .
[35.3
10b C8H17 * 55 (' 31) o
[88.9 [3.9
10c CoHig . 55 (¢ 42) *
[68.9 [4.2]
10d CioH21 . 54 C 47) °
[102.3 [5.4
10e CiiHazs . 14 . 53 .
[22.0 [6.0]
10f CioHzs . 24 . 53 .
[40.49 [6.1]
10g C16H33 L 58 - - .
[241.9

Bei den Verbindunge@Ob und 10c tritt wie bei dem decyloxysubstituierten Vertrei€d
monotropes Phasenverhalten auf. Mit steigender Alkylkettenl&dnge nimmt, wie an den hdhe-
ren Klarpunkten zu erkennen ist, die Stabilitat der ausgebildeten Mesophase zu, wobei die
Schmelzpunkte der Verbindungen nahezu konstant bleiben. Eine weitere Verlangerung der
aliphatischen Ketten setzt diesen mesophasenstabilisierenden Trend fort. So weisen die
hoheren HomologeriOe und 10f mit 53 °C die hdchsten Klartemperaturen auf. Die
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Stabilitat der kristallinen Phasen wird ebenfalls beeinflut. Es mufd eine Schmelzpunkts-
depression des undecyloxysubstituierten Vertret®esum 40 K und des um ein C-Atom
kettenverlangerten Derivatd®f um 30 K im Vergleich zum TetrabenzdeQd festgestellt
werden. Dies fiihrt dazu, dalR die ausgebildeten Mesophasen der Verbintidegad 10f
enantiotropen Charakter tragen. Die unter dem Polarisationsmikroskop beobachteten
spharolithischen Texturen der Pentaerythritoltetrabenzt@igec, e,undf sind typisch fur

viele kolumnare Mesophasen und werden auf Grund der unbegrenzten Mischbarkeit mit der
rontgenographisch eindeutig als hexagonal kolumnar charakterisierten Phase des Derivates
10d ebenso diesem Phasentyp zugeofdiiér mit den vergleichsweise kurzen Hexyloxy-
ketten substituierte VertretdiOa geht bei 45 °C in die isotrope Schmelze tber, die bis

-25 °C unterkuhlt werden kann, ohne daf} fllissigkristalline Eigenschaften auftreten. Im
Gegensatz zu den Pentaerythritolderivatédda-d bei denen die Kristallisation stark
gehemmt ist, kristallisieren die Verbindungede-gschnell aus. Beim Hexadecylderidig

kann die Schmelze nur um wenige Kelvin unterkihlt werden, so dafld Aussagen uber eine
eventuell vorhandene monotrope Mesophase nicht getroffen werden kénnen.

Nachdem Kenntnisse Uber die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der 3,4-disubstituierten
Pentaerythritoltetrabenzoate bezilglich der Variation der Ladnge der peripheren Alkylketten
vorlagen, interessierte nun der Einflu? der Anzahl der im Molekul enthaltenen Alkylketten
auf das Mesophasenverhalten. Die Phasenumwandlungstemperaturen der TéttaE3ter
sind in Tabelle 4-2 zusammengefal3t.

Betrachten wir zunachst die Pentaerythritolderivate der 4-Alkoxybenzoeséuren. Bei Verbin-
dung 11a mit vier Decyloxyketten im Molekul treten im Gegensatz zur vergleichbaren
achtkettigen Substari20d keine flissigkristallinen Eigenschaften auf. Sie besitzt lediglich
einen Schmelzpunkt bei 42 °C, der bis -25 °C unterkihlt werden kann. Auch bei dem um
sechs C-Atome kettenverlangerten Vertretéb, der mit 72 °C einen deutlich erhdhten
Schmelzpunkt aufweistkonnte bei guter Unterkihlbarkeit der isotropen Schmelze (bis
25 °C) keine Mesophase beobachtet werden.

Wahrend die Verknuipfung von Pentaerythritol mit nur vier Alkyloxykettien4-Alkoxy-
benzoatgruppen zum vollstandigen Verlust der flissigkm&ta Eigenschaften fihrt,
resultiert aus dem Einbau der an 3-, 4- und 5-Position dreifach substituierten Benzoatgrup
pen nur eine Mesophasendestabilisierung. So weist Deri2dt gegeniber dem
Pentaerythritoltetrabenzod0d bei gleicher Kettenlange einen um ca. 40 K abgesenkten
Klarpunkt auf. Keine flissigkristallinen Eigenschaften werden beim HexyloxydekRat

und beim 3,4,5-Trihexadecyloxybenzd&c beobachtet.

Das Pentaerythritoltetrabenzoat der 3,5-Didecyloxybenzoed®ugéeicht hinsichtlich der
Stabilitat der kristallinen wie auch der flussigkristallinen Phase dem 3,4,5-Tridecyloxyben-
zoat 12b und besitzt somit deutlich niedrigere Phasenumwandlungstemperaturen als die
isomere 3,4-disubstituierte Verbindub@d.

4 Die Mischbarkeitsauswahlregel besagt, daR flissigkristalline Phasen, die durch eine liickenlose Mischbarkeit
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Tabelle 4-2: Phasenumwandlungstemperaturen (°C) der Pentaerythritolderivate 11-13; in Klammern
sind die Enthalpien kJ/mol] der Phasenumwandlungen aus DSC-Messungen angegeben
(Heizrate: 10 K/min).

R2
R
@)
Re R2
R
R2 O
O Rz
R2
R2 R1
=%
R2
Nr. R R? cr Cok’ is
11la OCoH»1 H . 42 - - .
[72.7
11b OC16H33 H b 72 - - .
[180.1
OGCsH
12a  OGH o e <20 - - .
12b OCyoH21 OCyoH21 . 41 (¢ 8) *
[121.9 [5.9
12¢c OCyeH33 OCyeH33 . 50 - - .
[263.1
13 H OCioH21 . 35 (¢ 7) ¢
[96.3 [9.3

Es kann also festgestellt werden, dald nicht nur die Lange und die Anzahl der im Molekdl
enthaltenen Alkylketten, sondern auch deren Position zueinander fir das Auftreten und die
Stabilitat einer Mesophase bei dieser neuen Substanzklasse von Bedeutung sind.

gekennzeichnet sind, einem gemeinsamen Phasentyp zugeordnet werden kénnen [45].

® Es besteht iiber den gesamten Konzentrationsbereich vollstandige Mischbarkeit mit der réntgenographisch eindeutig
als hexagonal kolumnar bestimmten flussigkristallinen Phase 1aah Dies erlaubt die Zuordnung dieser
Mesophase zum gleichen Phasentyp. Siehe auch Fuf3note 4 auf Seite 18
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4.2.4 Diskussion des Phasenverhaltens

Kolumnare Mesophasen werden gewdhnlich von diskotischen Molektlen [46] bzw. durch
Assoziation amphiphiler Verbindungen [15, 47-50] ausgebildet. Wie kann man nun die
Mesogenitat der betrachteten Pentaerythritolderivate erklaren, die sich weder durch eine
molekulare Formanisotropie noch durch eine ausgepragte Amphiphilie auszeichnen?
Betrachtet man das CPK-Modell des Pentaerythritolderiidsédher, so stellt man fest,

daf3 verschiedene Molekulgestalten moglich sind. Zwei denkbare Konformere stellt Abbil-
dung 4-3 vor.

4-3a 4-3b
Abbildung 4-3: Ausgewahlte Konformationen des Pentaerythritoltetrabenzoats 10d

Wahrend in Abbildung 4-3a eine Konformation mit tetraedrisch ausgerichteten Benzoatein-
heiten dargestellt ist, zeigt Abbildung 4-3b eine mdglichst flache scheibenahnliche
Anordnung der vier 3,4-Didecyloxybenzoatgruppen. Es ist jedoch deutlich zu erkennen, daf3
selbst bei dieser Konformation keine flache Scheibe ausgebildet wird. Auffallig ist aber
auch, dal3 durch die kovalente Verkniupfung der vier Benzoateinheiten die polaren Carb-
oxylgruppen im Molekulzentrum eng beieinander fixiert und die lipophilen Ketten um diesen
Raum verteilt sind. Das heil3t, daf3 zwei Molekilbereiche bestehen, die sich hinsichtlich ihrer
chemischen Struktur und damit beztglich ihrer Polaritdt voneinander unterscheiden. Die
polaren Zentren bzw. die lipophilen Peripherien lagern sich wegen dieses Kontrastes bevor-
zugt mit den analogen Bereichen benachbarter Molekile zusammen und aggregieren tber
Dispersionswechselwirkungen bzw. im Molekilzentrum zusétzlich tber polare Wechsel-
wirkungen (Dipol-Dipol-Kréfte). Optimale Méglichkeiten zu attraktiven Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Molekilteilen sollten in einer anndhernd flachen Konformation,
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ahnlich der in Abbildung 4-3b dargestellten, vorliegen. Daher sollte diese Konformation
bevorzugt sein, was bedeutet, dal3 sich im Zuge der Aggregation der Molekulle auch deren
Konformation verandert.

Inwieweit eine solche Anordnung hinsichtlich der energetischen Verhéltnisse relevant ist,
war nun zu klaren. Deshalb wurden unter Verwendung der semiempirischen PM3-Methode
[51, 52] die Energien fur verschiedene Konformationen berechnet und miteinander vergli-
chen. Bei den Konformationsuntersuchungen wurden nur die isolierten Molekile betrachtet.
Umgebungseinflisse, wie z.B. zwischenmolekulare Wechselwirkungen bei der Molekul-
aggregation, werden nicht erfal3t. Die Berechnungen wurden am Modellsystem 1,3-Bis(ben-
zoyloxy)-2,2-bis(benzoyloxymethyl)propan durchgefiihrt, um den Rechenaufwand zu
verringern. Die berechneten Strukturen und erhaltenen relativen Energiem@Ein den
Abbildungen 4-4 und 4-5 angegeben. Dabei wurde die Energie der optimierten Struktur
4-4b (E = -855 kJ/mol) als Bezugspunkt verwendet.

E; = 160 kJ/mol E=0

Abbildung 4-4: All-trans Startkonformation (a) und optimierte Struktur (b) des Modellsystems

Wie Abbildung 4-4 zeigt, fuhrt die Optimierung gegenuber der Startstruktur zu einer deutli-
chen Verdrillung der jeweils an einer Kette endstandigen Phenylringe. Insgesamt bewirken
die konformativen Veranderungen eine deutliche Stabilisierung um 160 kJ/mol.

Ausgehend von Molekilbetrachtungen an Dreiding-Modellen sowie Molecular Modelling
Untersuchungen wurden energetisch glinstige Konformationen betrachtet, die eine Anord-
nung der Phenylringe in mdglichst parallelen Ebenen erlaubt.

Die PM3-Ergebnisse von derartigen alternativen Strukturen sind in Abbildung 4-5 darge-
stellt.
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Abbildung 4-5: Alternative Konformationen mit moglichst parallel angeordneten Phenylringebenen
des Modellsystems

Die alternativen Konformationen (c) und (d) sind gegenuber der optimierten Struktur (b)
um 606 kJ/mol bzw. 522 kJ/mol instabiler.

Wegen der Vielzahl der Freiheitsgrade im Modellsystem kann nicht ausgeschlossen werden,
dal3 energetisch ginstigere flache Konformationen méglich sind. Insgesamt zeigen die Mo-
dellberechnungen jedoch, daf3 derartige Konformationen fur das isolierte Molekul weniger
bevorzugt sein sollten. Bei der Selbstorganisation der Molekule in einer flissigkristallinen
Phase mul} folglich dieser Energiebetrag kompensiert werden.

Die Stapelung der einzelnen Molekule erfolgt in Kolumnen, die wiederum in einem hexago-
nalen Gitter organisiert sind, in dem die beste Raumausfiillung gegeben ist. In den Zentren
der Kolumnen sind die polaren Gruppen, umgeben von den aliphatischen Ketten, zylinder-
artig angeordnet. Es kommt also zur Ausbildung von getrennten polaren und apolaren Re-
gionen, so dal3 Mikrosegregation als Haupttriebkraft fir das Auftreten flissigkristalliner
Eigenschaften bei dieser Substanzklasse betrachtet werdén lkaAbbildung 4-6 ist das
entsprechende ModéWNeranschaulicht.

® Die mesogenen Eigenschaften eines Pentaerythritolderivates, das vier DOBOB-Gruppen miteinander verknipft,
werden von MALTHETE ausschlieRlich auf eine scheibenférmige Molekiilgestalt zuriickgefiihrt [53].
Separationseffekte sollten jedoch auch hier erheblich zur Ausigl und Stabsierung der kolumnaren Phase
beitragen.

" Zur Erklarung des Auftretens von fliissigkristallinen Phasen bei offenkettigen OligoammideDendromesogenen
auf Poly(propylenimin)basis wird nun ebenfalls Mikroseparation als Ursache diskutiert und ein ganz &hnliches
Modell vorgeschlagen [24, 54]. Dabei erméglicht bei den Oligoamiden die groRRere Flexibilitéat ideipfenden
Einheit die Bildung verschiedener Konformationen und dadurch wird eine groRere Phasenvielfalt bei dieser
Substanzklasse gefunden.
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Abbildung 4-6: Modell fir die Anordnung der Pentaerythritolderivate in einer hexagonal kolumnaren
Phase

Von entscheidender Bedeutung fur die Ausbildung und Stabilitdt der Mesophase ist, dal3
beide Molekilteile, also sowohl die polaren Zentren als auch die apolare Umgebung,
effektiv mit den entsprechenden Bereichen ihrer Nachbarn in Wechselwirkung treten
kbnnen. Optimale Bedingungen liegen im Falle der in 3,4-Position undecyl- bzw.
dodecylsubstituierten Vertreté0e und 10f vor, die von allen betrachteten Pentaerythritol-
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tetrabenzoaten die hdchste Mesophasenstabilitat aufweisen. Offensichtlich sind die
Volumeneinheiten, die die aliphatischen Ketten dieser Verbindungen beanspruchen, grof3
genug, dal3 eine Separation der unvertraglichen Molekdlteile voneinander erfolgen kann und
der Raum um die polare Einheit effizient ausgefulit wird, ohne dabei die Wechselwirkungen
zwischen den polaren Regionen zu beeintrachtigen. Zum Verlust der mesogenen Eigen-
schaften kommt es, wenn die Ketten stark verkirzt oder verlangert werden. Die Ursache ist
beim hexyloxysubstituierten VetretdOa vermutlich darin zu suchen, dal3 der lipophile
Molekdilteil zu klein, also die Anzahl der Methylengruppen zu gering ist, daf}
Mikrosegregation in gentgend grof3e Domanen erfolgen kann. Im Falle des Derivates der
3,4-Dihexadecyloxybenzoesaul®g verhindert wahrscheinlich die hohe Kristallisations-
tendenz die Ausbildung einer flissigkristallinen Phase.

Wenden wir uns nun den Pentaerythritolderivaten mit vier Alkyloxyketten im Molekdl zu.
Beim 4-Decyloxybenzodatlakdnnte man die Ausbildung einer smektischen Schichtstruktur
vermuten, da die beiden unterschiedlichen Molekulteile (Phenylbenzoatgruppen und
Alkylketten) einen vergleichbaren Querschnitt aufweisen sollten. Offensichtlich a3t aber
Pentaerythritol als Zentraleinheit durch die tetraedrische Orientierung der Substituenten in
dieser Substanzklasse eine Anordnung in Schichten nicht zu, sondern beginstigt eher eine
kolumnare Struktur. Vier Decyloxyketten je Molekil (Verbindurigp) filllen offenbar das
Gebiet um die polare Region nicht effizient genug aus. Auch beim kettenverlangerten
Derivat11b blieben mesogene Eigenschaften aus.

Die drastische Vergrof3erung des lipophilen Bereiches fiihrt, wenn man die Verbindungen
12b mit 10d vergleicht, zu einer deutlichen Mesophasendestabilisierung. Der von zwolf
Alkyloxyketten beanspruchte Raum ist offensichtlich gré3er, als es notig ist, um das polare
Zentrum wirkungsvoll zu umgeben. Dabei werden die intermolekularen Wechselwirkungen
der polaren Gruppen gestort, was ebenfalls die Anordnung der Moleklle in Kolumnen
erschwert. Bessere Bedingungen zur Mesophasenausbildung liegen im Kontaktbereich
zwischen Verbindund2b und dem nichtmesogenen Tetrabenzid vor. Die hexagonal
kolumnare Phase vdi2b wird geringfugig stabilisiert (I max= 12 °C).

Das Pentaerythritolderivat der 3,5-Didecyloxybenzoes&8réhnelt bezuglich der Phasen-
umwandlungstemperaturen stark der Verbindubgb. Mdglicherweise haben zwei
Alkyloxyketten in 3,5-Position auf Grund ihrer Orientierung zueinander einen den 3,4,5-
Trialkoxybenzoaten vergleichbaren Platzbedarf in der Peripherie der Molekile. Andererseits
ist es aber ein Ofter beobachtetes Phanomen, dal3 3,5-Dialkoxybenzoate durch eine
geringere Mesophasenstabilitat gekennzeichnet sind als die analogen Derivate der 3,4-
Dialkoxybenzoesauren [50b, 55].

Es konnte herausgearbeitet werden, daf3 fur das Auftreten flissigkristalliner Eigenschaften
bei dieser Substanzklasse Raumausftllungs- und geometrischen Aspekten zwar eine grof3e
Bedeutung zukommt, aber die Haupttriebkraft Mikrosegregation ist [56].

Diesbezlglich besteht eine Analogie zu Blockcopolymeren [57]. Die chemischen und
strukturellen Unterschiede der einzelnen Polymerblocke fihren zu deren Unvertraglichkeit.
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Dies hat zur Folge, daf3 die verschiedenen Blocke eine starke Tendenz aufweisen, getrennte
Domanen auszubilden. Da die Polymerblocke aber kovalent miteinander verknipft sind,
wird dies makroskopisch nicht sichtbar. Es entstehen vielmehr Bereiche, in denen jeweils ein
Polymerblock stark angereichert ist. Die Separation in Mikrodoménen wird dabei von ver-
schiedenen Faktoren beeinflu3t. Betrachtet man ein AB-Diblock-Copolymer so ist die
Grol3e der Blocke A und B, das heildt, die Anzahl der im Polymer enthaltenen Einheiten der
Monomere A und B (N = N+ Ng) von Bedeutung. Auch der Grad der Inkompatibilitdt der
Blocke ist ein entscheidender Faktor und kann mit dem FLORY-HUGGINS-Pargmeter
beschrieben werden. Dieser kann nach folgender Gleichung ermittelt werden,

Xag = Vr(®a-8)/RT

wobei &y und & die Loslichkeitsparameter nach HILDEBRAND ung; ¥in Referenz-
volumen darstellen [58, 59]. Dpss von der Temperatur abhéngt, ist auch die Mikro-
segregation temperaturabhéangig. Das von den einzelnen Polymerblocken eingenommene
Volumen bestimmt die Gestalt der ausgebildeten Grenzflache und damit die Morphologie
der segregierten Bereiche.

Wenn man die untersuchten Pentaerythitolderivate als niedermolekulare sternférmige
Block-Verbindungen betrachtet, sollte ein direkter Zusammenhang zwischen der Hohe der
Klarpunkte, als Mal3 fur die Stabilitat der Mesophasen, und der Anzahl der in den einzelnen
Blocken miteinander verbundenen Gruppen und dem Grad ihrer Unvertréglichkeit zu-
einander bestehen. Deshalb wurden zunadchst die Anzahl der miteinander verknupften
Phenylbenzoateinheiten variiert und anschliel3end die Polaritat der zentralen Verknupfungs-
einheit verandert.
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4.3 Einflul der GroRRe der inkompatiblen Molekulbereiche

Die Abhéangigkeit der Mesophasenstabilitat von der Grol3e und Anzahl der Alkylketten
wurde in der Reihe der Tetrabenzoate des Pentaerythritols schon untersucht. Wie vorher
naher erlautert wurde, weisen die 3,4-Dialkoxybenzoate ein optimales Substitutionsmuster
fur die Ausfillung des Raumes um die polare Region auf. Um den Einflul3 der Anzahl der
Wiederholungseinheiten auf die Mesophasenstabilitdt naher zu untersuchen, wird im Fol-
genden die Anzahl der miteinander verkniupften Benzoateinheiten variiert. Dipentaerythritol
(Bis[3-hydroxy-2,2-bis(hydroxymethyl)propyl]ether) ist strukturell eng mit der bisherigen
zentralen Struktureinheit verwandt und verfugt Gber sechs Hydroxygruppen, die mit 3,4-
Didecyloxybenzoeséaure nach der ,Carbodiimidmethode* [43] verestert wurden.
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OCyH21
o o OCyH21
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Abbildung 4-7: Struktur und Phasenumwandlungstemperaturen des Dipentaerythritolderivates 14

Unter dem Mikroskop kann man zwischen gekreuzten Polarisatoren beobachten, wie sich
beim Abkuhlen der isotropen Schmelze Whunterhalb 79 °C eine spharolithische Textur
entwickelt. Dies deutet darauf hin, dafd auch hier eine kolumnare Mesophase vorliegen
solite. Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen bestatigen diese Annahme. Es
wurde ein diffuser Reflex im Weitwinkelbereich gefunden. Der Kleinwinkelbereich ist nur
durch zwei nichtequidistante Reflexe charakterisiert. Untersuchungen an Kontaktpraparaten
zeigten, dal3 die flissigkristalline Phase des Hexabenkéétser den gesamten Konzentra-
tionsbereich mit der CePhase von VerbindungOd mischbar ist. Dies erlaubt die Zuord-

nung der Mesophase von Hexaed#¢zum hexagonal kolumnaren Phaseftyp

8 Siehe auch FuRRnote 4 Seite 18.
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Wie ordnen sich diese Molekile nun in den Kolumnen an? In Abbildung 4-8 sind zwel
denkbare Vorzugskonformationen dargestellt.

Abbildung 4-8: Zwei mdgliche Konformationen des Dipentaerythritolderivates 14

Abbildung 4-8a zeigt eine relativ flache Anordnung, bei der die Alkylketten das polare
Zentrum umgeben. Eine andere Moglichkeit ist in Abbildung 4-8b dargestellt. Hier sind die
beiden Tris-1,1,1-(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)ethaneinheiten, die durch ein Ethersau-
erstoffatom verbrickt sind, Ubereinander angeordnet. Bei dieser Konformation kann eine
gewisse Ahnlichkeit zu den als Diaboloverbindungen bezeichneten Mesogenen festgestellt
werden [19]. Auf Grund der beobachteten Textur und der durchgefiihrten Mischbarkeits-
untersuchungen kann vom Vorliegen einer E¥lase ausgegangen werden. Der
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hexagonale Gitterparameter wurde unter Berlcksichtigung der gefundenen Kleinwinkelre-
flexe mit aex = 3.3 nm berechnet und stimmt mit dem Wert flr VerbindLOd@juberein. Da

der hexagonale Gitterparameter direkt mit dem Durchmesser der Kolumnen zusammen-
hangt, und fur die flache Anordnung grél3ere Werte zu erwarten sind, halten wir die in
Abbildung 4-8b gezeigte Anordnung fiir die wahrscheinlichere.

Im Vergleich zum Pentaerythritolderiva0d wurde eine Erhdhung des Klarpunktes um ca.

30 K erzielt. Diese deutliche Stabilisierung der flussigkristallinen Phase sollte zu einem
wesentlichen Teil aus der VergrofRerung der Anzahl der miteinander verknUpften Segmente
resultieref Diese Ergebnisse unterstiitzen die These von der Analogie zwischen den bisher
betrachteten Pentaerythritolderivaten und Block-Copolymeren. Da bei letzteren auch der
Grad der Unvertraglichkeit der einzelnen Polymerblécke fir die Mikrosegregation von
Bedeutung ist, wird in nachfolgenden Kapiteln diskutiert, ob dies auch auf das von uns
untersuchte System Ubertragen werden kann.

°® Eine Erhéhung der Klartemperaturen wurde auch bei einer VergroRerung der Anzahl der 3,4-Didecyl-
oxybenzoateinheiten mit einer "linearen" Verknupfungstopologie beobachtet (siehe Kapitel 5).
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4.4 EinflulR des intramolekularen Polaritatskontrastes

4.4.1 Erhohung der Polaritat im Molekilzentrum

Eine Erh6hung der Polaritat im Zentrum der Molekulle solite demzufolge eine Verstarkung
der intermolekularen polaren Wechselwirkungen und eine Vergréf3erung des intramolekula-
ren Polaritatskontrastes nach sich ziehen. Beide Effekte soliten die Tendenz zur Bildung
getrennter Mikrodoméanen erhéhen und somit zu einer Stabilisierung der ausgebildeten flis-
sigkristallinen Phase fuhren. Der Einbau von Amigigpen erdffnet eine Mdglichkeit, die
Guiltigkeit dieser Annahme zu prufen.

Die Darstellung von Verbindung8, bei der formal eine Estergruppe der Verbindaod

durch eine Carbonsaureamidgruppe ersetzt wurde, veranschaulicht Schema 4-3. 5-Cyan-2-
nonyl-1,3-dioxan-5-carbonséureethylester [60] wird mittels Reduktion mit Lifgd] in
wasserfreiem Diethylether zum entsprechenden Aminoalkbholmgesetzt. Die anschlie-
Rende Acylierung zu Verbindung6 erfolgt mit 3,4-Didecyloxybenzoeséure unter den
gleichen Bedingungen wie bei der Darstellung der Pentaerythritoltetrabeh@ebdeDas
Acetal16 wird im System Ethanol/PPTS gespalten und das so erhalteng7adder mit
3,4-Didecyloxybenzoesédure zu Verbindur®yverestert.

Bei Verbindungl9ist die Amidgruppe nicht durch eine gi&ruppe vom zentralen Kohlen-
stoffatom getrennt, sondern direkt daran fixiert. Tris(hydroxymethyl)aminomethan ist
kommerziell erhaltlich und wurde ebenfalls nach der ,Carbodiimidmethode” [43] mit 3,4-
Didecyloxybenzoesaure acyliert.

OCyoH21
CioH2:0

o 0 OCyoH21
/ AN
C10H210
N ——0 0

o T o<
(@]
OCyoH21
=0
CioH2:0

OCyoH21

OCyoH21
19

Abbildung 4-9: Struktur des Amids 19
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Schema 4-3: Synthese des Amids 18
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In Tabelle 4-3 sind die Phasenumwandlungstemperaturen der Agided 19 denen des
Pentaerythritoltetraestet®d gegentbergestellt.

Tabelle 4-3: Phasenumwandlungstemperaturen (°C) des Pentaerythritoltetraesters 10d und der
Amide 18 und 19, in Klammern sind die Enthalpien kJ/mol] der Phasenumwandlungen
aus DSC-Messungen angegeben (Heizrate: 10 K/min).

Nr. cr Col, is

10d . 54 C 47) .
[102.3 [5.4

18 . ? . 72 .
[5.9

19 . 47" . 66 .
[29.5 [7.6]

Die Verbindungerl8 und 19, die jeweils eine Amidgruppe im Molekul enthalten, besitzen
beide flissigkristalline Eigenschaften. Bei polarisationsmikroskopischen Untersuchungen
konnte fiir18 und 19 die gleiche Textur wie beim Pentaerythritolderit®id beobachtet
werden. Dies lal3t vermuten, daf’ die vorliegenden Mesophasen auch vom kolumnaren Typ
sind. Rontgenbeugungsexperimente ergaben folgendes Bild: Wéhrend ein diffuser Halo fur
beide Verbindungen im Weitwinkelbereich gefunden wurde, unterscheiden sich die Ergeb-
nisse der Auswertung des Kleinwinkelbereiches. Fir das Agildnnten zwei Reflexe und

fir SubstanZ. 9 sogar nur ein Reflex gefunden werden, wobei bei beiden Verbindungen der
generell intensitatsschwaché& -Reflex fehlt. Wenn man jedoch annimmt, daf es sich um
eine Col-Phase handelt und anhand des (100)-Reflexes die hexagonalen Gitterparameter
berechnet, so ergibt sich fur die Verbindd&®ein Wert von gy = 3.3 nm und fir Derivat

19 ein Wert von g, = 3.2 nm bei 25 °C. Es besteht eine gute Ubereinstimmung mit dem
Gitterparameter, der rontgenographisch eindeutig als hexagonal kolumnar bestimmten
Mesophase des Tetrabenzodl8d (a..x = 3.3 nm). Diese Ergebnisse sind als ein weiterer
Hinweis auf das Vorhandensein einer fethase zu werten. Die endgliltige Bestung der
flussigkristallinen Phasen der Amid8 und 19 als hexagonal kolumnare Phasen basiert auf
der Grundlage der unbegrenzten Mischbarkeit mit der bereits so charakterisierten Meso-
phase der Verbindurtpd'*.

Die Verbindungerl8 und 19 weisen gegentber der Vergleichssubstidd eine erhdhte
Mesophasenstabilitdt auf. Dies driickt sich in den um ca. 20 K gestiegenen Klartemperatu-

19 Es traten mehrere Fest-Fest-Umwandlungen auf. Als Schmelztemperatur ist die héchste Umwandlung angegeben
und in der Schmelzenthalpie sind alle Umwandlungen enthalten.
1 Siehe auch FuRnote 4 Seite 18.
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ren aus. Verbindund9 zeigt im Gegensatz zum Tetraestddd sogar enantiotropes
Phasenverhalten. Bei Amid8 konnte bisher keine Kristallisation beobachtet werden.

Durch diese Ergebnisse konnte die Annahme, dal3 die Erh6éhung des intramolekularen
Polaritatskontrastes die Mesophasenstabilitdt erhdht, bestatigt werden. Es muf3 jedoch
bericksichtigt werden, dal3 auch intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen wesentlich
zur Stabilisierung der Mesophase beitragen sollten. Vorstellbar ist, dal3 die H-Briicken die
polaren Zentren benachbarter Molekile wie eine Art Polymerriickgrat verknipfen.

