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Abstract

Abstract

In recent years, liquid crystalline materials have had a significant impact on our lives. These
materials have found applications in the field of LC-displays, the development of new
medications, and new approaches in the organic semiconductor industry. This field of
chemistry provides insights into the organization of molecules. In recent years, particular
attention has been given to the study of amphiphilic molecules that have the ability to form
complex mesophase structures. These complex thermotropic LC phases are particularly found
in bolapolyphiles, which have a rigid core, terminal polar head groups, and lateral alkyl chains.

In this work, new bolapolyphiles with different rigid cores, such as p-terphenyl or
bis(phenylethynyl)benzene, and lateral carbosilane chains were synthesized. These lateral
carbosilane units differ both in their overall chain volume and the distance from the rigid core
to the effective chain volume. Linear and branched lateral alkyl chains on bolapolyphiles have
already shown a variety of different complex mesophase types, including nematic, smectic,
columnar, and various cubic LC phases. Depending on the length and volume of the lateral
alkyl chain, different columnar phases in the form of honeycomb structures are formed.

Starting with p-terphenylene with a lateral carbosilane chain, honeycomb structures with
different tessellations, such as square, pentagonal, or hexagonal honeycombs, were
discovered. Furthermore, correlated layer structures and cubic phases of space groups la3d
(double gyroid structure) and Fd3m (single diamond phase) were observed. Special attention
is given to the new tetragonal mesophase with I4:/acd-symmetry, which represents a
distorted form of the cubic la3d-phase.

By doubling the lateral volume (two carbosilane chains) and varying the rigid core, interesting
mesophase types were found. These include cubic phases with space groups Pn3m (double
diamond structure) and Pm3m (single primitive). Three-dimensional hexagonal phases with
coaxial molecular bundles were also identified.

This work provides new insights into the formation of novel mesophase structures depending
on the distance between the rigid core and the effective chain volume of the lateral unit. The
characterization of the mesophases was carried out through polarizing microscopy, DSC, and
X-ray diffraction experiments. The reconstruction of electron density maps and structural
properties confirmed the mesophase structures.
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1 Einleitung

,»In jederlei Kunstwerk bildet die augenscheinliche oder verborgene Symmetrie den sichtbaren
oder geheimen Grund des Vergnugens, das wir empfinden. Alles Zusammengesetzte bedarf
irgendeiner Wiederholung in seinen Teilen, um verstanden zu werden, um im Ged&chtnis
haften zu bleiben und uns als ein Ganzes zu erscheinen.*

(Joseph Joubert)

Dieses Zitat stammt von dem franzdsischen Moralisten und Essayisten Joseph Joubert (*17.
Mai 1754 in Montignac, T4. Mai 1824 in Paris) und zeigt uns, dass die visuelle Aufnahme eines
Kunstwerkes nicht einfach zu beschreiben ist. Er schlussfolgert eine proportionale
Abhéangigkeit zwischen Symmetrie und visuellem Wohlbefinden eines Beobachters.

Nicht nur in den Kiinsten ist die Symmetrie oder eine gewisse Ordnung ein wichtiger Aspekt.
Auch in der Physik und Mathematik sind Symmetriebetrachtungen fundamental. Die
Verknupfung geometrischer Eigenschaften mit elementaren physikalischen GroRRen
beschreibt das Noether Theorem!*2l, Symmetrie ist dabei eine Transformation (z.B. Drehung,
Verschiebung), welche keine Veranderung (Invarianz) des physikalischen Systems bewirkt,
woraus die Erhaltungssatze resultieren. Auch in der Chemie sind Symmetrie und Ordnung
wichtige Aspekte. Die hochste Ordnung besitzen Kristalle, welche anhand ihrer
Symmetrieeigenschaften klassifiziert werden kénnent®4l. Symmetrie und Ordnung sind fur die
Selbstorganisation organischer Molekile fundamentale Prozesse, welche unter anderem in
der Natur tUberhaupt das Leben erst ermdglichtl. Die sogenannte supramolekulare Chemie
beschaftigt sich mit diesen Phdnomenen, wie sich Molekdile tber nicht kovalente Bindungen
zusammen organisieren und unter anderem Uberstrukturen bilden, welche Symmetrie und
Ordnung aufweisenl®l. Zu diesen intermolekularen Wechselwirkungen zahlen z.B.
Wasserstoffbriickenbindungen, van-der-Waals-Wechselwirkungen oder T-TU-
Wechselwirkungen!”8l. Um Naturphdnomene besser zu verstehen, ist es moglich komplexe
Systeme auf das nétigste zu beschranken und niedermolekulare Substanzen zu synthetisieren,
welche &hnliche Eigenschaften und ein &hnliches physikalisches Verhalten aufweisen, um
damit diese komplexen Verhaltensweisen von komplexen Molekilen, Oligomeren oder
Polymeren zu verstehen. Aber auch pharmakologisch, industriell und in der
Informationstechnologie hat dieses Teilgebiet der Chemie eine essentielle Rolle.*-*1 Ein Zweig
der supramolekularen Wissenschaft hat sich besonders herauskristallisiert. Hierbei handelt es
sich um flussigkristalline Systeme, welche in dieser Arbeit im Besonderen behandelt werden
sollen.
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1.1 Der flussigkristalline Zustand

Die wichtigsten klassischen Aggregatzustande, sind der kristalline, flissige und gasférmige
Zustand. Jedoch sind einige Stoffe ebenfalls in der Lage zwischen diesen Aggregaten
sogenannte Mesophase (griech. Mesos, ,,mitten, zwischen®) auszubilden. Relevant fur diese
Arbeit sind die Mesophasen, welche sich zwischen dem kristallinen und flissigen Zustand
befinden.

Signifikant fur den kristallinen Zustand ist eine, innerhalb eines Kristallgitters, regelmaRige
Anordnung von Bausteinen. Daraus resultiert eine Richtungsabhangigkeit der physikalischen
GroBen (z.B. Doppelbrechung), welche als Anisotropie bezeichnet wird!2%3], Die
Einschrankung der Beweglichkeit dieser Bausteine innerhalb des Kristallgitters bewirkt, dass
diese lediglich um ihre Gleichgewichtslage schwingen kdnnen und somit eine Fernordnung
vorliegt. Zudem ist die freie Rotation der Bausteine im kristallinen Zustand eingeschrankt,
wodurch eine Orientierungs- und Positionsfernordnung vorhanden ist!*4],

Beim Schmelzprozess von den meisten Substanzen geht diese Orientierungs- und
Positionsfernordnung verloren und der Stoff geht in den flussigen Zustand tber. Innerhalb
dieses Aggregatzustandes sind die Teilchen willkirlich angeordnet, wodurch diese auch als
isotrope Flussigkeit bezeichnet wird!*®l, Im Gegensatz zur Anisotropie, bezeichnet die
Isotropie, die Richtungsunabhangigkeit physikalischer GroRen einer Flussigkeit. Eine wichtige
Eigenschaft einer Flussigkeit ist die Fluiditat[®l,

Einige Substanzen folgen jedoch diesem Kklassischen Prinzip der Fest-Fllssig-
Phasenumwandlung nicht direkt. Bei diesen Stoffen kommt es zur Ausbildung eines
flussigkristallinen Zustandes. Dieser kombiniert die anisotropen Eigenschaften eines Kristalls
mit der Fluiditat einer Fliissigkeit”18], Solche chemischen Verbindungen, welche in der Lage
sind einen flussigkristallinen Bereich auszubilden, werden als Mesogene oder anisotrope
Fluide bezeichnet. Zwei Konzepte sind fur die Ausbildung von LC-Phasen essentiell, die
Anisometrie und die Amphiphilie.

1T
Kristall » Flissigkeit

ﬂ"\ Flussigkristalliner Zustand ‘/:T

Schemal.1: Phaseniibergang mit und ohne Ausbildung eines fliissigkristallinen Zustandes.

Anisometrische Molekile weisen eine definierte Struktur mit rigiden Strukturelementen,
deren molekulare Ausdehnung in mindestens zwei Raumrichtungen unterschiedlich ist, auf.
Essentiell fir die Ausbildung flissigkristalliner Phasen bei anisometrischen Molekdlen sind die
anisotropen Dispersionswechselwirkungen und die sterischen AbstoRungskrafte!%2%, |n
engem Zusammenhang steht hier die Form der Mesogene und die Struktur der ausgebildeten
LC-Phasen?-?7], Hauptsachlich bilden anisometrische Molekile thermotrope Mesophasen
aus.

Durch Kombination inkompatibler Segmente, welche durch kovalente Bindungen in einem
Molekil miteinander verbunden werden, kdnnen ebenfalls fllssigkristalline Phasen erzeugt
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werden. Solche chemischen Verbindungen werden als amphiphile Molekile bezeichnet.
Diese Kombination ist nicht nur auf hydrophile und hydrophobe Molekilsegmente
beschrankt.  Gangige  Kombination sind auch  polar/unpolar, flexibel/starr,
aliphatisch/perfluoriert oder auch die Kombination rigider anisometrischer Molekuilteile mit
flexiblen Ketten, wie man sie typischerweise bei thermotropen Flissigkristallen findet(?8-30],
Da diese Molekllsegmente tber kovalente Bindungen miteinander verknupft sind, kann eine
makroskopische Entmischung nicht stattfinden. Das Separationsbestreben fuhrt daher zur
Ausbildung von Nanodomaénen. Die Gestalt der ausgebildeten Mesophase ist von der Grol3e
und der Geometrie der segregationsfahigen Fragmente abhangig®:-33l. Im Gegensatz zu den
anisometrischen Molekilen, kdonnen die amphiphilen Molekile lyotrope und oft auch
thermotrope Mesophasen ausbilden. Als amphotrope Mesogene werden Substanzen
bezeichnet, welche in der Lage sind sowohl thermotrope als auch lyotrope LC-Phasen zu
bilden.

Flussigkristalle, welche lyotrope Mesophasen ausbilden, sind sowohl von der Temperatur als
auch von der Amphiphilkonzentration in einem geeigneten Losungsmittel abhéngig. Wird eine
amphiphile Substanz mit einem spezifischen Losungsmittel, welches nur Interaktionen mit
einem der inkompatiblen molekularen Komponenten eingehen kann, in Kontakt gebracht,
konnen sich lyotrope Mesophasen ausbilden(®*. Die Struktur dieser Phasen ist abhangig von
der Struktur der Amphiphile und einer geeigneten Konzentration des Amphiphils in dem
jeweiligen Losungsmittel.

Dagegen zeigen thermotrope Flussigkristalle lediglich eine Abhéangigkeit von der Temperatur.
Ein wichtiges Kriterium fur die Ausbildung solcher Mesophasen ist eine geeignete
Molekdlgestalt, welche als Formanisotropie bezeichnet wird. Beispiele fiir solche
formanisotropen Mesogene sind kalamitisch ~ (stabchenformig)?¥, wobei diese
Verzweigungen in terminaler und lateraler Position aufweisen konnen, discotisch
(scheibenformig)?224, sanidisch (brettformig)!?%, bent-core (bananenformig)?6271  usw.
(siehe Abb. 1.1).

N SmA SmC Col
Abb.1.1: Anordnung von unterschiedlichen formanisotropen Mesogenen: N, Np: uniaxiale nematische Phase,
SmA/SmC: nichtgeneigte bzw. geneigte smektische Phase, Col: kolumnare Phase, nach Lit 5,

Die Ausrichtung der Molekile in der nematischen Phase (N) sind weitgehend parallel
zueinander. Die Molekule besitzen lediglich eine Vorzugsorientierung der Molekullangsachse
und weisen keinerlei Positionsfernordnung auf. Als sogenannter Direktor wird die
resultierende Vorzugsrichtung der Struktur bezeichnet.
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Als smektisch (Sm) werden Mesophasen mit Schichtstruktur bezeichnet, in denen sich die
Molekdle in den meisten Féllen ebenfalls im Mittel parallel zueinander anordnen, demzufolge
eine Orientierungsfernordnung besitzen, jedoch zusatzlich einen gewissen Grad an
Positionsfernordnung in einer Richtung aufweisen. Auskunft Gber den Typ dieser smektischen
Phase gibt der Neigungswinkel der Molekillangsachse zur Schichtebenen (SmA, SmC, SmC,)
und die Organisation der Molekule in den Schichten (smektische, hexatische und kristallin
smektische Phasen). Zusatzlich kann man zwischen Einzelschicht-, Doppelschichtstrukturen
und interkalierten smektischen Phasen unterscheiden.

Durch Stapelung discotischer, kegelférmiger, polycatenarer, kalamitischer, o. a. Mesogene in
Séaulen oder Zylindern konnen sich kolumnare Phasen (Col) ausbilden. In der kolumnaren
Phase besitzen die Molekile ebenfalls eine Orientierungsfernordnung, wobei eine
Positionsfernordnung entlang der S&ulen oder Zylinder auftreten kann. Zweidimensionale
Packungen konnen durch parallele Anordnung der Saulen und Zylinder gebildet werden. Die
Anordnung dieser Kolumnen in einem Gitter kann schiefwinklig (Coloni), rechtwinklig (Colrec),
quadratisch (Colsqu) oder hexagonal (Colnex) sein. 3]

Ein Sonderfall der Mesophasen stellen die kubischen Phasen (Cub) dar, in denen sich die
Mesogene in einem kubischen 3D-Gitter organisieren und somit sind diese Phasen optisch
isotrop und nicht fluid. Der Aufbau bikontinuierlich kubischer Phasen kann durch zwei
verflochtene, durch Minimalflachen voneinander separierte, Netzwerke beschrieben werden
(Abb. 1.2a-c).[%]

Bicontinuous cubic phases :
1a3d(DG) (b) PR3m(DD)  (c) Im3m(DP)

Unicontinuous cubic phases :
() Pm3m(sP) |

(e) Pn3m(DD)

(i) Pm3n(A15)
s

Abb.1.2: Bikontinuierlich kubische Phasen a) la3d, b) Pn3m, ¢) Im3m, mizellar kubische Phasen d) Ia3d, e) Pn3m,
f) Pm3m, g) Im3m, h) Fd3m, i) Pm3n. Verwendung mit freundlicher Genehmigung von Herrn Prof. C. TSCHIERSKE.

Beim Ubergang zwischen den smektischen und den kolumnaren Organisationsmodellen
treten diese kubischen Phasen als Zwischenphasen auf (z.B. bei polycatenaren Molekiilen)=6l.
Die Raumgruppen, welche fir bikontinuierlich kubische Phasen bekannt sind, besitzen eine
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la3d-, Pn3m- oder Im3m-Symmetrie (Abb. 1.2a-c). Spharische Molekille oder
supermolekulare Aggregate, z.B. kegelférmige Mesogene, sind in der Lage, mizellare kubische
Mesophasen auszubilden. Hierfir sind kubische Phasen mit Pm3n-, Im3m- und, fiir lyotrope
Systeme, Fd3m-Symmetrie die haufigsten Raumgruppen (Abb. 1.2g-)B7). Smektisch >
bikontinuierlich kubisch - kolumnar = mizellar kubisch ist eine Phasensequenz, welche
sowohl bei thermotropen Mesogenen, abhangig von Moleklgestalt und Temperatur, als auch
in lyotropen Systemen, abhangig von der Losungsmittelkonzentration, Temperatur und der
Amphiphilstruktur, bekannt ist[36:3l,

1.2 Aufbau polyphiler Molekile

Sogenannte Polyphile mit mehr als zwei inkompatiblen Einheiten kdnnen durch Kombination
mehrerer unvertraglicher Gruppen, wie z.B. lipophile, fluorophile und hydrophile Gruppen,
generiert werden. Bekannte Beispiele sind die polyphilen Tri- und Multiblockcopolymere und
Flussigkristalle  bestehend aus  aromatischen  Segmenten,  Alkylketten  und
Perfluoralkylgruppen. Ein weiterer Weg zu polyphilen Molekiilen besteht in der Kombination
der beiden Konzepte Formanisotropie und Amphiphilie. In Abbildung 1.3 ist die
Kombinationsvielfalt eines klassischen Amphiphils mit einem kalamitischen Mesogens
dargestellt. Neue Organisationsformen thermotroper Mesophasen mit hoher Komplexitat
werden besonders bei den niedermolekularen Polyphilen mit facialen und/oder lateralen
Substituenten beobachtet. Diese wurden im Arbeitskreis C. TSCHIERSKE entwickelt und auf ihr
Mesophasenverhalten untersucht®9. Besonders T- und X-férmige Bolapolyphile, die einen
rigiden Grundkorper, bestehend aus einem linearen polyaromatischen System, und flexiblen
zueinander inkompatiblen lateralen und terminalen Segmenten besitzen, sind von gro3em
Interesse.