4.4.2 Verringerung der Polaritat des Molekulzentrums

Es stellte sich nun die Frage, ob Strukturvariationen, die die Polaritat des Molekilzentrums
erniedrigen, eine geringere Stabilitat der flissigkristalinen Phase oder gar den Verlust der
mesogenen Eigenschaften bewirken. Um diesen Aspekt naher zu untersuchen, sollten Pen-
taerythritolderivate dargestellt werden, bei denen formal die Carboxylgruppen eines
Tetraesters schrittweise durch die weniger polaresOcBruppen ersetzt werden.

4.4.2.1 Synthese der Pentaerythritoleftier24, 25 und27

Schema 4-4 veranschaulicht die Darstellung des fur die Synthese de2EtAgrund 27
bendtigten Benzylbromids.

OCygH21
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OCyoHo1 8d
EtO
1. LiAIH 4
Et,O
2.H*
OCygH21
OCyH21
HO
PBr3
abs. Benzol
OCyoH21
OCygH21
B

Schema 4-4: Synthese des 3,4-Didecyloxybenzylbromids
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Ester8d wird mittels LIALH, in wasserfreiem Diethylether zum Benzylalkohol reduziert
[61]. Dessen Umsetzung mit RBNn wasserfreiem Benzol [62] fihrt zum Benzylbromid,
das auf Grund seiner Instabilitat sofort weiter umgesetzt wird.

Die Synthese von Verbindurgfl, bei der formal eine COO-Gruppe des Pentaerythritol-
tetraesterd 0d durch eine Oxymethylengruppe ausgetauscht ist, zeigt Schema 4-5. Durch
Umsetzung von Pentaerythritol mit Orthoessigsauretriethylester werden drei Hydroxygrup-
pen des Tetrols selektiv geschitzt [63]. Die Veretherung des Orthoesters mit
1,4 Aquivalenten frisch dargestelitem 3,4-Didecyloxybenzylbromid wird in Gegenwart von
NaH in wasserfreiem, frisch destilliertem DMF durchgefiihrt [64]. Durch Hydrolyse mit
verdinnter Salzsaure wird die Schutzgruppe abgespalten und man gelangt in 8%iger Aus-
beute zum TrioR0. Das gewunschte ProduRL erhalt man nach Veresterung vao mit
3,4-Didecyloxybenzoesaure nach der ,Carbodiimidmethode” [43] in 37%iger Ausbeute.

Fur die Darstellung des Pentaerythritolderive?éb, das nur noch zwei Carboxylgruppen

und dafur aber zwei Ethergruppen im Molekil enthalt, wahlten wir eine andere
Synthesestrategie, die in Schema 4-6 abgebildet ist. 3,4-Dihydroxybenzaldehyd wird mit
1-Bromdecan unter Verwendung von,GO:; und BuNI in wasserfreiem Acetonitril
verethert. Die Acetalisierung dieses substituierten Benzaldehyds mit Pentaerythritol gelingt
in Gegenwart von Pyridinium-4-toluolsulfonat in Benzol, wobei das Reaktionswasser
azeotrop entfernt wird [65]. Aus der Literatur ist die reduktive Spaltung von Penta-
erythritoldiacetalen zu den entsprechenden Diethern mit LiBlbftrifluoridetherat in
Diethylether bekannt [66]. Diese Reaktionsbedingungen erwiesen sich bei unserem System
als ungunstig. Es wurde ein komplexes Stoffgemisch erhalten, das nicht vollstandig analy-
siert werden konnte. Das gewunschte D3 konnte bei vollstandigem Umsatz des
Spiroacetal22 nur in Ausbeuten unter 5 % isoliert werden. Erfolgreicher liel3 sich das
System NaBHTrifluoressigsaure/THF anwenden [67]. Bei Raumtemperatur wird in
79%iger Ausbeute das Spiroacealreduktiv zum Diol23 gespalten. Die Veresterung der
zwei freien OH-Gruppen mit 3,4-Didecyloxybenzoesdure nach oben genannter Methode
fuhrt zum ZielprodukR4b.

Auch die Pentaerythritolderivate, bei denen drei bzw. alle vier Carboxylgruppen des Pen-
taerythritoltetraester$0d ersetzt wurden, sind synthetisch zuganglich (siehe Schema 4-7).
Ausgangspunkt der Synthese ist dabei das bei der Darstellung von Verbilurads
Zwischenprodukt anfallende Di@B. Dieses wird mit drei Aquivalenten des entsprechenden
Benzylbromids (Schema 4-4) in Gegenwart von NaH in DMF verethert. Nach mehrfachen
chromatographischen Trennungen kénnen in 5%iger Ausbeute der Tet2etined zu

24% Alkohol 26 isoliert werden. Letztgenannte Verbindung wird wieder nach der
,<carbodiimidmethode* [43] mit 3,4-Didecyloxybenzoesdure zum Pentaerythritoldeiivat
verestert.
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Schema 4-5: Synthese des Pentaerythritolethers 21
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4.4.2.2 Flussigkristalline Eigenschaften der Pentaerythritol2h@4, 25 und27

Die vier Pentaerythritolderivat2l, 24b, 25 und 27 mit unterschiedlichem Anteil an Ether-

und Carboxylgruppen zeigen ausnahmslos flissighinsta&igenschaften. Auf die Existenz
kolumnarer Mesophasen lassen die gut ausgebildeten spharolithischen Texturen aller
Pentaerythritolether schliel3en.

Abbildung 4-10: Textur des Pentaerythritolethers 21 bei 20 °C (gekreuzte Polarisatoren)

Die rontgenographischen Untersuchungen der Verbindu@geand 24b belegen diese
Annahme. Fur beide Substanzen treten bei kleineren Winkeln drei scharfe Reflexe auf, die
im Verhaltnis 1 :4/3 : 2 stehen. Im Weitwinkelbereich findet sich ein diffuser Reflex. Die
Rontgenstreubilder zeigen damit die charakteristischen Merkmale einer hexagonal kolumna-
ren Mesophase. Der hexagonale Gitterparametgbetragt bei 25 °C fur VerbinduriL

3.4 nm und fur Ethe24b 3.5 nm. Die Zuordnung des Mesophasentyps der Pentaerythritol-
derivate 25 und 27 zum hexagonal kolumnaren Phasentyp erfolgte auf Grund der
ausgebildeten Textur und der Tatsache, dal3 beide flussigkristaline Phasen durch eine
vollstandige Mischbarkeit mit der GaéPhase des Tetraestd®d gekennzeichnet sifd

Die Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindudgezvb, 25 und27 sind in Tabelle

4-4 zusammengefal3t und zum besseren Vergleich mit denen des Pentaerythritoltetra-
benzoatd 0d gegeniibergestellt.

12 Sjehe auch FuRnote 4 Seite 18.
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Tabelle 4-4: Phasenumwandlungstemperaturen (°C) der Pentaerythritolether 21, 24b, 25 und 27 und
Tetrabenzoat 10d; in Klammern sind die Enthalpien kJ/mol] der Phasenumwandlungen
aus DSC-Mesungen angegeben (Heizrate 10 K/min)

OCygH21

C10H21OD\
o
C10H210 N

X3 OCyH21
C10H210
OCyH21
C10H210
Verb. xt X2 X3 X4 cr Col, is

10d CO CO CO CO . 54 ( 47)

[102.3 [5.4

21 (6{0) (6{0) CcO CH . 7 . 32 .
[10.6 [5.1]

24b (6{0) (6{0) CH CH, . 10 . 24 .
[34.9 [5.0

27 CO CH CH, CH, ° 11 . 23 .
[59.1 [6.1]

25 CH, CH, CH, CH, . 14 . 21 .
[54.1 [6.8

Alle Pentaerythritolether bilden den gleichen Mesophasentyp aus. Es treten aber Abstu-
fungen hinsichtlich der Stabilitat der flissigkristalinen Phasen auf. Verbirgtyradje eine
Oxymethylengruppe im Molekil enthalt, besitzt mit 32 °C im Vergleich zum Tetrak&ter

einen um 15 K niedrigeren Klarpunkt. Der Ersatz einer Carboxylgruppe fiihrt also zu einer
deutlichen Mesophasendestabilisierung. Dieser Trend setzt sich beim Einbau einer weiteren
Oxymethylengruppe anstelle einer Estergruppe fort. Es mul3 aber festgestellt werden, daf3
der Effekt nun weniger stark ausgepragt ist, da Efh#ly schon bei 24 °C von der
hexagonal kolumnaren Phase in die isotrope Schmelze tbergeht. Fast identische Klarpunkte
mit Verbindung24b weisen die Pentaerythritolderive®@ und 25, bei denen drei bzw. alle

vier Carboxylgruppen ersetzt sind, auf. Die Schmelzpunkte aller vier Ether kbnnen kaum
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unterkihlt werden und liegen deutlich unter dem der Vergleichssuldsddn&o wird bei

allen Ethern enantiotropes Phasenverhalten beobachtet.

In Ubereinstimmung mit dem von uns vorgeschlagenen Modell der Mikrosegregation wurde
durch den Ersatz der Carboxylgruppen durch@i&ruppen, der mit einer Verringerung

des Polaritatskontrastes einhergeht, eine Destabilisierung dePl@&de erzielt. Daraus

geht auch hervor, dal3 die polaren COO-Gruppen kein notwendiges Strukturmerkmal fir die
Ausbildung einer flussigkristallinen Phase bei dieser Verbindungsklasse sind. Dies bedeutet
einerseits, dal3 die chemischen und strukturellen Unterschiede der beiden Molekiilteile auch
ohne diese Gruppen ausreichen, damit die Separation der einzelnen Molekulbereiche, die
hauptsachlich fur das Entstehen der mesogenen Eigenschaften verantwortlich ist, einsetzen
kann. Andererseits sind die intermolekularen Wechselwirkungen, die von den Oxymethylen-
gruppen ausgehen, vergleichsweise schwach, aber trotzdem findet die Aggregation der
Molekilzentren in Zylindern statt. Dies macht deutlich, dafl3 der polare Molekulbereich nicht
nur von den Carboxylgruppen und den Oxymethylengruppen gebildet wird, sondern daf
auch die aromatischen Ringe und die daran fixierten Ethersauerstoffatome dazu gerechnet
werden mussen und wesentlich zu den attraktiven Wechselwirkungen zwischen den
Molekilen beitragen.

Wahrend in der Peripherie nur Dispersionskréafte zwischen den Alkylketten zu finden sind,
treten im Molekllzentrum zusétzlich Dipol-Dipol-Wechselwirkungen auf. Beide Teile
leisten jeweils einen gewissen Betrag zur Kohasionsenergied&s gesamten Molekiils.

Der Loslichkeitsparametey; hangt direkt von der Koh&asionsenergie ab und ist wie folgt
definiert [68]:

& = (EeorfV)

Dabei stellt E./V die Dichte der Kohasionsenergie dar. Die Anteile des Loslichkeitspara-
meters &, die aus den Dispersions- bzw. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und aus
Wasserstofforiickenbindungen resultieren, werden &it , und &, bezeichnet. Zur
Bestimmung der Loslichkeitsparameter und damit zur Abschétzung der Kohasionsenergie
von Verbindungen wurden verschiedene Methoden entwickelt [68]. Wir haben fur die
Zentraleinheiten der Pentaerythritolett&, 24b, 25, 27 und das TetrabenzodOd die
Loslichkeitsparameter nach HOY [69] abgeschatzt und in diese Betrachtung dag8Amid
mit einbezogen. Da die 3,4-Didecyloxyphenylgruppen in all diesen Verbindungen
gleichermal3en enthalten sind, sollte der Beitrag dieser Einheiten konstant sein und kann bei
diesem Vergleich vernachlassigt werden.

Der hochste Wert fid, wird fur die Zentraleinheit des Amids8 gefunden. Die Betrage der
anderen zentralen Verknupfungselemente nehmen Uber die ,QQCH)-Gruppe mit
zunehmender Anzahl der Oxymethyleneinheiten stetig ab. In eben dieser Richtung sinkt
auch die Stabilitat der hexagonal kolumnaren Phasen.
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Tabelle 4-5: Vergleich der Anteile des Loslichkeitsparameterd; aus den Dipol-Dipol- @), den Dis-
persionswechselwirkungen &) und Wasserstoffbriickenbindungen §.,) der Zentralein-
heiten der Verbindungen 10d, 18, 21, 24b, 25, und 27 nach HOY*ficm*9)

Verb. Zentraleinheit S on oY
18 -CONHCH,C(CH,00C-) 15.3 16.6 14.1
10d C(CH00C-) 14.4 - 13.2
21 -CH,OCH,C(CH,OO0C-)} 13.2 - 12.6
24b (-CH,OCH,),C(CH,O0C-), 12.1 - 14.3
27 (-CH,OCH,)sCCH,O0C- 10.8 - 15.0
25 C(CH,OCH;-)4 9.1 - 15.3

Bisher wurde nur betrachtet, wie durch den Austausch der COO-Gruppen durch Oxyme-
thylengruppen bzw. CONH-Gruppen die Polaritat des Molekulzentrums variiert wird und
damit die Tendenz zur Ausbildung getrennter Mikrodoménen. Aber nattrlich werden durch
diese Strukturvariationen auch andere Molekulparameter verandert, wie z.B. Bindungslan-
gen, Bindungswinkel und Rotationsbarrieren, und daraus resultieren Veranderungen der
Stabilitéat von Molekulkonformationen und der Flexibilitat der Molekile speziell im Bereich
der Zentraleinheit. So ist eine als Verknupfungselement zwischen den substituierten aroma-
tischen Ringen und der Zentraleinheit fungierende Carboxylgruppe starrer als gide CH
Gruppe, d. h., eine Rotation um die C-O-Bindung sollte auf Grund der Konjugation
eingeschrankt sein. Wenn man die im Kapitel 4.4.1 verwendeten Gruppen in diese Uberle-
gungen mit einbezieht, so sollte in dieser Reihenfolge CONH < CONKGEOOCH <
CH,OCH; die Flexibilitat der Verknupfungseinheiten ansteigen. Das bedeutet, daf’ in dieser
Abfolge eine flache Anordnung der vier 3,4-Didecyloxyphenylgruppen zunehmend besser zu
realisieren sein sollte. Da in einer anndhernd "flachen” Konformation die besten Méglich-
keiten zu attraktiven Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekilen bestehen und
die Selbstorganisation in Kolumnen durch diese Gestalt erleichtert wird, sollte demnach der
Tetraether25 eigentlich die hochste Stabilitat der flissigkristalinen Phase aufweisen. Da
der mesophasenstabilisierende Effekt des Polaritatskontrastes in genau der entgegengesetz-
ten Richtung ansteigt, stehen beide Effekte miteinander in Konkdir@itensichtlich

13 Konformative Effekte und Mikrosegregationseffekte kdnnen auch bei alkylierten und acylierten Azamakrocyclen
diskutiert werden. Die alkylierten Azamakrocyclen [70, 71] sind nicht mesogen. Demgegenuber kénnen acylierte
Vertreter [72] kolumnare Mesophasen ausbilden. Diese Strukturvariation fiihrt sowohl zu einer Versteifung des
Molekils als auch zu einer Erhéhung des intramolekularen Polaritatskontrastes, das heif3t, beide Effekte wirken in
die gleiche Richtung und beglnstigen die Mesophasenausbildung. Hier kann nicht entschieden werden, ob die
Molekilversteifung unter Ausbildung einer scheibenférmigen Molekulgestalt oder die verstarkte Mikrosegregation
Hauptursache flr deren Mesogenitat ist. Im Gegensatz dazu zeigt sich bei den in dieser Arbeit vorgestellten
Verbindungen deutlich die Bedeutung der Mikrosegregation fir das Auftreten und die Stabilitét einer Mesophase.
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Uberwiegt aber der Einflu des intramolekularen Polaritatskontrasts.

Eine Folge des konkurrierenden Einflusses von Polaritdtskontrast und Flexibilitat konnte
auch die ungleichmalige Abstufung der Mesophasenstabiltat in der Reihe der
Pentaerythritolethe?l, 24b, 27 und 25 sein. Wurde zunachst eine deutliche Erniedrigung
des Klarpunktes durch den Ersatz einer COO-Gruppe durch eine Oxymethylengruppe
gefunden, setzt der weitere Austausch der Gruppen diesen mesophasksidestalen

Trend nicht in diesem Ausmald fort. Vielmehr scheinen sich die Klarpunkte einem
Grenzwert bei ca. 20 °C zu nahern. Wahrscheinlich wird der destabilisierende Einflul3 des
verminderten Polaritatskontrasts durch gunstigere Mdglichkeiten zur Molekilanordnung
kompensiert.

4.4.2.3 Variation der Anzahl und der Lange der Alkylketten

Beschaftigen wir uns noch einmal mit geometrischen und Raumausfillungsaspekten. Mit
Diol 23 steht eine synthetisch gut zugéngliche Verbindung zur Verfligung, deren zwei freie
Hydroxygruppen weiter funktionalisiert werden kénnen. Durch Veresterung dieses Diols
mit verschiedenen Benzoesauren ist es moglich, Segmente mit unterschiedlicher Kettenan-
zahl bzw. unterschiedlichen Kettenlangen in einem Molekil zu kombinieren. In Tabelle 4-6
sind die Phasenumwandlungstemperaturen der Verbind@dgeaangegeben.

FUr das Pentaerythritolderivaéb, bei dem acht Decyloxyketten gleichméliig auf die vier
aromatischen Ringe im Molekul verteilt sind, wird die héchste Mesophasenstabilitat
gefunden. Die lipophile Peripherie ist hier offenbar grof3 genug, damit der Raum um das
polare Zentrum wirkungsvoll ausgefulit wird, ohne dabei die fur die Aggregation der
Molekile notwendigen attraktiven dipolaren Wechselwirkungen zu stéren. Wie bei den
Pentaerythritoltetrabenzoatel0-13 liegen somit optimale Bedingungen zur Formation
einer flissigkristallinen Phase vor, wenn acht Alkyloxyketten mittlerer Kettenlange terminal
an den Phenylringen fixiert sind. Eine Verkleinerung des hydophoben Bereiches durch eine
Veringerung der Anzahl der im Molekul befindlichen Alkyloxyketten (Vezde bzw.

deren Verkurzung (Verb24a) fuhrt zum Absinken der Klartemperaturen. Beim 3,4,5-
Tridecyloxybenzoat 24d, das im Vergleich zu Verbindung24b vier zuséatzliche
Decyloxyketten im Molekll enthélt,wird ebenso eine Mesophasendestabilisierung
festgestellt. Zum Verlust der mesogenen Eigenschaften kommt es, wenn vier Decylketten
und vier Hexadecylketten (VerB4c) miteinander kombiniert werden.
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Tabelle 4-6: Phasenumwandlungstemperaturen (°C) der Pentaerythritolether 24a-e; in Klammern
sind die Enthalpien kJ/mol] der Phasenumwandlungen aus DSC-Mesungen angegeben
(Heizrate 10 K/min)

OCygH21
Re OCygH21
RL
R3
O OCygHo;
R2
OCyoHo1
Rz
R3
Verb. R R? R cr Coh* is
24a Cengo Csngo H J ? . 5 .
[3.2]
24b  CiH20  CyoH210 H . 10 . 24 .
[34.5 [5.0
24c C16H330 C16H330 H o 42 - - .
[112.9
24d CioH210  CH210  CoH2:0 o -8 . 14 .
[12.9 [7.6]
24e C10H21O H H J 1 . 3 .
[8.9 [3.7]

14 Siehe FuRnote 5 Seite 19.
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5 Lineare Verknupfung der Benzoatgruppen

In vorangegangenen Kapiteln wurde Pentaerythritol als zentrale Struktureinheit eingesetzt.
Damit standen Verbindungen mit tetraedrischer Zentraleinheit im Mittelpunkt des
Interesses. Es stellte sich nun die Frage, ob eine "lineare" Verknipfung von 3,4-Didecyloxy-
benzoateinheiten durch geeignete Polyhydroxyverbindungen auch zu flissigkristallinen
Materialien fuhrt. Somit sollte die Bedeutung der Verkntpfungstopologie néher untersucht
werden®,

5.1 Tetrabenzoate

Meso-Erythritol undbp-Threitol sind hinsichtlich der Anzahl der im Molekil enthaltenen
Hydroxygruppen mit Pentaerythritol verwandt. Deutliche Unterschiede treten jedoch in der
Anordnung der OH-Gruppen zueinander auf. Wahrend sie beim Pentaerythritol um das
zentrale Kohlenstoffatom gruppiert sind, sind sie bei den beiden erstgenannten Verbindun-
gen entlang der Molekilldngsachsen verteilt. Es war zu klaren, ob meso-Erythritsl und
Threitol auf Grund dieser Anordnung der Hydroxygruppen noch in der Lage sind, als
zentrale Struktureinheiten flissigkristalliner Materialien zu fungieren.

Die 3,4-Didecyloxybenzoate des meso-Erythri@fsund desd-Threitols 29 weisen eben-

falls mesogene Eigenschaften auf. Wahrend man fir Verbind@rayvischen gekreuzten
Polarisatoren eine gut ausgebildete spharolithische Textur beobachten kann, die auf eine
kolumnare Mesophase hindeutet, weist das meso-Erythritold28\wanhe wenig spezifische
Textur auf. Durch Rontgenbeugungsexperimente konnten die Mesophasen nicht eindeutig
bestimmt werden. Fir beide Verbindungen wurde im Weitwinkelbereich ein diffuser Reflex
gefunden. Unterschiedliche Ergebnisse ergab die Auswertung des Kleinwinkelbereiches.
Nur ein scharfer Reflex konnte flr das Tetrabenzoatpd€Rreitols 29 ermittelt werden,

der einem d-Wert von 2.84 nm entspricht. Fir das meso-Erythritoldé8vatirde ledig-

lich ein diffuser Reflex im Kleinwinkelbereich aufgefunden, dessen Position mit der des
scharfen Reflexes des Diastereon#9dibereinstimmt. Das Rontgenstreubild von Verbin-
dung 28 spricht somit fir das Vorliegen einer nematischen Phase. Dies kann anhand der
zwar schlecht ausgebildeten, aber fir nematische Phasen untypischen Textur und der
vergleichsweise hohen Viskositat der Mesophase trotzdem eindeutig ausgeschlossen
werden. Diese Mesophase und die oethreitolbenzoateg9 wurden wiederum basierend

auf der unbegrenzten Mischbarkeit mit der rontgenographisch bestimmieRasé des
Pentaerythritolderivate0d als hexagonal kolumnare Phase identifiziert

> Die Synthese der in diesem Kapitel beschriebenen Verbindungen erfolgte durch vollstandige Acylierung der
kommerziell erhéltlichen Polyhydroxyvertdungen und Aminoalkohole mit 3,4-Didecyloxybenzoesédure nach der
~Carbodiimidmethode” [43].

16 Sjehe auch FuRnote 4 Seite 18.
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Der Tetraester des meso-Erythrita&und da®-Threitolderivat29 besitzen fast identische
Klarpunkte. Offensichtlich ist die relative Konfiguration fur die Stabilitdt der ausgebildeten
Mesophase nur von untergeordneter Bedeutung.

C10H210
C10H210 o
C10H210 O o OCyHhy
O . :
meso: 28cr 57 (Col 39) is
Ca0H210 O»\Q\ (Cok 39) .
0 OCioH1 (2R, 3R): 29cr 44 (Col 40) is
O
OCyH21
O
OCyoHo1
OCygH21
OCygH21
O
Cy0H210
0 o 10dcr 54 (Col 47) is
C10H210
O
O OCygHy;
OCyoHo1
CyoH210

OCygH21

Abbildung 5-1: Vergleich der Phasenumwandlungstemperaturen der Tetrabenzoate des meso-
Erythritols 28, desp-Threitols 29 und des Pentaerythritols 10d

Die isomeren VerbindungeR8 und 29 zeigen in Analogie zur Vergleichssubstaid
monotropes Phasenverhalten und eine geringe Kiristallisationstendenz. Wenn man die
Klartemperaturen gegeniberstellt, so kann eine Destabilisierung ddPl@sken der Tetra-
benzoate mit einer linearen Anordnung der Benzoatgruppen verglichen mit Did/at
festgestellt werden. Diese falit mit 7 bzw. 8 K aber sehr gering aus. Die Verteilung der
Benzoatgruppen entlang der Molekullangsachse sollte eine verringerte Symmetrie und eine
moglicherweise erschwerte Packung der Molektle zur Folge haben, die als Ursachen fur die
leichte Absenkung der Klarpunkte diskutiert werden kénnen.
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5.2 Penta- und Hexabenzoate

Durch den Einsatz von Adonitol urotMannitol als Zentraleinheit kann die Anzahl der
linear miteinander verknipften 3,4-Didecyloxybenzoateinheiten erhdht werden. Die beiden
entsprechenden peracylierten Verbindungen bilden ebenfalls jeweils eine fllissigkristalline
Phase aus.

C10H210
C10H210\©\(O
C10H210 O o OCyHhy
O
cmp@% O»\Q\ 30cr 54 (Col 36) is
O o OCigH21
o OCyoH21
@]
C10H210 OCyoH21
O
C10H210
C10H210
C10H210\©\(O

C10H210 O o

o OCyoH21
C10H210 0]
O o OCyoH21
O OCyHa1 31cr? Col55is

O
C10H21OD/\LO
o OCioH21

C10H210

OCygH21
OCyH21

Abbildung 5-2: Struktur und Phasenumwandlungstemperaturen der Verbindungen 30 und 31

Diese zeigen fiir kolumnare Phasen typische TexturBie Stabilitat der CglPhase des
Adonitolderivates30 ist mit der der Tetrabenzoa®8 und 29 vergleichbar. Die Verknlp-
fung von sechs Benzoateinheiten fuihrt hingegen zu einer Verbindtnmif einem um ca.
15 K erhohten Klarpunkt im Vergleich zu den Tetrabenzo&gnund 29. Aus der

7 Siehe FuRnote 5 Seite 19.
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vergro3erten Anzahl der miteinander verknupften Benzoatgruppen resultiert wiederum eine
hohere Stabilitat (siehe auch Kapitel 4.3) der hexagonal kolumnaren Phase.

Wie auch bei den Pentaerythritolderivaten wurde ein mesophasenstabilisierender Effekt fur
den Ersatz einer COO-Gruppe durch eine Carbonsaureamidgruppe32jaegefunden, der

durch den verstarkten intramolekularen Polaritdtskontrast und zusatzliche attraktive
Wechselwirkungen tber Wasserstoffbrickenbindungen hervorgerufen wird.

C10H210

C10H210\©\(O
C10H210 O o

o OCyoH21
CioH210—<"  H—4  Hom o)
0 O OCyoH21
O
O
oCcH
C10H21OD/“\O 107121
HN OCyoH21

C10H210

OCygH21
OCyH21

32cr? Col 78 is
Abbildung 5-3: Struktur und Phasenumwandlungstemperaturen de®-Glucaminderivates 32°

Bei allen hier vorgestelten Tetra-, Penta und Hexabenzoaten ist eine geringe
Kristallisationstendenz festzustellen. Der flussigkristalline Zustand kann bis -25 °C unter-
kihlt werden, ohne dal} Kristallisation beobachtet wird.

5.3 Glycerolderivate

Es war nun zu klaren, welche Auswirkungen eine Verringerung der Anzahl der im Molekdl
enthaltenen 3,4-Didecyloxybenzoatgruppen hat.

Beim Abkuhlen der isotropen Schmelze des Glyceroltribenzd@@8dsonnten bis 25 °C

keine flissigkristalinen Eigenschaften beobachtet werden. Es scheint so, dal3 bei dieser
Verbindungsklasse mehr als drei Benzoateinheiten miteinander kombiniert werden mussen,
um Mikroseggregation oberhalb Raumtemperatur zu ermdglichen.

Auch bei Amid34 (siehe Tab. 5-1) werden keine flussigkristallinen Eigenschaften beobach-
tet. Der Schmelzpunkt kann jedoch nur um ca. 20 K unterkihlt werden, so dal3 keine
Aussagen uber eventuell vorhandene monotrope Mesophasen getroffen werden kénnen.

18 Siehe FuRnote 5 Seite 19.
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Tabelle 5-1: Phasenumwandlungstemperaturen (°C) der Tribenzoate 33-35; in Klammern sind die
Enthalpien [kJ/mol] der Phasenumwandlungen aus DSC-Messungen angegeben
(Heizrate: 10 K/min)

Q OCygH21
Y»\Q\OCK)HH
C10H210 X
OCygH21
C10H210 O d
OCygH21
O
Verb. X Y cr M is
33 @) O . 98 - - .
[103.9
34 NH O . 94 - - .
[87.7
35 O NH . 97 ( 64) .
[85.9 [2.6]

Bei der asymmetrischen Verbindu@$ (racemisches Gemisch) erméglicht eine bessere
Unterkuhlbarkeit der isotropen Schmelze die Beobachtung einer monotropen flissig-
kristallinen Phase. Der Einbau einer Saureampige bewirkt somit die Induktion einer
Mesophase. Untersuchungen dieser Phase sind stark eingeschrankt, da sogleich Kristallisa-

tion einsetzt. Es ist jedoch zu vermuten, daf3 es sich hierbei um eine kolumnare Mesophase
handelt.
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6 Tribenzoate 36-39

Eine andere Verknupfungstopologie von drei 3,4-Didecyloxybenzoateinheiten ist bei
Verbindung36 verwirklicht, die sich vom Pentaerythritoltetrabenz@@t ableitet, indem
formal eine 3,4-Didecyloxybenzoyloxymethylgruppe durch ein Wasserstoffatom ersetzt

wird™®.
C10H210.
10M121° CH3
O A
C10H2:0 \ x
O
O

@) OCyoHo1

OCyoHo1

CyoH210
OCygH21

Abbildung 6-1: Struktur des Tribenzoats 36

36 ist ein kristalliner Feststoff, der mit 76 °C einen vergleichsweise hohen Schmelzpunkt
besitzt. Beim Abklhlen der isotropen Schmelze setzt bereits bei ca. 50 °C Kristallisation ein.
Wie auch beim Tribenzo&@3 konnten bei36 keine mesogenen Eigenschaften festgestelit
werden. Die Molekilform sollte jedoch eine Selbstorganisation der Molekile in kolumnaren
Mesophasen beginstigen. Auf Grund der pyramidalen Struktur sollte eine flache, nahezu
scheibenformige Gestalt hier leichter zu realisieren sein, als bei Verbia@dngn der die

vierte 3,4-Didecyloxyphenylbenzoateinheit diese Molekullgestalt stéren sollte. Denkbar ist,
dal3 die isotrope Schmelze nicht weit genug unterkihlt werden kann, um eine flissig-
kristalline Phase zu beobachten. Mdglicherweise ist es auch, wie bereits bei den Glycerol-
derivaten festgestellt, bei dieser Substanzklasse notwendig, mindestens vier Benzoatgruppen
kovalent miteinander zu verbinden.

Die Phasenumwandlungstemperaturen der TribenZ8&®9 sind in Tabelle 6-1 zusam-
mengefal3t.37 und 38 besitzen im Vergleich zu Tribenzo&®6 deutlich erniedrigte
Schmelzpunkte, die fast identisch sind und jeweils um ca. 10 °C unterkthlt werden kénnen.
Das TribenzoaB7, mit einer Methylgruppe am zentralen Kohlenstoffatom, weist eine enan-
tiotrope flussigkristalline Phase auf. Diese besitzt nur eine geringe Stabilitédt und zeigt eine
wenig aussagekraftige Textur. Wegen der ausgepragten Kristallisationstendenz konnte der
Mesophasetyp nicht bestimmt werden. Vermutlich handelt es sich hierbei um eine kolum-
nare Struktur. Die ethylsubstituierte Verbindudg zeigt jedoch keine flissigkristallinen
Eigenschaften. Vermutlich stort der Einbau der grof3eren Ethylgruppe ins Molekllzentrum
die intermolekularen dipolaren Wechselwirkungen in den polaren Bereichen.

® Die in diesem Kapitel als Zentraleinheit verwendeten Triole sind kommerziell erhaltitttwerden im System
CMC/DMAP/CHCI; vollstandig verestert [43].
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Tabelle 6-1: Phasenumwandlungstemperaturen der Tribenzoate 36-39, in Klammern sind die
Enthalpien [kJ/mol] der Phasenumwandlungen aus DSC-Messungen angegeben
(Heizrate: 10 K/min).

C10H210 X
O """ "
C10H2:0 \/S \ o
O e} ©
@) OCyoHo1
OCyoHo1
C 0]
10H21 OCugHa1
Verb. X cr M is
36 H . 76 - - .
[95.4
37 CHs; . 16 . 19 .
[17.4 [3.7]
38 CHsCH, . 15 - - .
[33.4
39 NO, . 16/47 C 24) .
[10.9/[84.9 [2.7]

“wird nur beim ersten Aufheizen beobachtet

Die héchste Mesophasenstabilitat wurde bei der Nitroverbin@9tfggefunden, die eine

gut ausgebildete sphérolithische Textur aufikigtuffallig ist in dieser Verbindungsreihe
abermals, dal3 die VergroRerung der Inkompatibilitéat der einzelnen Segmente des Molekdls,
hier durch die Anbindung der polaren Nitrogruppe am quarterndren Kohlenstoffatom
realisiert, zur Erhdhung der Mesophasenstabilitat fuhrt.

2 yon MALTHETE wurde (iber die Beobachtung von zwei hexagonal kolumnare Mesophasen berichtet, wenn drei
DOBOB-Gruppen durch die Zentraleinheit verkniipft werden. Die héhere Mesophasie@istdibser Verlndung
im Vergleich zu Tribenzoa@9 ist auf die ausgepragte pyramidale Molekiilgestalt zuriickzufiihren und die Tatsache,
daf hier ein ausgedehnterer polarer Bereich an den intermolekularen Wechselwirkungen beteiligt ist [20].

21 Siehe FuBnote 5 Seite 19.
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7  Pentaerythritoltetrabenzoate mit perfluorierten Ketten

Die bisher in dieser Arbeit vorgestellten flissigkristalinen Materialien kdnnen als stern-
formige Block-Moleklle betrachtet werden. Dabei wurden jeweils aliphatische Ketten an
polaren Bereichen, bestehend aus Carboxylgruppen, Phenylringen und Ethersauerstoff-
atomen, fixiert. Die Inkompatibilitdt der miteinander kombinierten Molekulteile bedingt
deren Tendenz, sich in getrennten Mikrodomanen anzuordnen. Dies wurde als wesentliche
Triebkraft der Formation der flussigkristallinen Phasen in dieser Substanzklasse diskutiert.
Die Unvertraglichkeit von perfluorierten Segmenten mit Kohlenwasserstofftketten und
anderen Bausteinen ist als sogenannter fluorophober Effekt bekannt, und deren Einflul3 auf
das Aggregationsverhalten von Molekulen wird intensiv studiert [73]. Eine wichtige Rolle
bei der Selbstorganisation der Molekile spielt neben Inkompatibilitatseffekten auch, daf3 auf
Grund der GrofRe der F-Atome fluorierte Ketten im Unterschied zu ihren unfluorierten
Analoga nahezu vollstandig in all-trans-Konformation vorliegen und deutlich steifer sind.
Ebenso nimmt der mit 27-35%Agegeniiber einer Kohlenwasserstoffkette (ca. 2p A
drastisch gestiegene Platzbedarf, der auch im Vergleich zu einem Biphenylsystem (ca.
22 A) hoher ausfallt, entscheidend EinfluR auf die Anordnung der Molekiile in einer
flissigkristallinen Phase [74].

So ist bei calamitischen Molekilen mit fluorierten terminalen Ketten die Anordnung in
Schichten gegeniber der Ausbildung einer nematischen Phase bevorzugt und es werden
hohere Klartemperaturen verglichen mit den unfluorierten Vertretern festgestellt [74-80].
Eine Stabilisierung der kolumnaren Mesophasen von Diskoten [81] und keilférmigen
amphiphilen Molektlen [82-84] wird durch den Einbau fluorierter Ketten erzielt. Auf3erdem
ist bekannt, dafl3 durch den gezielten Einsatz des fluorophoben Effekts die fliissigkristallinen
Eigenschaften polykatenarer Verbindungen beeinflul3t werden kdénnen [12, 85].

Es stellte sich nun die Frage, welche Auswirkungen der Einbau fluorierter Segmente auf das
Mesophasenverhalten bei dem von uns untersuchten System der Pentaerythritoltetraben-
zoate hat. Um diesen Aspekt naher zu beleuchten, wurden analoge Verbindungen des
Tetraesterd0d mit endstandig perfluorierten Ketten dargestellit.
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7.1 Synthese

Die MITSUNOBU-Veretherung [86] von 3,4-Dihydroxybenzoeséaureethylester mit den
entsprechenden Perfluoralkoholen gelingt in Ausbeuten um 30 %. Nach der Verseifung der
Ester 40a und b werden die entsprechenden Sauren mit Pentaerythritol nach der ,Car-
bodiimidmethode” von SHEEHAN [43] zu den Tetrabenzoa@aund b verestert. Dabei
werden 1.5 Aquivalentdélaundb je freier OH-Gruppe eingesetzt. Als Losungsmittel dient

ein 1:1-Gemisch von Ci€l,/CCLFCCIR. Der Einsatz von Freon 113 ist notwendig, da
sich4laundb nicht in erforderlichem Mafl3e in Methylenchlorid I6sen. Die Synthese ist in
Schema 7-1 veranschaulicht.

HO
O
HO
OEt
1. CF,(CF,)n(CH,)mOH EtOOCNNCOOE, PP}
THF, 0..5°C2h,RT72h
2. KOH EtOH, RickfluR
3. H* 0..5°C
CR(CRIn(CH)ImO,
P 6 3
m =6; n=341a
CRy(CR)n(CH)nO M=4 n=541p
OH
CMC, DMAP, OH
CH,CL/Freon 113 (1:1), HOVQ‘\
RT7d L on
O(CH)M(CR)nCFs
@)
O(CH)M(CR)nCFs
CFR5(CR)n(CHy)nO
m=6; n=342a
CFR5(CR)n(CHy)nO O m=4:n=542b
O
o O(CH)mM(CF)nCFs
CR(CRIn(CH)mO
O(CH)mM(CR)nCFs
CRy(CR)n(CH)nO

Schema 7-1: Synthese der perfluorierten Pentaerythritoltetrabenzoate 42a, b
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7.2  Flussigkristalline Eigenschaften

Beide perfluorierte Pentaerythritoltetrabenzoat2a und b zeigen flussigkristallines
Verhalten. Wie auch firl0d wird zwischen gekreuzten Polarisatoren eine fur viele
kolumnare Mesophasen typische spharolithische Textur beobachtet.

Abbildung 7-1: Textur des Tetrabenzoats 42b bei 128 °C

Bei rontgenographischen Untersuchungen werdel®drdrei scharfe Reflexe im Klein-
winkelbereich gefunden, deren zugehdrige d-Werte im fur hexagonal kolumnare Phasen
charakteristischen Verhaltnis 4/3 : 2 zueinander stehen. Der hexagonale Gitterparameter
kann bei 25 °C mita, = 3.4 nm angegeben werden. Eine diffuse Streuung im Weitwinkel-
bereich, die den mittleren Abstand der peripheren Ketten angibt, liegt bei 5.4 nm und ist
damit deutlich groRer als b&0d, wo ein Wert von 4.5 nm festgestellt wurde. Bei teil-
fluorierten Systemen wird haufig die Aufspaltung des diffusen Weitwinkelreflexes in zwei
Maxima gefunden, was auf eine Separation von fluorierten und nichtfluorierten Molekul-
teilen hinweist. [79, 87]. Diese Ergebnisse wurden bei der vorliegenden Substanz nicht
gefunden. Trotzdem sollten die fluorhaltigen Segmente in der Peripherie angereichert sein.
Das Rontgenstreubild vof2b gleicht im Weitwinkelbereich dem von Verbindu#ga Der
Kleinwinkelbereich ist zwar auch durch drei scharfe Reflexe gekennzeichnet, die stehen aber
im Verhaltnis von 1 : 2 4/7 und lassen sich gleichfalls mit einer hexagonal kolumnaren
Phase indizieren g = 3.5 nm bei 100 °C). Die Frage, warum d&-Reflex fehlt, kann

bisher noch nicht abschlieRend beantwortet werden. Generell ist dieser Reflex intensitats-
schwach, so daR er oftmals nicht detektiert werden kann. Uberraschend hingegen ist das
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Auftreten des./7 -Reflexes mit deutlicher Intensitat. Auf Grund dieses ungewdhnlichen
Verhaltens wurde das Rontgenbild der Verbindd@dp mit CERIUS [88] auf der Basis
eines Molekllmodells das beztglich der Energie minimiert wurde simuliert. Die Simulation
lieferte eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Experiment. Bei dem in Abbildung 7-2
dargestellten Strukturmodell wird im Rontgenstreubild ger-Reflex stark unterdriickt
wahrend dery/7 -Reflex mit hoherer Intensitat berechnet wird. PERCEC erklart &hnliche
Rontgenstreubilder bei hexagonal kolumnaren Phasen keilférmiger Molekile mit per-
fluorierten Ketten durch die erhéhte Elektronendichte in den fluorhaltigen Segmenten [84].

Abbildung 7-2: Molekilmodell und modellierte Elementarzelle der Verbindung 42b in der Draufsicht

In Tabelle 7-1 sind die Phasenumwandlungstemperaturen der Teté2sstand b denen

der unfluorierten VerbindungjOd gegeniibergestellt. Wenn man die Verbindur@sund

42a miteinander vergleicht, so kann durch den Ersatz der Alkylketten durch teilfluorierte
Alkylketten eine Stabilisierung der hexagonal kolumnaren Phas@Gauom mehr als 50 K
festgestellt werden. Ein weiterer Austausch von jeweils zwei@idppen gegen zwei GF
Gruppen je Alkylkette (Verbindung2b) lait die Klartemperatur noch einmal um 30 K
ansteigen. Die Erhdhung der Mesophasenstabilitat wird auch darin deutlich2lol@ihe
enantiotrope flissigkristalline Phase ausbildet, wahi@athur eine monotrope GePhase
zeigt. Bei Tetrabenzoat2a konnte bisher noch kein Schmelzpunkt gefunden werden. Im
Gegensatz dazu kristallisiert Tetraesteb, der den hdchsten Fluoranteil aufweist, schnell
aus und besitzt verglichen nlidd einen um ca. 30 K erhdhten Schmelzpunkt.
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Tabelle 7-1: Phasenumwandlungstemperaturen der Pentaerythritoltetrabenzoate 10d, 42 a und b; in
Klammern sind die Enthalpien [kJ/mol] der Phasenumwandlungen aus DSC-Messungen
angegeben (Heizrate: 10 K/min)

OR
OR
0]
RO.
RO ° O
o]
(0] OR
OR
RO
OR
Nr R cr Col, IS
10d CioH21 . 54 (¢ 47) °
[102.3 [5.4
42a (CHz)e(CF2)3CF3 ? . 100 .
[4.3
42b (CH2)4(CF2)5CF3 ® 88 * 131 ®
[86.5 [5.6]

Die Stabilitat des flussigkristalinen Zustands wird durch die Einfihrung eines dritten
inkompatiblen Molekdlteils, der perfluorierten Segmente, drastisch erhoht, wobei mit
steigendem Fluorierungsgrad ein Anstieg der Klartemperaturen zu verzeiciheDdst

fluorophobe Effekt verstarkt offensichtlich die Tendenz zur Mikroseggregation und

verbessert somit die Fahigkeit der Molekiile zur Selbstorganisation.

22 Eine moglicherweise bessere Raumausfiillung durch die gréReren perfluorierten Ketten sollte keinen wesentlichen
Beitrag zur Mesophasenstabilisierung leisten, da gezeigt wurde, daR bei 3,4-Dialkoxybenzoaten des Pentaerythritols
optimale Bedingungen vorliegen und ein Einbau weiterer Alkylketten einen mesophaséliglestaiolen Einflufd
hat.
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In Weiterfiihrung dieser Arbeiten wurden von X. H. CHENG auch die Pentaerythritol-
tetraestet undll dargestellt und bezuglich ihrer mesogenen Eigenschaften untersucht [89].

OR OR
°Y©/ OR ° OR
RO, (o] RO.
@WQ\ . BO Ve R: (CH)(CR)sCF
) 4° 0 6°
Q 2
RO
OR RO OR
RO RO

OR

| cr59 & 88is I cr Culp 101 is
Abbildung 7-3: Struktur und Phasenumwandlungstemperaturen der Pentaerythritoltetraester | und Il

Die vierkettige Verbindung bildet eine smektische Schichtstruktur aus. Diese Anordnung
der Molekiile wurde bereits fur den analogen unfluorierten Bdi@vermutet, da beide im
Molekil enthaltenen unvertraglichen Bereiche ungefahr den gleichen Platz beanspruchen
sollten. Die Verbindund.l1a bildet jedoch keine Mesophase aus. Bewird eine kubische
Phase beobachet, wahrend der entsprechende BXteder keine fluorierten Segmente
enthalt, eine kolumnare Organisation der Molekule aufweist.

Diese Beispiele machen nochmals deutlich, dal3 durch den fluorophoben Effekt die
Inkompatibilitat der verschiedenen Molekilteile vergroRert wird. Dies begunstigt die
Organisation der Molekile zu Mesophasen. Damit wird die Tragfahigkeit des in dieser
Arbeit herausgearbeiteten Konzeptes der Mikrosegregation zur Erklarung der flissig-
kristallinen Eigenschaften der betrachteten Verbindungen unterstrichen.
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8  Charakterisierung der mesogenen Zwischenprodukte

Im Zuge der Darstellung des Amid8 und der Ethe@1, 24 und 27 erfolgte die Synthese
der Alkohole 17, 20, 23 und 26 sowie des Acetal22 Diese weisen ebenfalls flissig-
kristalline Eigenschaften auf, die nun gesondert betrachtet werden.

8.1 3,9-Bis(3,4-didecyloxyphenyl)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5]undecan 22

Verbindung22 verfugt Uber eine calamitische Einheit, bestehend aus zwei Phenylringen, die
ein Spiran flankieren. An den Enden d&gd coressind jeweils zwei flexible Alkylketten
fixiert. Auf Grund dieser Struktur kann Acet22 als polycatenare Verbindung betrachtet
werden.

C10H210

Oj O H
C10H210 \
O (@] OCygH21

OCqoH21

22¢cr40 S 48 is

Abbildung 8-1: Struktur und Phasenumwandlungstemperaturen des Acetals 22

22 schmilzt bei 40 °C und bildet eine Mesophase aus, die bei 48 °C in die isotrope Phase
Ubergeht. Bei polarisationsmikroskopischen Untersuchungen konnte diese Phase anhand der
oily-streaksTextur als smektische A-Phase bestimmt werden. Die Formation einer S
Phase wird bei polycatenaren Verbindungen nur in einigen wenigen Fallen beobachtet [12].
Typisch sind kolumnare, kubische und getiltete smektische Phagen (S

8.2  Amphiphile Verbindungen 17, 20, 23 und 26

Die Verbindungeri7, 20, 23 und 26 sind klassische Amphiphile, die jeweils aus hydrophilen
Strukturteilen und lipophilen Segmenten aufgebaut sind. Von vielen Amphiphilen ist
bekannt, dal} sie zur Selbstorganisation in mesogenen Phasen befahigt sind, wobei dies
sowohl flr den l6sungsmittelfreien Zustand als auch fur lyotrope (I6sungsmittelhaltige)
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Systemé gilt. Da im Mittelpunkt dieser Arbeit nicht die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen
dieses Typs amphiphiler Molektle stehen, wurden Untersuchungen zum Einfluf3 protischer
Lésungsmittel auf die fliissigkristallinen Eigenschaften der Amphidhile20, 23 und 26

auf einige grundlegende Aspekte beschrankt.

8.2.1 Diol 17

Diol 17 zeigt im losungsmittelfreien Zustand zwischen 72 und 87 °C eine spharolithische

Textur, wie sie fir viele kolumnare Mesophasen typisch ist. In Gegenwart von Wasser und
Formamid wird ebenfalls ausschlie3lich diese Phase beobachtet, wobei dies im Kontakt-
praparat mit Wasser bis ca. 100 °C moglich ist. Formamid bewirkt hingegen keine

signifikanten Unterschiede in der Stabilitdt der Col-Phase im Vergleich zum I6sungsmittel-

freien Zustand.

OCioH21
OCyoH21
o cr72 Col 87 is
CioH210 .
o + Wasser: { maxy Col= 100 is
CaoHa1O + Formamid: T max Col 88 is

17
Abbildung 8-2: Struktur und Phasenumwandlungstemperaturen des Amphiphils 17

8.2.2 Amphiphil 26

Thermotrop flussigkristalline Eigenschaften werden auch bei Alk@Bogefunden. Die

Textur gleicht der vorl7 und la3t daher das Vorliegen einer kolumnaren Struktur ver-
muten. Der Zusatz von Wasser bewirkt eine geringe Stabilisierung dieser Phase gegentber
dem l6sungsmittelfreien Zusand. Es wurde eine maximale Klartemperatur von 32 °C
festgestellt. Mit Formamid ist keine Beeinflussung der Mesophasenstabilitat zu beobachten.

2 Im engeren Sinne werden nur solche Mesophasen als lyotrope Mesophasen bezeichnet, wenn sich das Amphiphil im
Losungsmittel 16sund durch Verringerung der Losungsigikonzentration eine Aggregation der Molekule erfolgt
und daraus die Ausbildung einer flissigkrigt@n Phase resultiert. Bei den hier untersuchten Vierbigen
werden die mesomorphen Eigenschaften durch den Einbau der Ldsungsmittelmolekile in dieipkepfgr
beeinfluldt, so dafd es sich eigentlich um eine Wirt-Gast-Beziehung handelt.
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OCyoH21
OCyoH21 OCyoH21
C10H210
cr11Col 29is
+ Wasser: J max Col 32
OC;H . .
10721 + Formamid: Tj max Col 29 is
OCyoH21

26
Abbildung 8-3: Struktur und thermotrop fllssigkristalline Eigenschaften des Amphiphils 26

8.2.3 Diol 23

Bei Diol 23 tritt im l6sungsmittelfreien Zustand beim Abkuhlen der isotropen Schmelze eine

Mesophase mit gut ausgebildeter sphéarolithischer Textur auf, die réntgenographisch als
hexagonal kolumnare Phase bestimmt wurde.

OCyoH21

OCyoH21 OCigHa1
C10H2:0

cr40 Co) 48 is

23
Abbildung 8-4: Struktur und Phasenumwandlungstemperaturen des Diols 23

Durch die Zugabe von Wasser bzw. Formamid wird jeweils die Induktion einer kubischen
Mesophase beobachtet. In den qualitativen Phasendiagrammen (Abbildung 8-5) sind die
Verhaltnisse in der Kontaktregion zwisch&hund Wasser bzw. Formamid dargestellt.
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Abbildung 8-5: Qualitative Phasendiagramme der Systeme a) 23/Wasser und b) 23/Formamid.

Mit steigendem Wasseranteil (Abbildung 8-5a) wird die kolumnare Phase zunachst gering-
fugig (Te, max = 55 °C) stabilisiert. Bei weiterer Erhdhung der Lésungsmittelkonzentration
bildet sich eine optisch isotrope Phasg, (fx= 67°C) mit vergleichsweise hoher Viskositat
heraus. Die gleiche Phasensequenz und ganz ahnliche StabilitatenT{Cakx = 52°C;

Cub : Ty, max = 58°C) werden im Systera3Formamid gefunden. Rdntgenographische
Experimente wurden nicht durchgefuhrt, so dal3 nur anhand des Erscheinungsbildes diese
isotropen Phasen den kubischen Phasen zugeordnet wurden.

8.2.4 Triol 20

Triol 20 zeigt die gleiche Textur wie die anderen hier vorgesteliten amphiphilen Verbindun-
gen. Die bei Rontgenbeugungsexperimenten erhaltenen Reflexe lassen sich mit einer
hexagonal kolumnaren Phase indizieren. Durch den Einbau von Wasser in den hydrophilen
Molekdlteil wird eine deutliche Stabilisierung dieser Phase erreicht. Die beobachtete
maximale Klartemperatur liegt mit 112 °C sogar Uber dem Siedepunkt von Wasser.

OCyoH21
OCioH21
o cr64 Co} 79 is
HO Qo _
4\ + Wasser: T mag Coh 112 is
OH
HO

20

Abbildung 8-6: Struktur und Phasenumwandlungstemperaturen des Triols 20
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Im Kontaktpréaparat mit Formamid kann neben einer kolumnaren Struktur auch die Ausbil-
dung weiterer Phasen beobachtet werden. Fur das SyaHrormamid sind die
Verhaltnisse in einem vereinfachten Phasendiagramm in Abbildung 8-7 wiedergegeben.
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40

—_—_
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Abbildung 8-7: Qualitatives Phasendiagramm des Amphiphils 20 mit Formamid

Bei geringen Mengen Formamid wird die kolumnare Phase,jdeicht destabilisiert und
anschlielRend von einer kubischen Mesophase {Lulnd bei h6heren Temperaturen von
einer kolumnaren Phase unbekannten TypsyxfCuérdrangt, die ebenfalls in die kubische
Phase Ubergeht.

Abbildung 8-9: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der lyotropen Mesophase von 20 mit
Formamid bei 77 °C
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Oberhalb dieser Phase wird ein isotropes Gebiet mit fluiden Phasengrenzen beobachtet,
dessen Struktur noch unklar ist. Mit weiter steigendem L6sungsmittelanteil wird eine
smektische A-Phase induziert, die sich bei zunehmender Formamidkonzentration und
hoherer Temperatur in eine weitere kubische Mesophase umwandelt. Diese weist eine
maximale Klartemperatur von 120 °C auf. Bemerkenswert ist, dal3 beide kubische
Mesophasen direkt aneinander grenzen.

Abbildung 8-10: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der lyotropen Mesophase von 20 mit
Formamid bei 42 °C

In der Reihe der amphiphilen Pentaerythritolet?@r 23 und 26, die sich in der Zahl der
3,4-Didecyloxybenzyloxymethylgruppen bzw. Hydroxymethylgruppen unterscheidant n

mit der Anzahl der im Molekil enthaltenen freien OH-Gruppen die Hohe der Klarpunkte
der kolumnaren Phasen zu. Die Mdglichkeiten zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen beginstigt die Aggregation der Molekile und bewirkt eine Stabilisierung der
kolumnaren Struktur. Wird die freie Hydroxyfunktion von Verbind@®&ebenfalls durch

eine 3,4-Didecyloxybenzylethereinheit ersetzt (Tetrae@tigr so fihrt dies nicht zum
Verlust der kolumnaren Phase, sondern nur zu einer Klarpunktsdepression von 8 K. Somit
wird in dieser Verbindungsreihe der Ubergang von klassischen amphiphilen Mesogenen
(Verb. 20 und 23) zu flussigkristallinen Blockmolekulen realisiert. Bemerkenswert ist, daf3
im Gegensatz zu den Amphiphil@® und 23 kein Einfluld von protischen Solventien auf
flussigkristallinen Eigenschaften des Tetraet2&r&apitel 4.2.2) beobachtet werden kann.
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9  Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese und Untersuchung neuer flissigkristalliner
Materialien, die sich weder durch eine formanisotrope Molekulgestalt auszeichnen noch als
typische klassische Amphiphile bezeichnet werden kdnnen.

Zunachst beschéftigten wir uns mit Molekdlen, die eine tetraedrische Zentraleinheit aufwei-
sen. Ausgangspunkt unserer Arbeiten waren Studien VORLANDERs zum mesogenen
Potential kreuzférmig aufgebauter Molekile [1]. Die damals untersuchten Verbindungen
auf Tetraphenylmethanbasis zeigen keine flissigkristalinen Eigenschaften. Das von uns
vorgestelite Tetraphenylmethanderivat bei dessen Synthese eine vierfache SUZUKI-
Kreuzkupplungsreaktion der Schlisselschritt ist, besitzt im Gegnsatz zu diesen
Verbindungen auch lange terminale Ketten. Eine Selbstorganisation der Molekile unter
Ausbildung einer Mesophase konnte jedoch auch hier nicht beobachtet werden.

CiH210

3 Fp.:74°C 4 Fp.:53°C

Abbildung 9-1: Struktur und Schmelzpunkt des Tetraphenylmethanderivates 3 und des Stannas 4

Auch das Stannad, in dem vier 3,4-Didecyloxyphenylgruppen direkt Gber das zentrale
Sn-Atom miteinander verknupft sind, ist ein kristalliner Feststoff. Beide Verbindudigen
und 4 besitzen eine starre Molekdlstruktur, die wahrscheinlich die Aggregation der Mole-
kiule zu einer flussigkristallinen Phase erschwert.

Um zu flexibleren Molekilen zu gelangen, wurde nun Pentaerythritol als zentrale Struk-
tureinheit eingesetzt und zundchst mit verschieden substituierten Benzoesauren nach der
"Carbodiimidmethode" von SHEEHAN verestert. Viele dieser Verbindungen besitzen
flussigkristalline Eigenschaften. Dabei ist die Ausbildung und Stabilitat der Mesophase
entscheidend von der Anzahl, der Lange sowie der Position der aliphatischen Ketten
abhangig:
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Rt + Einige Pentaerythritolderivate der 3,4-Dialk-

. YCERZ oxybenzoesaurerlOb-f bilden Col-Phasen
- T ! K aus, wobei die Klartemperaturen zunéchst mit
R;©\[0 %% o der KettenlAnge ansteigen. Die hb6chsten
S Phasenumwandlungstemperaturen werden fur
o] Rt

. b die undecyl- und dodecyloxysubstituierten

- R Vertreter 10e und f, also bei den Tetra-

" benzoaten mittlerer Kettenlange, gefunden,

Abbildung 9-2: Struktur der Pentaerythritol deren hexagonal kolumnare Phasen enantio-

derivate 10-13 tropen Charakter tragen.

+ Erfolgt die Fixierung der Decyloxyketten in 3- und 5-Position (Vé&d), so wird eine
deutliche Mesophasendestabilisierung im Vergleich zur isomeren 3,4-disubstituierten
Verbindungl0d festgestellt.

+ 3,4,5-Trialkoxybenzoate sind durch eine geringere Stabilitdt de-Rbake als die
3,4-Dialkoxybenzoate gleicher Kettenldnge gekennzeichnet.

¢ Die Verbindungenlla und b, bei denen vier 4-Alkoxybenzoatgruppen uber die
Pentaerythritolzentraleinheit miteinander verknupft werden, sind nicht zur Selbst-
organisation unter Ausbildung einer flissigkristallinen Phase befahigt.

Die mesogenen Eigenschaften dieser Verbindungen kénnen wie folgt erklart werden:

Durch die kovalente Verknipfung von vier Benzoateinheiten entsteht im Zentrum der
Molekile eine polare Region, die von den Carboxylgruppen, den aromatischen Ringen
sowie den daran fixierten Ethersauerstoffatomen gebildet wird, und in den lipophilen
Bereich der Alkylketten eingebettet ist. Damit bestehen zwei inkompatible Regionen im
Molekil, die bevorzugt mit den analogen Bereichen ihrer benachbarten Molekile in
Wechselwirkung treten. Daraus resultiert eine Segregation der unvertraglichen Molekiilteile
in getrennte Mikrodomanen. Optimale attraktive intermolekulare Wechselwirkungen
erfordern eine annahernd scheibenférmige Molekilkonformation, die bei der Zusammen-
lagerung der Molekile zu Kolumnen gegeniiber anderen Konformationen favorisiert sein
solite. Entscheidend fiir das Auftreten der hexagonal kolumnaren Phase und deren Stabilitat
ist, dal3 die hydrophobe Peripherie den Raum um das polare Zentrum bestmdglich ausfiillt,
ohne dabei die attraktiven Wechselwirkungen der polaren Gruppen untereinander zu
beeintrachtigen. Diesbezlglich erwiesen sich die 3,4-Dialkoxybenzoate mittlerer
Kettenlange (n = 10-12) als optimal.