S~ A~ + ~~0

kalamitisches Mesogen klassisches Amphiphil

AN
T T

faciales Polyphil

(O

stdbchenfdrmiges

Bolapolyphile
Triblockpolyphil ;

linear

T-férmig X-férmig

Abb.1.3: Kombinationsiibersicht von klassischen Amphiphilen mit kalamitischen Mesogenen.
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Da in bisherigen Arbeiten eine Vielzahl von Bolapolyphilen synthetisiert wurden, konnte eine
Ubersicht der Phasensequenzen in Abhéngigkeit der lateralen Substituenten erstellt werden
(Abb. 1.4). Die Bolapolyphile mit kurzen Alkylsubstituenten zeigen keinen signifikanten
Unterschied zu den kalamitschen Mesogenen, da hier lediglich die bereits bekannten
smektischen Phasen (a,b) ausgebildet werden[*l, Wird dieses flexible Segment verlangert,
kommt es zum Ubergang von den smektischen Phasen zu den kolumnaren
Wabenstrukturentl, Die rigiden aromatischen Segmente ordnen sich parallel zueinander und
senkrecht zur Kolumnenlangsachse an. Somit bilden diese die Wande der Waben. Die
terminalen Glyceroleinheiten erzeugen tber Wasserstoffbriickenbindungen die Ecken der
Waben. Der somit entstehende Raum innerhalb der Waben kann durch die lateralen
Substituenten ausgefillt werden. Somit findet eine Separation der rigiden, flexiblen und
polaren Segmente in eigene Domanen statt. Das Volumen und die L4nge des lateralen
Substituenten ist ausschlaggebend fir die GroBe des Wabenquerschnittes. Die
Variationsbreite dieser Querschnitte reicht von Dreiecken (c) Uber Vierecke (d,e) und
pentagonalen Geometrien (f,g) bis hin zu hexagonalen Waben (h)[?°3942 Steigt das
Volumen/Lédnge der lateralen Substituenten weiter an, kommt es zur Ausbildung von
Wabenstrukturen, welche aus zwei endverknlpften Molekilen aufgebaut sind (i-k)[“l.
Volumintse Semiperfluoralkyl- oder verzweigte Alkylsubstituenten sind in der Lage lamellare
Phasen (I-n) zu induzierenl*%4244.451 Durch den Einbau sehr volumindser und langer lateraler
Substituenten, werden kubische (0) und hexagonale (p) Phasen, bei denen die aromatischen
Segmente parallel zur Kolumnenlangsachse organisiert sind, beobachtet!*647l, Ein
umgekehrter Verlauf der Phasensequenz wird durch Verlangerung der rigiden Einheit
beobachtet.
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Abb.1.4: Phasenverhalten T-férmiger Bolapolyphile, abhéngig vom Volumen des lateralen Substituentens und
der Lange der rigiden Einheit. Ubernommen aus Ref.: [45], mit freundlicher Genehmigung von Prof. Dr. C.
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Die, fur dieses Ubersicht synthetisierten, T-formigen Bolapolyphile besitzen lateral lineare
oder verzweigte Alkyl- oder Semiperfluoralkylketten. Die Verzweigungsstelle ist dabei nahe
der aromatischen Segmente lokalisiert. Ein interessanter Ansatz fur weitergehende
Untersuchungen an diesen Systemen ist, dass der Abstand zwischen der Verzweigung und
dem aromatischen Segment erhoht wird, sodass eine weitere Variation der
Volumenverteilung in lateraler Position der Bolapolyphile in Bezug auf das Phasenverhalten
moglich ist. Die Synthese ausschlieBlich kohlenstoffbasierter verzweigter Ketten ist relativ
aufwandig. Eine Methode, welche die Synthesen erleichtert, ist die Nutzung eines
Siliziumatoms als Verzweigungseinheit. In friheren Arbeiten von KIEFFERI*®41 wurden
Oligocarbosilane als nanosegregierende Ketten eingesetzt, hier soll Silizium lediglich als
Verzweigungseinheit fir Alkylketten genutzt werden.

1.3 Vorarbeiten

Terphenylbasierte Bolapolyphile wurden bereits von LEHMANNE?SY und  Poppel®258
untersucht, zeigen eine Vielzahl von unterschiedlichen flissigkristallinen Phasen und ein
komplexes Phasenverhalten. Hierbei wurden sowohl lineare als auch verzweigte Alkylketten
an das Terphenylgrundgerust in lateraler Position angefiigt. In Abbildung 1.5 und 1.6 sind die
Phasensequenzen dieser Terphenylderivate dargestellt.
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Abb.1.5: Strukturformel und Phasensequenz der T-formigen Bolapolyphile mit linearem Alkylsubstituenten
amb>05l SmA* = smektische Phase des Typs A* (Schichtstruktur), Colec/c2mm = Wabenstruktur aus rhombischen
Waben mit kristallographischer Ebenengruppe c2mm, Colrec/p2mm = Wabenstruktur aus rechteckigen Waben
mit kristallographischer Ebenengruppe p2mm, Colsqu/p4mm = Wabenstruktur aus quadratischen Waben mit
kristallographischer Ebenengruppe p4mm, Cole/p2gg = Wabenstruktur aus pentagonalen Waben mit
kristallographischer Ebenengruppe p2gg, Colhe/p6mm = Wabenstruktur aus hexagonalen Waben mit
kristallographischer Ebenengruppe p6mm.
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Die Terphenylderivate am mit linearen Alkylsubstituenten zeigen in Abhé&ngigkeit der
Alkylkettenlange eine Phasensequenz smektisch - Viereckwaben -> pentagonale
Wabenstruktur - Sechseckwaben (siehe Abb. 1.5)51. Bis zu einer Kettenlange von 7
Kohlenstoffatomen ist der Einfluss des lateralen Substituentens nicht signifikant
unterschiedlich zu den kalamitischen Mesogenen, da diese in der Lage sind nematische oder
smektische Phasen auszubilden. Ab einer lateralen Alkylkettenlédnge von 8 Kohlenstoffatomen
ist zu beobachten, dass sich kolumnare Phasen mit Wabenstruktur ausbilden.

Wird nun der lineare Substituent durch eine verzweigte Alkylkette ausgetauscht, wird
beobachtet, dass es zur Ausbildung neuer und komplexer Mesophasenstrukturen kommt. Bei
diesen Verbindungen bm ist eine Phasensequenz in Abhangigkeit der lateralen Kettenlange
und -volumina von Viereckwaben - oktagonalen und pentagonalen Waben - kubisch (Typ:
DG) - lamellar - kubisch (Typ: SD) zu beobachten (Abb. 1.6)(52%21, Terphenylderivate bm mit
niedrigen Kettenldangen und -volumina sind in der Lage, wie bereits die analogen
Verbindungen am mit linearem Substituenten, rechtwinklige und quadratische
Wabenstrukturen auszubilden. Ab einer maximalen Kettenldnge von 12 Kohlenstoffatomen
und gleichzeitig einem Kettenvolumen von ca. 19 CHz-Gruppen* ist eine rechtwinklig
kolumnare Phase, welche aus oktagonalen und pentagonalen Waben aufgebaut ist, zu

beobachten.
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Abb.1.6: Strukturformel und Phasensequenz der Bolapolyphile mit verzweigter lateraler Alkylkette bm5253],
Colec/Colsqu siehe Abb. 1.5, Colecz = Wabenstruktur aus oktagonalen und pentagonalen Waben mit
kristallographischer Ebenengruppe c2mm, Lam/p2mm = korrelierte Schichtstruktur mit kristallographischer
Ebenengruppe p2mm, Cub/la3d = kubische Mesophase mit kristallographischer Raumgruppe la3d, Cub/Fd3m =
kubische Mesophase mit kristallographischer Raumgruppe Fd3m.

Durch weitere Erhéhung der Lange und des Volumens der lateralen verzweigten Kette kommt
es zur Ausbildung der kubischen la3d-Phase, welche auch als ,,double gyroid“-Phase (DG)
bezeichnet wird. Die Mesogene organisieren sich in Bindeln parallel organisierter Molekdle.
Diese Bundel sind uber die Glyceroleinheiten, welche sich zu mizellaren Gebilden uber
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Wasserstoffbriickenbindungen organisieren, zu Netzwerken verknipft. Alle Knoten haben
dreifache Valenz mit trigonaler Symmetrie. Der laterale Substituent segregiertin das gebildete
Kontinuum und fiillt dieses somit aus. Die kubische la3d-Phase zeichnet sich durch zwei
interpenetrierende Netzwerke aus. Als Tieftemperaturphase, neben der kubischen HT-Phase,
kommt es zur Ausbildung einer lamellaren Phase, wobei die Terphenyleinheiten senkrecht zur
Schichtnormalen organisiert sind. Ab einer maximalen Alkylkettenlange von 20
Kohlenstoffatomen und einem Kettenvolumen von 35 CH.-Einheiten wird die kubische la3d-
Phase vollstandig durch eine kubische Fd3m-Phase ersetzt, welche auch als ,,single diamond*-
Phase bezeichnet wird. Die Molekile organisieren sich hier ebenfalls in Blindeln. Jedoch
handelt es sich hierbei um nur ein Netzwerk mit 4-wertigen tetraedrischen Knoten.

Die Catecholderivate cm[52l mit einer zweiten linearen Alkylkette in lateraler Position zeigen
eine ahnliche Phasensequenz wie die Bolapolyphile am mit einer verzweigten Alkylkette (Abb.
1.7)21, Jedoch kommt es hier zwischen der Mesophase aus oktagonalen und pentagonalen
Waben und der lamellaren Phase zur Ausbildung einer Sechseckwabenstruktur. Diese
verdréngt die lamellare Phase, wodurch nur die Verbindung c18 noch in der Lage war, diese
lamellare Phase in einem engem Temperaturbereich auszubilden. Der Ubergang zwischen den
kubischen Phasen (la3d - Fd3m) unterscheiden sich nicht signifikant zwischen den
Verbindungsklassen am und cm (al16 - al18; c18 - c20).
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Abb.1.7: Strukturformel und Phasensequenz der m-formigen Bolapolyphile mit zwei linearen lateralen
Alkylketten cm®2, Abkiirzungen fiir Mesophasen siehe Abb. 1.5 und Abb. 1.6.

Signifikante Anderungen der Phasensequenz ergaben sich, wenn die beiden linearen
Alkylketten der Verbindungsklasse cm durch verzweigte Ketten in lateraler Position ersetzt
werdenl®2, Da bei diesen Verbindungen dmb?2l das Kettenvolumen sich in der Nahe des
Terphenylsegments befindet, bildeten sich neue komplexe Mesophasen aus, die aus
dreidimensionalen Gittern aufgebaut sind (Abb. 1.8). Die optisch isotropen kubischen Phasen
wurden anndhernd vollstdndig durch doppelbrechende nichtkubische 3D-Phasen verdréangt.
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Lediglich die Verbindung d12 ist in der Lage eine kubische la3d-Phase in einem schmalen
Temperaturbereich auszubilden. Die vergleichbare Verbindung c26 (50 CH2-Gruppen) bildet
hingegen bereits die kubische ,single diamond“-Phase (Fd3m) aus, welche in der
Verbindungsklasse dm ganzlich ausbleibt.
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Abb.1.8: Strukturformel und Phasensequenz der Bolapolyphile mit zwei verzweigten lateralen Alkylketten dm>?,
Colsqu und Cub siehe Abb. 1.5 und Abb. 1.6, 3D = 3D-Mesophase mit noch unbekannter Organisation,

3Dnex/P6/mmm = hexagonale 3D-Mesophase mit kristallographischer Raumgruppe P6/mmm, 3Dpe/R3m =
hexagonale 3D-Mesophase mit kristallographischer Raumgruppe R3m.

1.4 Zielstellung

Ziel dieser Arbeit war es, den Einfluss von Verzweigungsgrad und Abstand der Verzweigung in
Bezug auf das rigide Grundgerust zu untersuchen. Eine gut zugéngliche Mdglichkeit die Distanz
zwischen Kernstruktur und verzweigten Ketten zu variieren, ist die Einflhrung von Silizium als
Verzweigungspunkt in  Carbosilanketten. Durch Hydrosilylierung ist es moglich
unterschiedliche Spacereinheiten einzufihren. Die Spacereinheit variierte von 4 bis 11
Kohlenstoffatomen. Diese Variationsvielfalt sollte ein schneller und effizienter Weg sein um
neue komplexe Mesophasenstrukturen zu erzeugen und gezielt die Bereiche zu untersuchen,
welche noch unbekannte oder komplexe Strukturen bilden. Dabei sollten Carbosilane mit 2
oder 3 gleichen Alkylketten und solche mit 2 gleichen und einer unterschiedlichen Kette
hergestellt werden. Zuerst wurde an vorangegangene Arbeiten Uber p-Terphenylbasierte
Bolapolyphile mit einer und zwei lateralen Ketten angeknilpft und die Veranderung des
Alkylkettenvolumens und der Kettenlénge in Bezug auf das Mesophasenverhalten untersucht
und verglichen. Es blieb jedoch nicht nur bei der Anderung der lateralen Einheit. Auch das
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rigide Grundgerust wurde modifiziert, durch den Einschub von Acetyleneinheiten zwischen
den Benzolringen. So wurden die Bistolanderivate mit zwei lateralen Ketten erhalten, welche
ebenfalls mit bekannten Bolapolyphilen mit linearen und verzweigten lateralen Alkylketten

verglichen wurden. Ebenfalls wurde der Einfluss der Kernfluorierung des Bistolansegments auf

die Selbstorganisation untersucht. Die hergestellten Verbindungen wurden nur auf ihr
thermotropes Mesophasenverhalten untersucht. Im Vordergrund stand dabei das bessere
Verstandnis, wie die Verteilung und die Distanz des lateralen Kettenvolumens einen Einfluss
auf die Selbstorganisation der Molekile hat um diese anzupassen, damit komplexe
Mesophasen einfacher gezielt erzeugt werden kdnnen. Die Zielstrukturen sind in Abbildung

1.9 zusammengefasst.
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Abb.1.9: Ubersicht der Zielverbindungen dieser Arbeit.
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2 Synthese

Ein essentieller Punkt der Arbeit war die Erarbeitung einer Synthesestrategie, sowohl fur die
rigiden Grundkorper der Bolapolyphile, als auch fur die Carbosilanketten. Da die lateralen
Substituenten der Bolapolyphile variabel sein sollen, wurde von einem konvergenten Aufbau
der Zielverbindungen ausgegangen (Schema 2.1). Diese Strategie der Synthese bewehrte sich
bereits bei den Arbeiten von PoPPEP? und LEHMANNEC!, da zu einem spateren Syntheseschritt,
die lateralen Substituenten, je nach Molekdltyp, eingefiihrt werden kdnnen.
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Schema 2.1: Allgemeine Synthesestrategie zur Herstellung der Bolapolyphile mit Carbosilanseitenketten (M =
mittlerer Benzolring des rigiden aromatischen Systems).

Die Bolapolyphile bestehen im Allgemeinen aus einem rigiden aromatischen Grundgerist, an
dem in terminaler Position polare Glycerolgruppen und lateral flexible Alkylketten gebunden
sind. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird detailliert auf die Synthese der Grundbausteine,
bis hin zu den gewtinschten Bolapolyphilen, eingegangen.

2.1 Synthese der Boronsauren und Boronate

Als Ausgangsstoff fir die Gewinnung der Boronsaurederivate 34 und 4 wurde 2,3-O-
Isopropylidenglycerol gewéhlt. Zunachst wurde dieses mit Tosylchlorid und Natriumhydroxid
als Base in einem Wasser/Tetrahydrofuran-Gemisch umgesetzt, wobei das Tosylat 1 erhalten
wurdel®S], Dieses Tosylat 1 wurde einer WILLIAMSON’SCHEN Veretherung[®®! mit p-Bromphenol,
Kaliumhydroxid als Base, Tetrabutylammoniumiodid als Phasentransferkatalysator und N,N-
Dimethylformamid als Losungsmittel unterzogen, wodurch das Arylbromid 2 erhalten wurde.
Zunachst wurde Uber den klassischen Weg der Herstellung einer Boronséure die Verbindung
3, mittels eines Halogen-Metallaustauschs mit n-Butyllithium, Boronsduretrimethylester in
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THF und folgender saurer Hydrolyse mit dem Sgrensen-Puffer (pH = 5.5), gewonnenl®4. Da
diese Reaktionsfiihrung bei sehr tiefen Temperaturen (T =-100°C) und der genauen Einhaltung
des Puffersystems (bei pH < 5.5 erfolgt die Abspaltung der Isopropyliden-Gruppe) stattfinden
muss und trotz alledem geringe Ausbeuten erzielt werden, lag der Gedanke nahe,
Boronsaurederivate zu synthetisieren, welche unter milden Bedingungen mit besseren
Ausbeuten hergestellt werden konnen. Aus diesen Grinden wurde die MIYAURA-
Borylierung®”! angewendet. Dabei wurde das Arylbromid 2 mit Bis(pinacolato)diboran,
Kaliumacetat, dem Katalysator [1,1‘-Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichloro-palladium(ll)
im Losungsmittel N,N-Dimethylformamid zur Reaktion gebracht. Die Reaktionsbedingungen
sind dabei etwas milder (T = 80°C) und die Ausbeute geringfiigig besser. In Schema 2.2 ist die
Syntheseabfolge zur Herstellung der substituierten Boronsdure 3 und des Boronats 4
dargestellt (Schema 2.2).

i/\BVOH 3

1.) n-BulLi,
-100°C | B(OMe)s, THF
0°C | TosCl, NaOH, 43 % | 2.) Serensen-Puffer
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I :
o , o PACPIC | q /

OTos ——— + OOBr — o) B
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90 % 58 %
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Schema 2.2: Synthese der Boronsdurederivate 3 und 4.

Fur die Synthese des Bolapolyphils BF4.6 mit Fluorsubstituenten an den &uf3eren Aromaten
musste eine andere Synthesestrategie angewendet werden. Ausgehend vom 4-Brom-2-
fluorphenol wurde dieses zuerst mit Triisopropylsilylchlorid, Imidazol als Base und N,N-
Dimethylformamid als Losungsmittel zum TIPS-geschiitzten Arylbromid 5 umgesetzt(®®l,
AnschlielRend wurde diese Verbindung 5 einem Halogen-Metallaustausch unterzogen mit n-
Butyllithium, Boronsauretrimetylester in THF und abschlieBender saurer Hydrolyse mit
Salzsaure. Somit wurde das Boronsaurederivat 6, welches fur die Synthese des Bolapolyphils
BF4.6 benétigt wurde, erhalten. In Schema 2.3 sind diese Reaktionsschritte graphisch

dargestellt.
R TIPSCI R é')onMBULi'THF R
imidazol, DMF \ T 2.() Hce|)3' hd
HO Br T’ >*Si*O Br W >*Si*O B(OH),
85 % A "2)RT A
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Schema 2.3: Synthese des Boronsaurederivats 6.

2.2 Synthese der Phenylacetylene 8 und 11

Wie bereits fir die Synthese der Boronsaurederivate 3/4 wurde auch fir die Herstellung der
Phenylacetylene 859 und 1116961 das 2,3-O-Isopropylidenglycerol als Ausgangsstoff gewahlt.
Fur das unfluorierte Phenylacetylen 8 sind die ersten zwei Reaktionsstufen identisch mit
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denen der in Abschnitt 2.1 diskutierten Reaktionsschritte. Somit wurde das 2,3-O-
Isopropylidenglycerol im ersten Schritt tosyliert’®! und anschlieRend einer WILLIAMSON’SCHEN
Veretherung®® mit p-Bromphenol unterzogen. Somit wurde ebenfalls das Arylbromid 2
erhalten. Die Herstellung des fluorierten Aryliodids 9 erfolgte durch Direktsynthese ohne
vorherige Aktivierung des Alkohols, aufgrund der stark elektronenziehenden
Fluorsubstituenten war es sogar moglich eine nukleophile Substitution in Parastellung zum
lodsubstituenten durchzufiihren. Somit wurde das 2,3-O-Isoprpylidenglycerol direkt mit dem
Pentafluoriodbenzol, Kaliumcarbonat als Base und N,N-Dimethylformamid als Lésungsmittel
umgesetzt®, Dabei konnte das Aryliodid 9 isoliert werden. Die weiteren zwei
Syntheseschritte sind fir beide Arylhalogenide 2 und 9 identisch und werden somit zusammen
diskutiert. Diese wurden einer palladiumkatalysierten SONOGASHIRA-Kreuzkupplung(® mit
Trimethylsilylacetylen, Triethylamin als Base und den Katalysatoren
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und Kupfer(l)iodid unterzogen, wodurch die TMS-
geschitzten Phenylacetylene 7 und 10 erhalten wurden. Durch Desilylierung dieser
Verbindungen mittels Kaliumcarbonat als Base in einem Methanol/Dichlormethan-Gemisch
konnten die freien Phenylacetylene 8 und 11 isoliert werden (siehe Schema 2.3).
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Schema 2.3: Synthese der Phenylacetylene 8 und 11.

2.3 Synthese des 2,5-Dibromphenols und dessen Derivate

Ausgehend von 2,5-Dibromanilin wurde mittels Diazotierung mit Natriumnitrit und
Schwefelsdure die entsprechende Diazoniumverbindung hergestellt, welche durch Hydrolyse
mit Wasser zum 2,5-Dibromphenol 12 umgesetzt wurdel®®l, Fiir die Synthese der Bolapolyphile
An.m und Bn.m wurde angestrebt, einen Grundbaustein herzustellen, an dem lediglich nur
noch die lateralen Ketten verethert und die Isopropylidengruppen abgespalten werden
sollten. Somit wurde das freie Phenol 12 mittels Acetylierung Uber Essigsaureanhydrid,
Triethylamin als Base und Dichlormethan als Losungsmittel geschutzt, wodurch das
Phenylacetat 13 entstand, welches dann den C-C-Knupfungsreaktionen unterworfen
wurdel®4. Eine Verbindung konnte auf diesem Wege nicht synthetisiert werden. Aus diesem
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Grund wurde die Verkntpfung mit der Seitenkette vor der C-C-Knlpfung durchgefiihrt und
das Phenol 12 durch eine WILLIAMSON’SCHE Veretherungf®¢l mit dem silylierten Alkylbromid
27.3, Kaliumcarbonat als Base in N,N-Dimethylformamid zur Reaktion gebracht, wodurch der
Phenylether 14 gewonnen werden konnte (siehe Schema 2.5).
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Schema 2.5: Synthese des 2,5-Dibromphenols und deren Derivate.

2.4 Synthese der 3,6-Diiodcatecholdiether 19.X und 23.X

Far die Synthese des 3,6-Diiodcatechols wurde der literaturbekannte Weg, ausgehend von
1,2-Dimethoxybenzol (Veratrol), gewahlt, da eine direkte lodierung des Catechols nicht in den
gewiinschten 3- und 6-Positionen am Aromaten erfolgt®l. Durch Orthometallierung von 1,2-
Dimethoxybenzol mit n-Butyllithium als Lithiierungsreagenz in n-Hexan als Losungsmittel und
Tetramethylethylendiamin, welches die Aggregate des n-Butyllithiums aufbricht und somit die
Reaktivitat dessen erhoht, wurde das 3-lithiierte Veratrol erzeugt. Dem lithiierten Aromaten
wurde nun Trimethylsilylchlorid zugegeben, wodurch in einer Metall-Metall-
Austauschreaktion bei einmaliger Durchfiihrung dieser Prozedur das einfach silylierte Veratrol
15 und bei erneuter Reaktion das zweifach silylierte Veratrol 16 gewonnen werden konnte!®6l,
Die Verbindung 16 wurde nun mit lodmonochlorid in Dichlormethan als Lésungsmittel
versetzt, wodurch die TMS-Gruppen durch lodsubstituenten ausgetauscht wurden und somit
das 3,6-Diiodveratrol 17 hergestellt wurdel®®l. Mit Hilfe von Bortribromid in Dichlormethan als
Lésungsmittel wurden die Methoxygruppen in Hydroxylgruppen Uberfiihrt, wobei das 3,6-
Diiodcatechol 18 erhalten wurden!®®! (siehe Schema 2.6).

n-BuLi, TMSCI, n-BuLi, TMSCI,
n-Hexan, TMEDA —\Si n-Hexan, TMEDA f\Si Si/— ICl, CH,Cl, | |
-78°C / 0°C / \ 0°C
0, 0, 0,
MeO OMe 99 % MeO OMe 68 % MeO OMe 31% MeO OMe
15 16 17
-78°C | BBrs,
83 % | CH,Cl,
| |
HO OH

18
Schema 2.6: Synthese des 3,6-Diiodcatechols 18.
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Mittels einer Veretherung nach WILLIAMSOND®! mit  Kaliumcarbonat als Base,
Tetrabutylammoniumiodid als Phasentransferkatalysator und DMF als Losungsmittel erfolgte
die Umsetzung des 3,6-Diiodcatechols 18 mit den entsprechenden verzweigten Alkylbromiden
25.X/27.X/30.X zum entsprechenden Diiodchatecholderivat 19.X, welches identische
Alkoxysubstituenten aufweist. Um unterschiedliche Alkoxysubstituenten anzubringen, wurde
eine Hydroxylgruppe des 3,6-Diiodcatechols 18 mittels einer einfach Acetylierung durch
Essigsaureanhydrid in Acetonitril geschutzt’®l, Somit wurde das einfach geschitzte
Catecholderivat 20 synthetisiert. Dieses wurde (iber eine WILLIAMSON’SCHE Veretherung[®l mit
den entsprechenden verzweigten Alkylbromiden 25.X/27.X wie oben beschrieben umgesetzt.
Damit die Acetylschutzgruppe im basischen Milieu nicht abgespalten wird, wurde bei 0°C
gearbeitet, um die einfach geschiitzten Catecholether 21.X zu gewinnen. Durch Verseifung
mittels Kaliumhydroxid in einem Ethanol/Wasser-Gemisch als Losungsmittel, konnte die
Acetylschutzgruppe abgespalten werden, wodurch die freien Phenole 22.X hergestellt
wurden. Eine weitere WILLIAMSON'SCHE Veretherung®®l der Phenole 22.X mit dem
entsprechenden verzweigten Alkylbromid 25.X und Kaliumcarbonat als Base, TBAI als
Phasentransferkatalysator und DMF als LOsungsmittel, lieferte die gewlnschten
Catecholderivate 23.X mit unterschiedlichen Alkoxysubstituenten. Diese beiden
Synthesestrategien sind in Schema 2.7 graphisch dargestellt.

Ac,0, 25.X/27 X, KOH,
| Acetonltnl K2(303 DMF EtOH/H,0 | |
“soc 80°C
81 % 25- 30 % 67-83 % 1
HO  OH HO  OR
18 22.X
211087%/ ﬁié&? %(éiﬂ " 5}103(200/ ﬁigé@
90 701 TBAI, DMF
R'O OR! R0  OR!
19.X 23.X

Schema 2.7: Synthese der 1,2-Dialkoxy-3,6-diiodbenzolderivate.

2.5 Synthese der Alkylbromide mit Carbosilanverzweigungseinheit 25.X, 27.X,
30.X

Ausgehend von Dichlormethylsilan wurden die funktionalisierten Carbosilane, welche als
laterale Substituenten fungieren sollen, hergestellt®”l. Der erste Schritt beinhaltete die
Umsetzung von Alkylbromiden zu den entsprechenden Grignardreagenzien®® mit Magnesium
in Tetrahydrofuran als Losungsmittel und katalytischen Mengen an Lithiumchlorid°l,
AnschlieBend wurden diese Grignardverbindungen mit Dichlormethylsilan zur Reaktion
gebracht, wobei die Dialkylmethylsilane 24.X erhalten wurden!®’. Aufgrund der Fahigkeit von
Silanen an Alkene zu addieren, wurde eine Hydrosilylierung durchgefiihrtl’®. Das
Dialkylmethylsilan wurde mit dem gewlnschten w-Bromalken in Diethylether als
Losungsmittel und dem Karstedt-Katalysator zur Reaktion gebracht, wobei das Silan an die
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Doppelbindung des Alkens, unter Bildung des Anti-Markownikow-Produktes, am CH.-Ende der
Doppelbindung addiert wurde. Somit wurden die bendtigten verzweigten Alkylbromide 25.X
mit zwei langen Alkylsubstituenten und einer Methylgruppe gewonnen (siehe Schema 2.8).

=
H R-Br, Mg, H Et,0, B n2
) LiCl, THF N Karstedt-Kat Br/ﬁSi'R R=C.H
C|*S‘I*C| 0°C g R*S‘I*R 50°C = n T CH, mH2m+1
CHy 56-98 % CHy 35-69 % R
24.X 25.X

Schema 2.8: Synthese der Carbosilaneinheiten mit zwei langen Alkylsubstituenten.

Um drei Alkylketten (mit m,p > 1) an das Silizium zu binden, wurde von Trichlorsilan
ausgegangen. Der Syntheseweg fir drei identische Alkylsubstituenten am Silizium verlief
ebenfalls tber die Erzeugung des Grignardreagenzes!®® und anschlieBender Umsetzung mit
Trichlorsilan, was zur Bildung der Trialkylsilane 26.X fuhrte. Diese wurden einer
Hydrosilylierung mit dem entsprechenden w-Bromalken unterzogenl™, wobei die w-
(Trialkylsilyl)alkylboromide 27.X mit drei identischen Alkylsubstituenten erhalten wurden. Um
unterschiedliche Alkylketten an das Silizium zu binden wird im ersten Schritt die
Grignardverbindung ohne Zugabe von Lithiumchlorid umgesetzt. Die entstandenen Produkte
wurden mittels Hochvakuumdestillation voneinander getrennt. Dabei wurde hauptsachlich
das einfach substituierte Dichloralkylsilan 28.X isoliert. Bei der Reaktion wurden auch das
zweifach und das dreifach substituierte Silan gebildet, jedoch in sehr geringen Mengen, sodass
eine weitere Verwendung dieser nicht moglich war. AnschlieBend erfolgte wiederum die
Kupplungsreaktion mit dem entsprechenden Alkylmagnesiumbromid, wobei die Trialkylsilane
29.X mit unterschiedlichen Alkylsubstituenten gewonnen werden konnten. Wie bereits bei
den analogen Silanen mit drei identischen Alkylketten, wurde anschlieBend eine
Hydrosilylierung mit dem entsprechenden w-Bromalken durchgefiihrt, wodurch die w-
(Trialkylsilyl)alkyloromide 30.X mit unterschiedlichen Alkylketten isoliert werden konnten.
(Schema 2.9)

=
’ R1-Br, Mg, Et,0, B n2
N LiCl, THF L& o, Karstedtkat o /O\S_,Rl
CI*S‘I*CI 0°C R ’S‘I’R 50°C r n ‘I]:Rl
cl 56-98 % R! 14-66 % R
0°C RZ_Br (11 aQ). 26.X 27.X Rl —CoH
28-70 % _ Zmiam+l
o | Mg, EIZO R?= CpHZp+1
=
H R™-Br, Mg, H Et,0, Br\)
N LiCl, THF L& _KarstedtKat Br k} Si,Rl
CI*SJ*CI 0°C R S‘I’R 50°C n o ]:RZ
R2 55-99 % R? 38-53 % R
28.X 29.X 30.X

Schema 2.9: Synthese der Carbosilaneinheiten mit drei variablen Alkylsubstituenten.
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2.6 Synthese der Bolapolyphile mit einer lateralen Carbosilaneinheit A,B

OH
3 %O OOB\ 1) NaHCO4-Lsg.,
J—/ OH
o
N

THF, Pd(PPh,),

2.) H,0, NaOH
pimomon WM%*

2)RT
90 %
13 Br Br
25.X/27.X,
OAc 100°C
39-95 9| K2COs,
DMF
o Q- Oraet
ConHoms of %o
R= KsLﬁ\SI CHy " 32 XOR
C H2m+l !
%}zﬁ\ CmHame1 75°C | PPTS,
Si-CryHamer 18-78 % | THF/MeOH
C H2m+l
fm L)) o
HO oR \—</OH
An.m/Bn.m

Schema 2.10: Synthese der Bolapolyphile An.m und Bn.m.

Die zuvor synthetisierte Boronsaure 3 und das Phenylacetat 13 werden nun uber eine
Palladium-katalysierte Kreuzkupplung nach Suzukil’t72 mit Natriumhydrogencarbonat-
Losung als Base, THF als Losungsmittel und dem Katalysator
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0), mit einander zur Reaktion gebracht. Durch
anschliel}ende Verseifung mit Natriumhydroxid in Wasser, konnte die Acetylschutzgruppe
abgespalten werden und der p-Terphenyl-2"-ol-grundkorper 31 wurde erhaltenf®, Nun
konnten mit den zuvor synthetisierten w-(Trialkylsilyl)alkyloromiden 25.X/27.X alkyliert
werden, wodurch die Isopropyliden-geschitzten Verbindungen 32.X erhalten wurden. Im
Anschluss erfolgte die saure Hydrolyse der Isopropylidengruppen mit PPTS in einem
Methanol/Tetrahydrofuran-Gemisch, was zu den Bolapolyphilen An.m und Bn.m fiihrtel",
Der Ablauf der Synthese ist in Schema 2.10 dargestellt. Flr die Synthese des fluorierten
Bolapolyphils BF4.6 wurde im ersten Schritt die 4-silyloxysubstituierte Boronsaure 6 mit dem
3,6-Dibromphenylether 14 (iber eine Palladium-katalysierte Kreuzkupplung nach Suzukil’t.721
gekoppelt. Dabei konnte das TIPS-geschiitzte p-Terphenyl 33 isoliert werden. Die TIPS-
Schutzgruppen wurden mittels einer Desilylierung mit Tetrabutylammoniumfluorid in THF
abgespalten, wodurch das Terphenyl-4,4”-diol 34 erhalten wurdel’d. Uber eine
WILLIAMSON’SCHE Veretherung!®! wurde das Diacetonid 35 erhalten, welches durch saure
Hydrolyse mit PPTS in das Bolapolyphil BF4.6 tiberfiihrt wurdel”l. (Schema 2.11)
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Schema 2.11: Synthese des Bolapolyphils AF4.6.
2.7 Synthese der Bolapolyphile mit zwei lateralen Ketten C-H

Um die Bolapolyphile Cn.m und Dn.m/p zu synthetisieren, wurden die bereits hergestellten
Molekllfragmente der Boronsdurederivate 3/4 mit den Catecholethern 19.X oder 23.X in
einer Palladium-katalysierten Kreuzkupplung nach Suzukil7t.72] mittels
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0), Kaliumphosphat-Losung als Base und THF als
Losungsmittel, zur Reaktion gebracht. Es zeigte sich, dass Kaliumphosphat-Losung als Base fur
diese Kupplungsreaktion zu hoheren Ausbeuten fihrte, als die standardmaliig eingesetzte
Natriumhydrogencarbonat-Losungl™®l. Auf diesem Wege konnten die p-terphenylbasierten
Vorstufen 36.X gewonnen werden. Diese wurden im Folgenden durch saure Hydrolyse mit
PPTS in einem  Methanol/Tetrahydrofuran-Gemisch  entschitzt, wobei die
Isopropylidengruppe abgespalten wurde und die Bolapolyphile Cn.m und Dn.m/p isoliert
werden konntenl”3l, Fur die Herstellung der bistolanbasierten Bolapolyphile En.m, Fn.m/p und
Gn.m, Hn.m/p wurden die Acetylene 8/11 und die Catecholether 19.X oder 23.X Uber eine
Palladium-katalysierte Kreuzkupplung nach SONOGASHIRA®Z mit einander zur Reaktion
gebracht. Dabei konnten die Bistolane 37.X hergestellt werden. Die Isopropylidengruppen
wurden durch Hydrolyse mit PPTS abgespalten, wodurch die Bolapolyphile En.m/Fn.m/p und
Gn.m/Hn.m/p gewonnen werden konntenl. (Schema 2.12) Die synthetisierten
Verbindungen A - H sind racemische Gemische aus Diastereomeren, da als Ausgangsstoff das
racemische Solketal eingesetzt wurde.
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Schema 2.12: Synthese der Bolapolyphile Cn.m/Dn.m/p, En.m/Fn.m/p und Gn.m/Hn.m/p.
2.8 Aufarbeitung und chemische Strukturanalyse der Verbindungen A-H

Die Rohprodukte der Zielverbindungen wurden durch mehrmalige Sdulenchromatographie
(Eluent: Chloroform/Methanol = 9/1 (v/v)) aufgereinigt. Anschlielend wurden die
Verbindungen aus Methanol/Tetrahydrofuran umkristallisiert, die ausgefallenen Feststoffe
abgesaugt und das Restlésungsmittel in einem Vakuumtrockenschrank bei 60°C und 0.1 mbar
fur 6 h entfernt. Die Reinheitstiberprufung erfolgte mittels Elementaranalyse bzw. ESI-MS. Die
Ergebnisse dieser Messungen sind im experimentellen Teil der jeweiligen Verbindungen
hinterlegt. NMR-spektroskopisch wurden die chemischen Identitdten der Verbindungen
bestatigt. Ausgewahlte Beispielspektren der Verbindungen A-H sind im Anhang dieser Arbeit
hinterlegt.
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3 Mesophasenverhalten der Bolapolyphile mit

Carbosilanseitenketten

Die flussigkristallinen Eigenschaften der synthetisierten Bolapolyphile mit einer oder zwei
Carbosilanseitenketten, wird mit Hilfe der dynamischen Differenzkalorimetrie, der
Polarisationsmikroskopie und der Rontgenbeugung untersucht und charakterisiert. In Kapitel
5 werden diese Charakterisierungsmethoden naher erldutert. Wenn nicht anders
beschrieben, wurden die Phasenumwandlungstemperaturen und Umwandlungsenthalpien
aus dem 1. Heizzyklus mit einer konstanten Heizrate von 10 K/min verwendet. In diesem
Kapitel werden die Zusammenhange Molekilstruktur und  flussigkristalliner
Selbstorganisation der neu synthetisierten Verbindungen dargestellt. Durch Variation der
Lange, Anzahl und Lage der Verzweigungsstelle der lateralen Ketten, welche kovalent am
aromatischen n-System gebunden sind, sollte deren Auswirkungen auf das
Mesophasenverhalten untersucht werden. Das Grundgerlst der Bolapolyphile wurde
ebenfalls variiert. Ausgehend vom p-Terphenyl-Grundkorper wurde dieser, durch Einflihrung
von Acetylen-Einheiten zwischen den Aromaten verlangert, wodurch eine 1,4-
Bis(phenylethinyl)benzol-Struktur, im Folgenden vereinfacht Bistolan genannt, erhalten
wurde. Eine weitere Variation erfolgte durch Fluorierung der auBenstehenden Benzolringe
der Bistolan-Struktur.