Die untersuchten Pentaerythritolderivate kbnnen als niedermolekulare Analoga von Block-
Copolymeren, bei denen die Segregation inkompatibler Blocke in getrennte Mikrodoménen
auftritt, betrachtet werden. Dementsprechend wird auch eine Abh&nigkeit der mesogenen
Eigenschaften von dem Grad der Unvertraglichkeit der einzelnen Molekulbereiche und
deren Grof3e beobachtet. Letzteres wird besonders beim Vergleich der Phasenumwand-
lungstemperaturen der VerbindurDd mit denen des Dipentaerythritolderivatds
deutlich. Verbindund 4 besitzt eine um mehr als 30 K hohere Klartemperatur.
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Abbildung 9-3: Vergleich der Phasenumwandlungstemperaturen 3,4-Didecyloxybenzoate des Penta-
erythritols und des Dipentaerythritols

Eine deutlich erh6éhte Mesophasenstabilitat wird auch durch den Einbau von éppieigr

ins Molekilzentrum erreicht (Verbl8 und 19). Die Zunahme des intramolekularen
Polaritatskontrastes und die zuséatzlich auftretenden attraktiven Wechselwirkungen tber
Wasserstoffbriickenbindungen begtinstigen die Aggregation der polaren Molekulzentren zu
Zylindern und verstarken damit deren Tendenz zur Separation von der lipophilen Peripherie.

Der schrittweise Ersatz der vier polaren Carboxylgruppeni@shdurch CHO-Gruppen

geht mit einer Verringerung des intramolekularen Polaritatskontrastes einher. Damit wird
die Inkompatibilitat der beiden Molekuilbereiche vermindert und dies fuhrt zu einer
Mesophasendestabilisierung. Durch die vorgenommenen Strukturvariationen wird nicht nur
die Polaritat des Molekllzentrums erniedrigt, sondern u.a. auch EinflulR auf die
Beweglichkeit der zentralen Struktureinheit genommen. Eine Konformationsdnderung zu
einer mehr scheibenformigen Gestalt solite mit steigendem Anteil der flexiblen
Oxymethylengruppen leichter zu realisieren sein. Damit wirken bei dieser Verbindungsklasse
beide Effekte (Polaritatskontrast und Rigiditat) beztglich der Stabilisierung der mesogenen
Eigenschaften in entgegengesetzte Richtungen. In der Reihe der Pentaerythriddlether
24h, 27 und 25 scheinen die Klartemperaturen gegen 20 °C zu konvergieren, dies kdnnte
ein Resultat des konkurrierenden Einflusses der Flexibilitdt und des Polaritaskontrastes sein.

Auch bei Verbindungen, die eine "lineare" Verknupfung von 3,4-Didecyloxybenzoatgruppen
entlang einer Kohlenwasserstoffkette aufweisen, sind kolumnare Phasen zu beobachten.

¢ Dabei sind die Klarpunkte der Tetrabenzoate des meso-Erythgigland desp-
Threitols29 gegeniiber dem des Pentaerythritoltetrabenadatfeicht abgesenkt.
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CigarQ + Eine Mesophasenstabilisierung wird auch bei
C“’H”O@\(O dieser Substanzklasse durch eine Erhdéhung der
A NN OCiHe Anzahl der miteinander verkniipften Benzoat-

OCugHz einheiten und durch den Ersatz einer Carboxyl-
O . .. . .
cmHuoj@)Lo JK@‘)QW gruppe durch eine Saureamidgruppe erzielt.
o] OCyoHz

C10Hp10
OCyoHa1
OCygH Abbildung 9.4: Struktur und Phasenumwandlungstem-
3lcr? Col55is peraturen desp-Mannitolderivates 31

+ Beim GlyceroltribenzoaB3 werden keine flissigkristallinen Eigenschaften beobachtet.
Offenbar ist es bei dieser Stoffklasse notwendig, mindestens vier 3,4-Didecyloxy-
benzoateinheiten miteinander zu kombinieren, damit oberhalb Raumtemperatur
flussigkristallines Verhalten beobachtet werden kann. Eine Mesophase wird jedoch
induziert, wenn eine endstandige COO-Gruppe durch eine Carbonsdureamidgruppe
ersetzt wird.

Die Verbindungem?2a und b, die perfluorierte Ketten enthalten, sind durch eine deutlich
hohere Stabilitdt der hexagonal kolumnaren Phasen gekennzeichnet als der analoge
unfluorierte VertreterlOd. Dabei ist mit steigendem Fluorierungsgrad ein Anstieg der
Klartemperaturen zu verzeichnen. Der fluorophobe Effekt verstarkt offensichtlich die
Tendenz zur Ausbildung getrennter Mikrodoménen und verbessert somit die Fahigkeit der
Molekile zur Selbstorganisation.

Ahnliche Ansatze werden parallel zu unseren eigenen Arbeiten auch von anderen Gruppen
verfolgt. So wurde kirzlich das Auftreten flissigkristalliner Eigenschaften bei Oligoamiden
[24] und Dendrimeren [54] von LATTERMANN mit Mikrophasenseparation erklart und
ein Modell vorgeschlagen, das dem von uns vorgesteliten Modell gleicht. Die Selbstorga-
nisation von Dendromesogenen wird von PERCEC auf ganz ahnliche Weise diskutiert [84].



Experimenteller Teil 66

10 Experimenteller Teil

10.1 Allgemeine Bemerkungen

Far die Saulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (Korngrof3e 0.040-Qu6Bzw.
0.063-0.200um) (Merck) und fur die fliehkraftvermittelte praparative Dunnschichtchro-
matographie mit einem Chromatotron der Firma Harrison Research Europe (Muttenz)
Kieselgel 60 Pk, (gipshaltig) (Merck) verwendet. Mit Kieselgel 60Qsf beschichtete
Aluminiumfolien (0.2 mm) (Merck) wurden fur die Dunnschichtchromatographie genutzt.
Die Detektion erfolgte durch UV-Licht (254 und 354 nm), Einwirken von loddampfen und
Bespriihen mit alkalischer Bromthymolblau-Losung und nachfolgender Ammoniakein-
wirkung.

Die angegebenen Ausbeuten sind nicht optimiert und beziehen sich auf die rein erhaltenen
Produkte.

Die Identitat der synthetisierten Verbindungen wurde durch nachfolgende spektroskopische
Methoden {berpriift. Die Aufnahme dd-, *C-, **F- und *°*Sn-NMR-Spektren erfolgte

an einem VARIAN Gemini 200, einem VARIAN Gemini 2000 und einem VARIAN Unity
500 mit Tetramethylsilan als internem Standard. Die NMR-Signale sind in ppdSieala
angegeben. Die Signalmultiplizitaten werden durch folgende Symbole gekennzeichnet: s
(Singulett), d (Dublett), dd (Doppeldublett), t (Triplett), q (Quadruplett), m (Multiplett).
Die Numerierung der Kohlenstoffatome im experimentellen Teil folgt nicht der IUPAC-
Nomenklatur, sondern soll der Vereinfachung und Ubersichtlichkeit dienen. Die El-
Massenspektren wurden mit einem Massenspektrometer AMD 402 der Firma Intectra
GmbH (StoRionisation 70 eV) aufgenommen. Weitere massenspektrometrische Untersu-
chungen wurden mit dem LD-TOF-System G2025A der Firma Hewlett-Packard
durchgefiihrt. Als Matrix wurden DHB (2,5-Dihydroxybenzoesaure in Acetonitril/\Wasser
(30 mg/ml), 0.1 % Trifluoressigséaure) und DHAP (2,6-Dihydroxyacetophenon in Acetoni-
tri/lWasser (30 mg/ml), 0.1 % Trifluoressigsaure, 44 mg Diammoniumhydrogencitrat)
eingesetzt. Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR Spektrometer Spektrum 1000 der
Firma Perkin-Elmer angefertigt. Die spezifischen Drehwerte der optisch aktiven
Verbindungen wurden mit einem Polarimeter 341 der Firma Perkin-ElmemingstDie
elementaranalytischen Untersuchungen erfolgten mit einem LECO CHNS-932
Analysengerat (LECO Corporation).

Die Phasenumwandlungstemperaturen wurden mit einem Boetius-Heiztischmikroskop oder
mit einem Heiztisch FP 82 (Mettler) in Verbindung mit einem Polarisationsmikroskop Opti-
phot 2 (Nikon) bestimmt und sind nicht korrigiert. Fir die DSC Messungen wurde ein
Perkin-Elmer DSC 7 verwendet.
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10.2 Chemikalien

Die verwendeten L6sungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und getrocknet
[90] und bei Notwendigkeit vor der Verwendung auf den Wassergehalt mit Hilfe der Karl-
Fischer-Methode gepruft [91].

Folgende Chemikalien wurden kommerziell erworben und ohne weitere Reinigung fur die
Synthese eingesetzt:

Adonitol (Acros) 4-(Dimethylamino)pyridin (Merck)
1-Amino-1-deoxyp-sorbitol (Aldrich) Dipentaerythritol (Aldrich)
2-Amino-1,3-propandiol (Aldrich) meso-Erythritol (Acros)
3-Amino-1,2-propandiol (Merck) 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl-1,3-propan-
Borsauretrimethylester (Merck) diol (Merck)

Bortribromid (Aldrich) 2-(Hydroxymethyl)-1,3-propandiol
Brenzcatechin (VEB Laborchemie (Aldrich)

Apolda) D-Mannitol (Merck)

1-Bromalkane (Merck) Orthoessigsauretriethylester (Acros)
4-Brombenzoesaureethylester (Aldrich) Pentaerythritol (Merck)

n-BuLi (1.6 M in Hexan) (Aldrich) Phosphortribromid (Merck)

N-Cyclohexyl-N"-(2-morpholinoethyl)car- Pyridinium-4-toluolsulfonat (Merck)
bodiimid-methyl-p-toluolsulfonat (Fluka) Tetrabutylammoniumiodid (Merck)

Diethylazodicarboxylat (Merck) Tetraphenylmethan (Lancaster)
3,4-Dihydroxybenzaldehyd (Janssen) 4-Toluolsulfonséure (Chemapol)
3,4-Dihydroxybenzoesaureethylester D-Threitol (Fluka)

(Aldrich) Trifluoressigsaure (Merck)
3,5-Dihydroxybenzoesauremethylester 3,4,5-Trihydroxybenzoesaureethylester
(Aldrich) (Fluka)

3,4-Dimethoxybrombenzol (Aldrich) Tris(hydroxymethyl)aminomethan (Serva)

Natriumhydrid (Merck, 80 % in Mineraldl) wurde erst nach Abtrennung des Mineraldls
durch mehrfaches Waschen mit wasserfreiem n-Hexan verwendet. Glycerol (Ferak Berlin)
wurde frisch destilliert zur Reaktion eingesetzt. Triphenylphosphin wurde vor Gebrauch
zweimal aus Ethanol umkristallisiert und anschlie3end bei 30 °C im Vakuum getrocknet.

In der Forschungsgruppe synthetisierte Verbindungen:

5-Cyan-2-nonyl-1,3-dioxan-5-carbonsaureethylester 4-Decyloxybenzoesaure
3,4-Diundecyloxybenzoeséaure 4-Hexadecyloxybenzoesaure
2,2-Bis(hydroxymethyl)butanol Pd(PEh[92]
1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6H-Perfluorodecan-1-ol [83]
1H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-Perfluorodecan-1-ol [83]
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10.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften

10.3.1 Veretherung von Phenolen mit Alkylboromiden

Unter einer Inertgasatmosphére werden 10 mmol Phenol in 100 ml wasserfreiem Acetonitril
gelost. Man gibt 3 Aquivalente,RO;, 1.1 Aquivalente des entsprechenden n-Alkylbromids
und eine Spatelspitze Tetrabutylammoniumiodid hinzu und erwarmt unter kréftigem Rihren
am RuUckflu3. Die Reaktion wird dinnschichtchromatographisch verfolgt (Elutionsmittel:
CHCL). Wenn kein Phenol mehr nachweisbar ist (15...20 h), wird die Reaktionslésung heil3
filttriert und der Rickstand mit 50 ml THF gewaschen. Das Filtrat wird unter vermindertem
Druck eingeengt und der erhaltene 6lige Ruckstand durch Umkristallisieren aus einem ge-
eignetem Losungsmittel gereinigt oder als Rohprodukt weiter umgesetzt.

10.3.2 Verseifung der substituierten Benzoesaureester

Zu einer Suspension von 10 mmol des substituierten Benzoesaureesters in 100 ml Ethanol
gibt man 1.1 g (20 mmol) KOH, geldst in 20 ml Wasser, und erhitzt unter kraftigem Riuhren
am RuUckflu3. Dabei entsteht eine klare Lésung. Die Reaktion wird dinnschichtchroma-
tographisch verfolgt (Elutionsmittel: CH{Ll Sobald kein Ester mehr nachweisbar ist
(3...5 h), wird vorsichtig zu der noch heil3en Reaktionslésung so lange konzentrierte HCI
zugetropft, bis pH = 1 erreicht wird. Man kuhlt dann auf 0...5 °C und saugt den entstan-
denen weiRen Niederschlag ab, der durch Umkristallisieren aus einem geeigneten
L&sungsmittel gereinigt wird.

10.3.3 Acylierung von Polyhydroxyverbindungen und Aminoalkoholef{

Zu einer Suspension des entsprechenden Alkohols bzw. Aminoalkohols in wasser- und
alkoholfreiem CHCI, werden 1 Aquivalent der substituierten Benzoesaure, 1.2 Aquivalente
CMC und eine Spatelspitze DMAP gegeben. Nachdem die Reaktionsmischung 48 h bei
Raumtemperatur geriihrt wurde, gibt man nochmals 1 Aquivalent der substituierten Benzoe-
saure, 1.2 Aquivalente CMC und eine Spatelspitze DMAP zu und riihrt weitere 48 h bei
Raumtemperatur. Man versetzt die Reaktionsmischung mit dem gleichen Volumen an Was-
ser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die waldrige einmal mi OleCl
vereinigten organischen Phasen werden tUbeS@agetrocknet und das Losungsmittel
unter vermindertem Druck abdestilliert. Das Rolgukt wird durch S&ulenchromatogra-
phie, mehrfache fliehkraftvermittelte Chromatographie oder durch Umkristallisieren aus
einem geeigneten Losungsmittel gereinigt.

% Die Vollstandigkeit der Reaktion wurde mittels IR-Spektroskopie nachgewiesen (Abwesenhﬁibw&m
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Bei der Veresterung von Pentaerythritol mit Benzoesauren mit teilfluorierten Ketten wird in
einem 1:1-Gemisch aus GEl, und Freon 113 gearbeitet, und nach 48 h werden wie bei der
Synthese von Verbindunig nur 0.5 Aquivalente der entsprechenden Benzoesaure und 0.6
Aquivalente CMC zugegeben.

10.3.4 Veretherung nach MITSUNOBU

Unter einer Inertgasatmosphare werden zu einer auf 0...5 °C gekuhlten Losung des jeweili-
gen Phenols in wasserfreiem THF 1.5 Aquivalente des entsprechenden Perfluoralkohols und
1.5 Aquivalente Triphenylphosphin zugegeben und unter Rithren 1.5 Aquivalente DEAD
innerhalb von 30 min zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 30 min bei 0...5 °C gerubhrt,
anschlieend auf Raumtemperatur erwarmt und 24 h bei dieser Temperatur geruhrt. Das
Lésungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rickstand durch mehr-
fache fliehkraftvermittelte Chromatographie gereinigt.

10.4 Synthese des Tetrakis[4-(3,4-didecyloxyphenyl)phenyllmethans 3

10.4.1 3,4-Didecyloxybrombenzol 1

Variante A:
Unter einer Inergasatmosphare werden 10.8 g (0.05 mol) 3,4- OCigHa
Dimethoxybrombenzol in 100 ml wasserfreiem JCH gelost. Zu der g, OCygHs

auf 0...5 °C gekuhlten Lésung werden unter kraftigem Ruhren 10.2 ml
(0.11 mol) BBg langsam Uber eine Spritze zugetropft. Die Reaktionsmischung wird lang-
sam erwarmt, 2 h am Ruckflul3 erhitzt und anschlieRend bei Raumtemperatur tropfenweise
mit 100 ml desliertem Wasser versetzt. Der entstandene weil3e Niederschlag wird abge-
saugt und mit 30 ml C}l, gewaschen. Die organische Phase des Filtrats wird abgetrennt,
zweimal mit gesattigter NaHGEL.6sung gewaschen und Uber ,88), getrocknet. Das
Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und das erhaltene braune Ol (9.9 g)
nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.1 weiter umgesetzt und aus Methanol
umkristallisiert.
Ansatz: 9.9 g (0.05 mol) 3,4-Dihydroxybrombenzol

23 ml (0.11 mol) 1-Bromdecan

41.4 g (0.3 mol) KCO;

500 ml Acetonitril
Ausbeute: 19.59 (83 % d. Th.) Fp.: 42 °C
CoeH450,Br ber.: C 66.52 H 9.59 Br 17.05
469.5 g/mol gef.: C 66.69 H9.70 Br17.24
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'H NMR (200 MHz, CDCJ): 5 = 0.86 (1,3 = 6.8 Hz, 6H; Ch), 1.25-1.42 (m, 28H;
CH,), 1.73-1.82 (m, 4H; OCHCH,), 3.90-3.97 (m, 4H; OCH, 6.71 (d,%J(H,
H) = 9.2 Hz, 1H; Ar-H), 6.93-6.99 (m, 2H; Ar-H).
MS m/z (rel. Intensitét, %): 470 (M43), 328 (32), 188 (100), 85 (11), 71 (11), 57 (23),
43 (27).

Variante B:
Brenzcatechin wird nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.1 zum 1,2-Didecyloxy-
benzol umgesetzt und aus Methanol umkristallisiert.
Ansatz: 5.5 g (0.05 mol) Brenzcatechin

23 ml (0.11 mol) 1-Bromdecan

41.4 g (0.3 mol) KCO;

500 ml Acetonitril
Ausbeute: 16,1 g (83 % d. Th.) Fp.: 40...42 °C (Ref. [93]: Fp.: 41 °C)
CoeH460o 390.6 g/mol
'H NMR (200 MHz, CDCJ): & = 0.86 (t,°J(H, H) = 6.8 Hz, 6H; Ck), 1.25-1.48 (m,

28H; CH), 1.72-1.82 (m, 4H; OCICH,), 3.97 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 4H;
OCH,), 6.87 (s, 4H; Ar-H).

Anschliel3end werden 11.5 g (29 mmol) 1,2-Didecyloxybenzol unter einer Argonatmosphare
in 120 ml wasserfreiem GBI, geldst und auf 0...5 °C gekthlt. Bei dieser Temperatur wer-
den unter Ruhren 1.5 ml (29 mmol) Brom, gelost in 20 mb@H Uber eine Spritze
langsam zugetropft, wobei sich die Reaktionsmischung grtin farbt. Anschliel3end wird noch
4 h bei 0...5 °C und 12 h bei Raumtemperatur gerthrt. Die Reaktionsldsung wird zweimal
mit gesattigter NaHC@L6sung und einmal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocken
Uber NaSQ, wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert und der Rick-
stand aus Methanol umkristallisiert.
Ausbeute: 12 g (87 % d. Th.).

10.4.2 3,4-Didecyloxyphenylboronsaure 2

Zu einer auf -30...-35 °C gekuhlten Losung von 6.8 g (14.5 mmol) 3,4- OCigHa1
Didecyloxybrombenzol in 250 ml wasserfreiem THF werden un't%g OCugHay

Ruhren 14 ml (22.4 mmol) n-Butyllithium (1.6 M-LO6sung in Hexaﬁﬁ’/

Uber eine Spritze langsam zugegeben. Dabei wird die Reaktionsmi-

schung schrittweise auf -45 °C abgekuhlt. Nach beendigter Zugabe wird noch 2 h bei dieser
Temperatur gerthrt und anschlieend eine auf -30 °C gekihlte Léosung von 5 ml
(43.8 mmol) Borsauretrimethylester innerhalb von 20 min zugetropft. Man a3t die Reakti-
onsmischung tUber Nacht unter Rihren auf Raumtemperatur erwarmen, ruhrt 5 h bei dieser
Temperatur und hydrolysiert bei 0...5 °C mit 20 ml 10%iger Salzsaure. Die Losung wird
dreimal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit gesattigter
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NaHCQO-Losung und geséttigter NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknen Uke©,Na

wird das LOosungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert und das Rbtkiraus

Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 2.7 g (43 % d. Th.) Fp.: 112...115 °C

Co6H4704B 434.4 g/mol

'H NMR (200 MHz, CDCY)): & = 0.83-0.89 (m, 6H; C}), 1.26-1.49 (m, 28H; CH, 1.78-
1.89 (m, 4H; OCHCH,), 3.98-4.14 (m, 4H; OC}), 6.98 (d,*J(H, H) = 8.2 Hz,
1H; Ar-H), 7.67 (d,'J(H, H) = 1.4 Hz, 1H; Ar-H), 7.79 (ddJ)(H, H) = 8.2 Hz,
“J(H, H) = 1.4 Hz, 1H; Ar-H).

10.4.3 Tetrakis(4-bromphenyl)methan

In 40 ml CCJ werden 2.5 g (7.8 mmol) Tetraphenylmethan und 0.08 g Br
Eisenspédne unter Riuhren auf 30..35 °C erwarmt und 1.7 ml
(33.2 mmol) Brom langsam zugetropft. Es wird 8 h bei dieser

Temperatur geruhrt und anschlieRend 20 h am Ruckflul3 erwarmt. BP'

Reaktionsmischung wird auf 0...5 °C gekuhlt und die ausgefallenen Br
rotbraunen Kristalle abgesaugt und aus GHi@lkristallisiert.

Ausbeute: 3.4 g (81 % d. Th.) Fp.: 313...314 °C (Ref.[39]: Fp.: 312...313 °C)
CosH16Brs 636.0 g/mol

'H NMR (200 MHz, CDCJ): 5 = 6.99 (d2J(H, H) = 8.8 Hz, 8H; Ar-H), 7.37 (dJ(H, H)
= 8.8 Hz, 8H; Ar-H).

10.4.4 Tetrakis[4-(3,4-didecyloxyphenyl)phenyllmethan 3

0.16 g (0.25 mmol) Tetrakis(4-bromphenyl)methan
und 35 mg (0.03 mmol) Pd(P§h werden unter
einer Inertgasatmosphare in 20 ml Glyme 10 min bei
Raumtemperatur gerthrt. Bei dieser Temperatur
werden 0.6 g (1.38 mmol) 3,4-Didecyloxyphenylbo-
ronsaure, gelost in 30 ml Glyme, und anschlieepd, ,
5 ml gesattigte NaHC&ELOsung zugetropft. Die Re- coo
aktionsmischung wird unter Rihren am Ruckflufd
erwarmt, bis laut TLC (Elutionsmittel: CH{Uie
Reaktion vollstandig abgelaufen ist (5...10 h). Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand in 40 miu@HICI

40 ml Wasser aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wéalirige noch
zweimal mit CHCJ extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wascht man mit

gesattigter Kochsalzlosung und trocknet UbenrS@a Das Ldsungsmittel wird unter
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vermindertem Druck abdestiliert und der Riuickstand durch fliehkraftvermittelte
Chromatographie [Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/CHEI: 0.5...2)] gereinigt.

Ausbeute: 0.04 g (8 % d. Th.) Fp.: 74 °C
Ci20H1960s ber.: C 82.64 H 10.53
1874.7 g/mol gef.: C 82.32 H 10.40

'HNMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.84-0.88 (m, 24H; C§), 1.25-1.34 (m, 96H; CH,
1.43-1.47 (m, 16H; O(CBHLCH,), 1.78-1.84 (m, 16H; OCIH,), 4.01 (t,%J(H,
H) = 6.8 Hz, 8H; OCH), 4.02 (t,°J(H, H) = 6.8 Hz, 8H; OCH), 6.91 (d,*J(H,
H) = 8.3 Hz, 4H; Ar-H), 7.10-7.12 (m, 8H; Ar-H), 7.33 @J(H, H) = 8.5 Hz,
8H; Ar-H), 7.46 (d3J(H, H) = 8.5 Hz, 8H; Ar-H).

C NMR (125 MHz, CDC)): & = 14.11 (CH); 22.68, 26.04, 27.00, 29.31, 29.34, 29.43,
29.58, 29.63, 30.94, 31.90 (@H41.94 (C1); 69.37, 69.43 (ArOGH 112.92
(C9); 114.05 (C12); 119.44 (C13); 125.78 (C4, C6); 131.42 (C3, C7); 133.64
(C8); 138.44 (C5); 145.32 (C2); 148.72 (C11); 149.22 (C10).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1873.3 [M]; 1897.0 [M+Na].

10.5 Tetrakis(3,4-didecyloxyphenyl)stannan 4

Unter einer Inertgasatmosphare werden zu einer auf -20 °C Oﬁngquu
geklhlten Lésung von 5.2 g (11 mmol) 3,4-Didecyloxybrom-

benzol in 100 ml wasserfreiem Diethylether unter Rihren 6.8 ml, I~
(11 mmol) n-Butyllithium (1.6 M-L6sung in Hexan) uUber eingoHnOU OCuoftn
Spritze langsam zugegeben. Die Reaktionsmischung wird noch Cd 0

2 h bei -20 °C geruhrt und anschlieRend auf -10 °C erwarmt. Bei

dieser Temperatur wird eine Losung von 0.3 ml (2.5 mmol) Zinntetrachlorid in 20 ml
wasserfreiem Benzol langsam zugetropft. Man a3t die Reaktionsmischung tber Nacht auf
Raumtemperatur erwarmen und erhitzt anschlieBend 5 h am Ruckfluf3. Bei 0...5 °C wird mit
50 ml gesattigter NECI-Losung hydrolisiert. Die organische Phase wird separiert, mit
gesattigter NaCl-L6ésung gewaschen und UbesSRia getrocknet. Das Lo&sungsmittel-
gemisch wird unter vermindertem Druck abdestiliert und der Rickstand durch
fliefkraftvermittelte Chromatographie (Eluent: Petrolether/Essigsaureethylester 10 : 1.5)
und durch Umkristallisieren aus Petrolether/Essigsaureethylester 10 : 1.5 und anschlie3end
aus Aceton gereinigt.

Ausbeute: 170 mg (4 % d. Th.) Fp.: 53 °C
Cio4H1800sSN ber.: C 74.48 H 13.16
1677.1 g/mol gef.. C 74.42 H 10.57

'"HNMR (400 MHz, GDe): & = 0.91 (t,3J(H, H) = 6.8 Hz, 12H; Ch), 0.92 (t,%J(H, H)
= 7.0 Hz, 12H; CH), 1.27-1.44 (m, 112H; CH 1.64-1.74 (m, 16H:;
OCH,CH,), 3.82 (t,°J(H, H) = 6.4 Hz, 8H; OC}h), 3.86 (t,°J(H, H) = 6.2 Hz,
8H; OCH,), 6.98 (d,2J(H, H) = 7.6 Hz, 4H; Ar-H), 7.60 (¢J(H, H) = 7.6 Hz,
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4H; Ar-H), 7.65 (s, 4H; Ar-H).

“CNMR (100 MHz, GD¢): 5 =14.47 (CH); 23.22, 26.67, 29.96, 30.04, 30.16, 32.45,
(CHy); 69.06, 69.41 (OCH); 114.94 (C2); 122.70 (C5); 130.04 (C6); 131.10
(C1); 150.80 (C3); 151.42 (4).

1%Sn NMR(400 MHz, GDg): & = -108.12.

MS (MALDI-TOF, DHAP) m/z: 1677.8 [M].

10.6 Synthese des 1,3-Bis[4-(3,4-didecyloxyphenyl)benzoyloxy]-2,2-bis[4-
(3,4-didecyloxyphenyl)benzoyloxymethyl]propans 7

10.6.1 (3,4-Didecyloxyphenyl)benzoesaureethylester 5

2.5 g (11.5 mmol) 4-Brombenzoesaureethylester und 0.4 g OCiHa

(35 mmol) Pd(PP4), werden unter einer InertgasatmosphareO O Q OCygHns

in 25 ml Glyme 10 min bei Raumtemperatur gerthrt. Bei dié®

ser Temperatur werden 4.0 g (9.2 mmol) 3,4-Didecyloxyphenylboronséure, gelést in 100 ml
Glyme, und anschlieRend 35 ml gesattigte NaktC&»ung zugetropft. Die Reaktionsmi-
schung wird unter Ruhren am Ruckfluld erwarmt, bis laut TLC (Elutionsmittel: L€l
Reaktion vollstandig abgelaufen ist (5-10 h). Nach Abkthlen auf Raumtemperatur wird das
Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand in 100 my§ @hdCl

50 ml Wasser aufgenommen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wéalirige noch
zweimal mit CHCJ extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wéascht man mit geséat-
tigter Kochsalzlosung und trocknet Uber ,8@,. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck abdestilliert und der Riuckstand aus Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 3.2 g (65 % d. Th.) Fp.: 63...65 °C
CssHs540, ber.: C 78.03 H 10.09
538.7 g/mol gef.: C 78.15 H 10.29

'HNMR (200 MHz, CDC)): & = 0.85-0.92 (m, 6H; C}), 1.28-1.52 (m, 31H; CH
OCH,CH;), 1.81-1.88 (m, 4H; OCI€H,), 4.01-4.11 (m, 4H; OCI€H;), 4.40
(q, 2H; OCHCHs), 6.96 (d,*J(H, H) = 8.8 Hz, 1H; Ar-H), 7.15-7.19 (m, 2H;
Ar-H), 7.61 (d,®J(H, H) = 8.6 Hz, 2H; Ar-H), 8.08 (J(H, H) = 8.6 Hz, 2H;
Ar-H).

IR (Nujol) V /cm* = 1706 (C=0).

MS m/z (rel. Intensitét, %): 538 (M58), 398 (15), 258 (60), 213 (10), 57 (20), 43 (100).



Experimenteller Teil 74

10.6.2 (3,4-Didecyloxyphenyl)benzoeséaure 6

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.2; OCygHzy

o o
umkristallisiert aus Aceton. O O OCiHa1
HO

Ansatz: 3.0 g (5.5 mmol) 4-(3,4-Didecyloxyphenyl)benzoesaureethyfester
0.7 g (11 mmol) KOH
100 ml Ethanol

Ausbeute: 2.6 g (93 % d. Th.) Fp: 153 °C
C33H500, ber.: C 77.61 H 9.86
510.7 g/mol gef.: C 77.80 H 10.00

'H NMR (400 MHz, CDC)): & = 0.87-0.90 (m, 6H; C}), 1.28-1.37 (m, 24H; CH, 1.46-
1.51 (m, 4H; O(CH),CH,), 1.81-1.89 (m, 4H; OC}H,), 4.05 (t,*J(H, H) =
6.6 Hz, 2H; OCH), 4.08 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 2H; OCH), 6.97 (d,*J(H, H) =
8.2 Hz, 1H; Ar-H), 7.16-7.20 (m, 2H; Ar-H), 7.65 ((H, H) = 8.4 Hz, 2H:;
Ar-H), 8.14 (d,*J(H, H) = 8.4 Hz, 2H; Ar-H).

IR (Nujol) ¥ /cmi™* = 3250 (OH),1841 (C=0).
MS m/z (rel. Intensitét, %): 510 (M63), 370 (18), 230 (100), 71 (15), 57 (40), 43 (68).

10.6.3 1,3-Bis[4-(3,4-didecyloxyphenyl)benzoyloxy]-2,2-bis[4-(3,4-didecyloxy-
phenyl)benzoyloxymethyl]propan 7

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvor-
schrift 10.3.3; Elutionsmittel: CHgMethanol
OCoHy

(1 : 0...0.05). CyoH:0.
Ansatz: 0.068 g (0.5 mmol) Pentaerythritol
2.04 g (4 mmol) 4-(3,4-Didecyloxy- 4

phenyl)benzoesaute

2.1 g (4.8 mmol) CMC

40 ml wasser-und alkoholfreies &Eb Cuhi0 OCigHas
Spatelspitze DMAP OC,

C10H210
Ausbeute: 0.52 g (49 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr92(M72)is
C137H204016 ber.: C 78.10 H 9.75
2106.9 g/mol gef.: C 78.13 H 9.87

'H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 0.84-0.88 (m, 24H: C§}, 1.25-1.34 (m, 96H; C),
1.42-1.48 (m, 16H; O(CHLCH,), 1.77-1.85 (m, 16H; OCI€H,), 4.00 (t,
3J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; OCH), 4.01 (t,3J(H, H) = 6.6 Hz, 2H; OCH), 4.74 (s,
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8H; CCH,), 6.89 (d,®J(H, H) = 8.2 Hz, 4H; Ar-H), 7.06-7.09 (m, 8H; Ar-H),
7.54 (d,*J(H, H) = 8.4 Hz, 8H; Ar-H), 8.02 (d)(H, H) = 8.4 Hz, 8H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDC)): & = 13.94 (CH); 22.56, 25.95, 29.24, 29.28, 29.34, 29.48,
29.54, 31.81 (Ch); 43.20 (C1); 63.62 (C2); 69.31, 69.54 (ArOgH113.21
(C11); 114.08 (C14); 120.07 (C15); 126.75 (C6,C8); 127.59 (4); 130.28
(C5,C9); 132.72 (C10); 146.08 (C7); 149.63 (C13); 149.90 (C12); 166.20 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1712 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 2108.5 [M+H].

10.7 Synthese der Pentaerythritoltetrabenzoate 10-13

10.7.1 Substituierte Benzoesauren 9a-k

Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.1 wurden die jeweiligen 3,4-
Dialkyloxybenzoesaureethylester und 3,4,5-Trialkoxybenzoesaureethylester dargestellt, die
als Rohprodukte zur Verseifung (Arbeitsvorschrift 10.3.2) eingesetzt wurden.
RL
o)
R2
HO

R3

N. R R? R® Fp./°C

9a OCsH13 OCsH13 H 128 Ref. Fp.: 130 °C [50b]
9b OGgHy7 OGgHy7 H 123-124 Ref. Fp.: 125 °C [94]
9c OCoH 19 OCoH 19 H 124-125 Ref. Fp.: 124 °C [94]
od OCoH21 OCyoH21 H 127 Ref. Fp.: 127 °C [50Db]
of OCH3s OCH3s H 122 Ref. Fp.: 121 °C [94]
99 OCiH33 OCiH33 H 119 Ref. Fp.: 121 °C [95]
9h OCsH13 OCsH13 OCsH13 37-39  Ref. Fp.: 39 °C [50b]
9 OCioH21 OCioH21 OCyoH21 56 Ref. Fp.: 51 °C [50b]
9k OCieHzs OCieHzs OCieHzs 79-80

9l OCioH21 H OCioH21 57
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10.7.2 Pentaerythritoltetrabenzoate 10-13

10.7.2.1 1,3-Bis(3,4-dihexyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4-dihexyloxybenzoyloxymethyl)-
propanlOa

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; o\ OCeHis

Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/ Essigsaureethyl- OY@EOCEHB

ester (10 : 1.5...2). CSH“OD\’( : ©
Ansatz: 0.136 g (1 mmol) Pentaerythritol Ce0 Ox\o 2
2.6 g (8 mmol) 3,4-Dihexyloxybenzoesagize o OCiHss
4.1 g (9.6 mmol) CMC P b
70 ml wasser-und alkoholfreies @B, Cofhd0
Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.27 g (20 % d. Th.) Fp.: 45°C
Cs1H124016 ber.: C 71.87 H9.22
1353,7 g/mol gef.: C 71.91 H9.33
'HNMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.86-0.90 (m, 24H; C¥l, 1.31-1.36 (m, 32H; CH,
1.43-1.47 (m, 16H; O(ChLCH,), 1.76-1.84 (m, 16H; OCiTH,), 3.98 (t,
*J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; OCH), 4.00 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; OC}), 4.60 (s,
8H; CCHy), 6.77 (d,J(H, H) = 8.5 Hz, 4H; Ar-H), 7.47 (dJ(H, H) = 2.0 Hz,
4H; Ar-H), 7.56 (dd3J(H, H) = 8.5 Hz*J(H, H) = 2.0 Hz, 4H; Ar-H).
C NMR (50 MHz, CDC}): & = 13.96 (CH); 22.56, 25.61, 25.66, 29.00, 29.13, 31.56
(CHyp); 43.15 (C1); 63.30 (C2); 69.00, 69.25 (ArOgH111.91 (C8); 114.26
(C5); 121.66 (C4); 123.65 (C9); 148.65 (C6); 153.52 (C7); 165.93 (C3).
IR (Nujol) ¥ /cm* = 1701 (C=0).
MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1375.5 [M+Na] 1392.1 [M+KT.

10.7.2.2 1,3-Bis(3,4-dioctyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4-dioctyloxybenzoyloxymethyl)-

propanl0b
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; ' oct
Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/Essigsaureethyl- 0%@;0%7
ester (10 : 1.5). Cahyy0 , O
Ansatz: 0.136 g (1 mmol) Pentaerythritol caHuo:@ﬁ(O%'\ 0
3.1 g (8 mmol) 3,4-Dioctyloxybenzoesa@ie © Q°
4.1 g (9.6 mmol) CMC cHo ° 23( ot
70 ml wasser-und alkoholfreies GEb CoHyO o5t

Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.46 g (29 % d. Th.)
Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 55,(&0lis
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CorH156016 ber.: C 73.82 H 9.95

1578.1 g/mol gef.: C 73.81 H 9.96

'H NMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.86 (t,*J(H, H) = 7.0 Hz, 12H; CH), 0.87 (t,%J(H, H)
= 7.0 Hz, 12H; CH), 1.26-1.34 (m, 64H; CH, 1.42-1.48 (m, 16H;
O(CH,),CH,), 1.76-1.84 (m, 16H; OC}H,), 3.97 (t,°J(H, H) = 7.0 Hz, 8H;
OCH,), 4.00 (t,%J(H, H) = 7.0 Hz, 8H; OCH), 4.60 (s, 8H; CCH, 6.77 (d,
%J(H, H) = 8.6 Hz, 4H; Ar-H), 7.47 (dJ(H, H) = 2.1 Hz, 4H; Ar-H), 7.55 (dd,
3J(H, H) = 8.6 Hz)J(H, H) = 2.1 Hz, 4H; Ar-H).

*C NMR (50 MHz, CDC}): & = 14.07 (CH); 22.65, 25.97, 26.02, 28.97, 29.07, 29.20,
29.25, 29.34, 29.38, 29. 51, 31.81 (BHI3.17 (C1); 63.31 (C2); 69.03, 69.28
(ArOCH,); 111.94 (C8); 114.30 (C5); 121.68 (C4); 123.66 (C9); 148.68 (C6);
153.53 (C7); 165.95 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1721 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1579.3 [M+H], 1602.2 [M+Na], 1618.7 [M+K].

10.7.2.3 1,3-Bis(3,4-dinonyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4-dinonyloxybenzoyloxymethyl)-

propanlOc
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; % . oG
Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/Essigsaureethyl- Oﬁg/j@oqmg
ester (10 : 1.5). Cofi0 2O
Ansatz: 0.136 g (1 mmol) Pentaerythritol chlgo:@ﬁ(O%-\ 0
3.2 g (8 mmol) 3,4-Dinonyloxybenzoeséade ° 9 Ob
4.1 g (9.6 mmol) CMC o ° 0:%
70 ml wasser-und alkoholfreies gL, Cahi0

Spatlspitze DMAP
Ausbeute: 0.39 g (23 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 55,@)lis
C105H172016 ber.: C 74.61 H 10.25
1690.3 g/mol gef.: C 74.42 H 10.20

'H NMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.86 (t,*J(H, H) = 7.1 Hz, 12H; CH), 0.87 (t,%J(H, H)
= 6.8 Hz, 12H; CH), 1.25-1.34 (m, 80H; CHl, 1.42-1.47 (m, 16H;
O(CH,),CH,), 1.76-1.84 (m, 16H; OC}H,), 3.97 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 8H;
OCH,), 4.00 (t,3)J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; Ch), 4.60 (s, 8H; CCh, 6.76 (d,
%J(H, H) = 8.6 Hz, 4H; Ar-H), 7.47 (dJ(H, H) = 2.0 Hz, 4H; Ar-H), 7.55 (dd,
3J(H, H) = 8.6 Hz)J(H, H) = 2.0 Hz, 4H; Ar-H).

C NMR (125 MHz, CDC)): & = 14.07 (CH); 22.67, 25.99, 26.04, 29.10, 29.24, 29.26,
29.28, 29.35, 29.40, 29.45, 29.56, 29.59, 31.89, 31.9Q){@B.21 (C1); 63.33
(C2); 69.06, 69.32 (ArOCH; 112.02 (C8); 114.39 (C5); 121.72 (C4); 123.66
(C9); 148.70 (C6); 153.56 (C7); 165.93 (C3).
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IR (Nujol) ¥ /cm* = 1701 (C=0).
MS (MALDI-TOF, CHC) m/z: 1712.0 [M+Nd] 1728.2 [M+K].

10.7.2.4 1,3-Bis(3,4-didecyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)-

propanl0d
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; A 0C
Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/Essigsaureethyl- o jf@oqu21
ester (10:0.7...1.5). Cioh:O ,
Ansatz: 0.136 g (1 mmol) Pentaerythritol cloHno:OH(O%'\o ¥
3.5 g (8 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesauk © ]
4.1 g (9.6 mmol) CMC Cut0 WA
70 ml wasser-und alkoholfreies gl CigarO ot

Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.405 g (22 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 54,(@&0lis
C113H188016 ber.: C 75.30 H 10.50
1802.5 g/mol gef.: C 75.19 H 10.41

'H NMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.85-0.87 (m, 24H; C§l, 1.25-1.34 (m, 96H; CH,
1.42-1.48 (m, 16H; O(CHLCH,), 1.76-1.83 (m, 16H; OC}EH,), 3.97 (t,
*J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; OCH), 4.00 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; OC}), 4.60 (s,
8H; CCH), 6.77 (d,2J(H, H) = 8.5 Hz, 4H; Ar-H), 7.48 (dJ(H, H) = 1.9 Hz,
4H; Ar-H), 7.57 (dd3J(H, H) = 8.5 Hz*J(H, H) = 1.9 Hz, 4H; Ar-H).

C NMR (125 MHz, CDC)): & = 14.07 (CH); 22.67, 25.99, 26.05, 29.11, 29.25, 29.34,
29.35, 29.40, 29. 45, 29.56, 29.59, 29.61, 29.64, 31.93)(@BL23 (C1); 63.34
(C2); 69.08, 69.35 (ArOCHl;, 112.06 (C8); 114.44 (C5); 121.75 (C4); 123.68
(C9); 148.73 (C6); 153.58 (C7); 165.94 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1721 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1803.5 [M+H], 1826.3 [M+Na], 1843.2 [M+K].

10.7.2.5 1,3-Bis(3,4-diundecyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4-diundecyloxybenzoyloxy-

methyl)propariOe
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; o A\ OCuHas
Elutionsmittel: CHC, Petrolether/CHGI(1 : 1...2). OY@OCUHH
Ansatz: 0.136 g (1 mmol) Pentaerythritol Cll“zzoa( o
3.7 g (8 mmol) 3,4-Diundecyloxybenzoesaure “=° I 0%0\0 P
4.1 g (9.6 mmol) CMC . .
C11H,30.

70 ml wasser-und alkoholfreies &t
Spatelspitze DMAP CuiHz0



Experimenteller Teil 79

Ausbeute: 0.59 g (31 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 14 3is
C121H204016 ber.: C 75.90 H 10.73
1914.7 g/mol gef.: C 75.96 H 10.85

'H NMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.87 (t,3J(H, H) = 7.1 Hz, 12H; CH), 0.88 (t,%J(H, H)
= 7.3 Hz, 12H; Ch), 1.26-1.33 (m, 112H; CH 1.42-1.48 (m, 16H;
O(CH,),CH,), 1.77-1.86 (m, 16H; OC}H,), 3.99 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 8H;
OCH,), 4.02 (t,3)J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; Ch), 4.62 (s, 8H; CCh, 6.78 (d,
%J(H, H) = 8.5 Hz, 4H; Ar-H), 7.48 (dJ(H, H) = 1.9 Hz, 4H; Ar-H), 7.57 (dd,
3J(H, H) = 8.5 Hz)J(H, H) = 1.9 Hz, 4H; Ar-H).

C NMR (125 MHz, CDC)): & = 14.07 (CH); 22.68, 25.99, 26.05, 29.10, 29.24, 29.35,
29.40, 29.46, 29.62, 29.64, 31.92 (HHI3.22 (C1); 63.34 (C2); 69.06, 69.33
(ArOCH,); 112.01 (C8); 114.38 (C5); 121.72 (C4); 123.67 (C9); 148.70 (C6);
153.56 (C7); 165.93 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1714 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1914.5 [M+H], 1936.1 [M+Na], 1952.7 [M+K].

10.7.2.6 1,3-Bis(3,4-didodecyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4-didodecyloxybenzoyloxy-

methyl)proparl Of
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; A OCuth
Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/Essigsaureethyl- OY@EO%
ester (10:0.7...1.5). CiaHzsO , O
Ansatz: 0.102 g (0.75 mmol) Pentaerythritol C12H250:©\”/0%'\ o
2.9 g (6 mmol) 3,4-Didodecyloxybenzoesadfe © Q°
3.1 g (7.2 mmol) CMC Cuttd A Wansk
70 ml wasser-und alkoholfreies @& Cote0 oot

Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.18 g (12 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): Cr 24 &is
C129H220016 ber.: C 76.44 H 10.93
2026.9 g/mol gef.: C 76.15 H 10.94

'H NMR (500 MHz, CDCJ)): & = 0.84-0.87 (m, 24H; C¥l, 1.24-1.33 (m, 128H; CHi
1.42-1.47 (m, 16H; O(CHLCH,), 1.76-1.83 (m, 16H; OCiEH,), 3.97 (t,
%J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; CH), 4.00 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; CH), 4.60 (s, 8H;
CCH,), 6.76 (d,J(H, H) = 8.6 Hz, 4H; Ar-H), 7.46 (dJ(H, H) = 2.0 Hz, 4H;
Ar-H), 7.55 (dd,*J(H, H) = 8.6 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz, 4H; Ar-H).

*C NMR (50 MHz, CDC}): & = 14.07 (CH); 22.67, 25.98, 26.04, 29.08, 29.22, 29.35,
29.40, 29.45, 29.62, 29.64, 29.71, 31.92 {CH3.16 (C1); 63.33 (C2); 69.02,
69.28 (ArOCH); 111.91 (C8); 114.27 (C5); 121.66 (C4); 123.65 (C9); 148.66
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(C6); 153.52 (C7); 165.93 (C3).
IR (Nujol) V /cm* = 1718 (C=0).
MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 2049.7 [M+N4d] 2066.5 [M+KT.

10.7.2.7 1,3-Bis(3,4-dihexadecyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4-dihexadecyloxybenzoyloxy-
methyl)propariOg

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; 8, OCH
Elutionsmittel: CHG; umkristallisiert aus Essigsaureethyl- OYE:E

eSter CygH330. B (0]
Ansatz: 0.102 g (0.75 mmol) Pentaerythritol cleHaaoQ(O%-\ 0
O

3.6 g (6 mmol) 3,4-Dihexadecyloxybenzoesd@ge
3.1 g (7.2 mmol) CMC CisHa0
70 ml wasser-und alkoholfreies gL, e
Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.15g9g (8 % d. Th.) Fp.: 58 °C
Ci61H28:016 ber.: C 78.10 H 11.55
2475.7 g/mol gef.. C77.75 H11.35
'H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 0.87 (t,°J(H, H) = 6.8 Hz, 24H; Ck), 1.21-1.46 (m,
208H; CH), 1.76-1.86 (m, 16H; OC}H,), 3.98 (t,°J(H, H) = 6.4 Hz, 8H;
CHy,), 4.01 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; CH), 4.61 (s, 8H; CCH), 6.78 (d,’J(H,
H) = 8.6 Hz, 4H; Ar-H), 7.48 (d'J(H, H) = 2.0 Hz, 4H; Ar-H), 7.57 (ddJ(H,
H) = 8.6 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz, 4H; Ar-H).
IR (Nujol) V /cm* = 1718 (C=0).
MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 2475.7 [M+H], 2496.3 [M+Na], 2512.8 [M+K].

10.7.2.8 1,3-Bis(4-decyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(4-decyloxybenzoyloxymethyl)prbpan

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; o AOC1Ha
Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/Essigsaureethyl- OYO/
ester (10 : 0.2...1). 1ot 2©
Ansatz: 0.204 g (1.5 mmol) Pentaerythritol \QI(O%O\O 2

3.4 g (12 mmol) 4-Decyloxybenzoesaure o

6.1 g (14.4 mmol) CMC

OC;H,y
70 ml wasser-und alkoholfreies &Eb CroH10 ’
Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.31 g (18 % d. Th.) Fp.: 42 °C
C73H106012 ber.: C 74.46 H9.24

1177.5 g/mol gef.: C 74.08 H9.18
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'H NMR (500 MHz, CDC)): & = 0.86 (t,°J(H, H) = 6.8 Hz, 12H; Ch), 1.26-1.40 (m,
4A8H; CH), 1.42-1.46 (m, 8H; O(CHLCH,), 1.74-1.80 (m, 8H; OCIH,),
3.96 (t,°J(H, H) = 6.4 Hz, 8H; OCH), 4.62 (s, 8H; CCH), 6.82 (d,*J(H, H) =
8.8 Hz, 8H; Ar-H), 7.91 (J(H, H) = 8.8 Hz, 8H; Ar-H).

C NMR (50 MHz, CDC}): & = 14.08 (CH); 22.66, 25.97, 29.08, 29.29, 29.35, 29.54,
31.87 (CH); 42.99 (C1); 63.41 (C2); 68.23 (ArOG}1114.18 (C6, C8); 121.57
(C4); 131.70 (C5, C9); 163.24 (C7); 165.87 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1719 (C=0).

MS (MALDI-TOF, CHC) m/z: 1199.5 [M+N4d] 1216.2 [M+K].

10.7.2.9 1,3-Bis(4-hexadecyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(4-hexadecyloxybenzoyloxymethyl)-
propanllb

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; 8 . 0CuHn
Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/Essigsaureethyl- ng

ester (10 : 1); umkristallisiert aus Essigsaureethylester. cu:o , 0
Ansatz: 0.136 g (1 mmol) Pentaerythritol \©ﬁ(°£\ 0

O

2.9 g (8 mmol) 4-Hexadecyloxybenzoesaure © ] .
4.1 g (9.6 mmol) CMC
70 ml wasser-und alkoholfreies @B Cuah0 ot
Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.33 g (22 % d. Th.) Fp.: 72 °C
Co7H156012 ber.: C 76.94 H 10.37
1514.1 g/mol gef.:. C 76.74 H 10.20

'H NMR (500 MHz, CDCJ): = 0.86 (t,°J(H, H) = 6.9 Hz, 12H; Ck), 1.24-1.40 (m,
96H; CH), 1.42-1.46 (m, 8H; O(ChHLCH,), 1.74-1.80 (m, 8H; OCIH,),
3.96 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; OCH), 4.62 (s, 8H; CCh), 6.83 (d,*J(H, H) =
8.8 Hz, 8H; Ar-H), 7.91 (J(H, H) = 8.8 Hz, 8H; Ar-H).

C NMR (125 MHz, CDC)): & = 14.09 (CH); 22.69, 26.00, 29.12, 29.36, 29.39, 29.57,
29.60, 29.66, 29.70, 31.93 (@ 43.05 (C1); 63.44 (C2); 68.28 (ArOGH
114.22 (C6, C8); 121.61 (C4); 131.71 (C5, C9); 163.25 (C7); 165.87 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1714 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1536.0 [M+Nad] 1552.9 [M+K].
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10.7.2.10 1,3-Bis(3,4,5-trihexyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4,5-trihexyloxybenzoyloxy-

methyl)propari2a
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; O
Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/Essigsaureethyl- . ﬁocﬁng
ester (10 : 1). PG
Ansatz: 0.136 g (1 mmol) Pentaerythritol CEHmOj@\K 4§) o
3.4 g (8 mmol) 3,4,5-Trihexyloxybenzoeséaate 3
4.1 g (9.6 mmol) CMC 0 © OCefhis
70 ml wasser-und alkoholfreies &gk, e Cild  OCH,
Spatelspitze DMAP O
Ausbeute: 0.559 (31 % d. Th.) Fp:20 °C
CiosH172020 ber.: C 71.89 H 9.87
1754.3 g/mol gef.. C 72.82 H 10.07

'HNMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.85-0.89 (m, 36H; C§l, 1.27-1.35 (m, 48H; CH,
1.42-1.48 (m, 24H; O(CHLCH,), 1.68-1.80 (m, 24H; OC}EH,), 3.94 (t,
%J(H, H) = 6.6 Hz, 16H; OCH, 3.98 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; OCH), 4.58 (s,
8H; CCH), 7.19 (s, 8H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDCJ): & = 13.84 (CH); 22.48, 22.54, 25.59, 25.67, 29.24 29.59,
30.21, 31.50 (Ch); 43.39 (C1); 63.02 (C2); 69.27, 73.52 (ArOfH108.33
(C5,C9); 123.99 (C4); 143.18 (C7); 153.11 (C6,C8); 165.98 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1720 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1755.0 [M], 1777.1 [M+Na], 1794.1 [M+K].

10.7.2.11 1,3-Bis(3,4,5-tridecyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4,5-tridecyloxybenzoyloxy-

methyl)propari2b
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; OCiHy:
Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/Essigsaureethyl- ﬁ/eé’[‘)%'ﬂ
ester (10 : 0.7). coo oCy  ° 034 & Socut
Ansatz: 0.136 g (1 mmol) Pentaerythritol j@ﬁ(ox
4.7 g (8mmol) 3,4,5-Tridecyloxybenzoesagg ™ *° L o\o P
4.1 g (9.6 mmol) CMC o o OC¢tz:
70 ml wasser-und alkoholfreies gL, C;Cm"'no OCiHan
Spatelspitze DMAP S b
Ausbeute: 0.43 g (18 % d. Th.)
Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 41,&ak
Cis53H266020 ber.: C 75.70 H11.12
2427.5 g/mol gef.: C 75.93 H11.18

'H NMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.86 (t,*J(H, H) = 7.1 Hz, 24H; Ch), 0.87 (t,%J(H, H)
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= 7.1 Hz, 12H; CH), 1.25-1.33 (m, 144H; CH 1.42-1.48 (m, 24H;
O(CH,),CH,), 1.68-1.79 (m, 24H; OCi€H,), 3.93 (t,°J(H, H) = 6.4 Hz, 16H;
OCH,), 3.97 (t,°J(H, H) = 6.4 Hz, 8H; OCH), 4.58 (s, 8H; CCh}, 7.18 (s, 8H;
Ar-H).

*C NMR (50 MHz, CDC}): & = 13.93 (CH); 22.56, 25.98, 26.06, 29.26, 29.29, 29.32,
29.38, 29.50, 29.51, 29.56, 29.58, 29.64, 30.29, 31.83, 31.84; (@3#40 (C1);
63.02 (C2); 69.26, 73.53 (ArOGH 108.28 (C5,C9); 123.98 (C4); 143.14 (C7);
153.10 (C6,C8); 165.98 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1723 (C=0).

MS (MALDI-TOF, CHC) m/z: 2449.0 [M+N4] 2465.7 [M+K].

10.7.2.12 1,3-Bis(3,4,5-trihexadecyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4,5-trihexadecyloxybenzoyl-
oxymethyl)propari2c

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; oCuts

Elutionsmittel: CHGJ/Benzin  (Kp.: 80...110 °C) ﬁoquga

(6 : 10...0); umkristallisiert aus Essigsaureethylester. OCHn O Z 00,

Ansatz: 0.068 g (0.5 mmol) Pentaerythritol C“H“Om : °
3.7 g (4 mmol) 3,4,5-Trihexadecyloxybenzoe =" I oﬁ\o 2
sauredk o OCuftas
2.1 g (4.8 mmol) CMC C”H”OQ/CZO;Q%HH
70 ml wasser-und alkoholfreies @&l AL bt
Spatelspitze DMAP

Ausbeute: 0.47 g (27 % d. Th.) Fp: 50 °C

Ca25H41020 ber.: C 78.62 H 12.07

3437.3 g/mol gef.. C 78.72 H12.24

'H NMR (500 MHz, CDC)): = 0.86 (t,°J(H, H) = 6.8 Hz, 36H; Ck), 1.24-1.31 (m,
288H; CH), 1.41-1.50 (m, 24H; O(CHLCH,), 1.68-1.79 (m, 24H; OCIEH,),
3.93 (t,%J(H, H) = 6.6 Hz, 16H; OCH, 3.97 (t,%J(H, H) = 6.6 Hz, 8H; OCH),
4.57 (s, 8H; CCh), 7.18 (s, 8H; Ar-H).

C NMR (125 MHz, CDC)): & = 14.08 (CH); 22.69, 26.11, 26.18, 29.37, 29.43, 29.52,
29.63, 29.68, 29.70, 29.74, 29.76, 30.40, 31.94,JC#8.45 (C1); 63.08 (C2);
69.26, 73.53 (ArOCH); 108.17 (C5,C9); 123.87 (C4); 142.97 (C7); 152.94
(C6,C8); 165.79 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1722 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 3457.6 [M+Nal]
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10.7.2.13 1,3-Bis(3,5-didecyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,5-didecyloxybenzoyloxymethyl)-

propanl3
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; OCH
Elutionsmittel: Benzin (Kp.: 80...110 °C)/Essigsaureethyl- Ny
ester (10 : 0.4...0.6). oCty N N Soci
Ansatz: 0.136 g (1 mmol) Pentaerythritol /@(0 %
3.5 g (8 mmol) 3,5-Didecyloxybenzoesaate ~ “7*° S I ?
4.1 g (9.6 mmol) CMC - o OCi¢tz
70 ml wasser-und alkoholfreies &gk, CoHnO
Spatelspitze DMAP OCidttar
Ausbeute: 0.74 g (41 % d. Th.)
Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 35,(0Dak
Ci113H18¢016 ber.: C 75.30 H 10.50
1802.5 g/mol gef.: C 75.24 H 10.63

'HNMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.86 (t,°J(H;H) = 7.1 Hz, 24H; Ck), 1.24-1.38 (m,
96H; CH), 1.40-1.43 (m, 16H; O(CHCH,), 1.71-1.76 (m, 16H; OCITH,),
3.89 (t,°J(H, H) = 6.4 Hz, 16H; OCH, 4.60 (s, 8H; CCH), 6.58 (t,"J(H, H) =
2.2 Hz, 4H; Ar-H), 7.06 (d'J(H, H) = 2.2 Hz, 8H; Ar-H).

C NMR (50 MHz, CDC}): & = 14.12 (CH); 22.71, 26.07, 29.24, 29.36, 29.46, 29.61,
31.93 (CH); 43.21 (C1); 63.44 (C2); 69.36 (ArOG} 106,80 (C7); 107.72
(C5,C9); 131.10 (C4); 160.24 (C6,C8); 165.96 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1725 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1801.9 [M], 1824.2 [M+Na], 1840.6 [M+K].

10.8 Synthese des Bis[3-(3,4-didecyloxybenzoyloxy)-2,2-(3,4-didecyloxy-
benzoyloxymethyl)propyllethers 14

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvor- CiHz0 PGtz

schrift 10.3.3; Elutionsmittel: CHgPetrol- p OCyHn

ether (1:1...0) Y@oqfﬁn
CiH210.