Die synthetisierten Bolapolyphile mit p-Terphenyl-Grundgerist und einer lateralen Kette
sollen in dieser Arbeit mit den Verbindungen mit einer linearen Kette am von LEHMANN0511
und den Verbindungen mit einer verzweigten Kette bm von LEHMANNDY und Poppel®258l in
ihren flussigkristallinen Eigenschaften verglichen werden. Hauptaugenmerk liegt hier auf der
Veranderung der Gestalt der lateralen Kette und welchen Effekt diese auf die genauen
Strukturen der flussigkristallinen Mesophasen hat. Wie bereits in friheren Arbeiten
beschrieben gibt es zwei Grenzfalle®. Bei den Bolapolyphilen am, welche eine lineare Kette
in lateraler Position besitzen, werden einfache Wabenstrukturen, bestehend aus nur einem
Typ von Waben (Dreieck bis Sechseck), auch solche mit Riesenwaben, beglnstigt, welche erst
bei weiterer Kettenverlangerung in lamellare Phasen ibergehen®. Im Gegensatz dazu findet
man bei analogen Verbindungen mit gleichem Kettenvolumen und verzweigten Ketten
(Verbindung bm) komplexere Wabenstrukturen, bestehend aus Kombinationen sehr
unterschiedlicher Waben und kubische Phasen!®253l, Es ergibt sich also die Frage wie eine
Kombination aus linearen Spacern und mehr oder weniger stark verzweigten Endgruppen die
Phasenstruktur beeinflussen. Die Bolapolyphile mit Carbosilanseitenketten, welche im
Rahmen dieser Arbeit synthetisiert wurden, kombinieren diese beiden Grenzfélle.
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Abbildung 3: Strukturformeln der lateral gebundenen Ketten der Bolapolyphile a) am, b) Bn.m und c) bm.

Zu Beginn wurden Bolapolyphile mit einer einfach oder doppelt verzweigten lateralen
Carbosilaneinheit synthetisiert. Um eine Abhangigkeit der Lage der Verzweigungsstelle zu
untersuchen, wurden Spacereinheiten unterschiedlicher langer genutzt. Wahrend die
Verbindungen bmf®2 als solche mit direkt mit der Kernstruktur verkniipfte verzweigte Ketten
aufgefasst werden konnen, werden in den Verbindungen Bn.m die verzweigten Enden uber
C4/Cs bzw. C11-Spacer von dieser entkoppelt. Zunachst sollen die Verbindungen mit einer
Butylen-Spacereinheit zwischen dem rigiden m-System und dem Siliziumatom beschrieben
werden.

3.1 Bolapolyphile mit Butylen-Spacer und zwei linearen Ketten (A4.m)

Wie in Abbildung 3.1 und Tabelle 3.1 zusammenfassend dargestellt, zeigen die Bolapolyphile
mit p-Terphenyl-Grundgerist und nur einer lateralen Carbosilaneinheit eine Vielfalt von
verschiedenen Mesophasenstrukturen in Abhangigkeit von Ladnge und Volumenverteilung der
lateral gebundenen Kette (siehe Abb. 3.1, Tab. 3.1), welche in Folgenden beschrieben werden.

A4.2 Col,ec/p2mm Colgg,/p4mm f I . . L&
| | | [ [ [ [

A4.3 Dl ./p2mm Colgg,/p4mm /s| CoHamet
I I N N FamaCri - CHy

A4 Colrec/P299 l
[ [ [ [ [ [ [ Ad.m

A4.6 Colrec/P299

A4.8 ‘

A4.10 [ Cub/la3d

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
T/°C

Abb. 3.1: Balkendiagramm, Phasenumwandlungen (im Heizen) und Strukturformel der Bolapolyphile A4.m.["677]
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Tab. 3.1: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C), Umwandlungsenthalpien (AH/kI'moll) im Heizen,

Gitterparameter (a,b/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢r) der Bolapolyphile A4.m.[76.77]

Verb. M  Zkette  Lkette Temperatur T/°C Gitterparameter ¢y
. . [AH/KkJ-mol?] ab/nm (1/°C)
A42% 2 10 7  Cr92[10.7] Coles/p2mm 125[0.2] Colq/pdmm 167 2.65(150)  0.35
[6.1] Iso 3.03, 2.37 (120)
A43* 3 12 8  Cr98[14.0] Cole/p2mm 116 [0.4] Colqu/pdmm 172 2.64(150)  0.39
[6.8] Iso 3.06, 2.34 (110)

Ad4d 4 14 9  Cr 80[12.6]Cr, 95[0.8] Coleo/p2gg 167 [5.4]1s0  6.75,6.28 (140) 0.42
A46* 6 18 11  Cr64[7.6] Cole/p2gg 162 [6.0] Iso 6.75,6.35 (140)  0.48
A48* 8 22 13  Cr62[4.7] Colne/pbmm 148 [4.1] Iso 4.18(120)  0.53
A410* 10 26 15 Cr 61 [8.5] Colne/pbmm 139 [3.1] Cub/la3d 159  7.76 (150)  0.57

[1.8] Iso 4.21 (120)

*Daten aus der 2. Heizkurve

Die Verbindungen A4.2 und A4.3 (n=2,3) besitzen das niedrigste Alkylkettenvolumen und
zeigen ein ahnliches Phasenverhalten. Daher werden im Folgenden exemplarisch die
Messdaten der Verbindung A4.2 (n=2) diskutiert. Diese bildet zwischen 92°C und 168°C zwei
unterschiedliche LC-Phasen aus. Unter dem Polarisationsmikroskop konnte durch Abkihlen
aus dem isotrop fliissigen Zustand eine doppelbrechende sphérolithische Textur beobachtet
werden (Abb. 3.2c), was auf eine kolumnare Phase hindeutet. Zudem treten optisch isotrope
Bereiche auf, wodurch man auf eine Uniaxialitat der Phase schliel}en kann. Es kann somit
geschlossen werden, dass es sich um eine quadratisch oder hexagonal kolumnare LC-Phase
handelt. Unter Verwendung eines A-Plattchens kann eine Blauverschiebung von siidwestlicher
nach nordostlicher Richtung beobachtet werden. Die Phase ist somit optisch negativ und
weildt ein negatives Vorzeichen der Doppelbrechung auf, was bedeutet, dass die p-Terphenyl-
Grundgeriste der Verbindungen orthogonal zur Kolumnenlangsachse organisiert sind. Beim
Abkuhlen der Verbindung bildet sich ab einer Temperatur von 125°C eine schwach
doppelbrechende Textur, in den zuvor optisch isotropen Bereichen, aus (Ubergang schwarz -
grau in Abb. 3.2d), was auf eine Biaxialitat der Tieftemperaturphase schlief3en I&sst.
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Abb. 3.2: Verbindung A4.2 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (zweiter

Heiz-Kihl-Zyklus), c¢) Textur der Colsqu/p4mm-Phase bei 160°C (rechts unten: Ausschnitt mit A-Plattchen und
eingezeichneter Indikatrix), d) Textur der Colrec/p2mm-Phase bei 110°C.

Um diese Phasen néher zu charakterisieren, wurden réntgenographische Untersuchungen
durchgefihrt. Dabei konnte sowohl fur die Hoch- als auch fur die Tieftemperaturphase eine
diffuse Streuung im Weitwinkelbereich bei d = 0.46 nm detektiert werden, was ca. dem
mittleren Abstand der aromatischen m-Systeme entspricht. Zudem ist eine weitere diffuse
Streuung bei d = 0.57 nm zu beobachten, welche dem mittleren Abstand der
Diethylmethylsilan-Fragmente entsprechen konnte (Abb. 3.4a,b). Das Vorhandensein
ausschlief3lich diffuser Streuungen im Weitwinkelbereich belegt, dass es sich um eine
flissigkristalline Phase handelt. Fiir die optisch einachsige Hochtemperaturphase konnten
drei Reflexe im Kleinwinkelbereich gefunden werden. Diese wurden als (10)-, (11)- und (20)-
Reflex im Verhaltnis 1:v/2:2 eines quadratischen Gitters mit pAmm-Symmetrie mit einem
Gitterparameter von 2.65 nm indiziert. Die Untersuchung der biaxialen Tieftemperaturphase
zeigte vier scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich, welche als (10)-, (01)-, (11)- und (20)-Reflex
eines rechtwinkligen Gitters mit p2mm-Symmetrie zugeordnet werden konnen. Die
Gitterparameter dieser Colrec/p2mm-Phase betragen arec = 3.03 nm und byec = 2.37 nm (Abb.
3.4a,b). Mit diesen Informationen und der relativen Intensitdt der Reflexe im
Kleinwinkelbereich ist es mdglich Elektronendichtekarten zu erzeugen (Abb. 3.3) Zwei
mogliche Phasenzuordnungen (0 und m) gibt es fir jeden Reflex. Somit erhdlt man 2"
Elektronendichtekarten (n — Anzahl der verwendeten Reflexe). Fur das exemplarische Beispiel
der Colrec/p2mm-Phase der Verbindung A4.2, bei der drei Reflexe ((10), (01), (11)) zur
Berechnung verwendet wurden, ergeben sich somit acht ED-Karten (Abb. 3.3).
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Abb. 3.3: Verbindung A4.2 a) Elektronendichteverteilung, b-i) generierte Elektronendichtekarten aus den
Reflexen (10), (01) und (11) der Colee/p2mm-Phase mit verschiedenen Phasenkombinationen.

Die passende ED-Karte wird nun anhand der Elektronendichtverteilung innerhalb des
Molekdils bestimmt. Zuvor kdnnen bereits die ED-Karten f) bis i) ausgeschlossen werden, da
diese mit der oberen Reihe b) bis e) identisch und nur um a/2 verschoben sind. Die
Glyceroleinheit der Bolapolyphile besitzt die hochste Elektronendichte gefolgt von dem p-
Terphenylsegment. Da bereits bekannt ist, dass die hier beschriebenen Bolapolyphile
bevorzugt Wabenstrukturen ausbilden, missen zwei Bereiche mit hoher Elektronendichte
uber eine mittlere Elektronendichte miteinander verbunden sein. Daher fallen die
Phasenkombinationen nnO und nOrt raus. Die ED-Karten b) und e) sehr &hnlich und
unterscheiden sich, in Bezug auf die Elektronendichteverteilung, nicht. Daher wurde die
Elektronendichtekarte mit der Phasenkombination nnm fir die weitere Diskussion
ausgewahlt. Die folgenden Elektronendichtekarten wurden ebenfalls nach diesem Schema
selektiert. In Abbildung 3.4 sind die Diffraktogramme der Verbindung A4.2,
Elektronendichtekarten der Phasenkombination ruur in beiden Féllen und die zugehorigen
Modelle der jeweiligen Phasen dargestellt.
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Abb. 3.4: Verbindung A4.2 a) SAXS und WAXS de Colsq/p4mm-Phase bei 150°C, b) SAXS und WAXS der
Colree/p2mm-Phase bei 120°C, c) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: mrm) der Colsqu/p4mm-Phase mit
eingezeichneten Mesogenen, grau - rigides Fragment, blau — polare Glycerolgruppen, schwarz — laterale Ketten,
d) 3D-Modell der Colsqu/p4mm-Phase, e) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: wrm) der Colrec/p2mm-
Phase mit eingezeichneten Mesogenen, grau - rigides Fragment, blau — polare Glycerolgruppen, schwarz —
laterale Ketten, f) 3D-Modell der Colrec/p2mm-Phase.

Sowohl bei der p2mm- als auch bei der p4mm-Phase bilden die aromatischen m-Systeme die
Seiten der Viereckstruktur. Die Ecken dieser Vierecke werden (Uber die
Wasserstoffbrickenbindungen, welche durch die terminalen Glycerolgruppen gebildet
werden, generiert. Die in lateraler Position angebrachten flexiblen Ketten fiillen dabei die
Flachen dieser Wabenstrukturen ausf®®. Mit Hilfe des Gitterparameters und der molekularen
Volumina der jeweiligen Bolapolyphile, welche nach dem Inkrementsystem von IMMIRzI"E]
bestimmt wurden, ist es moglich, die Anzahl der Molekile pro Einheitszelle und pro
Kolumnenwand zu berechnen. Dabei wird ersichtlich, dass sich in der p2Zmm-Phase der
Verbindung A4.2 1.9 Molekile und bei Verbindung A4.3 1.8 Molekule pro Kolumnenwand
befinden. In der pAmm-Phase organisieren sich 1.85 Molekule bei Verbindung A4.2 und 1.7
Molekdile bei Verbindung A4.3 pro Kolumnenwand. Dies bedeutet, dass jeweils in beiden
Phasen die Kolumnenwande aus ca. zwei Riicken-an-Riicken organisierten Molekulen gebildet
werden. Mit Zunahme des Kettenvolumens verringert sich die Dicke der Wande, da durch die
Erhdhung des Kettenvolumens auch mehr Raum in den Zellen zur Verfiigung stehen muss. Die
molekulare Packung der p-Terphenylsegmente ist durch die Erh6hung des Kettenvolumens
und durch die Verzweigung der Kette in Grenzflachenndhe gestort. Dieser Effekt der
Verringerung der Wanddicke ist in Abbildung 3.5b schematisch dargestellt.
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Abb. 3.5 a) Lange des Glycerol-substituierten p-Terphenyl-Grundgeristes in gestauchter Konformation (oben)
und in gestreckter Konformation (unten), b) Variation der Wandstrukturen der Kolumnen.

Tab. 3.2: Strukturdaten der Viereckwabenstrukturen der Verbindungen A4.2 und A4.3.

Verb. Phase a,b/nm Vmal/NM?® Vzele/NmM3 Nzelle Nwand
A42  Colg/pdmm 265 078 3.23 " 369 185
Coleo/p2mm 3.03, 2.37 0.78 3.30 3.77 1.89
A43  Colsgu/pdmm 2.64 0.83 3.21 3.44 1.72
Coleo/p2mm 3.06, 2.34 0.83 3.29 3.53 1.77

Vinol wurlde mit dem Volumehinkrementsystém nach IMMIRZII bestimmt(78], VZe;le = alqyh fir qluadratisch
kolumnare Phasen und Vze = a-b-h fiir rechteckig kolumnare Phasen (h = 0.46 nm, bestimmt aus der
Weitwinkelstreuung, beschreibt den mittleren Abstand der Terphenylsegmente und Alkylketten), Nnzee =
(0.5-(kitker)/Ker) - (Vzette! Vinot) = 0.89-(Vzele/Vimar), ki — durchschnittlicher Packungskoeffizient einer Flussigkeit (0.55),
ker — durchschnittlicher Packungskoeffizient eines Kristalls (0.7), nwand — Anzahl Molekiile pro Kolumnenwand.

Durch Verlangerung der Alkylkette an der Verzweigungsstelle, kommt es zu einer Anderung
der Mesophasenstruktur. Da die Bolapolyphile A4.4 und A4.6 ein &hnliches Phasenverhalten
zeigen, wird am Beispiel der Verbindung A4.6 die Auswertung und Diskussion der Messdaten
durchgefihrt. Diese Verbindung bildet zwischen 64°C und 162°C eine doppelbrechend LC-
Phase mit sphérolithischer Textur (siehe Abb. 3.6c,d) aus, was auf eine kolumnare Phase
schliel3en lasst. Es handelt sich zudem hierbei um eine biaxiale Phase, da durch Drehung der
Probe unter dem Polarisationsmikroskop (0° < a < 90°), die optisch isotropen Bereiche in
doppelbrechende Bereiche Uberfihrt werden kénnen.
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Abb. 3.6: Verbindung A4.6 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizen, b) DSC (zweiter Heiz-
Kuhl-zyklus), ¢) Textur der Colrec/p29g-Phase bei 130°C (a = 90°), d) Textur der Colrc/p2gg-Phase bei 130°C (0° <
a <90°).