Ansatz: 0.19 g (0.75 mmol) Dipentaerythritol Qﬁ f
CioH210
3.9 g (9 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoe- i bo‘:ﬂ“ﬂ

sauread O
OCyHx
4.6 g (10.8 mmol) CMC Cut0 Qe§
. CidHoy

50 ml wasser-und alkoholfreies gt CagHoi0
Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.27 g (13 % d. Th.)
Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr R ls
Ci172H286025 ber.: C 75.02 H 10.46
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2753.8 g/mol gef.: C 75.07 H 10.59

'H NMR (500 MHz, CDCJ): = § 0.86 (t,J(H, H) = 7.0 Hz, 18H; CH), 0.87 (t,%J(H, H)
= 7.3 Hz, 18H; Ch), 1.25-1.34 (m, 144H; CH 1.40-1.47 (m, 24H;
O(CH,),CH,), 1.74-1.82 (m, 24H; OCiEH;,), 3.67 (s, 4H; CLDCH,), 3.94 (t,
%J(H, H) = 6.7 Hz, 12H; OCH, 3.95 (t,%J(H, H) = 6.5 Hz, 12H; OCH}, 4.50
(s, 12H; CCH), 6.68 (d,’J(H, H) = 8.6 Hz, 6H; Ar-H), 7.42 (dJ(H, H) =
2.1 Hz, 6H; Ar-H), 7.46 (ddfJ(H, H) = 8.6 Hz'J(H, H) = 2.1 Hz, 6H; Ar-H).

C NMR (125 MHz, CDC)): & = 14.01 (CH); 22.62, 25.96, 26.01, 29.10, 29.22, 29.30,
29.32, 29.41, 29.45, 29.55, 29.57, 29.59, 29.61, 31.83)(@HK.01 (C1); 63.24
(C2); 68.99, 69.24 (ArOCH; 70.57 (C10); 111.94 (C8); 114.38 (C5); 122.00
(C4); 123.55 (C9); 148.77 (C6); 153.50 (C7); 166.02 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1713 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 2776.8 [M+Nad] 2791.7 [M+K].

10.9 Synthese des 2-(3,4-Didecyloxybenzoylaminomethyl)-1,3-bis(3,4-di-
decyloxybenzoyloxy)-2-(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)propans 18

10.9.1 5-Aminomethyl-5-hydroxymethyl-2-nonyl-1,3-dioxan 15

Unter einer Inertgasatmosphare werden 0.9 g (23.6 mmol) LiilH NH,
40 ml wasserfreiem Diethylether suspendiert. Unter Eiskihlung unt® —
kraftigem Ruhren werden 6.2 g (0.02 mol) 5-Cyan-2-nonyl-1,3-dioxan- Coftio
5-carbonsaureethylester, geldst in 50 ml wasserfreiem Diethylether, langsam zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird 4 h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Abkuhlen auf 0...5 °C wird
tropfenweise Wasser zugegeben, bis kein Wasserstoff mehr entwickelt wird (Blasenzahler).
Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit Diethylether aufgeschlammt und noch-
mals abgesaugt. Die organische Phase wird separiert und UgeONgetrocknet. Das
Lésungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert und der Ruckstand aus Essig-
saureethylester/Benzin (Kp.: 80...110 °C) 10 : 1 umkristallisiert.
Ausbeute: 3.2 g (51 % d. Th.) Fp.: 148 °C
CisH31NO; 273.3 g/mol
'HNMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.86 (t,%J(H, H) = 7.0 Hz, 3H; Ck), 1.24-1.37 (m,

14H; CH), 1.56-1.60 (m, 2H; CKCH), 3.24 (s, 2H; CHNH,), 3.46 (s, 2H;

CH,OH), 3.47 (d,%J(H, H) = 11.9 Hz, 2H; CH-4,6), 3.93 (d,?J(H, H) =

11.9 Hz, 2H; CH-4,8), 4.42 (t,°J(H, H) = 5.1 Hz, 1H; CKCH).
IR (Nujol) V /cm* = 3283 (OH), 3134 (NH).
MS m/z (rel. Intensitat, %): 273 (W6), 230 (40), 146 (56), 115 (37), 100 (30), 88 (44),

82 (46), 70 (78), 57 (100).
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10.9.2 (3,4-Didecyloxybenzoylaminomethyl)-5-(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)-2-
nonyl-1,3-dioxan 16

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3;
Elutionsmittel: CHCYMeOH (10 : 0.5).
Ansatz: 0.82 g (3 mmol) 5-Aminomethyl-5-hydroxymethyl-

O.
2-nonyl-1,3-dioxarl5 CioHnO NH
5.2 g (12 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesack CmHnoDﬁ(OvE‘g&c
o] oHig

6.1 g (14.4 mmol) CMC
70 ml wasser-und alkoholfreies g1,
Spatelspitze DMAP

Ausbeute: 1.54 g (46 % d. Th.) Fp.: 15°C
CooH110NOg ber.: C 74.89 H 10.82 N 1.26
1106.5 g/mol gef.: C 74.75 H 10.52 N 1.25

'H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 0.86-0.89 (m, 15H; C¥, 1.27-1.49 (m, 70H; CH,
1.62-1.68 (m, 2H; CKCH), 1.79-1.88 (m, 8H; OC}&H,), 3.15 (d,*J(H, H) =
6.4 Hz, 2H; CHNH), 3.73 (d,%J(H, H) = 11.9 Hz, 2H; CH-48), 3.98 (d,
J(H, H) = 11.9 Hz, 2H; CH-44, 4.01-4.08 (m, 8H; OCKH,), 4.50 (t,
J(H, H) = 5.1 Hz, 1H; CKCH), 4.77 (s, 2H; CKDOC), 6.86 (dJ(H, H) = 8.4
Hz, 1H; Ar-H), 6.89 (d,’J(H, H) = 8.4 Hz, 1H; Ar-H), 7.24 (t2J(H, H) =
6.4 Hz, 1H; N-H), 7.37 (dfJ(H, H) = 8.4 Hz,*J(H, H) = 2.2 Hz, 1H; Ar-H),
7.47 (d,"J(H, H) = 2.2 Hz, 1H; Ar-H), 7.56 (dJ(H, H) = 2.0 Hz, 1H; Ar-H),
7.69 (ddJ(H, H) = 8.4 Hz,'J(H, H) = 2.0 Hz, 1H; Ar-H).

MS m/z (rel.Intensitét, %): 1105 (18), 487 (25), 447 (17), 434 (25), 417 (100), 277

(43), 154 (47), 137 (30), 71 (17), 57 (37).

10.9.3 (3,4-Didecyloxybenzoylaminomethyl)-2-(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)-1,3-
propandiol 17

1.24 g (1.12 mmol) 5-(3,4-Didecyloxybenzoylamino- OCng%Hn
methyl)-5-(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)-2-nonyl-1,3- o

dioxan16 werden in 70 ml Ethanol aufgenommen und nach.o NH

Zugabe von einer Spatelspitze Pyridinium-4-toIuoIsquona];Hno:Ow(O%-\

und 3 Tropfen Wasser unter Ruckflul3 erhitzt. Die Reak- ° o

tion wird dunnschichtchromatographisch verfolgt (Elu-

tionsmittel CHCY/MeOH 10 : 0.05). Sobald kein Ausgangsstoff mehr nachweisbar ist
(3...5 h), kiihlt man die Reaktionsmischung auf 0...5 °C ab. Der entstandene weil3e Nieder-
schlag wird abgesaugt und zweimal aus Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 0.84 g (77 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr72Col 97 is
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CsoH10:NOs 968.3 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 0.84-0.88 (m, 12H; C§), 1.25-1.34 (m, 48H; CH,
1.42-1.46 (m, 8H; O(CH.CH.), 1.79-1.86 (m, 8H; OCKH,), 3.48 (d,
%J(H, H) = 6.4 Hz, 2H; CENH), 3.53 (s, 4H; CkDH), 4.00-4.06 (m, 8H;
OCH,CH,), 4.23 (s, 2H; CHDOC), 6.85 (dJ(H, H) = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 6.88
(d,%J(H, H) = 8.5 Hz, 1H; Ar-H), 7.14 (t, b?)(H, H) = 6.4 Hz, 1H; N-H), 7.35
(dd, *J(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) = 2.1 Hz, 1H; Ar-H), 7.44 (d}J(H, H) =
2.1 Hz, 1H; Ar-H), 7.52 (d?J(H, H) = 2.1 Hz, 1H; Ar-H), 7.64 (dd)(H, H) =
8.5 Hz,*J(H, H) = 2.1 Hz, 1H; Ar-H).

MS m/z (rel. Intensitét, %): 967 (M12), 840 (32), 533 (31), 343 (45), 417 (88), 294 (28),

277 (42), 154 (100), 137 (34), 57 (29).
IR (Nujol) V /cm* = 3389 (NH, OH), 1698 (C=0), 1576 (NH).

10.9.4 (3,4-Didecyloxybenzoylaminomethyl)-1,3-bis(3,4-didecyloxybenzoyloxy)-2-
(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)propan 18

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; OCuhy

Elutionsmittel: CHCJ/Methanol (10 : 0...0.1). e e
Ansatz: 0.29 g (0.3 mmol) 2-(3,4-Didecyloxybenzoyl i

0 12
a\minomethyl)-2-(3,4-didecyloxy-benzoyloxyme-C“’H”ojg\’(o %N“
thyl)'1,3'pr0pandi0ﬂ_7 CioH210 I \0 o)
(0]

3 4 5

0.52 g (1.2 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoeséauie 06 NeOCiHn
0.61 g (1.44 mmol) CMC * 0C
40 ml wasser-und alkoholfreies g&b SO e

Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.46 g (85 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 3 Tis
Ci1aH18dNO45 ber.: C 75.35 H 10.57 N 0.78
1801.2 g/mol gef.: C 75.25 H 10.47 N 0.79

'H NMR (400 MHz, CDCJ)): & = 0.84-0.88 (m, 24H; C¥l, 1.25-1.46 (m, 112H; CHi
1.75-1.84 (m, 16H; OCKH,), 3.70 (d,’J(H, H) = 6.4 Hz, 2H; CENH), 3.97-
4.03 (m, 16H; OCKCH,), 4.54 (s, 6H; CkD), 6.78 (d2J(H, H) = 8.7 Hz, 3H;
Ar-H), 6.84 (d,%J(H, H) = 8.5 Hz, 1H; Ar-H), 7.23 (£J(H, H) = 6.4 Hz, 1H;
N-H), 7.35 (dd,®J(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) = 2.3 Hz, 1H; Ar-H), 7.45 (d,
“J(H, H) = 2.3 Hz, 1H; Ar-H), 7.51 (dJ(H, H) = 1.9 Hz, 3H; Ar-H), 7.60 (dd,
%J(H, H) = 8.5 Hz)J(H, H) = 1.9 Hz, 3H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDCJ): & =13.96 (CH); 22.57, 25.88, 25.92, 25.94, 28.98, 29.09,
29.14, 29.24, 29.26, 29.30, 29.35, 29.47, 29.50, 29.52, 29.54, 31.82 (CH
39.18 (C1); 63.68 (C2); 69.02, 69.16, 69.20 (ArQCH 12.05 (C8); 112.48
(C16); 112.84 (C13); 114.47 (C5); 119.62 (C12); 121.64 (C4); 123.90 (C9);
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126.65 (C17); 148.84 (C6); 149.13 (C14); 152.08 (C15); 153.77 (C7); 166.52
(C3); 167.20 (C11).

IR (Nujol) ¥ /cmi™* = 3400 (N-H), 1716 (C=0), 1660 (C=0), 1512 (N-H).

MS (MALDI-TOF, DHAP) m/z: 1801.6 [M].

10.10 (3,4-Didecyloxybenzoylamino)-1,3-bis(3,4-didecyloxybenzoyloxy)-2-
(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)propan 19

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; —_—
Elutionsmittel: CHCJ/ Methanol (10 : 0...0.5). 15 P 00
Ansatz: 0.12 g (1 mmol) Tris(hydroxymethyl)aminomethan Y

3.5 g (8 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesa0ke °1°”21°m(0 W So
4.1 g (9.6 mmol) CMC CadHziO I VS\O 3/0
e} 45
09

70 ml wasser-und alkoholfreies &Eb —OCioHa
Spatelspitze DMAP @ " Moo
Ausbeute: 0.3 g (17 % d. Th.) SO beg
Phasenumwandlungstemperaturen (°C):  cr 47 €ls
C11H18MNOs5 ber.: C 75.26 H 10.53 N 0.78
1887.5 g/mol gef.: C 75.30 H 10.70 N 0.76

'HNMR (500 MHz, CDCJ): & =0.86 (t,%J(H, H) = 6.8 Hz, 24H; Ch), 1.26-1.40 (m,

96H; CHy), 1.42-1.45 (m, 16H; O(CBLCH,), 1.73-1.82 (m, 16H; OCIEH,),
3.91 (t,3J(H, H) = 6.4 Hz, 6H; OCH), 3.98-4.02 (m, 10H; OCH 4.94 (s, 6H;
CCH,), 6.76 (d,J(H, H) = 8.5 Hz, 3H; Ar-H), 6.83 (dJ(H, H) = 8.5 Hz, 1H;
Ar-H), 7.31 (dd,*J(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) = 2.2 Hz, 1H; Ar-H) 7.36 (s, 1H;
NH) 7.38 (d,"J(H, H) = 2.2 Hz, 1H; Ar-H) 7.46 (d'J(H, H) = 2.0 Hz, 3H; Ar-
H), 7.56 (dd>J(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz, 3H; Ar-H).

*C NMR (50 MHz, CDC}): & = 14.08 (CH); 22.67, 25.97, 26.07, 29.08, 29.22, 29.37,
29.48, 29.57, 29.62, 31.91 (@H 59.94 (C1); 63.94 (C2); 69.05, 69.20
(ArOCH,); 111.93 (C8); 112.29 (C15); 114.30 (C5, C12); 119.76 (16); 121.52
(C4); 123.80 (C9); 126.53 (11); 148.64 (C6); 148.98 (13); 152.09 (14); 153.63
(C7); 166.51 (C3); 167.17 (10).

IR (Nujol) ¥ /cm* = 3375 (N-H), 1714 (C=0), 1667 (C=0), 1513 (N-H).

MS (MALDI-TOF, DHAP) m/z: 1788.7 [M+H].
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10.11 Synthese des 1,3-Bis(3,4-didecyloxybenzoyloxy)-2-(3,4-didecyloxy-
benzoyloxymethyl)-2-(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)propans 21

10.11.1 (Hydroxymethyl)-1-methyl-2,6,7-trioxabicyclo[2.2.2]octan

Zu einer Suspension von 28.6 g (0.21 mol) Pentaerythritol in 20 ml_éos_\
wasserfreiem Toluol werden 38.5 ml (0.21 mol) frisch destilliertes 207w

Triethylorthoacetat und 500 mg 4-Toluolsulfonsaure gegeben. Die Re-

aktionsmischung wird allmahlich erhitzt und das entstandene Ethanol innerhalb von 3-4 h

langsam abdestilliert. Danach wird die Reaktionsmischung weiter erwarmt, bis ca. 5 ml To-

luol abdestilliert sind. Die nun klare Lésung wird auf Raumtemperatur gekihlt und das

Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Ruckstand wird durch

Sublimieren (0.1 mbar/110 °C) gereinigt.

Ausbeute: 24.6 g (73 % d. Th.) Fp.: 108...110 °C (Ref.[63]: Fp.: 112 °C)

C/H1,04 160.1 g/mol

'H NMR (200 MHz, DMSO-R): & = 1.28 (s, 3H; CH), 3.21 (d,*J(H, H) = 5.5 Hz, 2H;
CH,OH), 3.84 (s, 6H; CCH), 4.76 (t,°J(H, H) = 5.5 Hz, 1H; CEOH).

10.11.2 3,4-Didecyloxybenzylalkohol

Unter einer Inertgasatmosphéare werden 0.5 g (13 mmol) LiAiH OC;gHay
30 ml wasserfreiem Diethylether suspendiert. Unter Eiskihlung un OCugHay
kraftigem Ruhren werden 9.6 g (20.8 mmol) 3,4-Didecyloxybenzt®e-
saureethylester, gelostin 100 ml wasserfreiem Diethylether, langsam
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 4 h bei Raumtemperatur gerthrt. Nach Abkuhlen
auf 0...5 °C wird tropfenweise Wasser zugegeben, bis kein Wasserstoff mehr entwickelt
wird (Blasenzahler). Der entstandene Niederschlag wird mit 30 ml 10%iger Schwefelsdure
aufgeltst. Die organische Phase wird abgetrennt und die walrige noch dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten etherischen Phasen werden mit geséttigter NaHCO
Losung gewaschen und dber .86, getrocknet. Das Lo&sungsmittel wird unter
vermindertem Druck abdestillert und der Rickstand aus Essigsaureethylester um-
kristallisiert.
Ausbeute: 8.1 g (93 % d. Th.) Fp.: 36...38 °C
Ca7H4s0s 420.6 g/mol
'H NMR (200 MHz, CDCJ): & = 0.86 (t,°J(H, H) = 6.4 Hz, 6H; Ch), 1.25-1.48 (m,

28H; CHp), 1.75-1.82 (m, 4H; OCi€H,), 3.93-4.01 (m, 4H; OCH), 4.58 (s,

2H; CH,0OH), 6.83-6.90 (m, 3H; Ar-H).
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10.11.3 3,4-Didecyloxybenzylbromid

Unter einer Inertgasatmosphare werden 4.2 g (10 mmol) 3,4-Didecyl- OCigHa
oxybenzylalkohol in 150 ml wasserfreiem Benzol aufgenommen un OCigHay

auf 0...5 °C gekuhlt. Bei dieser Temperatur werden unter Rihte

0.32 ml (3.33 mmol) Phosphortribromid Uber eine Spritze zugetropft.

Die Reaktionsmischung wird bei 0...5 °C und bei Raumtemperatur jeweils 30 min nachge-
ruhrt, anschlie3end schrittweise erwarmt und schlie3lich 3 h am Ruckflu® erhitzt. Man Iaf3t
auf Raumtemperatur abkihlen und giel3t auf 150 ml Eiswasser. Die organische Phase wird
abgetrennt, dreimal mit Wasser gewaschen und ub&®@etrocknet. Das Losungsmittel

wird unter vermindertem Druck abdestilliert und der Riickstand in DMF aufgenommen und
sofort weiter umgesetzt.

10.11.4 (3,4-Didecyloxybenzyloxymethyl)-2-hydroxymethyl-1,3-propandiol 20

In 30 ml wasserfreiem DMF werden 0.19 g (7.9 mmol) NaH OCioHz
(mineralolfrei) und 1.12 g (7 mmol) 4-(Hydroxymethyl)-1-methyl- s Ny O

4

2,6, 7-trioxabicyclo[2.2.2]octan unter einer Inertgasatmosphare 2&0 5 %

8

HOL A, 10
bei Raumtemperatur gerthrt. Dazu tropft man eine Lésung voO

10 mmol frisch dargestelltem 3,4-Didecyloxybenzylbromid in 70 mli e

DMF. Die Reaktionsmischung wird 5 h bei 50 °C und 10 h bei Raumtemperatur geruhrt.
Anschliel3end wird auf 100 ml Eiswasser gegossen und die Losung dreimal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter Nad&{Mg und
Wasser gewaschen und Uber 8@, getrocknet. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck abdestiliert und der Ruckstand1@® ml destliertem Ethanol
aufgenommen, mit 20 ml 0.01 M Salzsaure versetzt und 1 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Nach Zugabe von 0.7 g NaHG@ird nochmals 1 h bei Raumtemperatur gerihrt und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rickstand (4.5 g) wird durch
flienkraftvermittelte Chromatographie (Elutionsmittel: CHEH®8leOH 10 : 0.2...50)

gereinigt.

Ausbeute: 0.3 g (8 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 64 Tis

C32Hs506 ber.: C 71.34 H 10.84
538.7 g/mol gef.: C 71.13 H 10.82

'H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 0.86 (t,%)(H, H) = 6.8 Hz, 6H; Ch), 1.25-1.44 (m,
28H; CHp), 1.75-1.82 (m, 4H; OCICH,), 3.46 (s, 2H; CHOCH,Ph), 3.70 (s,
6H; CHOH), 3.96 (t2J(H, H) = 6.5 Hz, 4H; OCKCH,), 4.40 (s, 2H; CkPh),
6.77-6.83 (M, 3H; Ar-H).

3C NMR (125 MHz, CDCJ): & = 14.07 (CH); 22.66, 26.05, 26.06, 29.34, 29.37, 29.43,
29.44, 29.57, 29.63, 31.90 (QH 44.96 (C1); 64.82 (C10); 69.41, 69.44
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(ArOCH,); 71.99 (C2); 73.73 (C3); 113.78 (C5); 113.83 (C8); 120.55 (C9);
130.25 (C4); 149.09 (C7); 149.33 (C6).
IR (Nujol) V /cm* = 3345 (OH).
MS m/z (rel. Intensitét, %): 538 (M100), 419 (33), 404 (12), 279 (64), 263 (13), 139
(37), 123 (53), 111 (10), 83 (16), 71 (14 ), 57 (26).

10.11.5 1,3-Bis(3,4-didecyloxybenzoyloxy)-2-(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)-2-
(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)propan 21

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; oCut
Elutionsmittel: CHCJ/Petrolether (1 : 1...0). 16 OCuoHar

15
12

Ansatz: 0.134 g (0.25 mmol) 2-(3,4-Didecyloxybenzyloxy-  oci+ NP
methyl)-2-hydroxymethyl-1,3-propandi2D CaftO S

0.65 g (1.5 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoeséauie I ° 0\0 0 5
0.76 g (1.8 mmol) CMC o S OCyH
40 ml wasser-und alkoholfreies gEb i S
Spatelspitze DMAP Cu®

Ausbeute: 0.165 g (37 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 7, Bdis

Ci113H100015 ber.: C 75.88 H 10.69

1788.5 g/mol gef.: C 75.79 H 10.76

'"H NMR (400 MHz, CDC)): & = 0.84-0.87 (m, 24H; C§\, 1.25-1.44 (m, 112H; CH|
1.70-1.84 (m, 16H; OC}H,), 3.64 (s, 2H; CHDCH,Ph), 3.84 (t3J(H, H) =
6.6 Hz, 2H; CHOPhCH), 3.85 (t,°J(H, H) = 6.5 Hz, 2H; CHOPhCH), 3.96
(t, ®J(H, H) = 6.4 Hz, 6H; CHDPhCOO), 4.00 (t3J(H, H) = 6.6 Hz, 6H:;
CH,OPhCOO), 4.40 (s, 2H; PhGH 4.51 (s, 6H; CLDOC), 6.67 (d>J(H, H)
= 8.0 Hz, 1H; Ar-H), 6.73-6.77 (m, 5H; Ar-H), 7.45 (d(H, H) = 2.0 Hz, 3H;
Ar-H), 7.49 (dd,*J(H, H) = 8.6 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz, 3H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDCJ): & = 13.94 (CH); 22.57, 25.91, 25.96, 29.05, 29.17, 29.24,
29.26, 29.32, 29.37, 29.41, 29.48, 29.50, 29.52, 29.55, 29.58, 31.8% (CH
43.65 (C1); 63.58 (C2); 68.65 (C10); 69.06, 69.16, 69.33, 69.40 (AsPCH
73.62 (C11); 112.13 (C8); 113.65 (C13); 113.90 (C16); 114.53 (C5); 120.40
(C17); 122.18 (C4); 123.66 (C9); 130.62 (12); 148.83 (C6); 148.97 (C15);
149.47 (C14); 153.60 (C7); 166.20 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1714 (C=0).

MS (MALDI-TOF, CHC) m/z: 1810.8 [M+N4d] 1827.4 [M+K].
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10.12 Synthese der Pentaerythritoldiether 24a-e

10.12.1 3,4-Didecyloxybenzaldehyd

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.1; umkristalli- OCiHz1
siert aus Methanol. N OCyHr
Ansatz: 9.7 g (0.07 mol) 3,4-Dihydroxybenzaldehyd H

31.8 ml (0.154 mol) 1-Bromdecan
31.9 589 (0.42 mol) CO;
700 ml Acetonitril
Ausbeute: 25.1 g (86 % d. Th.) Fp.: 61 °C (Ref. [94]: Fp.: 65 °C)
Ca7H460s 418.6 g/mol
'H NMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.86 (t,°J(H, H) = 6.1 Hz, 6H; Ch), 1.25-1.49 (m,
28H; CHy), 1.78-1.88 (m, 4H; OCiTH,), 4.00-4.09 (m, 4H; OC}), 6.93 (d,
%J(H, H) = 8.4 Hz, 1H; Ar-H), 7.37 (s, 1H; Ar-H), 7.42 (W(H, H) = 1.9 Hz,
1H; Ar-H), 9.81 (s, 1H; HC=0)

10.12.2 3,9-Bis(3,4-didecyloxyphenyl)-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5]undecan 22

In 70 ml Benzol werden 1.36 g (0.01 mol) Pentaerythrit&h =2 o .
8.4 g (0.02 mol) 3,4-Didecyloxybenzaldehyd und em@%o X P oot

Spatelspitze Pyridinium-4-toluolsulfonat am Wasserab-
scheider am Ruckflu®3 erhitzt. Die Reaktion wird dinn-
schichtchromatographisch verfolgt (Elutionsmittel: CH@eOH 10 : 0...0.15). Sobald
kein Ausgangsstoff mehr nachweisbar ist (10...15 h), wird die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur gekihlt, mit gesattigter NaH@Osung gewaschen und Uber ,88)
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand
durch Umkristallisieren aus Methanol gereinigt. Ausbeute: 6.5 g (69 % d. Th.)
Phasenumwandlungstemperaturen (° C):  cr 408s
CsoH1000s ber.: C 75.60 H 10.74
937.3 g/mol gef.: C 75.68 H 10.51
'H NMR (200 MHz, CDCJ): = 0.86 (t,%J(H, H) = 6.4 Hz, 12H; Ch), 1.25-1.43 (m,

56H; CHp), 1.70-1.83 (m, 8H; OC}CH,), 3.61 (d,?J(H, H) = 11.5 Hz, 2H;

CH-5,, CH-11,), 3.78 (d, br2J(H, H) = 11.5 Hz, 2H; CH-§, CH-11,), 3.80

(d, 2J(H, H) = 11.7 Hz, 2H; CH-J, CH-7,), 3.96 (t,%J(H, H) = 6.8 Hz, 4H:;

OCH,), 3.98 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 4H; OCH), 4.84 (d, broad?J(H, H) =

10.2 Hz, 2H; CH-4, CH-7.y), 5.37 (s, 2H; Ph-CH), 6.84 (tj(H, H) = 8.2 Hz,

2H; Ar-H), 6.98 (dd?J(H, H) = 8.2 Hz,"J(H, H) = 1.8 Hz, 2H; Ar-H), 7.01 (d,

OCyHz
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“J(H, H) = 1.8 Hz, 2H; Ar-H).
MS m/z (rel. Intensitat, %): 936 (YL00), 796 (10), 138 (15), 85 (16), 71 (18), 57 (38).

10.12.3 2,2-Bis-(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)-1,3-propandiol 23

8

Unter einer Inertgasatmosphéare werden 2 g (52 mmol) e
Natriumborhydrid und 4.7 g (5 mmoR2 in 100 ml OCicHar ("@ocmn
wasserfreiem THF suspendiert. Bei 0.. 5 °C werden inner-" O%O
halb von 90 min 40 ml (52 mmol) Trifluoressigsaure, gelost HO'\OH

in 50 ml wasserfreiem THF, zugetropft. Man lal3t die Re-

aktionsmischung in einem Zeitraum von 4 h auf Raumtemperatur erwarmen und giel3t diese

dann in 300 ml 10%ige walirige KOH. Das Gemisch wird dreimal mit 150 ml Diethylether

extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 70 ml geséttigter Kochsalzlésung
gewaschen und Uber p&O, getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer
entfernt und der Ruckstand durch Umkristallisieren aus Ethanol und anschlie3end durch
fliehkraftvermittelte Chromatographie gereinigt. Ausbeute: 3,7 g (79 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 4Q &bis

Cs9H1040s 941.3 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCJ): = 0.86 (t,°J(H, H) = 6.8 Hz, 12H; Ch), 1.25-1.29 (m,

48H; CH), 1.40-1.45 (m, 8H; O(ChhCH,), 1.75-1.82 (m, 8H; OC}CH,),
3.49 (s, 4H; CCHh), 3.64 (s, 4H; CEDH), 3.95 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 8H;
OCH,CH,), 4.38 (s, 4H; OCkPh), 6.76 (ddJ(H, H) = 8.2 Hz,"J(H, H) =
1.8 Hz, 2H; Ar-H), 6.79 (d}J(H, H) = 1.8 Hz, 2H; Ar-H), 6.80 (FJ(H, H) =
8.2 Hz, 2H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDC)): & = 14.08 (CH); 22.67, 26.06, 26.08, 29.35, 29.38, 29.44,
29.46, 29.58, 29.64, 31.91 (©H 44.84 (C1l); 65.08 (C10); 69.38, 69.41
(ArOCH,); 71.84 (C2); 73.68 (C3); 113.66 (C5); 113.80 (C8); 120.41 (C9);
130.49 (C4); 148.98 (C7); 149.30 (C6).

IR (Nujol) V /cm* = 3362 (OH).

10.12.4 2,2-Bis(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)-1,3-bis(3,4-dihexyloxybenzoyloxy)-

propan 24a
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; 17PN OCn
Elutionsmittel: CHCJ. OCisn (@om

Ansatz: 0.38 g (0.4 mmol) 2,2-Bis-(3,4-didecyloxybenzylc-l"H“O\@vojgoz
oxymethyl)-1,3-propandi#3 O\o
0.52 g (1.61 mmol) 3,4-Dihexyloxybenzoesadae oo )
0.82 g (1.93 mmol) CMC " ocHis
40 ml wasser-und alkoholfreies gE e

o)
3

4 5

09 £ OCqH13



Experimenteller Teil 94

Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.29 g (46 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr ?50sl
Co7H160014 ber.: C 75.16 H 10.39
1550.1 g/mol gef.:. C 74.84 H 10.19

'"H NMR (400 MHz, CDC)): & = 0.86-0.92 (m, 24H; C§), 1.26-1.49 (m, 80H; C}),
1.70-1.87 (m, 16H; OCKH,), 3.61 (s, 4H; CHDCH,Ph), 3.88 (t3J(H, H) =
6.6 Hz, 4H; CHOPhCH), 3.90 (t,%J(H, H) = 6.8 Hz, 4H; CHOPhCH), 3.97
(t, ®J(H, H) = 6.6 Hz, 4H; CHDPhCOO), 4.02 (t3J(H, H) = 6.6 Hz, 4H:;
CH,OPhCOO0), 4.40 (s, 4H; PhGH 4.45 (s, 4H; CHDOC), 6.72 (d3J(H, H)
= 8.1 Hz, 2H; Ar-H), 6.75 (ddJ(H, H) = 8.1 Hz,*J(H, H) = 1.7 Hz, 2H; Ar-
H), 6.78 (d,2J(H, H) = 8.3 Hz, 2H; Ar-H), 6.79 (d)(H, H) = 1.7 Hz, 2H; Ar-
H), 7.45 (dd,®J(H, H) = 8.3 Hz,"J(H, H) = 2.1 Hz, 2H; Ar-H), 7.47 (d,
“J(H, H) = 2.1 Hz, 2H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDCJ): & = 13.82, 13.84 (C}J; 22.46, 22.48, 22.56, 25.57, 25.59,
25.96, 25.99, 29.01, 29.10, 29.24, 29.26, 29.33, 29.39, 29.41, 29.50, 29.52,
29.56, 31.48, 31.51, 31.82 (@H44.20 (C1); 63.84 (C2); 68.92 (C10); 69.03,
69.19, 69.28, 69.42 (ArOGH 73.50 (C11); 112.10 (C8); 113.64 (C13);
113.92 (C16); 114.51 (C5); 120.26 (C17); 122.50 (C4); 123.55 (C9); 131.04
(12); 148.77 (C6); 148.87 (C15); 149.42 (C14); 153.46 (C7); 166.26 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1715 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1571.7 [M+Nad] 1588.3 [M+K].

10.12.5 1,3-Bis(3,4-didecyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)-

propan 24b
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; N O
Elutionsmittel: CHCY/Methanol (10 : 0...0.2). OCidHar NANOC

O

Ansatz: 0.28 g (0.3 mmol) 2,2-Bis-(3,4-didecyloxybenzy?i"H“o\©V e
oxymethyl)-1,3-dihydroxypropa23 OVS\O O 5
0.52 g (1.2 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoeséauie 0 Y -0CiHn
0.61 g (1.44 mmol) CMC ot
40 ml wasser-und alkoholfreies g, Gl
Spatelspitze DMAP

Ausbeute: 0.42 g (79 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 1Q bis
C113H102014 ber.: C 76.48 H 10.89
1774.5 g/mol gef.: C 76.33 H 10.82

'HNMR (400 MHz, CDCJ): & = 0.87 (t,%J(H, H) = 6.4 Hz, 12H; Ck), 0.88 (t,
3)(H, H) = 7.1 Hz, 12H; Ck), 1.27-1.49 (m, 112H; CH} 1.70-1.86 (m, 16H;
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OCH,CH,), 3.61 (s, 4H; CEDCH,Ph), 3.88 (t,J(H, H) = 6.6 Hz, 4H;
CH,OPhCH), 3.89 (t,%J(H, H) = 6.6 Hz, 4H; CHOPhCH), 3.97 (t,°J(H, H)
= 6.6 Hz, 4H; CHOPhCOO0), 4.02 (£J(H, H) = 6.6 Hz, 4H; CHOPhCOQO),
4.40 (s, 4H; PhCh), 4.45 (s, 4H; CKDOC), 6.71 (d3J(H, H) = 8.2 Hz, 2H;
Ar-H), 6.75 (dd,’J(H, H) = 8.2 Hz,"J(H, H) = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 6.77 (d,
%J(H, H) = 8.4 Hz, 2H; Ar-H), 6.79 (d)(H, H) = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 7.44 (dd,
%J(H, H) = 8.4 Hz,"J(H, H) = 1.8 Hz, 2H; Ar-H), 7.47 ({J(H, H) = 1.8 Hz,
2H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDCJ): & = 13.94 (CH); 22.56, 25.93, 25.96, 26.00, 29.08, 29.17,
29.26, 29.34, 29.38, 29.40, 29.42, 29.49, 29.52, 29.53, 29.57, 31.8% (CH
44.20 (C1); 63.85 (C2); 68.91 (C10); 69.04, 69.18, 69.30, 69.41 (AsPCH
73.50 (C11); 112.11 (C8); 113.63 (C13); 113.91 (C16); 114.52 (C5); 120.27
(C17); 122.50 (C4); 123.55 (C9); 131.04 (C12); 148.77 (C6); 148.87 (C15);
149.42 (C14); 153.46 (C7); 166.26 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1714 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1797.0 [M+Nad] 1813.7 [M+K].

10.12.6 2,2-Bis(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)-1,3-bis(3,4-dihexadecyloxybenzoyl-
oxy)propan 24c

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; 5 ocuth,
Elutionsmittel: CHCJ/Petrolether (1 : 1...0). K@

OCyoHy; 18N0C, Hyy

Ansatz: 0.31 g (0.33 mmol) 2,2-Bis—(3,4-dide(:yloxybenszlylkio\©V o
oxymethyl)-1,3-dihydroxypropa?3

0.8 g (1.33 mmol) 3,4-Dihexadecyloxybenzoe- 07\, :
Sa.u r@g CoH0 Qo \ 7 OC,Has
0.68 g (1.6 mmol) CMC a0 OC1gHgs

40 ml wasser-und alkoholfreies &,
Spatelspitze DMAP

Ausbeute: 0.37 g (53 % d. Th.) Fp.: 42 °C
C137H240014 ber.: C 77.94 H11.45
2111.1 g/mol gef.. C 77.92 H11.42

'"H NMR (400 MHz, CDC)): & = 0.85-0.88 (m, 24H; C§, 1.24-1.47 (m, 160H; CH
1.70-1.83 (m, 16H; OCKH,), 3.59 (s, 4H; CHDCH,Ph), 3.86 (t3J(H, H) =
6.7 Hz, 4H; CHOPhCH), 3.88 (t,°J(H, H) = 6.7 Hz, 4H; CHOPhCH), 3.95
(t, ®J(H, H) = 6.6 Hz, 4H; CHDPhCOO), 4.00 (t3J(H, H) = 6.6 Hz, 4H:;
CH,OPhCOO0), 4.38 (s, 4H; PhGH 4.43 (s, 4H; CHDOC), 6.70 (d3J(H, H)
= 8.3 Hz, 2H; Ar-H), 6.73 (ddJ(H, H) = 8.3 Hz,*J(H, H) = 1.8 Hz, 2H; Ar-
H), 6.75 (d,2J(H, H) = 8.6 Hz, 2H; Ar-H), 6.77 (d)(H, H) = 1.8 Hz, 2H; Ar-
H), 7.43 (dd,®J(H, H) = 8.6 Hz,"J(H, H) = 1.8 Hz, 2H; Ar-H), 7.45 (d,
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“J(H, H) = 1.8 Hz, 2H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDCJ): & = 13.95 (CH); 22.56, 25.94, 25.97, 29.07, 29.17, 29.26,
29.32, 29.36, 29.40, 29.53, 29.57, 29.62, 31.83,JCH.18 (C1); 63.83 (C2);
68.87 (C10); 69.02, 69.15, 69.28, 69.38 (ArQICH3.49 (C11); 112.04 (C8);
113.58 (C13); 113.84 (C16); 114.46 (C5); 120.26 (C17); 122.46 (C4); 123.54
(C9); 131.00 (C12); 148.74 (C6); 148.84 (C15); 149.38 (C14); 153.43 (C7);
166.26 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1718 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 2132.1 [M+N&] 2149.1 [M+K].

10.12.7 2,2-Bis(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)-1,3-bis(3,4,5-tridecyloxybenzoyloxy)-

propan 24d
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; A OCu
Elutionsmittel: CHCJ/Petrolether (1 : 2...0). 0Cutns NP irocsin
Ansatz: 0.29 g (0.31 mmol) 2,2-Bis-(3,4-didecyloxybenzyi+° ng"
. 0. o 2
oxymethyl)-l,3-propand|c2§ o\O ° 5
0.73 g (1.24 mmol) 3,4,5-Tridecyloxybenzoe- o ool Voo
Sa.u r@k o CioH210 ’ 7O(-710Hz1
063 g (149 mm0|) CMC Cioi0 OCy0Hz1

40 ml wasser-und alkoholfreies &,
Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.56 g (87 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr -8 Cbls
C113H232016 ber.: C 76.54 H11.19
2087.0 g/mol gef.: C 76.56 H11.34

'H NMR (400 MHz, CDC)): & = 0.84-0.87 (m, 30H; C§, 1.25-1.43 (m, 140H; CH|
1.68-1.79 (m, 20H; OCKCH,), 3.59 (s, 4H; CLDCH,Ph), 3.84-3.91 (m, 16H;
CH,OPhCOO, CHOPhCH), 3.97 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 4H; CHOPhCOQO),
4.38 (s, 4H; PhCh), 4.45 (s, 4H; CHDOC), 6.69 (d3J(H, H) = 8.2 Hz, 2H;
Ar-H), 6.72 (dd,’J(H, H) = 8.2 Hz,"J(H, H) = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 6.76 (d,
“J(H, H) = 1.6 Hz, 2H; Ar-H), 7.15 (s, 4H; Ar-H)

*C NMR (100 MHz, CDCJ): & = 13.94 (CH); 22.56, 25.97, 25.98, 26.00, 26.05, 29.26,
29.29, 29.34, 29.39, 29.43, 29.52, 29.57, 29.65, 30.29, 31.83;(CH26
(C1); 63.99 (C2); 69.11, 69.18, 69.20, 69.35 (ArQCH?3.49 (C10); 73.56
(C11); 108.16 (C9, C5); 113.45 (C13); 113.76 (C16); 120.06 (C17); 124.66
(C4); 130.88 (C12); 142.78 (C7); 148.91 (C15); 149.40 (C14); 152.97 (C86,
C8); 166.17 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1716 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 2108.8 [M+Nd] 2125.5 [M+K].
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10.12.8 1,3-Bis(4-decyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)-

propan 24e
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; R oG
Elutionsmittel: CHCJ/Petrolether (1 : 1...0). - 2o fsoCmHn
Ansatz: 0.376 g (0.4 mmol) 2,2-Bis-(3,4-didecyloxybenzylc° 100
oxymethyl)-1,3-propandidt3 OVQ\O o

0.45 g (1.6 mmol) 4-Decyloxybenzoesaure
0.81 g (1.92 mmol) CMC N
40 ml wasser-und alkoholfreies &tk Curhi0
Spatelspitze DMAP

Ausbeute: 0.36 g (62 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): crged
Co3H15012 ber.: C 76.40 H 10.47
1462.1 g/mol gef.: C 76.22 H 10.44

'H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 0.85-0.88 (m, 18H; C¥, 1.25-1.47 (m, 84H; CH,
1.69-1.80 (m, 12H; OCI€H,), 3.58 (s, 4H; CHDCH,Ph), 3.86 (1 J(H, H) =
6.5 Hz, 4H; CHOPhCH), 3.88 (t,*J(H, H) = 6.7 Hz, 4H; CHOPhCH), 3.96
(t, 2J(H, H) = 6.5 Hz, 2H; CHOPhCOO), 4.38 (s, 4H; PhGK 4.43 (s, 4H;
CH,00C), 6.69 (d?J(H, H) = 8.3 Hz, 2H; Ar-H), 6.74 (dd)(H, H) = 8.3 Hz,
“J(H, H) = 1.8 Hz, 2H; Ar-H), 6.77 (dJ(H, H) = 1.8 Hz, 2H; Ar-H), 6.81 (d,
%J(H, H) = 8.8 Hz, 4H; Ar-H), 7.81 (d)(H, H) = 8.8 Hz, 4H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDC)): & = 14.07 (CH); 22.68, 26.03, 26.06, 29.17, 29.31, 29.35,
29.37, 29.40, 29.49, 29.56, 29.57, 29.60, 29.66, 31.89, 31.92; (@H18 (C1);
63.80 (C2); 68.21 (OOCArOGH 68.75 (C10); 69.16, 69.40 (ArOGH 73.45
(C11);113.59 (C13); 113.79 (C16); 114.06 (C6, C8); 120.27 (C17); 122.25
(C4); 130.90 (C12); 131.51 (C5, C9); 148.68 (C14); 149.22 (C15); 162.95 (C7);
165.98 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1718 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1484.1 [M+N4d] 1500.8 [M+KT.

10.13 Synthese der Pentaerythritolether 25 und 27

10.13.1 Veretherung von 2,2-Bis-(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)-1,3-propandiol 23
mit 3,4-Didecyloxybenzylbromid

In 15 ml wasserfreiem DMF werden 53 mg (2.2 mmol) NaH (mineral6lfrei) und 0.94 g
(1 mmol) 2,2-Bis(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)-1,3-propand8lunter einer Inertgas-
atmosphére 2 h bei Raumtemperatur gerthrt. Dazu tropft man eine Lésung von 2 mmol
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frisch dargestelitem 3,4-Didecyloxybenzylbromid in 40 ml DMF. Die Reaktionsmischung
wird 5 h bei 50 °C und 10 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend wird auf 100 ml
Eiswasser gegossen und die Losung dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit gesattigter Naf-l@Sung und Wasser gewaschen und
Uber NaSQ, getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abdestilliert.
Aus dem Rickstand konnten durch fliehkraftvermittelte Chromatographie Verbia$ung
und Alkohol26 isoliert werden.

10.13.2 1,3-Bis(3,4-didecyloxybenzyloxy)-2,2-bis(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)-

propan 25
Elutionsmittel: Petrolether/Essigsaureethylester (10 : 0.05). s N 0
Ausbeute: 90 mg (5 % d. Th.) OCigH (@ocmm
Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 14Zols ) 40
Cr1aH106012 i
1746.6 g/mol oo OCicH
ber.. C 77.71 H 11.30 OCiotzr
gef.: C 77.60 H 11.22

'H NMR (400 MHz, GD): & = 0.91-0.96 (m, 24H; C§, 1.29-1.34 (m, 96H; CH, 1.44-
1.48 (m, 16H; O(CH),CH,), 1.71-1.78 (m, 16H; OC}H,), 3.84 (tJ(H, H) =
6.4 Hz, 8H; OCH), 3.87 (t,%J(H, H) = 6.4 Hz, 8H; OCH), 3.97 (s, 8H; CCH,
4.54 (s, 8H; CHPh), 6.81 (d%J(H; H) = 8.2 Hz, 4H; Ar-H), 6.98 (ddJ(H; H)
= 8.2 Hz,*J(H; H) = 1.8 Hz, 4H; Ar-H), 7.03 (dJ(H; H) = 1.8 Hz, 4H; Ar-H).

3C NMR (100 MHz, GDq): 3 = 14.11 (CH): 22.89, 26.42, 26.45, 29.61, 29.64, 29.73,
29.76, 29.84, 29.87, 29.89, 29.93, 29.96, 32.14, 32.16){@B.26 (C1); 69.17,
69.27 (ArOCH): 69.90 (C2); 73.72 (C3); 114.04 (C5); 114.26 (C8); 120.45
(C9); 132.22 (C4): 149.54 (C7); 150.15 (C6).

MS (MALDI-TOF, DHAP) m/z: 1745.8 [M].

10.13.3 (3,4-Didecyloxybenzyloxy)-2,2-bis(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)propanol

26
Elutionsmittel: CHCJ/Petrolether (1 : 1..0). N\ 00t
Ausbeute: 0.33 g (24 % d. Th.) OCigHz K@ﬁiown
Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 13 Zols ) O
CseH150010 ;:3\0
1343.9 g/mol OCicHz

OCy0Hz1

'H NMR (400 MHz, CDCJ): & = 0.84-0.87 (m, 18H: C#}, 1.25-1.40 (m, 72H; C),
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1.42-1.45 (m, 12 H; O(CHCH,), 1.73-1.81 (m, 12H; OC}&H,), 3.50 (s, 6H;
CH,OCH,Ph), 3.72 (s, 2H; C¥DH), 3.93 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 4H; OCH),
3.94 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 4H; OCH), 4.36 (s, 6H; CkPh), 6.75 (dd>J(H, H)
= 8.2 Hz,*J(H, H) = 1.6 Hz, 3H; Ar-H), 6.78 (¢J(H, H) = 8.2 Hz, 3H; Ar-H),
6.79 (d,"J(H, H) = 1.6 Hz, 3H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDC)): & = 13.94 (CH); 22.56, 25.97, 26.00, 29.24, 29.25, 29.31,
29.36, 29.38, 29.50, 29.49, 29.54, 31.82 {CK4.96 (C1); 66.19 (C10); 69.34,
69.44 (ArOCH); 70.84 (C2); 73.50 (C3); 113.71 (C5); 113.95 (C8); 120.27
(C9); 131.21 (C4); 148.94 (C7); 149.39 (C6).

IR (Nujol) V /cm* = 3454 (OH).

10.13.4 (3,4-Didecyloxybenzoyloxy)-3-(3,4-didecyloxybenzyloxy)-2,2-bis(3,4-didecyl-
oxybenzyloxymethyl)propan 27

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; oo
Elutionsmittel: CHCJ/Petrolether (10 : 2...0). ((:[ o

OCyoHz1 OCioH21
\go
O
5, o)

Ansatz: 0.21 g (0.16 mmol) 3-(3,4-Didecyloxybenzyloxy)z,o \@v
2,2-bis(3,4-didecyloxybenzyloxymethyl)- o

propanol26 O
0.13 g (0.31 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoeséule curo—/ | Ol
0.16 g (0.37 mmol) CMC e OCioHan

40 ml wasser-und alkoholfreies &,
Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.198 g (75 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 1Q Zdis
C113H194013 ber.: C 77.09 H11.10
1760.5 g/mol gef.: C 76.98 H 11.03

'H NMR (400 MHz, CDCJ)): & = 0.84-0.87 (m, 24H; C¥l, 1.25-1.42 (m, 112H; CHi
1.70-1.85 (m, 16H; OCKH,), 3.54 (s, 6H; CHDCH,Ph), 3.88 (t2J(H, H) =
6.6 Hz, 6H; CHOPhCH), 3.90 (t,°J(H, H) = 6.6 Hz, 6H; CHOPhCH), 3.95
(t, J(H, H) = 6.6 Hz, 2H; CHOPhCOO), 4.00 (t3J(H, H) = 6.6 Hz, 2H;
CH,OPhCOO), 4.36 (s, 8H; GBOC, PhCH), 6.71-6.78 (m, 10H; Ar-H), 7.36
(dd, J(H, H) = 8.4 Hz,"J(H, H) = 1.9 Hz, 1H; Ar-H), 7.45 (d}J(H, H) =
1.9 Hz, 1H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDC)): & = 13.97 (CH); 22.58, 25.98, 26.01, 29.10, 29.17, 29.27,
29.33, 29.37, 29.40, 29.42, 29.52, 29.58, 31.84,JCH:.84 (C1); 64.13 (C2);
68.99 (C10); 69.18, 69.39 (ArOGH 73.38 (C11); 111.98 (C8); 113.53 (C13);
113.82 (C16); 114.40 (C5); 120.12 (C17); 122.74 (C4); 123.42 (C9); 131.38
(C12); 148.64 (C7); 148.72 (C14); 149.29 (C15); 153.26 (C6); 166.28 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1713 (C=0).
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MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1782.4 [M+Nad] 1798.7 [M+KT.
10.14 Synthese der peracylierten Verbindungen 28-35

10.14.1 TetrakisO-(3,4-didecyloxybenzoyl)erythritol 28

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; oy
Elutionsmittel: CHCJ/ Petrolether (1 : 1...0). CioHiO~
Ansatz: 0.122 g (1 mmol) m-Erythritol CaoHaQ 0 OCuth
3.5 g (8 mmol) 3,4-DidecyloxybenzoesaQre C“’H“OO\(S %O@OQOH21
4.1 g (9.6 mmol) CMC
70 ml wasser-und alkoholfreies gtk
Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.42 g (24 % d. Th.)
Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 57,(&lis
C11H186016 ber.: C 75.21 H 10.48
1788.5 g/mol gef.: C 75.48 H 10.43
'HNMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.83-0.88 (m, 24H; C§l, 1.26-1.34 (m, 96H; CH,
1.40-1.47 (m, 16H; O(ChLCH,), 1.74-1.84 (m, 16H; OCiCH,), 3.91-3.96 (m,
8H; OCH,), 3.97-4.02 (m, 8H; OCH, 4.52 (dd2J(H, H) = 12.1 Hz2J(H, H) =
5.8 Hz, 2H; CHCHHg), 4.82 (dd2J(H, H) = 11.8 HzJ(H, H) = 2.9 Hz, 2H;
CHCHaHg), 5.85-5.87 (m, 2H; CH), 6.79 (d)(H, H) = 8.5 Hz, 2H; Ar-H),
6.80 (d,%J(H, H) = 8.5 Hz, 2H; Ar-H), 7.46 (d'J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H),
7.47 (d,"J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.58 (ddJ(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) =
2.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.60 (dfJ(H, H) = 8.5 Hz,'J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H).
*C NMR (100 MHz, CDC)): & = 14.05 (CH); 22.66, 22.68, 25.99, 26.08, 29.12, 29.27,
29.33, 29.37, 29.39, 29.48, 29.56, 29.60, 29.66, 31.90, 31.93; @61 (C2);
69.08, 69.12, 69.20, 69.34 (ArO@H70.11 (C1); 112.14 (C8); 114.38, 114.62
(C5); 121.64, 121.85 (C4); 123.75, 123.96 (C9); 148.67, 148.78 (C6); 153.46,
153.77 (C7); 165.20, 165.90 (C3).
IR (Nujol) V /cm* = 1727 (C=0).
MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1789.4 [M+H], 1812.0 [M+Na], 1828.3 [M+K].

5

OC10H21

001on1
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10.14.2 Tetrakis©O-(3,4-didecyloxybenzoyl)e-threitol 29

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; o
Elutionsmittel: CHCJ/ Petrolether (1 : 1...0). CuoHhi0-/ o
Ansatz: 0.122 g (1 mmob-Threitol CoO Y 0 9 . ocum
3.5 g (8 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesauk CmHuO@—(z%o)é\@;m
4.1 g (9.6 mmol) CMC )
70 ml wasser-und alkoholfreies &Eb 4
Spatelspitze DMAP Ol

Ausbeute: 0.35 9 (20 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 44,(@lis

Cu12H186016 ber.: C 75.21 H 10.48

1788.5 g/mol gef.: C 75.05 H 10.31

'H NMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.86 (t,°J(H, H) = 6.1 Hz, 24H; Ch), 1.25-1.33 (m,

96H; CHy), 1.40-1.45 (m, 16H; O(CHL.CH,), 1.73-1.83 (m, 16H; OCITH,),
3.93 (t,3J(H, H) = 7.1 Hz, 4H; OC}), 3.95 (t,%J(H, H) = 6.4 Hz, 4H; OCH),
3.99 (t,%J)(H, H) = 6.6 Hz, 8H; OCHh), 4.59 (dd2J(H, H) = 12.0 Hz3J(H, H) =
6.1 Hz, 2H; CHCHHg), 4.68 (dd2J(H, H) = 11.8 Hz*J(H, H) = 3.9 Hz, 2H;
CHCHaHg), 5.84-5.88 (m, 2H; CH), 6.78 (d)(H, H) = 8.5 Hz, 2H; Ar-H),
6.79 (d,%J(H, H) = 8.5 Hz, 2H; Ar-H), 7.45 (d'J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H),
7.49 (d,"J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.56 (ddJ(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) =
2.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.61 (dfJ(H, H) = 8.5 Hz,'J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDC)): & = 14.09 (CH); 22.67, 25.97, 26.07, 29.08, 29.25, 29.34,
29.37, 29.48, 29.57, 29.62, 29.66, 31.90 {CH62.69 (C2); 69.00, 69.23
(ArOCH,); 69.92 (C1) 111.93 (C8); 114.18, 114.46 (C5); 121.52, 121.66 (C4);
123.71, 123.81 (C9); 148.57, 148.64 (C6); 153.40, 153.63 (C7); 165.36, 165.89
(3).

IR (Nujol) V /cm* = 1720 (C=0).

[a]o® (11 mg/Aml; CHGJ): 2.1 °.

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1790.9 [M+H], 1812.9 [M+Na], 1829.5 [M+KT.

OCy0Hz1

10.14.3 Pentakigd-(3,4-didecyloxybenzoyl)adonitol 30

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; @3,
Elutionsmittel: CHCY Petrolether (1 : 1...0). C“’H“O@‘\f
Ansatz: 0.076 g (0.5 mmol) Adonitol c::0>: . 1? Oi\@’%“ﬂ
2.2 g (5 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoes&a0ue O? [ o o0
2.5 g (6 mmol) CMC 0
50ml wasser-und alkoholfreies @i, C“’”“OQ‘& oot

o OCyoH21
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Spatelspitze DMAP

Ausbeute: 0.09 g (8 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 54,(&8)lis

Cua0H23:020 ber.: C 75.23 H 10.45

2235.1g/mol gef.: C 75.31 H 10.44

'H NMR (500 MHz, CDCJ)): & = 0.82-0.88 (m, 30H; Cl, 1.24-1.38 (m, 120H; CHi
1.42-1.44 (m, 20H; O(CBHLCH,), 1.71-1.83 (m, 20H; OCI€H,), 3.89-3.93 (m,
10H; OCH), 3.95-4.02 (m, 10H; OCHi 4.49 (dd2J(H, H) = 12.0 Hz2J(H, H)
= 6.6 Hz, 2H; CHCHHg), 4.85 (dd2J(H, H) = 12.1 HzJ(H, H) = 3.9 Hz, 2H;
CHCHaHg), 5.91-5.94 (m, 2H; CBHCH), 6.04 (t,%J(H, H) = 5.4 Hz, 1H;
CHCHCH), 6.72 (d3J(H, H) = 8.5 Hz, 2H; Ar-H), 6.79 (fJ(H, H) = 8.5 Hz,
1H; Ar-H), 6.80 (d,*J(H, H) = 8.5 Hz, 2H; Ar-H), 7.43 (dJ(H, H) = 2.0 Hz,
2H; Ar-H), 7.46 (d,"J(H, H) = 2.0 Hz, 1H; Ar-H), 7.47 (dJ(H, H) = 2.0 Hz,
2H; Ar-H), 7.53 (dd2J(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.59 (dd,
%J(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz, 1H; Ar-H), 7.61 (ddJ(H, H) = 8.5 Hz,
“J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H).

*C NMR (50 MHz, CDC}): & = 14.08 (CH); 22.66, 25.97, 26.06, 29.09, 29.22, 29.32,
29.38, 29.48, 29.55, 29.60, 31.91 (pH62.64 (C2); 69.02, (ArOCH 70.29
(C1) 111.85, 111.96 (C8); 114.10, 114.20, 114.38 (C5); 121.21; 121.43, 121.73
(C4); 123.68, 123.97 (C9); 148.51, 148.66 (C6); 153.26, 153.58, 153.78 (C7);
164.81, 165.18, 165.86 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1721 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 2234.9 [M], 2257.7 [M+Na], 2273.0 [M+K].

10.14.4 Hexakiso-(3,4-didecyloxybenzoyl)p-mannitol 31

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3;  cu.0

Elutionsmittel: CHCJ/ Petrolether (1,5 : 1). Cm“ﬂoﬁ\(

Ansatz: 0.091 g (0.5 mmab-Mannitol CatnQ o 35 ] OCutes
2.6 g (6 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesaare C“’H“OGZ(O )= 00 ot
3.1 g (7.2 mmol) CMC D)L J\@
70ml wasser-und alkoholfreies gEl, CaoHO q G
Spatelspitze DMAP )\Qown

Ausbeute: 0.35 g (26 % d. Th.) OCikar

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr R &ols

CiegH276024 ber.: C 75.24 H 10.44

2681.7g/mol gef.: C 74.86 H 10.21

'H NMR (500 MHz, CDCJ)): & = 0.84-0.88 (m, 36H; C¥l, 1.25-1.48 (m, 168H; CHi
1.67-1.83 (m, 24H; OCIH,), 3.82-3.93 (m, 20H; OCH, 3.98 (t,%J(H, H) =
6.6 Hz, 4H; OCH), 4.45 (dd,’J(H, H) = 12.3 Hz,*J(H, H) = 5.7 Hz, 2H;
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CHCHaHg), 4.86 (dd2J(H, H) = 12.2 Hz*J(H, H) = 3.4 Hz, 2H; CHChKHp),
5.75-5.77 (m, 2H; CHCHCHCH 6.10 (virt. d, 2H; CHCIEHCH), 6.59 (d,
%J(H, H) = 8.5 Hz, 2H; Ar-H), 6.60 (J(H, H) = 8.5 Hz, 2H; Ar-H), 6.73 (d,
%J(H, H) = 8.5 Hz, 2H; Ar-H), 7.38 (d)J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.42 (d,
“J(H, H) = 2.0 Hz, 4H; Ar-H), 7.45 (ddJ(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz,
2H; Ar-H), 7.49 (dd?J(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.56 (dd,
%J(H, H) = 8.5 Hz)J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDC)): & = 14.08 (CH); 22.68, 26.03, 26.07, 26.09, 26.13, 29.15,
29.18, 29.26, 29.30, 29.33, 29.36, 29.40, 29.44, 29.46, 29.48, 29.53, 29.55,
29.60, 29.61, 29.64, 29.68, 31.92, 31.94 {CH2.35 (C2); 68.92, 68.96, 69.05,
69.07, 69.18 (ArOCh; 70.22 (C1) 111.82, 111.93 (C8); 114.12, 114.29,
114.49 (C5); 121.36; 121.64, 121.71 (C4); 123.68, 123.81, 123.94 (C9); 148.47,
148.56, 148.67 (C6); 153.20, 153.42, 153.64 (C7); 164.91, 165.21, 165.84 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1715 (C=0).