Durch réntgenographische Untersuchungen konnte im WAXS-Bereich eine diffuse Streuung
bei d = 0.46 nm (Abb. 3.7b) detektiert werden, was fir das Vorhandensein einer
flssigkristallinen Phase spricht. Zudem konnten im SAXS-Bereich scharfe Reflexe beobachtet
werden, welche als (11)-, (20)-, (02)-, (21)- und (12)-Reflexe einer Colrec/p2gg-Phase (Abb.
3.7a) indiziert werden konnen (siehe Kapitel 3.8 Vgl. B4.sec-5 p4gm-Phase). Dabei bilden auch
hier die aromatischen w-Systeme die Seiten und die terminalen Glycerolgruppen uber
Wasserstoffbriickenbindungen die Ecken der pentagonalen Waben. Die lateralen Ketten
dienen der Flllung der Pentagone. Diese konnen aufgrund ihres Volumens nur Pentagone
bilden, in denen alle Innenwinkel unterschiedlich sind. Mit Hilfe der Gitterparameter und der
molekularen Volumina, kann die Anzahl der Molekile pro Einheitszelle sowie pro
Kolumnenwand berechnet werden. Insgesamt befinden sich 20 Molekadile fur die Verbindung
A4.4 und 18 Molekle fir Verbindung A4.6 in einer Einheitszelle. Daraus ergibt sich, dass sich
2.0 Molekdile bei Verbindung A4.4 und 1.8 Molekiile fur Verbindung A4.6 pro Kolumnenwand
befinden. Auch in dieser LC-Phase befinden sich ca. 2 Molekiile im lateralen Querschnitt der
Wénde. Die Tendenz, dass mit Erhéhung des lateralen Kettenvolumens auch die Anzahl der
Molekdle pro Kolumnenwand abnimmt (von 2.0 fir n = 4 zu 1.8 fur n = 6), konnte auch hier
beobachtet werden. In Abbildung 3.7c ist ein 3D-Modell der Colrec/p2gg-Phase zu finden. Auf
Grund der starken Uberlappungen der Reflexe im Kleinwinkelbereich ist es jedoch nicht
moglich eine Elektronendichtekarte der Verbindung A4.6 zu generieren. Bel
Kettenverlangerung von n = 2/3 zu n = 4/6 reicht das Volumen der Zellen mit quadratischem
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Querschnitt und einer Hohe h von 0.4 nm (Vsqu = 2.03 — 3.11 nm?3) nicht mehr aus und es
kommt zur Ausbildung einer neuen LC-Phase mit Flinfeckparkettierung.

a) 1) 80-
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Abb. 3.7: Verbindung A4.6 a) SAXS bei 140°C, b) WAXS bei 140°C, c) 3D-Modell der Colr./p29g-Phase.

Tab. 3.3: Strukturdaten der Fiinfeckwabenstrukturen der Verbindungen A4.4 und A4.6.

Verb. Phase a,b/nm Vmol/NM?3 Vzele/nM?® Nzelle Nwand
A44  Colelp2gg 677,628 08 1956 1978 198
A4.6 Coles/P2gg 6.75, 6.35 0.98 19.72 17.91 1.79

Vzelle = a-b-h fiir rechteckig kolumnare Phasen, siehe Berechnung Tab. 3.2.

Werden die beiden Alkylketten an der Verzweigungsstelle weiter verlangert, kommt es ab
einer Kettenlange von acht Kohlenstoffen zur Ausbildung einer neuen LC-Phase. Die
Verbindungen A4.8 und A4.10 bilden dieselbe doppelbrechende Phase aus. Es ist zu
beobachten, dass die Verbindung A4.10 zudem eine optisch isotrope Mesophase als
Hochtemperaturphase ausbildet, daher werden im Folgenden die Messdaten dieser
Verbindung diskutiert. Beim Erwarmen von A4.10 kommt es ab einer Temperatur von 61°C zu
einem Phasentibergang von kristallin zu einer flussigkristallin doppelbrechenden Phase,
welche eine hohe Viskositat besitzt und eine spharolithische Textur mit optisch isotropen
Bereichen ausbildet (Abb. 3.8c). Mit einem A-Verzdgerungsplattchen, kann nachgewiesen
werden, dass es sich um eine Phase handelt, welche optisch negativ ist (n < 0). Dies lasst auf
eine Wabenstruktur schlieRen. Uber 139°C kommt es zur Ausléschung der doppelbrechend
spharolithischen Textur (Abb. 3.8d). Im Temperaturbereich zwischen 139°C und 159°C bildet
sich nun eine optisch isotrope Phase aus, welche eine hohe Viskositat aufweist. Dies deutet
auf eine kubische Phase hin (siehe Abb. 3.8).
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Abb. 3.8: Verbindung A4.10 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (zweiter
Heiz-Kuhl-Zyklus), ¢) Textur der Colhex/p6mm-Phase bei 120°C (rechts unten: Ausschnitt mit A-Plattchen und
eingezeichneter Indikatrix), d) Aufnahme der Cub/la3d-Phase bei 150°C.

Die rontgenographische Untersuchung der Tieftemperaturphase bei 120°C zeigte eine diffuse
Weitwinkelstreuung bei d = 0.46 nm und im Kleinwinkelbereich konnten drei scharfe Reflexe
im Verhaltnis 1:2:4/7 detektiert werden, welche den (10)-, (20)- und (21)-Reflexen einer
hexagonal kolumnaren Phase mit p6mm-Symmetrie (Vhex = 5.27 — 8.08 nm?) zugeordnet
werden konnen. Anhand des berechneten Gitterparameters von anex = 4.21 nm lasst sich
schlussfolgern, dass es sich hierbei um eine regelmafige Sechseckwabenstruktur handelt. Die
alternative Moglichkeit, dass eine hexagonale Phase mit Dreieckparkettierung gebildet wird,
kann anhand des Gitterparameters ausgeschlossen werden, da dieser dann ungeféhr der
Molekdillange (Lmo = 2.1 — 2.6 nm) entsprechen musste. Im Falle der hexagonalen
Wabenstruktur gilt Lnex = @nex/v/3, wodurch Lex = 2.43 nm erhalten wird und ungefahr mit der
gestreckten Molekulldnge (Lmoi,max = 2.6 nm) Ubereinstimmt. Die Hochtemperaturphase zeigte
bei 150°C ebenfalls in der WAXS-Aufnahme eine diffuse Weitwinkelstreuung bei d =0.47 nm.
Der Kleinwinkelbereich lieferte vier Reflexe im Verhéltnis v6:4/8:4/14:4/16 , welche den hkl-
Werten (211), (220), (321) und (400) einer kubischen Elementarzelle mit la3d-Symmetrie
zugeordnet werden konnen. Der Gitterparameter dieser Phase betragt a=7.76 nm (siehe Abb.
3.9).
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Abb. 3.9: Verbindung A4.10 a) SAXS und WAXS der Colnex/p6mm-Phase bei 120°C, b) SAXS und WAXS der
Cub/la3d-Phase bei 150°C, c) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: 0) der Colnex/p6mm-Phase mit
eingezeichneten Mesogenen, grau — rigides Fragment, blau — polare Glycerolgruppen, schwarz — lateral silylierte
Alkylkette, d) 3D-Modell der Colnex/p6mm-Phase, ) 3D-Modell der Cub/la3d-Phasel™, f) Ausschnitt aus dem 3D-
Modell einer Cub/la3d-Phase!®l.

Bei der hexagonal kolumnaren Phase mit p6mm-Symmetrie werden die Seiten der Kolumnen
aus den p-Terphenylen und die Ecken aus den terminalen Glyceroleinheiten, welche tber
Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft sind, gebildet. Der Raum innerhalb der Kolumne
wird durch die lateralen Ketten ausgefillt. Die Anzahl der Molekile pro Einheitszelle
entspricht 5.7 Molekdle fur Verbindung A4.8 und 5.3 Molekile fur Verbindung A4.10, was
einer Wanddicke von 1.9 (Verbindung A4.8) bzw. 1.8 (Verbindung A4.10) entspricht. Die la3d-
Phase ist eine bikontinuierliche kubische Phase, die aus zwei interpenetrierenden
Netzwerken, welche spiegelsymmetrisch zueinander sind, aufgebaut. Getrennt sind diese
durch das Kontinuum der fluiden Alkylketten. Die Netzwerke der kubischen la3d-Phase sind
tber 3-fach Knoten verknlpft und durch eine Gyroid-Minimalflache (SCHOEN‘sche
Minimalflache) voneinander getrennt. Daher wird diese auch als Doppelgyroidstruktur
bezeichnet!®>81, Es gibt verschiedene Mdglichkeiten, wie die Molekiile sich in der kubischen
Phase organisieren kdnnen. In den meisten Fallen sind bei Bolapolyphilen die aromatischen
Grundgeriste in  Bindeln (Rod-bundles) innerhalb der Netzwerke parallel zur
Segmentlangsachse organisieren, wobei die polaren Glycerolgruppen die Knoten bilden und
die lateralen Alkylketten das Kontinuum flllen. Diese Variante der Organisation wurde
erstmals bei den Bolapolyphilen mit Biphenyl-Einheiten vorgeschlagen®l. Anhand des
Gitterparameters und der geometrischen Beziehungen ist es mdglich, den Abstand zwischen

zwei Knotenpunkten zu berechnen (dknoten = acub/(2-v'2)). Fiir die Bolapolyphile mit Biphenyl-
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Einheit entspricht dies der doppelten Molekdllange, was bedeutet, dass sich in diesem Fall
zwei Blindel zwischen den Knotenpunkten organisieren sollten(®. Bei der Berechnung der
Knotenabstande fiir Verbindung A4.10 nach der Gleichung dknoten = acun/(2-v2) wird ein Wert
von dknoten = 2.74 nm erhalten. Dieser Wert entspricht ca. der Molekullange (Lmoi = 2.1 — 2.6
nm), was heift, dass bei dem Bolapolyphil A4.10 zwischen den Knotenpunkten der la3d-Phase
jeweils nur ein Bindel vorliegt (Abb. 3.10d). Daraus ergibt sich nach ngiindel = Nzele/24, dass sich
14.7 Molekule in einem Blndel organisieren. Anhand dieser Berechnungen, kann
angenommen werden, dass dieses Organisationsmodell der kubischen la3d-Phase fiir diese
Bolapolyphile  wahrscheinlich ist.  Alternative Organisationsformen mit den p-
Terphenylsegmenten auf den Grenzflachen wiirde nach Npicke = hpicke/S (S = 2.4533 X a,;, =
147.73 nm?, hpicke = Veurue/S = 1.55 nm, Veuruc = Nzelle X Veurmol e = 228.28 nmé, Nzee Siehe Tab.
3.4, Veumole = Veurmo X 0.7/0.55 = 0.65 nm3, Vcuma Volumen des Terphenyls mit
Glyceroleinheiten = 0.51 nm?) zu einer Dicke dieser Grenzflache von 3.3 Molekiilen fiihren,
was wenig wahrscheinlich ist (Berechnung nach Ref. [82l). Bei X-formigen Bolapolyphilen mit
Oligo(phenylenethinylen)-Grundgerist konnte wiederum eine Organisation zwischen den
Netzwerken nachgewiesen werdenl®2. Die aromatischen Grundgeriiste liegen dabei im
Kontinuum und die polaren Glycerolgruppen bilden die Netzwerke aus. Somit werden die
Netzwerkstrukturen durch die rigiden aromatischen Molekdilteile miteinander verbunden. Der
Abstand zwischen den Netzwerken, welcher mit Hilfe des Gitterparamters acub = 7.76 nm der
Verbindung A4.10 berechnet werden kann, betragt fir dieses Bolapolyphil dnetzwerk = 3.36 nm
(dnetzwerk = acubv/3/4). Da die Molekiillange (Lmoi = 2.1 — 2.6 nm) kiirzer ist als der Abstand der
Netzebenen, ist auch diese Mdglichkeit der Organisation unwahrscheinlich.

2) HO oo OH b) HO © O O O o OH
HOJ—/ o) \—&OH HOJ—/ \—&OH
gf(CHz)uCannﬂ é 4

F2n+1Cn(H2C)11 /SI\7C1°H21

Abb. 3.10: Bolapolyphile a) mit Biphenyl-Grundgeriist und fluorierten Alkylketten®, b) mit p-Terphenyl-
Grundgerist und silylierten Alkylketten, ¢) 3D-Buindelstruktur der la3d-Phase mit doppelter Molekiillange, grau
— Biindel rigider Fragmente, blau — polare Glycerolgruppen, d) 3D-Biindelstruktur der l1a3d-Phase mit einfacher
Molekilléange, grau — Blindel rigider Fragmente, blau — polare Glycerolgruppen.
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Tab. 3.4: Strukturdaten der Sechseckwabenstrukturen und kubischen Phase der Verbindungen A4.8 und A4.10.

Verb. Phase a/nm Vmo/Nm®  Vzee/nm? Nzelle Nwand dknoten/NM NBiindel

A4.8 COlhex/p6mm 4.18 1.08 6.96 5.74 1.91

A4.10 Cub/la3d 7.76 1.18 467.29 352.45 - 2.74 14.69
COlhex/p6mm 421 1.18 7.06 5.32 1.77 -

Vzelle = @2 filr kubische Phasen und Vzeie = v/3/2-a2-h fiir hexagonal kolumnare Phasen, dknoten — Abstand zwischen

zwei multivalenten Knoten, dknoten = 8/(2-v'2), Naindel — Anzahl der Molekiile pro Bindel, Ngindel = Nzene/24 fiir 1a3d-
Phasen, siehe Berechnung Tab. 3.2.

Durch weitere Kettenverlangerung von n = 4/6 zu n = 8/10 reicht das Volumen der
Fiinfeckwaben (Veentagon = 3.49 — 5.35 nm?®) nicht mehr aus, was zur Ausbildung neuer
flussigkristalliner Phasen mit Sechseckparkettierung (Viexagon = 5.27 — 8.08 nm?) und einer
doppelgyroidalen Netzwerkstruktur mit 1a3d-Symmetrie fiihrt.

3.2 Bolapolyphile mit verzweigten Ketten und Alicyclen (A4.R)

Im néachsten Schritt stand die Frage, wie sich eine nochmalige Verzweigung der verzweigten
Ketten und der Ersatz der linearen Ketten durch Cyclen gleicher Kohlenstoffanzahl auswirken.
In Abbildung 3.11 sind die Strukturen der Bolapolyphile A4.RI"6771 zusammengefasst.

R Struktur R Struktur
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Abb. 3.11: Strukturen der Bolapolyphile A4.R mit cyclischen und verzweigen Alkylketten am Silizium.

Tab. 3.5: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C), Umwandlungsenthalpien (AH/kImoll) im Heizen,
Gitterparameter (a,b/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢&) der Bolapolyphile A4.RI76.77],

Verb. R Zkette | Lkett Temperatur T/°C Gitterparameter ¢y
. . e [AH/KkJ-mol?] _ab/nm(1/°C)
Adcy-4* 4 14 8  Cr 91[3.9]Cr.114[4.4] Colu/pdmm 170 [6.4]  2.64(140)  0.40
Iso

Adsec5* 5 16 9  Cr54[7.7] Coled/p2gg 171 [8.0] 10 6.78,6.36 (140)  0.45
Adsec-6* 6 18 10  Cr63[5.8] Coles/p2gg 164 [6.1] 10 6.74,6.32 (140) 0.48
Adtert6* 6 18 9  Cr70[2.9] Cole/p2gg 171 [5.5] Is0 6.71,6.37 (140) 0.48
A42-cy-6* 8 22 11  Cr82[0.3] Coles/p2gg 153 [5.1] Iso 6.66,6.40 (140)  0.52

*Daten aus dem 2.Heizzyklus

Das Bolapolyphil mit Cyclobutyl-Substituent an der Verzweigungsstelle bildet eine quadratisch
kolumnare Phase mit pAmm-Symmetrie aus, welche auch bei den Verbindungen A4.2 und
A4.3 mit n-Alkylketten am Silizium gefunden wurden (siehe Tab. 3.5), nicht jedoch fir A4.4
mit identischer Kohlenstoffanzahl (siehe Kapitel 3.1). Die Verbindungen mit den Isomeren der
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Pentyl-, Hexyl- und Octyl-Substituenten am Silizium bilden Flinfeckwabenstrukturen mit p2gg-
Symmetrie aus, die ebenfalls fir die Bolapolyphile A4.4 und A4.6 beobachtet wurden. Durch
die Umverteilung des Volumens hin zur Verzweigungsstelle ist zu beobachten, dass der
Mesophasentyp im Wesentlichen erhalten bleibt und nur eine leichte Verschiebung der p2gg-
Phase zu langeren Ketten erfolgt. Selbst die Symmetrie der 5-Eckparkettierung bleibt erhalten
und wird nicht durch p4gm ersetzt. Auch der Einfluss auf die Stabilitat der LC-Phasen ist nur
gering. Der, in den meisten Fallen leicht destabilisierende Effekt des Mesophasenbereichs ist
sehr gut in Abbildung 3.12 im linken Balkendiagramm zu beobachten. Der nur geringe Effekt
der massiven sterischen Uberfrachtung an den Kettenenden auf die Selbstorganisation,
insbesondere flur A4.tert-6, ist Uberraschend.

A4.Cy-4 Colsqu/p4mm Ad.4 Colrec/pZQg
| | | |
Ad.sec-5 Colrec/P299
| | | | |
Ad.sec-6 Colreo/P299
| | | [ [ A4.6 Col/p29g
Ad.tert-6 Cole/p299
| | | |
A4.2-cy-6 Colec/P299 A48
I | T T

70 85 100 115 130 145 160 175

T/°C

Si—CrHom+1
HomiaCm  CH,

T T T T T T T T T T
50 60 70 80 90 100110120130 140150160170

T/°C

Abb. 3.12: Balkendiagramme der Bolapolyphile A4.R mit verzweigten, cyclischen (links) und A4.m linearen
(rechts) Substituenten nach der Verzweigungsstelle (Temperaturen aus dem 2. Heizzyklus).[6771

Tab. 3.6: Strukturdaten der Viereck- und Finfeckwabenstrukturen der Verbindungen A4.cy-4, Ad.sec-5, Ad.sec-

6, Ad.tert-6 und A4.2-cy-6.

Verb. . Phase ~ ab/nm Vimol/NM?3 Vzee/nm?® Nzelle  Nwang
Adcy-4  Colgu/pdmm 264 085 3.21 336 168
Adsec-5  Cole/p29g  6.78,6.36 0.93 19.84 18.99 1.90
Adsec-6  Cole/p29g  6.74,6.32 0.98 19.59 17.79 1.78
Adtert-6  Cole/p2gg  6.71,6.37 0.98 19.66 17.85 1.79
A42-cy6  Colec/p2gg  6.66,6.40 1.05 19.61 16.62 1.66

siehe Berechnung Tab. 3.2.

Die Bolapolyphile mit p-Terphenyl-Grundgerist zeigen eine Vielfalt von verschiedenen
Mesophasenstrukturen in Abhangigkeit von Lange und Volumenverteilung der lateral
gebundenen Alkylkette. Die Bolapolyphile A4.m weisen eine ahnliche Phasenabfolge in
Abhéangigkeit des Alkylkettenvolumens, wie die Bolapolyphile am. Dabei konnte ein Ubergang
von rechteckig und quadratisch kolumnaren Phasen mit Viereckparkettierung Uber eine
rechteckig kolumnare Phase mit pentagonaler Parkettierung bis hin zu der hexagonal
kolumnaren Phase und der kubischen la3d-Phase gefunden werden. Bereits die Verbindungen
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am zeigten diese Phasenabfolge mit steigendem Alkylkettenvolumen, wobei diese nicht in der
Lage waren, eine kubische Phase auszubilden. Erst durch eine Verteilung des Kettenvolumens
durch lateral angebrachte verzweigte Ketten (Verbindungsklasse bm)®%l, konnten kubische
Phasen generiert werden. Die Verbindungen bm waren jedoch nicht in der Lage die p2gg- und
die pémm-Phase, welche zwischen den Viereckwaben- und kubischen Phasen gebildet
werden, auszubilden. Dafur werden jedoch bei den Verbindungen bm komplexe
zeolithahnliche Wabenstrukturen mit c2mm-Symmetrie gefundenf®3],

3.3 Bolapolyphile mit Hexyl-Spacer (A6.m)

Um eine Abhangigkeit des Mesophasenverhaltens in Bezug auf die Lage der
Verzweigungsstelle innerhalb der lateralen Kette zu untersuchen, wurde auch die
Spacereinheit zwischen dem rigiden Segment und dem Siliziumatom variiert. Zunéchst
erfolgte ein Wechsel von 4 auf 6 Kohlenstoffen, welche zwischen diesen beiden
Molekdilfragmenten liegen. AnschlieBend wurden diese Bolapolyphile mit den linearen
Verbindungen a220%, a18(5° und den verzweigten alkylsubstituierten Verbindungen b1015%l
und b8% in Bezug auf inr Mesophasenverhalten verglichen.

o oA = OOy = OOy
HOJ—/ o] \—QOH HOJ_/ o] \_<~OH HOJ_/ \—&

A o] OH
H2m+lcm 6

/Si\icmHZm-*l
Hom:1Crm CHy

am A6.m bm

CmH2m+1
H2m+lcm

Tab. 3.7: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C), Umwandlungsenthalpien (AH/kImoll) im Heizen,
Gitterparameter (a/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢x) der Bolapolyphile A6.m, ami! und bm!53,

Verb. m  [m+n] Temperatur T/°C Gitterparameter PR
. . . [AH/k)-mol™] _ab/nm(/C)
AB6.5 5 18 Cr71[5.6] Colhex/p6mm 170 [6.5] Iso 4.25 (120) 0.48
als 18 18  Cr 102 [8.6] Colhex/p6bmm 177 [7.2] Iso 4.25 (160) 0.48
b8 8 18  Cr 128 [24.5] Colsqu/p4mm 157 [4.5] Iso 2.64 (150) 0.48
A6.7 7 22 Cr69]9.2] Colnex/p6mm 174 [7.1] Iso 4.27 (120) 0.53
a22 22 22 Cr34[26.2] Colhex/p6mm 183 [6.7] Iso 4.24 (160) 0.52
b10 10 22 Cr75[7.1] Colrecz/c2mm 147 [4.5] Iso _16.10,6.40 (90) _ 0.52

Die synthetisierten Verbindungen A6.5 und A6.7 (Abb. 3.13a) zeigten ein &hnliches
Phasenverhalten. Daher werden im Folgenden exemplarisch die Messdaten der Verbindung
AG6.7 diskutiert. Diese bildet im Temperaturbereich von 69°C bis 174°C eine flussigkristalline
Phase aus, welche eine doppelbrechende sphérolithische Textur aufweist, was fur eine
kolumnare Phase spricht. Zudem sind optisch isotrope Bereiche zu beobachten. Daher ist
diese LC-Phase uniaxial, was flr eine quadratische oder hexagonale Einheitszelle spricht. Die
Untersuchung der Textur mit A-Plattchen zeigte, dass diese Phase ein negatives Vorzeichen
der Doppelbrechung besitzt. Somit organisieren sich die Molekile orthogonal zur
Kolumnenlangsachse. Rontgenographische Untersuchungen lieferten im WAXS-Bereich eine
diffuse Streuung bei d = 0.47 nm (Abb. 3.13d), was ca. dem mittleren Abstand der Aromaten
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entspricht, und scharfe Reflexe im SAXS-Bereich. Dies beweist, dass es sich hier um eine
flssigkristalline Phase handelt. Die Reflexe im Kleinwinkelbereich konnten als (10)-, (11)-,
(20)- und (21)-Reflex im Verhéltnis 1:4/3:2:4/7 eines hexagonalen Gitters mit p6mm-
Symmetrie zugeordnet werden. In Abbildung 3.13 sind die Messdaten der Verbindung A6.7
zusammengefasst dargestellt. Der berechnete Gitterparameter betragt anex = 4.27 NnMm (@nex =
v/3Lmol), Was bedeutet, dass es sich hierbei um eine hexagonale Wabenstrukturen handelt. Die
Elektronendichtekarte (Phasenkombination: tOmrm) ist in Abbildung 3.13e dargestellt.

a) b) —— 1. Heizen
°_p DaUaW, e — 1. Kuhien
HO 0 OH
6
Si—C7Hys
/N Cr Col__/p6mm Iso
C7H15 CH T hex
3 % /_'_/\
AB.7: Cr 69 [9.2] Colpex/p6mm 174 [7.1] Iso (T/°C, &
[AH/kJ-moI'l]) Cr Col, . /p6mm } Iso
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
T/°C
=+ hoch
d) 2000-
1800
16004 d=0.47 nm
1400
5 1200
£ 1000+
800
600 1
400
200
2 3 4 5 6 14 16 18 20 22 24
20° 20°

Abb. 3.13: Verbindung A6.7 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster
Heiz-Kuhl-Zyklus), ¢) Textur der Colhex/p6mm-Phase bei 150°C (rechts unten: Ausschnitt mit A-Plattchen und
eingezeichneter Indikatrix), d) SAXS der Colhex/p6mm-Phase bei 120°C, e) WAXS der Colhex/p6mm-Phase bei
120°C, f) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: mOmwm) der Colnex/p6mm-Phase mit eingezeichneten
Mesogenen, g) 3D-Modell der Colnex/p6mm-Phase.

Tab. 3.8: Strukturdaten der Sechseckwabenstrukturen der Verbindungen A6.5 und A6.7.

Verb. Phase a/nm Vimol/NM?3 Vzele/nm?® Nzelle Nwand
A65  Cohedpbmm 425 098 7.35 " 668 223
A67  COled/p6mm 4.27 1.08 7.42 6.12 2.04

Vzelle = v/3/2-a2-h filr hexagonal kolumnare Phasen, siehe Berechnung Tab. 3.2.
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Der Vergleich der Bolapolyphile mit Gesamtanzahl von Kettenatomen von 22 (Abb. 3.14) mit
einem Volumenanteil von 0.52 bzw. 0.53 zeigt, dass die pémm-Phase, welche von der linearen
Verbindung a22i5% gebildet wird, durch Einbau einer Verzweigung innerhalb der lateralen
Kette im Abstand von 4 und 6 Kohlenstoffen vom rigiden Grundkdrper, erhalten bleibt, jedoch
die Stabilitdt der Mesophase abnimmt. Erst durch weitere Verkirzung des Abstands in der
verzweigten Alkylverbindung b10%, konnte bereits schon in den Arbeiten von LEHMANN und
POPPE festgestellt werden, dass es zur Ausbildung einer zeolithdhnlichen kolumnaren Phase
mit c2mm-Symmetriekommt. Diese besteht aus einer Parkettierung mit pentagonalen und
oktagonalen Waben, wobei die oktagonalen Waben mit Sdulen aus Ende-Ende-verknupften
Biindeln von Molekiilen, die sich parallel zur Kolumnenlangsachse organisieren, gefullt sind.

Ziette Lkette Nwand

22 22 20 @22 e COle/pBMM /\/\/\ O

22 14 2.0 A6.7 Cr Colpe,/p6mm
I N N N I
22 13 19 a4 cr COlpey/pP6MM

22 12 1.8 b1o Col,e./c2mm ,\dj\l\/

20 40 60 80 100
T/°C
Abb. 3.14: LC-Phasensequenzen der Bolapolyphile a220% A6.7, A4.8 und b10B% in Abhangigkeit der
Gesamtanzahl (Zxete) Und effektiven Lange (Lkewe) VON Kettenatomen der Spacereinheit zwischen rigidem
Fragment und Verzweigungsstelle dazugehoriger Anzahl von Molekiilen pro Kolumnenwand (Temperaturen aus
dem 1. Heizzyklus).

120 140 160 180

Abbildung 3.15 zeigt den analogen Vergleich fir Verbindungen mit einer Gesamtzahl der
Kettenatome von 18. Wie zu erwarten wurden hier kleinere Wabenstrukturen begunstigt.
Durch Verkilrzung der Spacereinheit auf 4 Kohlenstoffe kommt es bei Verbindung A4.6 zur
Ausbildung der p2gg-Phase mit pentagonaler Wabenstruktur. Die verzweigte Alkylverbindung
b8!52 bildet schlieRlich nur noch eine p4mm-Phase mit quadratischer Parkettierung aus. Diese
drastische Veranderung der Wabenstruktur bei fast konstantem Kettenvolumen wird durch
die Reduktion des Wandquerschnitts (nwang) von 2.3 auf 1.5 ermdglicht. Die lateralen Ketten
sind mit zunehmender Verkiirzung der effektiven Lange (Lkette) immer weniger in der Lage das
Zentrum der Zelle auszuftillen. Dies erfordert eine Streckung der Ketten was entropisch
ungunstig ist. Aus diesem Zusammenhang, kann geschlussfolgert werden, dass je naher sich
das Alkylkettenvolumen am rigiden Grundkorper befindet, umso bestrebter sind die
Verbindungen, Wabenstrukturen auszubilden, welche kleinere Querschnitte (6-Ecke > 5-Ecke
> 4-Ecke) aufweisen. Dies ist in Abbildung 3.15 graphisch dargestellt.
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Ziette Lkette Nwand

18 18 2.3 al8 Colpe,/p6mm

18 12 22 p65 Colye,/P6MM

18 11 1.8 A46 Col,./p299

18 10 15 b8

50 60 70 80 90 100 110120 130 140 150 160 170 180
T/°C

Abb. 3.15: LC-Phasensequenz der Bolapolyphile a18*°!, A6.5, A4.6 und b8 in Abhangigkeit der Gesamtanzahl
(Zkette) und effektiven Lange (Lkete) VON Kettenatomen der Spacereinheit zwischen rigidem Fragment und
Verzweigungsstelle und dazugehdriger Anzahl von Molekiilen pro Kolumnenwand (Temperaturen aus dem 1.
Heizzyklus).

Wird angenommen, dass der Bindungsabstand einer C-C-Bindung 154 pm!®”l, einer Si-C-
Bindung 187 pml®7], einer O-C-Bindung 143 pml®3l und die Bindungswinkel fir C-C-C bzw. C-Si-
C 109.28°¢71 und fur C-O-C 111.7°[84 betragen, so lasst sich die Lange der lateralen Ketten
berechnen (siehe Formel 3.1). Fir die Verbindung a185% ergibt sich daraus eine Lange von Lg
= 2.6 nm und fir das Bolapolyphil b8l mit einer verzweigten Kette Lr = 1.6 nm. Um zu
uberprifen, ob die Alkylkettenlangen bis zur Mitte der jeweiligen Polygone in der
betrachteten Parkettierung reichen, wird anhand des Gitterparameters die Lange der
Kolumnenwand (Hexagon: Lwand = @nex/v/3, Quadrat: Lwand = asqu) bestimmt. Fir die pémm-
Phase von a18[5% ergibt sich somit eine Kolumnenwandlange von Lwand = 2.45 nm und fiir die
p4mm-Phase Lwand = 2.64 nm. Der Abstand r zwischen dem Mittelpunkt der Wand und dem
Mittelpunkt der jeweiligen Kolumne wird fiir Hexagone mit fkhex = Lwand V372 und fiir
Quadrate mit rsqu = Lwana/2 ermittelt. Fiir a180% ergibt das einen Wert von rx pex = 2.1 nm und
fir b83 einen Abstand von r squ = 1.3 nm.

VC\/ VSI\/ VO\/
i<—> e B e
125.6 pm 305.4 pm 237.1 pm

Lr =013 (ngyy) +0.20 - (ngy3) + 0.31 - (ng) + 0.24- (ny) [nm] (Formel 3.1)

Formel 3.1: Berechnung der Alkylkettenlange, Lr — Alkylkettenl&nge, ncH2 — Anzahl der CHo-Gruppen, neus —Anzahl
der CHs-Gruppen, nsi— Anzahl der Siliziumatome, no — Anzahl der Sauerstoffatome.
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Anhand dieses Extrembeispiels zwischen Hexagonen und Quadraten, konnte festgestellt
werden, dass die Alkylketten der Bolapolyphile a181%% und b8[3! den Mittelpunkt der jeweilig
gebildeten Wabe (Rechteck/Quadrat bzw. Hexagon) erreichen und das Volumen ausfullen.

3.4 Bolapolyphile mit Undecylen-Spacer (A11.m)

Um das Kettenvolumen noch weiter vom rigiden Grundkorper zum Ende der lateralen Kette
zu verschieben, wurde nun eine Spacereinheit von 11 Kohlenstoffen eingefuhrt. In Tabelle 3.9
sind die Mesophasen und Gitterparameter der Verbindungen A11.m zusammengefasst.

) fﬂm

Sl CH2m1
Home1Cry \CH3
Tab. 3.9: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C), Umwandlungsenthalpien (AH/kImoll) im Heizen,

Gitterparameter (a,b/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢r) der Bolapolyphile A11.m.

Verb. | m | Zette | Lkette Temperatur T/°C Gitterparameter  ¢x
[AH/KkJ-mol?] a,b,c/nm (T/°C)

Al15* 5 23 17  Cr71[9.6] Coles/p6mm 180 [6.7] Is0 " 432(1200 054

A118 8 29 20 Cr50[5.0] Coleo/c2mm 119 [0.8] Coleo/p2mm 136 652 (160) 059
[2.0] Cub/Fd3m 173 [2.5] Iso 7.62, 453 (130)

4.37,11.96 (100)
A11.10* 10 33 22 Cr 50 [8.3] Cole/c2mm 85 [-] Lam/p2mm 117 6.69 (130) 0.62

[1.4] Cub/Fd3m 179 [2.5] Iso 3.99, 2.19 (100)
4.48,11.98 (70)

Al114 14 41 26  Cr55[9.0] Lam 133 [1.8] Cub/Fd3m 170 [2.2] Iso 6.43 (150) 0.67
4.28 (110)

A11.18 18 49 30  Cr;38[40.4]Cr,48 [4.5] Lam 137 [3.4] Iso 4.61 (100) 0.71

*Daten aus dem 2. Heizzyklus

Die Verbindung A11.5 bildet im Temperaturbereich zwischen 71°C und 180°C die typische
Textur einer Colnhex-Phase. Im Kleinwinkelbereich sind scharfe Reflexe, welche als (10)-, (11)-,
(20)- und (21)-Reflexe im Verhaltnis 1:/3:2:/7 eines hexagonalen Gitters mit pémm-
Symmetrie indiziert werden kdnnen. Der berechnete Gitterparameter betragt anex = 4.32 nm,
was eine Parkettierung von Dreieckwabenstrukturen ausschlief3t. Es handelt sich wieder um
eine Hexagonwabenstruktur. Anhand des Gitterparameters und der molekularen
Dimensionen der Verbindung A11.5, kénnen weitere Informationen tber die Organisation der
Molekile innerhalb der LC-Phase ermittelt werden. So befinden sich bei der Verbindung A11.5
6.0 Molekdile in einer Einheitszelle. Daraus ergibt sich eine Organisation von 2.0 Molekilen im
Querschnitt der Kolumnenwande.
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. OO 2 i
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Abb. 3.16: Verbindung A11.5 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (zweiter
Heiz-Kuhl-Zyklus), ¢) Textur der Colhex/p6mm-Phase bei 150°C (rechts unten: Ausschnitt mit A-Plattchen und
eingezeichneter Indikatrix), d) SAXS der Colnex/p6mm-Phase bei 120°C, e) WAXS der Colhex/p6mm-Phase bei
120°C, f) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: mOmwm) der Colnex/p6mm-Phase mit eingezeichneten
Mesogenen, grau - rigides Fragment, blau — polare Glycerolgruppen, schwarz — laterale Carbosilaneinheit, g) 3D-
Modell der Colhex/p6mm-Phase.

Tab. 3.10: Strukturdaten der Sechseckwabenstruktur der Verbindungen A11.5, A11.8 und A11.10.

Verb. . Phase . a,b/nm . Vimol/nM3 . Vzele/NM?3 . Nzelle  Nwang
All5 COlhex/p6mm 4.32 1.10 7.43 6.01 2.00
All1.8 Colrec/c2mm 4.37,11.96 1.25 24.04 17.12 2.14
All1.8 Colree/p2mm 7.62,4.53 1.25 15.88 11.31 -

Al11.10 Colrec/c2mm 4.48,11.98 1.35 24.69 16.28 2.03
Al11.10 Lam/p2mm 3.99, 2.19 1.35 4.02 2.65 2.65

Vzele = V3/2-a2-h fiir hexagonal kolumnare Phasen, Vzie = a:b-h fiir rechteckig kolumnare Phasen, siehe
Berechnung Tab. 3.2.