[a]o® (9 mg/iml; CHCJ): 28.1 °.

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 2682.2 [M], 2705.2 [M+Nal].

10.14.5 (3,4-Didecyloxybenzoylamino)-1-deoxypentaki33,4-didecyloxybenzoyl)e-
sorbitol 32

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3;  cutQ

Elutionsmittel: CHCJ/ Petrolether (1,5 : 1) Cw“zp@\(o

Ansatz: 0.135 g (0.75 mmol) 1-Amino-1-deogysorbitol =3 o 3 OCutt
3.9 g (9 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoes&a0re szp@;{o "o OCuHn
4.6 g (10.8 mmol) CMC cmHnoD)Lo °J\@°Cw“u
70ml wasser-und alkoholfreies &, CaHarO HN OCutta:
Spatelspitze DMAP © o

Ausbeute: 0.71 g (35 % d. Th.) OCichan

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr y @ls

CiegH270NO23 ber.: C 75.27 H 10.48 N 0.52

2680.7g/mol gef.: C 75.15 H 10.50 N 0.50.

'H NMR (500 MHz, CDCJ)): & = 0.86-0.89 (m, 36H; C¥l, 1.27-1.53 (m, 168H; CHi
1.70-1.86 (m, 24H; OCKH,), 3.63-3.66 (m, 1H; CkHsNH), 3.84-4.02 (m,
24H; OCH), 4.16-4.23 (m, 1H; CkHsNH), 4.42 (dd,?J(H, H) = 12.2 Hz,
%J(H, H) = 5.6 Hz, 1H; CIWHsCH), 4.78 (dd,2J(H, H) = 12.1 Hz,}J(H, H) =
3.5 Hz, 1H; CHHECH), 5.62-5.64 (m, 1H; CH), 5.74-5.78 (m, 1H; CH), 5.96
(dd, 2J(H, H) = 5.3 Hz,3)J(H, H) = 3.9 Hz, 1H; CH), 6.18 (ddJ(H, H) =
6.9 Hz,3J(H, H) = 3.7 Hz, 1H; CH), 6.52 (d)(H, H) = 8.6 Hz, 1H; Ar-H),
6.60 (d,%J(H, H) = 8.6 Hz, 1H; Ar-H), 6.71-6.77 (m, 5H; Ar-H), 7.16-7.19 (m,
1H; NH), 7.37-7.60 (m, 11H; Ar-H).
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IR (Nujol) V /cm* = 3369 (NH), 1722 (C=0), 1651 (C=0),1514 (NH).
[a]o® (21.6 mg/2ml; CHG): 3.6 °.
MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 2683.5 [M]; 2705.3 [M+Nal].

10.14.6 1,2,3-Tris(3,4-didecyloxybenzoyloxy)propan 33

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; Q9 . ocun

Elutionsmittel: CHGJ; umkristallisiert aus Essigsaureethyl- s 2%0010H21
C10H210~% Lo 8

eSteI’ . N C10H21;5©4\\g AO% OCyoH21

Ansatz: 0.138 g (1.5 mmol) frisch destilliertes Glycerol OCitHz

o

3.9 g (9 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesauk:
4.6 g (10.8 mmol) CMC

70 ml wasser-und alkoholfreies &,
Spatelspitze DMAP

Ausbeute: 0.55 g (27 % d. Th.) Fp: 98 °C
C84H140012 ber.: C 75.19 H 10.51
1341.8 g/mol gef.: C 75.19 H 10.52

'H NMR (400 MHz, CDCJ): = 0.86 (t,°J(H, H) = 6.8 Hz, 18H; Ch), 1.25-1.33 (m,
72H; CH), 1.40-1.45 (m, 12H; O(CHCH,), 1.74-1.84 (m, 12H; OCIEH,),
3.95 (t,3J(H, H) = 6.6 Hz, 2H; OC}), 3.96 (t,%J(H, H) = 6.8 Hz, 4H; OCH),
3.99-4.02 (m, 6H; OC}, 4.57 (dd2J(H, H) = 11.7 Hz3J(H, H) = 6.1 Hz, 2H;
CHCHaHg), 4.67 (dd2J(H, H) = 11.7 Hz2J(H, H) = 4.6 Hz, 2H; CHChKHp),
5.71-5.76 (m, 1H; CH), 6.81 (dJ(H, H) = 8.5 Hz, 3H; Ar-H), 7.49 (dJ(H, H)
= 2.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.50 (d'J(H, H) = 2.2 Hz, 1H; Ar-H), 7.60 (ddJ(H, H)
= 8.5 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.62 (ddJ(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) =
2.2 Hz, 1H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDC)): & = 14.09 (CH); 22.68, 25.95, 26.03, 29.04, 29.18, 29.33,
29.36, 29.44, 29.55, 29.59, 29.64, 31.89, 31.90,J3%2.80 (C2); 68.99, 69.17,
69.19 (ArOCH); 69.57 (C1); 111.83, 111.85 (C8); 114.19, 114.30 (C5);
121.69, 121.72 (C4); 123.70, 123.82 (C9); 148.54, 149.00 (C6); 153.42, 153.50
(C7); 165.52, 165.94 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1724 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1363.8 [M+Nad] 1380.4 [M+K].
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10.14.7 (3,4-Didecyloxybenzoylamino)-1,3-bis(3,4-didecyloxybenzoyloxy)propan 34

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3;

Q 5 OCioHa
6

Elutionsmittel: CHGJ/Methanol (10 : 0...0.05); umkristalli- ) O@OC )
siert aus Essigsaureethylester. GO w% o -
Ansatz: 0.136 g (1.5 mmol) 2-Amino-1,3-propandiol ot 0 Oﬁ(@owu

O

3.9 g (9 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesauk
4.6 g (10.8 mmol) CMC

70 ml wasser-und alkoholfreies &,
Spatelspitze DMAP

Ausbeute: 0.47 g (23 % d. Th.) Fp: 94 °C
Cg4H14:NOy4 ber.: C 75.24 H 10.59 N 1.04
1340.9 g/mol gef.:. C 75.24 H 10.58 N 0.89

'H NMR (400 MHz, Aceton-B): & = 0.88 (t,°J(H, H) = 6.4 Hz, 18H; Ch), 1.30-1.41
(m, 72H; CH), 1.47-1.51 (m, 12H; O(CHCH,), 1.73-1.83 (m, 12H;
OCH,CH,), 3.95-3.98 (m, 6H; OCH, 4.04 (t,*J(H, H) = 6.4 Hz, 2H; OCH),
4.07 (t,%J(H, H) = 6.3 Hz, 4H; OC}), 4.55 (dd2J(H, H) = 11.2 Hz2J(H, H) =
6.6 Hz, 2H; CHCHHg), 4.62 (dd2J(H, H) = 11.4 HzJ(H, H) = 5.6 Hz, 2H;
CHCHaHg), 4.91-4.92 (m, 1H; CH), 6.95 (d)(H, H) = 8.8 Hz, 1H; Ar-H),
6.97 (d,%J(H, H) = 8.5 Hz, 2H; Ar-H), 7.46 (s, 1H; Ar-H), 7.47 @(H, H) =
2 Hz, 1H; N-H), 7.54 (d?J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.62 (dfJ(H, H) =
8.5 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz, 2H; Ar-H), 7.68 (dJ(H, H) = 8.8 Hz, 1H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDC)): & = 14.07 (CH); 22.66, 25.97, 26.04, 29.09, 29.15, 29.24,
29.32, 29.35, 29.37, 29.44, 29.56, 29.59, 29.64, 29.68, 31.90, 31.9); (CH
49.12 (C1); 63.48 (C2); 69.07, 69.18, 69.28, 69.35 (ArQCHIL2.02, 112.44
(C8); 112.74, 114.49 (C5); 119.63, 121.69 (C4); 123.78, 126.49 (C9); 148.68,
149.05 (C6); 152.15, 153.66 (C7); 166.64 , 166.96 (C3).

IR (Nujol) ¥ /cm* = 3250 (N-H), 1723 (C=0), 1670 (C=0), 1632 (N-H), 1551 (N-H).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1343.3 [M+H], 1364.9 [M+Na], 1381.3 [M+K].

10.14.8 (3,4-Didecyloxybenzoylamino)-1,2-bis(3,4-didecyloxybenzoyloxy)propan 35

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3; ] OCidHz
Elutionsmittel: CHGYMethanol (10 : 0...0.05); umkristalli- ., - NH»\@O%M
siert aus Essigsaureethylester. Cman\g O%O 0tz
Ansatz: 0.136 g (1.5 mmol) 1-Amino-2,3-propandiol Y@

3.9 g (9 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesauk

4.6 g (10.8 mmol) CMC

70 ml wasser-und alkoholfreies gL,

OCioH21
[¢]
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Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.22 g (11 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen: cr 97 (M 65) is
CgsH14:NOy4 ber.: C 75.24 H 10.59 N 1.04
1340.9 g/mol gef.: C 75.45 H 10.58 N 0.95

'H NMR (400 MHz, Aceton-R): & = 0.85-0.88 (m, 18H; C§), 1.28-1.36 (m, 72H; CH,
1.45-1.53 (m, 12H; O(CBHLCH,), 1.71-1.82 (m, 12H; OCIEH,), 3.82-3.99 (m,
8H; OCH, CH,NH), 4.01-4.06 (m, 6H; OCH, 4.48 (dd,”J(H, H) = 12.0 Hz,
%J(H, H) = 6.6 Hz, 1H; CHCKHg), 4.71 (dd,2J(H, H) = 12.0 Hz,2J(H, H) =
3.7 Hz, 1H; CHCHHs), 5.55-5.60 (m, 1H; CH), 6.93 (d)(H, H) = 9.0 Hz,
1H; Ar-H), 6.96 (d,*J(H, H) = 8.5 Hz, 1H; Ar-H), 6.98 (fJ(H, H) = 8.5 Hz,
1H; Ar-H), 7.44 (d,"J(H, H) = 2 Hz, 1H; Ar-H), 7.44 (dfJ(H, H) = 9.0 Hz,
“J(H, H) = 2 Hz, 1H; Ar-H), 7.47 (d}J(H, H) = 2.0 Hz, 1H; Ar-H), 7.51 (d,
“J(H, H) = 2.0 Hz, 1H; Ar-H), 7.58 (dd)(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz,
1H; Ar-H), 7.62 (ddJ(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz, 1H; Ar-H), 7.97 (t,
%J(H, H) = 6.1 Hz, 1H; N-H).

IR (Nujol) V /cm* = 3388 (N-H), 1721 (C=0), 1691 (C=0), 1637 (N-H), 1544 (N-H).

MS (MALDI-TOF, DHAP) m/z: 1340.8 [M].

10.15 Synthese der Tribenzoate 36-39

10.15.1 1,3-Bis(3,4-didecyloxybenzoyloxy)-2-(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)-
propan 36

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.’531553’1'
Elutionsmittel: CHCJ/Petrolether (1 : 1...0). cmHnoj©§(°vF%\z o
Ansatz: 0.16 g (1.5 mmol) 2-(Hydroxymethyl)-1,3-propan- o GO,
diol o’
3.9 g (9 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesauk a0
4.6 g (10.8 mmol) CMC
70 ml wasser-und alkoholfreies gL,
Spatelspitze DMAP

5—0CioH21

OCioH21

OCy0Hz1

Ausbeute: 0.56 g (28 % d. Th.) Fp: 76 °C
C85H142012 ber.: C 75.29 H 10.54
1355.9 g/mol gef.: C 75.31 H 10.49

'H NMR (400 MHz, CDCJ)): & = 0.84-0.87 (m, 18H: C#}, 1.25-1.41 (m, 72H; C),
1.43-1.46 (m, 12H; O(CHLCH,), 1.76-1.85 (m, 12H; OCI€H,), 2.82 (t,
3)(H, H) = 5.8 Hz, 1H: CH), 3.97-4.03 (m, 12H; OGEH,), 4.51 (d2J(H, H) =
5.8 Hz, 6H: CCH), 6.80 (d,3J(H, H) = 8.6 Hz, 3H: Ar-H), 7.50 (d'J(H, H) =
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2.0 Hz, 3H; Ar-H), 7.59 (ddfJ(H, H) = 8.6 Hz,'J(H, H) = 2.0 Hz, 3H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDC)): & = 13.92 (CH); 22.53, 25.84, 25.89, 28.95, 29.08, 29.22,
29.26, 29.30, 29.45, 29.47, 29.50, 31.78 {CH8.04 (C1); 62.41 (C2); 68.96,
69.25 (ArOCH); 111.97 (C8); 114.38 (C5); 122.04 (C4); 123.70 (C9); 148.74
(C6); 153.56 (C7); 166.34 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1713 (C=0).

10.15.2 1,3-Bis(3,4-didecyloxybenzoyloxy)-2-(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)-2-
methylpropan 37

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3;

Ci0H210. 10
Elutionsmittel: CHCJ/Petrolether (3 : 1...0). Q(OX .
CioH210 \

Ansatz: 0.120 g (1 mmol) 2-(Hydroxymethyl)-2-methyl- o g0 K, .
1,3-propandiol 0% r—OCicHa
2.6 g (6 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesack OCuoHz:

Ci0H210
OCyoH21

3.1 g (7.2 mmol) CMC
50 ml wasser-und alkoholfreies &,
Spatelspitze DMAP

Ausbeute: 0.13 g (10 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): crl6M19is
C86H144012 ber.: C 75.40 H 10.58
1369.9 g/mol gef.: C 75.26 H 10.50

'H NMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.85-0.87 (m, 18H; Cl, 1.24-1.34 (m, 75H; CCH
CH,), 1.42-1.48 (m, 12H; O(CBCH,), 1.77-1.84 (m, 12H; OCIEH,), 3.98-
4.03 (m, 12H; OCKCH,), 4.40 (s, 6H; CCh), 6.80 (d,’J(H, H) = 8.5 Hz, 3H;
Ar-H), 7.50 (d,*J(H, H) = 2.0 Hz, 3H; Ar-H), 7.58 (dfJ(H, H) = 8.5 Hz,
“J(H, H) = 2.0 Hz, 3H; Ar-H).

*C NMR (100 MHz, CDCJ): & = 14.09 (CH); 17.63 (C10); 22.67, 25.97, 26.03, 29.06,
29.20, 29.34, 29.38, 29.43, 29.58, 31.90 £CH9.41 (C1); 66.40 (C2); 69.03,
69.31 (ArOCH); 111.96 (C8); 114.36 (C5); 122.00 (C4); 123.57 (C9); 148.64
(C6); 153.44 (C7); 166.13 (C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1713 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1369.6 [M], 1392.8 [M+Na], 1409.5 [M+K].



Experimenteller Teil 108

10.15.3 (3,4-Didecyloxybenzoyloxy)-2,2-bis(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)butan
38

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3;

Elutionsmittel: CHCY/Petrolether (1 : 1...0). CmHnoQ(()%T
Ansatz: 0.134 g (1 mmol) 2,2-Bis(hydroxymethyl)butanot”*° S |}

(o]

2.6 g (6 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesaduk 09 56 OCigH
3.1 g (7.2 mmol) CMC @ © Dot
70 ml wasser-und alkoholfreies &, S e
Spatelspitze DMAP

Ausbeute: 0.33 g (24 % d. Th.) Fp: 15 °C

Ce7H146012 ber.: C 75.50 H 10.62

1383.9 g/mol gef.: C 75.34 H 10.58

'H NMR (400 MHz, CDCJ)): & = 0.84-0.87 (m, 18H; C¥\, 1.02 (t,°J(H, H) = 7.4 Hz,
3H; CCHCHs), 1.25-1.33 (m, 72H; CH, 1.41-1.48 (m, 12H; O(CHLCH,),
1.68-1.84 (m, 14H; CC}H;, OCH,CH,), 3.97-4.02 (m, 12H; OCIEH,), 4.42
(s, 6H; CCH), 6.79 (d,*J(H, H) = 8.6 Hz, 3H; Ar-H), 7.48 (d}{J(H, H) =
2.0 Hz, 3H; Ar-H), 7,56 (ddfJ(H, H) = 8.6 Hz'J(H, H) = 2.0 Hz, 3H; Ar-H).

C NMR (100 MHz, CDCJ): & = 7.53 (C11); 13.95 (C}t 22.56 (CH); 23.72 (C10);
25.86, 25.92, 28.98, 29.11, 29.23, 29.25, 29.29, 29.34, 29.46, 29.48, 29.50,
29.53, 31.81 (Ch); 41.60 (C1); 64.60 (C2); 69.02, 69.29 (ArOfgH112.07
(C8); 114.45 (C5); 122.15 (C4); 123.65 (C9); 148.80 (C6); 153.59 (C7); 166.30
(C3).

IR (Nujol) V /cm* = 1718 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHAB) m/z: 1385.2 [M], 1424.2 [M+K]

10.15.4 1,3-Bis(3,4-didecyloxybenzoyloxy)-2-(3,4-didecyloxybenzoyloxymethyl)-2-
nitropropan 39

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.3;

C10H210.
Elutionsmittel: CHCJ/Petrolether (1 : 1...0). DW(OVN@ .
Ansatz: 0.151 g (1 mmol) Tris(hydroxymethylnitromethan” IS 'S

2.6 g (6 mmol) 3,4-Didecyloxybenzoesadmk 02\ CGdHn
3.1 g (7.2 mmol) CMC | o
50 ml wasser-und alkoholfreies ¢,
Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.29 g (20 % d. Th.)
Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 47,(@0lis
CgsH141NO14 ber.: C 72.88 H 10.14 N 1.00

45

OCyoH21



Experimenteller Teil 109

1400.9 g/mol gef.: C 72.65 H 9.77 N 1.02

'HNMR (500 MHz, CDCJ): & = 0.84-0.88 (m, 18H; C§, 1.25-1.35 (m, 72H; CH,
1.42-1.48 (m, 12H; O(CBHLCH,), 1.77-1.84 (m, 12H; OCI€H,), 3.98-4.03 (m,
12H; OCHCH,), 4.91 (s, 6H; CCh}, 6.81 (d,*J(H, H) = 8.5 Hz, 3H; Ar-H),
7.44 (d,"J(H, H) = 2.0 Hz, 3H; Ar-H), 7.53 (ddJ(H, H) = 8.5 Hz,"J(H, H) =
2.0 Hz, 3H; Ar-H).

*C NMR (400 MHz, CDC)): & = 14.09 (CH); 22.67, 25.95, 26.01, 29.02, 29.16, 29.35,
29.42, 29.58, 31.90 (G 61.38 (C2); 69.06, 69.31 (ArOGH 89.15 (C1);
111.96 (C8); 114.29 (C5); 120.62 (C4); 123.91 (C9); 148.72 (C6); 153.95 (C7);
165.03 (C3).

IR (Nujol) V /cm™* = 1724 (C=0), 1516 (N£.

MS (MALDI-TOF, DHB) m/z: 1423.4 [M+Nd] 1439.8 [M+K].

10.16 Synthese der Pentaerythritolderivate mit partiell fluorierten Ketten

10.16.1 3,4-Bis(d,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6H-perfluorodecyloxy)ben-
zoesaureethylester 40a

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.4;  CR(CF):(CH)eQ
Elutionsmittel: CHCJ/ Petrolether (1 : 3...0). CR(CF)(CH)O
Ansatz: 1.4 g (7.5 mmol) 3,4-Dihydroxybenzoesaureethylester OEt
7.2 g (22.5 mmol) H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6H-Perfluorodecan-1-ol
5.9 g (22.5 mmol) Triphenylphosphin
3.5 ml (22.5 mmol) DEAD
70 ml wasserfreies THF
Ausbeute: 1.8 g (31 % d. Th.) viskoses Ol
CooH32F 160, 786.5 g/mol
'H NMR (500 MHz, CDCJ): & = 1.36 (t,J(H, H) = 7.0 Hz, 3H; CH), 1.44-1.54 (m, 8H;
CH,), 1.62-1.65 (m, 4H; O(CpLCH,), 1.80-1.88 (m, 4H; O(ChhCH,), 2.01-
2.09 (m, 4H; OCHCH,), 4.03 (t,°J(H, H) = 6.5 Hz, 4H; OCKCH,), 4.33 (q,
2H; OCHCHsy), 6.84 (d,%J(H, H) = 8.6 Hz, 1H; Ar-H) 7.52 (dlJ(H, H) =
1.8 Hz, 1H; Ar-H), 7.63 (ddJ(H, H) = 8.6 Hz,)J(H, H) = 1.8 Hz, 1H; Ar-H).

(0]



Experimenteller Teil 110

10.16.2 3,4-Bis(H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluorodecyloxy)benzoeséaureethyl-
ester 40b

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.4;  CR(CF)s(CH).Q
Elutionsmittel: CHCJ/ Petrolether (1 : 3...0). CR(CF)(CH0
Ansatz: 1.4 g (7.5 mmol) 3,4-Dihydroxybenzoesaureethylester OEt
8.8 g (22.5 mmol) #,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-Perfluorodecan-1-ol
5.9 g (22.5 mmol) Triphenylphosphin
3.5 ml (22.5 mmol) DEAD
70 ml wasserfreies THF
Ausbeute: 2.2 g (31 % d. Th.) Fp.: 56 °C
CooH24F260,4 930.4 g/mol
'H NMR (200 MHz, CDC)): & = 1.36 (t,2J(H, H) = 7.1 Hz, 3H; CH), 1.82-2.06 (m, 8H;
CH,), 2.12-2.25 (m, 4H; OCI€H,), 4.06 (t,’J(H, H) = 5.9 Hz, 4H; OCKCH,),
4.34 (g, 2H; OCHCHy), 6.85 (d,*J(H, H) = 8.4 Hz, 1H; Ar-H) 7.52 (d'J(H,
H) = 2.0 Hz, 1H; Ar-H), 7.65 (dd)(H, H) = 5.9 Hz,"J(H, H) = 2.0 Hz1H; Ar-
H).
MS m/z (rel. Intensitat, %): 930 (WM100), 884 (10), 556 (22), 182 (69), 154 (25), 138
(25).

10.16.3 3,4-Bis(H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6H-perfluorodecyloxy)-
benzoesaure 41a

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.25(CF)s(CH)Q

abgesaugten weil3en Feststoff bei 25 °C im Vakuum getroclg}(-fgrzh(CH 0 P

OH
Ansatz: 1.7 g (2.2 mmol) 3,4-Bidf11H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6H-perfluoro-
decyloxy)benzoesaureethylesi®a
0.25 g (4.4 mmol) KOH

50 ml Ethanol
Ausbeute: 1.4 g (88% d. Th.) Fp.: 54-56 °C
Ca7H28F1804 758.4 g/mol

'"H NMR (400 MHz, CDCY/Freon113)3 = 1.48-1.59 (m, 8H; (CH,CF2), 1.61-1.73 (m,
4H; O(CH)sCH,), 1.84-1.88 (m, 4H; O(ChHLCH.), 2.01-2.13 (m, 4H;
OCH,CH,), 4.04-4.08 (m, 4H; OCH, 6.88 (d,%J(H, H) = 8.4 Hz, 1H; Ar-H),
7.58 (d,"J(H, H) = 2.0 Hz, 1H; Ar-H), 7.72 (ddJ(H, H) = 8.4 Hz,"J(H, H) =
2.0 Hz, 1H; Ar-H).

MS m/z (rel. Intensitat, %): 758 (WM13), 154 (100).
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10.16.4 3,4-Bis(H,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluorodecyloxy)benzoesaure 41b

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift 10.3.&%CR)s(CH0

abgesaugten weil3en Feststoff bei 25 °C im Vakuum getrocki@tz) cr,.o °

OH

Ansatz: 2.2 g (2.4 mmol) 3,4-Bidfll1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluorodecyloxy)benzoe-

saureethylestetOb

0.3 g (56 mmol) KOH

50 ml Ethanol
Ausbeute: 1.7 g (79 % d. Th.) Fp.: 113 °C
CarH20F2604 902.3 g/mol

'"H NMR (400 MHz, CDCY/Freon113)3 = 1.91-1.96 (m, 8H; (CH,CF2), 2.16-2.29 (m,
4H; OCHCHy,), 4.12 (t,%)(H, H) = 5.8 Hz, 4H; OCH), 6.90 (d,*J(H, H) =
8.4 Hz, 1H; Ar-H), 7.46 (d?J(H, H) = 2.0 Hz, 1H; Ar-H), 7.79 (dd)(H, H) =
8.4 Hz,*J(H, H) = 2.0 Hz, 1H; Ar-H).

MS m/z (rel. Intensitat, %): 902 (M82), 528 (29), 154 (100).

10.16.5 1,3-Bis[3,4-bisH,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H,5H,5H,6H,6H-perfluorodecyl-
oxy)benzoyloxy]-2,2-bis[3,4-bis(#,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H ,5H,5H,6H ,6H -
perfluorodecyloxymethyl)propan 42a

Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvor- AL OCHICRICR,
schrift 10.3.3; Elutionsmittel: CHEI oﬁg/zz@m%m%%

Ansatz: 41 mg (0.3 mmol) Pentaerythritol CRA(CFIY(CHI;0 L0
1.36 g (1.8 mmol}la CFa(CFz)z(CHz)BO:O\’(O\%'\ 0

O
0.91 g (2.16 mmol) CMC ° 9

O O(CH)s(CF)sCFs
je 20 ml wasser-und alkoholfreies CRACR(CH)O
O(CH)§(CF)sCF3
CH,Cl, und Freon 113 CR{CR){CHIO
Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.11 g (12 % d. Th.)
Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 0¥ is
C113H116F72016 ber.: C 43.81 H3.77
3097.9g/mol gef.: C 43.79 H 3.95

'HNMR (400 MHz, CDCl): & = 1.44-1.62 (m, 48H; CH, 1.77-1.85 (m, 16H;
O(CH,),CH,), 1.99-2.08 (m, 16H; OCiH,), 3.98 (t,°J(H, H) = 6.4 Hz, 8H;
OCH,CH,), 4.01 (t,%)(H, H) = 6.4 Hz, 8H; OChKCH,), 4.60 (s, 8H; CCh,
6.78 (d,*J(H, H) = 8.6 Hz, 4H; Ar-H), 7.46 (dJ(H, H) = 2.0 Hz, 4H; Ar-H),
7.58 (dd*J(H, H) = 8.6 Hz,'J(H, H) = 2.0 Hz, 4H; Ar-H).

¥ C NMR(100 MHz, CDC)): & = 19.97, 25.60, 25.64, 28.72, 28.82 ¢3H30.59 (t,
2J(C, F) = 22.4 Hz), 43.13 (C1); 63.20 (C2); 68.65, 68.89 (ArQCH11.99
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(C8); 114.27 (C5); 121.87 (C4); 123.86 (C9); 148.69 (C6); 153.55 (C7); 166.05
(C3).

“FNMR (200 MHz, CDC)): & = -82.76 (s, 24F; GF -116.34 - -116.41 (m, 16F;
CH.CR); -126.17 (s, 16F; GERCF,); -127.76 (s, 16F; GEF,).

IR (Nujol) V /cm* = 1717 (C=0)

MS (MALDI-TOF, DHAP) m/z: 3124.3 [M+N4d] 3141.4 [M+K].

10.16.6 1,3-Bis[3,4-bis@,1H,2H,2H,3H,3H,4H,4H-perfluorodecyloxy)benzoyloxy]-
2,2-bis[3,4-bis(H,1H,2H,2H,3H,3H,4H ,4H-perfluorodecyloxymethyl)propan

42b
Synthetisiert nach der allgemeinen Arbeitsvor- b OCHICRACH
schrift 10.3.3; Elutionsmittel: CHgl 0%@;0@%@5%
Ansatz: 41 mg (0.3 mmol) Pentaerythritol CF{(CF)g(CH),0 e

1.62 g (1.8 mmol31b CF3(CF2)5(CH2)4oj©\’(0%'\ o

0.91 g (2.16 mmol) CMC o 0°

je 20 ml wasser-und alkoholfreies CR(CR)(CH),O ° OCHUCRICR

CH,Cl, und Freon 113 CRCR)CHYO OCHU(CRICE

Spatelspitze DMAP
Ausbeute: 0.48 g (44 % d. Th.)

Phasenumwandlungstemperaturen (°C): cr 88 2 is
C113H84F104016 ber.: C 36.94 H 2.30
3673.6 g/mol gef.: C 37.18 H2.28

'HNMR (400 MHz, CDCl): & = 1.79-1.93 (m, 32H; CH, 2.11-2.20 (m, 16H;
OCH,CH,), 4.00 (t,%J(H, H) = 5.8 Hz, 8H; OCKCH,), 4.05 (t,°J(H, H) =
5.9 Hz, 8H; OCHCH,), 4.63 (s, 8H; CCH), 6.78 (d,2J(H, H) = 8.6 Hz, 4H; Ar-
H), 7.46 (d,"J(H, H) = 2.0 Hz, 4H; Ar-H), 7.59 (dd)(H, H) = 8.6 Hz,"J(H, H)
= 2.0 Hz, 4H; Ar-H).

*C NMR(100 MHz, CDCJ): & = 18.17, 29.44, 29.53 (GH 31.51 (t,%)(C, F) =
21.5 Hz); 43.23 (C1); 64.45 (C2); 69.22, 69.39 (ArQCH12.93 (C8); 115.12
(C5); 123.10 (C4);125.01 (C9); 149.49 (C6); 154.27 (C7); 166.92 (C3).

“F NMR (200 MHz, CDCJ)): & = -82.65 (s, 24F; GF -116.24 - -116.39 (m, 16F;
CH.CR); -123.74 (s, 16F; GICF,):CR); -124.69 (s, 16F; GKCF,),CF);
-125.25 (s, 16F; GEFR.CF,); -127.97 (s, 16F; GEF,).

IR (Nujol) ¥ /cm* = 1715 (C=0).

MS (MALDI-TOF, DHAP) m/z: 3701.7 [M+N4d] 3719.2 [M+K].
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