Im Temperaturbereich von 50°C bis 119°C bildet sich bei der Verbindung Al11.8 eine
flissigkristalline Phase mit doppelbrechender Mosaiktextur aus, was auf eine kolumnare
Phase deuten lasst. Die optisch isotropen Bereiche konnen durch Drehung des
Objekttragertisches in doppelbrechende Bereiche tUberfiihrt werden, was bedeutet, dass es
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sich um eine biaxiale Phase handelt (Abb. 3.17a). Oberhalb von 119°C ist eine Veranderung
der Textur zu beobachten. Dabei kommt es zum Ubergang von einer gebrochenen zu einer
glatten Mosaiktextur. Die Biaxialitat bleibt jedoch erhalten (Abb. 3.17b). Zudem weist die neu
gebildete LC-Phase eine niedrigere Viskositat auf. Ab einer Temperatur von 136°C kommt es
zum Aufbruch der Textur, wobei sich eine optisch isotrope Phase mit hoherer Viskositat
ausbildet. Dies deutet stark auf eine kubische LC-Phase hin.

b) —— 1. Heizen
—— 1. Kuhlen
Col  /p2mm
D e L)L
HOJ_/ g \—QOH N /\ Col,_/c2mm /\—_ACub/Fdﬁm Iso
11 3 !
/SFCSHN s
CgH17 CcH, Cr Col . /c2mm

A11.8: Cr 50 [5.0] Colrec/c2mm 119 [0.8] Colrec/p2mm Col_/p2mm
136 [2.0] Cub/Fd3m 173 [2.5] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol™])

— 7T 77— T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180

T/I°C

Abb. 3.17: Verbindung A11.8 a) Strukturformel mit Umwandlungsemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster
Heiz-Kihl-Zyklus), c¢) Textur der Colec/c2mm-Phase bei 90°C, d) Textur der Colec/p2mm-Phase bei 130°C, )
Aufnahme der Cub/Fd3m-Phase bei 160°C.

Die Verbindung A11.10 weist ebenfalls zwischen 50°C und 117°C eine stark doppelbrechende
biaxiale LC-Phase auf. Ab 117°C bildet sich, hier aber direkt, eine viskose optisch isotrope
Mesophase. Dies deutet wieder auf eine kubische LC-Phase hin. Die optisch beobachteten
Phaseniibergange sind, mit Ausnahme des Colec/c2mm — Lam/p2mm Ubergangs der
Verbindung A11.10, auch in den DSC Heiz- und Kiihlkurven (Abb. 3.18b) zu beobachten (A11.8:
AH = 0.8 kI/mol (119°C), AH = 2.0 kJ/mol (136°C), A11.10: AH = 1.4 ki/mol (117°C)).
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Abb. 3.18: Verblndung All 10 a) Strukfurformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (zweiter
Heiz-Kihl-Zyklus), c) Textur der Colrec/c2mm-Phase bei 80°C.

Durch rdntgenographische Untersuchung konnte festgestellt werden, dass die
Tieftemperaturphasen beider Verbindungen A11.8 und Al11.10 identisch sind. Da die
Verbindung A11.10 am Synchrotron untersucht wurde, erfolgt die Auswertung und Diskussion
der TT-Phase anhand dieser Messergebnisse. Eine diffuse Weitwinkelstreuung bei 0.45 nm
beweist, dass es sich hierbei um eine flussigkristalline Phase handelt. Im Kleinwinkelbereich
konnten mehrere scharfe Reflexe indiziert werden, welche einem rechtwinkligen Gitter mit
c2mm-Symmetrie entsprechen. Fir Verbindung A11.8 liegen die ermittelten Gitterparameter
bei arec = 4.37 nm und brec = 11.96 nm und fir die Verbindung A11.10 bei arec = 4.48 nm und
brec = 11.98 nm. Mit Hilfe der Reflexintensitaten, sowie den Gitterparametern und der
Phasensymmetrie, kann eine Vielzahl von Elektronendichtekarten generiert werden. Die
wahrscheinlichste dieser ED-Karten ist in Abbildung 3.19b mit eingezeichneten Mesogenen
dargestellt und weist die Phasenkombination w0000 auf. Hieran wird ersichtlich, dass es
sich um eine Parkettierung in Form von gestreckten Hexagonen mit 2 gegenuberliegenden
Seiten bestehend aus endverknlpften Dimeren und die 4 restlichen Seiten mit jeweils nur
einfacher Molek(illange, also um sogenannte 2-1-1 Hexagone, handelt!®3],
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Abb. 3.19: Verbindung A11.10 a) SAXS bei 70°C[®, b) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: wrt00070) der
Colrec/c2mm-Phase mit eingezeichneten Mesogenen!®®l, ¢) 3D-Modell der Colree/c2mm-Phase.

Bei Verbindung A11.8 sind 17.1 Molekule und bei Verbindung A11.10 16.3 Molekiile in einer
Einheitszelle der c2mm-Phase organisiert. In einer Einheitszelle befinden sich 8
Kolumnenwande, was bedeutet, dass bei der Verbindung A11.8 und A11.102.0-2.1 Molekule
pro Kolumnenwand vorliegen (siehe Tab. 3.10). Im Temperaturbereich zwischen 119°C und
136°C bildet das Bolapolyphil A11.8 eine weitere doppelbrechende Mesophase mit p2mm-
Gitter aus. Die Gitterparameter sind deutlich groRer als bei der Lam/p2mm-Phase der
Verbindung A11.10 (siehe unten). Fur diese Mesophase konnte noch kein Modell erstellt
werden.

Die Rontgenuntersuchung der Verbindung A11.10 bei einer Temperatur von 110°C liefert eine
diffuse Weitwinkelstreuung bei d = 0.46 nm und scharfe Reflexe im Kleinwinkelbereich. Diese
konnten als (10)-, (01)- und (20)-Reflexe eines rechteckigen Gitters mit p2mm-Symmetrie
indiziert werden. Die Gitterparameter dieser Phase liegen bei arec = 3.99 nm und brec = 2.19
nm (siehe Tab. 3.10), wobei der Gitterparameter brec der Molekillange (Lmoi = 2.1 — 2.6 nm)
entspricht. Dies findet man typischerweise fiir Schichtstrukturent®! in denen, die rigiden
Molekilsegmente senkrecht zur Schichtnormalen organisiert sind und die lateralen
Alkylketten den Raum zwischen den Lamellen ausfillen, was mit dem Modell in Abbildung
3.20 ubereinstimmt (Lam/p2mm).
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Abb. 3.20: 3D-Modell der lamellaren Phase mit p2mm-Gitter.

Sowohl die Verbindung A11.8 als auch A11.10 bilden eine kubische HT-Phase aus, wobei die
rontgenographischen Untersuchungen an dieser Stelle nur von der Verbindung A11.10
exemplarisch ausgewertet werden. Die Weitwinkelaufnahme zeigt wieder eine diffuse
Streuung bei d = 0.47 nm. Im Kleinwinkelbereich bei 130°C kénnen scharfe Reflexe detektiert
werden, welche einer kubischen Elementarzelle mit Fd3m-Symmetrie zugeordnet werden
kénnent™l, Der Gitterparameter der Einheitszelle betragt acus = 6.69 nm (siehe Tab. 3.11).

a) (11) T=130°C

Iq

(321% 4{0 4.5 5.0 55 6.0 6.5
L 220)\{5%R400) |
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Abb. 3.21: Verbindung A11.10 a) SAXS bei 130°C!®¢], b) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: 00mm) der

Cub/Fd3m-Phasel®, ¢) 3D-Darstellung eines Ausschnittes der Cub/Fd3m-Phase zwischen zwei Knotenpunkten.

Wie bereits bei der kubischen la3d-Phase handelt es sich bei der Fd3m-Phase ebenfalls um
eine kubische Phase mit Netzwerkstruktur, welche jedoch nur aus einem Netzwerk aufgebaut
ist. Diese wird auch als ,single diamond“-Struktur bezeichnet”®. Auch hier wird eine
Organisation der Molekdile in Bundeln (Rod-bundles) innerhalb des Netzwerkes parallel zur
Segmentlangsachse vorgeschlagen. Im Gegensatz zur 1a3d-Phase, bei der 3 Molekiilbiindel zu
einem Knotenpunkt mit trigonaler Gestalt zusammenlaufen, werden bei der Fd3m-Phase die
tetraedrischen Knoten durch 4 Molekiilbiindel gebildet. Wie bereits bei der la3d-Phase
organisieren sich die polaren Glyceroleinheiten in Mizellen und bilden dabei die Knotenpunkte
zwischen den Bindeln, welche aus den aromatischen Segmenten gebildet werden. Die
lateralen Ketten flllen auch hier das Kontinuum aus. Anhand des Gitterparameters und der
Gittergeometrie ist es moglich, den Abstand zwischen zwei Knotenpunkten zu berechnen
(dknoten = acub-(v3/4)). Bei der Berechnung der Knotenabstande fiir Verbindung A11.10 wird
ein Wert von dknoten = 2.90 nm erhalten. Dieser Wert entspricht ca. der Molekullange (Lmol =
2.1 — 2.6 nm), was heil3t, dass zwischen den Knotenpunkten jeweils nur ein Blndel liegt.
Daraus ergibt sich, dass sich 16 Bundel in einer Einheitszelle befinden und pro Biindel 12.3
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Molekile organisiert sind. Anhand dieser Berechnungen, kann angenommen werden, dass
dieses Organisationsmodell der kubischen Fd3m-Phase fiir diese Bolapolyphile wahrscheinlich
ist.

Tab. 3.11: Strukturdaten der kubischen Phase der Verbindungen A11.8, A11.10 und A11.14.

Verb. Phase a/nm Vmol/NmM3 Vzele/NM3 Nzelle I dknoten/NM Naindel
A118  Cub/fd3m 652 125 27747 19735 282 1233
A11.10 Cub/Fd3m 6.69 1.35 299.42 197,40 2.90 12.34
A11.14 Cub/Fd3m 6.43 1.55 265.85 152,65 278 9.54

siehe Berechnung Tab. 3.2 und Tab. 3.4, dinoten — Abstand zwischen zwei multivalenten Knoten, dinoten = a-(v3/4),
Neingel — Anzahl der Molekiile pro Biindel, Nggngel = Nzenle/16 flir Fd3m-Phasen.

Bereits bei der Verbindung A.11.14 ist sichtbar, dass die kolumnare Phase mit p2mm-
Symmetrie und gestreckten Hexagons nicht mehr ausgebildet wird. Stattdessen kommt es bei
Verbindung A.11.14 und A.11.18 zur Ausbildung einer anderen flissigkristallinen Phase. Diese
soll exemplarisch an den Messergebnissen der Verbindung A.11.18 néher erlautert werden.
Im Temperaturbereich zwischen 48°C und 137°C findet man nur eine biaxiale LC-Phase mit
Fachertextur (Abb. 3.22c). Das Rontgenbeugungsbild zeigt, neben der diffusen Streuung bei d
=0.46 nm, nur zwei Schichtreflexe die als (10)- und (20)-Reflexe einer Schichtstruktur indiziert
werden konnen. Der Schichtabstand fur die Verbindung A11.18 betragt 4.61 nm (nach Formel
3.1: Lr = 4.27 nm) und flr Verbindung A11.14 4.28 nm (nach Formel 3.1: Lgr = 3.77 nm). Die
Dicke der Schicht betragt 2.8 Molekiile (siehe Tab. 3.10), was bedeutet, dass keine Riicken-an-
Ricken-Organisation der Molekile vorliegt, sondern noch ein zuséatzliches Molekdl im
Querschnitt der Schicht zu finden ist, wie es auch bei den T-férmigen Molektlen gefunden
wird. Die lange Spacereinheit erlaubt somit, wie die unverzweigten Alkylketten, dickere
Schichten. Wird diese Tatsache bericksichtigt, muss man die Breite des p-
Terphenylgrundgertists (d = 0.46 nm) zu der berechneten Kettenldnge addieren (fir A11.18:
atheorie = 4.73 nm, fir Al11.14: arneorie = 4.23 nm), was ca. den experimentell ermittelten
Schichtabstanden entspricht. Da der Schichtabstand diam fast linear mit der Kettenlange zu
nimmt (Abb. 3.22f), kann davon ausgegangen werden, dass die Lam-Phasen aller
Verbindungen A11.m vom gleichen Typ sind. Es handelt sich somit um lamellare Phasen mit
Organisation der p-Terphenyle parallel zu den Schichtebenen. Ob eine Korrelation zwischen
den Schichten vorliegt (wie bei A11.8) oder nicht kann mit den vorliegenden
Réntgenbeugungsdaten zurzeit nicht unterschieden werden.
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Abb. 3.22: Verbindung A11.18 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturnén im Heizzyklus, b) DSC (erster
Heiz-Kuhl-Zyklus), c) Textur der Lam-Phase bei 130°C, d) WAXS der Lam-Phase bei 100°C, e) SAXS der Lam-Phase
bei 100°C, f) lineare Regression der Schichtdicken d der Lam-Phasen gegen Anzahl der Kohlenstoffatome (m) an
der Verzweigung der Bolapolyphile A11.10, A11.14 und A11.18.

Die Bolapolyphile A11.m zeigen in Abh&ngigkeit der Ladnge der Alkylketten, welche sich an der
Verzweigungsstelle befinden, mit steigender Kettenlange und —volumen, eine Phasenabfolge
von hexagonal zu rechtwinklig kolumnaren und lamellaren Phasen. Bei mittleren Kettenlangen
findet man zusatzlich eine kubische Fd3m-Phase. Die Verbindungen bm von Poppel®, welche
einfach verzweigte laterale Alkylketten besitzen, bilden ab einer Kettenldange von 20
Kohlenstoffen (m = 18) und einem Kettenvolumen von 38 CHz-Equivalenten (Vkette = 0.96 nm?3)
ebenfalls die kubische Fd3m-Phase aus. Im Vergleich zu den Bolapolyphilen A11.m, welche
ebenfalls bei einer Kettenldnge von n+m = 19 Kohlenstoffen und 1 Silizium diese kubische
Phase bilden, verringert sich das Kettenvolumen, um diese LC-Phase zu generieren, auf 28
Kohlenstoffatome und einem Siliziumatom (Vkette = 0.74 nm?3). Daraus ergibt sich, dass durch
die VergroRerung des Abstandes zwischen der Verzweigungsstelle der lateralen Kette und
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dem aromatischen Grundkérper, ein signifikant geringeres Volumen (AV > 0.22 nm?) nétig ist,
um diese kubische Fd3m-Phase zu generieren. Im Gegensatz zur Verbindungsklasse bm[® sind
die Bolapolyphile Al1l.m nicht gezwungen die zeolithahnliche kolumnare Phasel®
auszubilden, da eine rechteckig kolumnare Phase, welche aus 2-1-1-Hexagons aufgebaut ist
mit diesen langen Ketten gut ausgefullt werden kann. Solche gréReren Wabenstrukturen
wurden bereits bei anderen Bolapolyphilen mit Biphenyl- und Terphenyl-Grundgerist
gefunden(®3l. Offensichtlich steht die Cub/Fd3m-Phase in Konkurrenz zu den Lam-Phasen. Ab
Verbindung A11.10 bilden sich diese korrelierten Schichtstrukturen aus und verdréngen die
kubische Mesophase zunehmend. Verbindung A11.18 ist nicht mehr in der Lage die
Cub/Fd3m-Phase aufrecht zu halten und bildet lediglich die Lam-Phase aus (Abb. 3.23).

All5 Colpe,/p6mMm
Al1.8 Col,e/c2mm
\ \ \
A11.10 Col,e/c2mm Lam/p2mm

All1.14

A11.18

40 60 80 100 120 140 160 180
T/°C
Abb. 3.23: Phasensequenz im Heizzyklus und Strukturformel der Bolapolyphile A11.m.

3.5 Bolapolyphile mit Dreifachverzweigungen (Bn.m)

Der besondere Vorteil der Verwendung von Silizium als Verzweigungseinheit besteht im
leichten Zugang zu Verbindungen mit dreifacher Verzweigung der Ketten, das heil3t von
Verbindungen bei denen alle drei Alkylsubstituenten am Silizium gleich sind. Dies erlaubt die
weitere VergréRerung des Kettenvolumens am Ende der Seitenkette. Zusatzlich wurde bei der
Verbindung BF4.6 der Einfluss eines Fluorsubstituentens jeweils am aueren Aromaten des
Grundgerlstes vorgenommen. Die partielle Fluorierung der Aromaten erhoht die
Elektronendichte (H = 1 Elektron - F = 7 Elektronen) der Kernstruktur, wodurch bei Vergleich
mit der nichtfluorierten Verbindung die korrekte Phasenzuordnung bei der Erstellung der
Elektronendichtekarte erleichtert wird. Die Voraussetzung ist jedoch, dass trotz Fluorierung
der Mesophasentyp erhalten bleibt. Ausgehend von der Verbindung B4.6[® wurde auch der
Einfluss der Spacer-Einheit untersucht, wozu die Bolapolyphile B6.6 und B11.6 synthetisiert
wurden. In Tabelle 3.12 sind die synthetisierten Verbindungen und deren Eigenschaften kurz
zusammengefasst.
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Tab. 3.12: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C), Umwandlungsenthalpien (AH/k}mol?) im Heizen,

Gitterparameter (a,b/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢r) der Bolapolyphile Bn.m.

Verb. M Zkette Lkette Temperatur T/°C Gitterparameter  ¢r
. . . . [AH/KkJ-mol?] _abc/nm (1/°C)
B427 2 11 7  Cr 104 [13.8] Coleo/p2mm 133 [0.3] Colu/pdmm  2.64(150)  0.37
171[6.9] Iso 3.05, 2.36 (120)
B44" 4 17 9  Cr,78[10.3] Cr,99 [0.6] Coles/p2gg 160[6.1] IS0 6.32, 6.86 (120)  0.47
B4.6*T1 6 23 11 Cr 56 [4.6] Cole/p2gg (97 [L2] M1) 116 [2.4]  7.89(125)  0.54
Cub/la3d 163 [2.1] Iso 6.20, 7.27 (80)
BF46 6 23 11  Cr 58 [4.5] Colexe/p6mm 102 [1.9] Cub/la3d 139  7.88(120)  0.53
[1.5] Iso 9.83 (80)
BA8* 8 29 13  Cr64[10.2]Tet/l4/acd86[1.2]Cub/la3d 173[2.9]  7.96(90)  0.59
Iso 7.80, 11.68 (72)
B412 12 41 17  Cr82[20.2] M2 130 [] Cub/Fd3m 159 [1.9] Iso 6.32(145)  0.67
B6.6* 6 25 13  Cr67[6.7] Cole/p6mm 151 [2.7] Iso 416(140)  0.56
BI1.6* 6 30 18 Cr51[8.0] Lamsn/p2mm 149 [2.4] Cub/Fd3m 174  6.65(150)  0.60
[2.2] Iso 3.85,2.19 (135)

* Daten aus dem 2. Heizzyklus, *Daten fiir M1-Phase aus 2. Kiihlzyklus, da diese monotrop sind.

Das Bolapolyphil B4.2["l ist die Verbindung, welche das geringste Kettenvolumen und die
kirzeste Kettenldnge der homologen Reihe Bn.m aufweist. Diese Verbindung bildet, wie A4.2,
eine quadratische und eine rechtwinklige Wabenstruktur aus. (siehe Tab. 3.12, Tab. 3.13 und
Abb. 3.25)
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Abb. 3.24: Verbindung B4.2 a) Strukturformel mit Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster Heiz-
Kihl-Zyklus), c) Textur der Colrec/p2mm-Phase bei 120°C, d) Textur der Colsq/p4mm-Phase bei 150°C (rechts
unten: Ausschnitt mit A-Plattchen und eingezeichneter Indikatrix).
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Abb. 3.25: Verbindung B4.2 a) SAXS und WAXS bei 120°C, b) SAXS und WAXS bei 150°C, c) Elektronendichtekarte
(Phasenkombination: mwrm0) der Colec/p2mm-Phase mit eingezeichneten Mesogenen, d) 3D-Modell der
Colree/p2mm-Phase, e) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: mwm0) der Colsg/p4mm-Phase mit
eingezeichneten Mesogenen, f) 3D-Modell der Colsqu/p4mm-Phase.

Diese Phasensequenz ist auch identisch mit der, der Verbindung a115% mit linearer C11Hzs-
Kette. Die starke Verzweigung der lateralen Kette hat hier also keinen Einfluss auf den
Mesophasentyp. Auch die Gitterparameter (a115%: arec = 2.4 nm, brec = 3.1 nm, B4.20781: siehe
Tab. 3.13) sind in beiden Féllen vergleichbar.

Tab. 3.13: Strukturdaten der Viereckwabenstrukturen der Verbindung B4.2[76,

Verb. Phase a,b/nm Vmal/NM?® Vzele/NmM3 Nzelle Nwand
B42  Colgqu/pdmm 264 081 3.14 © 345 173
Coles/p2mm 2.36,3.04 0.81 3.23 3.55 1.78

siehe Berechnung Tab. 3.2.

Die beiden nachsten homologen Bolapolyphile B4.4 und B4.6 unterscheiden sich beztiglich der
LC-Phasen wesentlich von der Verbindung B4.2.1761B4.4 bildet lediglich eine doppelbrechende
LC-Phase, B4.6 noch eine zusatzliche isotrope Mesophase aus. Beide Verbindungen bilden
aber die gleiche doppelbrechende LC-Phase aus. Daher wird diese LC-Phase exemplarisch an
den Messdaten der Verbindung B4.6 charakterisiert. Unter dem Polarisationsmikroskop ist im
Bereich zwischen 56°C bis 116°C im Heizen und zwischen 97°C bis 38°C im Kihlen eine stark
doppelbrechende biaxiale LC-Phase mit spharolithischer Textur, zu erkennen. Dies deutet auf
eine kolumnare Phase hin. In Abbildung 3.26 sind die Strukturformel, die DSC-,
polarisationsmikroskopischen und rdntgenographischen Aufnahmen mit generierter
Elektronendichtekarte und 3D-Modell der LC-Phase der Verbindung B4.6 zusammengefasst.
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Abb. 3.26: Verbindung B4.6 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (zweiter

Heiz-Kiihl-Zyklus), c) Textur der Coliec/p2gg-Phase bei 80°C, d) SAXS und WAXS der Colr./p2gg-Phase bei 80°C, €)
Elektronendichtekarte (Phasenkombination: wOmmm007) der Colec/p2gg-Phase mit eingezeichneten
Mesogenen, f) 3D-Modell der Colre./p2gg-Phase.

Anhand des Rontgenbeugungsbildes im Weitwinkelbereich, welches eine diffuse Streuung bei
d =0.45 nm zeigt, ist festzustellen, dass es sich hierbei um eine flussigkristalline Phase handelt.
Der Kleinwinkelbereich weist eine Vielzahl von Reflexen auf, welche einem rechtwinkligen
Gitter mit p2gg-Symmetrie zugeordnet werden konnen. Die ermittelten Gitterparameter der
Verbindung B4.4 betragen arec = 6.32 nm und brec = 6.86 nm. Daraus ergibt sich, dass sich 18.1
Molekile in einer Einheitszelle und somit 1.8 Molekdle im Querschnitt der Kolumnenwande
befinden. Die Gitterparameter der Verbindung B4.6 betragen arec = 6.20 nm und brec = 7.27
nm. Somit befinden sich bei dieser Verbindung 16.4 Molekdle in einer Einheitszelle und 1.6
Molekile im Querschnitt der Kolumnenwéande (siehe Tab. 3.14). Die generierte
Elektronendichtekarte zeigt, dass es sich hierbei um Flnfeckwabenstrukturen handelt (Abb.
3.26e).
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Tab. 3.14: Strukturdaten der Finfeckwabenstrukturen der Verbindungen B4.4 und B4.6.
Verb. Phase a,b/nm Vimol/NM3 Vzelle/NM3 Nzelle Nwand
B44  Cole/p2gg 632,686 096 1951 1809 181
B4.6 Colrec/p299 6.20, 7.27 1.10 20.28 16.41 1.64

siehe Berechnung Tab. 3.2.

Verbindung B4.4 besitzt lediglich die Colrec/p2gg-Phase als einzige LC-Phase, wohingegen die
linearen Verbindungen AL16 und AL18 mit vergleichbarem Kettenvolumen bereits die
hexagonale Wabenstruktur ausbilden®. Die Kettenverkirzung durch die Verzweigung
bewirkt also eine Bevorzugung der kleineren Fiinfeckwaben. Das Bolapolyphil B4.6 bildet
zudem weitere LC-Phasen aus. Im Temperaturbereich zwischen 107°C (AH = 1.5 kJ/mol) und
97°C (AH = 1.6 kJ/mol) ist nur im Kihlzyklus eine weitere Mesophase mit stark
doppelbrechender Textur zu erkennen. Diese monotrope Phase bildet eine spharolithische
Textur mit optisch isotropen Bereichen aus (M1), welche durch Drehung des
Objekttragertisches in doppelbrechende Bereiche Uberfihrt werden kénnen, was bedeutet,
dass es sich hierbei ebenfalls um eine biaxial kolumnare Phase handeln kdnnte. Der
Unterschied zwischen dieser Phase und der TT-Phase besteht lediglich in der Intensitat der
Doppelbrechung (M1 héhere Doppelbrechung, siehe Abb. 3.27b) bei gleichbleibender Textur.
Ab einer Temperatur von 116°C im Heizen mit einer Phasenumwandlungsenthalpie von AH =
2.4 ki/mol kommt es zur Ausloschung der doppelbrechenden Textur und es bildet sich eine
optisch isotrope Mesophase (Abb. 3.27a) aus, welche eine hohe Viskositat aufweist. Dies ist
ein Indiz fir das Vorhandensein einer kubischen LC-Phase. Oberhalb von 163°C (AH = 2.1
kJ/mol) bricht die kubische Mesophase zusammen und es bildet sich eine isotrope flissige
Phase.

a)

Temperaturerniedrigung

Abb. 3.27: Verbindung B4.6 a) Aufnahme der Cub/la3d-Phase bei 140°C, b) Textur der M1-Phase bei 100°C, c)
Textur der Colyec/p2gg-Phase bei 80°C.

Das Diffraktogramm der M1-Phase konnte bisher noch nicht indiziert werden und liefert daher
keine Erkenntnisse Gber die Organisation der Molekdile innerhalb der Phase (siehe Abb. 3.28a).
Die Messergebnisse am Synchrotron fur diese LC-Phase stehen bislang noch aus. Daher ist
anhand der polarisationsmikroskopischen Untersuchungen nur festzustellen, dass es sich um
eine biaxiale Phase handelt, welche, durch sphéarolithische Textur und die Tatsache, dass es
sich bei der TT-Phase um eine rechtwinklig kolumnare Phase handelt, eine Organisation der
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Molekile in Kolumnen vermuten lasst. Nach der pentagonalen Parkettierung wirde
theoretisch eine Parkettierung mit Hexagonen folgen. Ein hexagonales Gitter konnte anhand
der Reflexlagen im Kleinwinkelbereich des Rontgenbeugungsbildes jedoch nicht indiziert
werden. Das Beugungsbild ahnelt mehr der p2gg-Phase. Auch ein quadratisches Gitter mit
p4gm-Symmetrie konnte ebenfalls nicht indiziert werden. Um eine mdgliche Auskunft tber
die Mesophasenstruktur der M1-Phase zu treffen, wurde die Verbindung BF4.6 synthetisiert,
welche zu einem spateren Zeitpunkt diskutiert wird. Die Hochtemperaturphase der
Verbindung B4.6 konnte jedoch eindeutig bestimmt werden. Eine diffuse Streuung im
Weitwinkelbereich bei d = 0.46 nm belegt das Vorhandensein einer fllssigkristallinen Phase.
Im Kleinwinkelbereich sind eine Vielzahl von Reflexen zu erkennen, welche einer kubischen
Elementarzelle mit la3d-Symmetrie zugeordnet werden kénnen.

a) 2400-_ 3_1% nm b) (211 T=125°C

2000- \
(321)

. 1600

l/a.u

1200

800

3.0 35 40 45 50.
(220) ‘

400 +

)

2 ' 3 ' 4 ' 5 ' 6 ' 1.0 15 20 2L5 30 35 40 45 5.0
-1
26° g(nm™)

d=0.46 nm
300+

I/a.u.

200

1004

14 16 18 20 22 24
20°
Abb. 3.28: Verbindung B4.6 a) SAXS der M1-Phase bei 100°C, b) SAXS der Cub/la3d-Phase bei 125°CI®l, ¢) WAXS

der M1-Phase bei 100°C, d) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: wrrOmrrr00) der Cub/la3d-Phasel®, e)
3D-Darstellung eines Ausschnittes der Cub/la3d-Phase zwischen zwei Knotenpunkten.

Wie bereits bei der Verbindungsklasse An.m diskutiert und analysiert wurde, wird auch hier
bei der bikontinuierlich kubischen la3d-Phase eine Organisation der Molekiile in Biindeln
innerhalb der Netzwerkstrukturen parallel zur Segmentldéngsachse vorgeschlagen. Diese
Bundel werden durch die aromatischen Segmente gebildet, welche durch die polaren
Glycerolgruppen Uber Wasserstoffbrickenbindungen verbunden sind. Die lateralen
Alkylketten flllen dabei das Kontinuum aus. Der Gitterparameter der Verbindung B4.6 betragt
acub = 7.89 nm. Uber die geometrischen Beziehungen lasst sich ein Knotenabstand (dknoten =
acun/(2-v2)) von dknoten = 2.79 nm berechnen. Dieser Wert entspricht ca. der Lange des
Molekiils (Lmol = 2.1 — 2.6 nm), was bedeutet, dass zwischen den Knotenpunkten jeweils ein
Molekdilbindel liegt. In einem Bundel organisieren sich daher 16.6 Molekile. Die



3 Mesophasenverhalten der Bolapolyphile mit Carbosilanseitenketten

Bolapolyphile B4.8 und BF4.6 bilden ebenfalls eine kubische la3d-Phase im
Hochtemperaturbereich aus. Die berechneten Parameter dieser beiden Verbindungen &hneln
stark den Parametern des Bolapolyphils B4.6. Wie bereits in Kapitel 3.1 beschrieben, ist eine
Organisation der Terphenylsegmente auf der gyroidalen Minimalflache unwahrscheinlich, da
dies zu einer Dicke dieser Grenzflache (siehe Berechnung Kapitel 3.1) von 3.7 (B4.6), 3.3 (B4.8)
bzw. 3.6 (BF4.6) Molekiilen fithren wiirde. In Tabelle 3.15 sind die Strukturdaten der la3d-
Phasen der drei Bolapolyphile zusammengefasst.

Tab. 3.15: Strukturdaten der kubischen Phase der Verbindungen B4.6, B4.8 und BF4.6.

Verb. Phase a/nm I Vmol/NmM3 I Vzee/NM3 Nzelle IdKnoten/nml Naiindel
B4A6  Cub/ladd  7.89 110 49117 39740 279 1656
B4.8 Cub/la3d 7.96 1.25 504.36 359.10 281 14.96
BF4.6 Cub/la3d 7.88 1.12 489.30 388.82 2.79 16.20

siehe Berechnungen Tab. 3.2 und Tab. 3.4.

Die Zahl der Molekile im Querschnitt der Buindel ist mit 15 — 16.6 Molekilen im Vergleich zur
»single diamond*“-Struktur der Verbindungen A11.8, A11.10 und A11.14 (Fd3m, 9.5 — 12.3
Molekdle im Querschnitt) relativ gro3 (um ca. 20 % groler als in der SD-Phase). Dies kann mit
der Verringerung der Valenz der Knoten von 4 auf 3 erklart werden, denn Knoten mit niedriger
Valenz bendtigen fur das Erreichen der gleichen Grol3e der polaren Knoten (Glycerole) 25 %
mehr Molekile pro Bindel. Die Verbindung B4.6 kann beziglich Kettenvolumen mit der
Verbindung a22%% mit linearen Ketten verglichen werden, welche noch eine hexagonale
Wabenstruktur ausbildet. Hier zeigt sich wieder, dass die grol3en hexagonalen Waben durch
die kleinen Funfeckwaben verdrangt werden. Dies kann wieder mit der ungeniigenden
Raumausfillung in den Zentren der hexagonalen Waben durch die verkurzten Ketten (Lkette =
11 Atome) erklart werden. Vergleichbare Kettenlangen besitzen die Verbindungen al0 und
a12.55% Verbindung a10 bildet die Colrec/p2mm- und die Colsqu/p4mm-Phasen aus, wohingegen
die Verbindung al2 bereits die p2gg-Phase mit Fiinfeckwaben ausbildet.’ Der
Gitterparameter der p2gg-Phase (a12P%; arec = 6.44 nm, brec = 6.88 nm) ist vergleichbar mit
dem der Verbindung B4.6 (arec = 6.20 nm, brec = 7.27 nm). Im Unterschied zu a12% fiihrt bei
B4.6 die Temperaturerhdhung jedoch zum Verlust der Wabenstruktur und zum Ubergang in
eine kubische Phase mit Netzwerkstruktur. Dies ist eine Folge des grolieren Kettenvolumens,
welches bei hoheren Temperaturen nicht mehr in den Fiinfeckwaben untergebracht werden
kann.

Die Verbindung B4.8 bildet neben einer kubischen 1a3d-Phase auch eine Tieftemperaturphase
aus. Diese liegt im Temperaturbereich zwischen 64°C und 86°C und weist eine geringe
Doppelbrechung auf. Die Textur besteht aus groRen facherartigen Domanen (Abb. 3.29c).
Durch Scheren der Probe, kann eine hohe Viskositat festgestellt werden.




3 Mesophasenverhalten der Bolapolyphile mit Carbosilanseitenketten

a)fwooﬂw

HO o) OH b) —— 2. Heizen
4 — 2. Kihlen
Si=CaHyy
CeH17 CgH,5 Tet/l4 /acd
1 cr Cub/la3d Iso
B4.8: Cr 64 [10.2] Tet/I41/acd 86 [1.2] Cub/la3d g
173 [2.9] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol™]) & "
Tetl4 jacd Cub/la3d Iso

T 1 ' T T ‘T T T T " T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180
T/I°C

&

Abb. 3.29: Verbindung B4.8 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (zweiter
Heiz-Kihl-Zyklus), c) Textur der Tet/14:/acd-Phase bei 70°C.

Die Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchung bestatigen, dass es sich hierbei um
eine flussigkristalline Phase handelt (diffuse Weitwinkelstreuung bei d = 0.45 nm). Im
Kleinwinkelbereich treten eine Vielzahl von Reflexen auf, welche einem tetragonalen Gitter
mit I41/acd-Symmetrie zugeordnet werden kdnnen. Anhand der Reflexlagen und Intensitaten
konnen die Elektronendichtekarten fur diese Phase generiert werden. Die wahrscheinlichste
dieser moglichen ED-Karten weist eine Phasenkombination von wOOmt auf. Dabei fallt auf,
dass die Elektronendichtekarte dieser tetragonalen Mesophase der ED-Karte der kubischen
la3d-Phase sehr ahnelt. Es konnte sich somit mit hoher Wahrscheinlichkeit um eine
Verzerrung des Kubus um die Z-Achse handeln, wodurch eine tetragonale Elementarzelle
resultiert. Daher wird hier die Organisation der Molekile in Biindeln ebenfalls vorgeschlagen.
Das Kontinuum wird durch die lateralen Ketten ausgefullt. Das Rontgendiffraktogramm und
die daraus generierte Elektronendichtekarte sind in Abbildung 3.30 dargestellt.
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Abb. 3.30: Verbindung B4.8 a) SAXS der Tet/l4;/acd-Phase bei 72°CI®l b) Elektronendichtekarte
(Phasenkombination: w00m) der Tet/I4:/acd-Phasel®,
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Oberhalb einer Temperatur von ca. 82°C erfolgt der Ubergang zur kubischen la3d-Phase. Im
Vergleich zur kubischen Phase ist der Gitterparameter ¢ um ca. 35 — 36 % vergroRRert und der
Parameter a aber nur geringfligig verkleinert, was auch das Volumen der Elementarzelle
entsprechend vergrol3ert. Da die Molekdle sich in Blindeln organisieren und die Streckung des
Kubus signifikant in c-Richtung aber nicht in a-Richtung stattfindet, wird vorgeschlagen, dass
die Bundel parallel zur c-Achse einen stark elliptischen Querschnitt einnehmen, d.h. ein
Ubergang zu Bandern stattfindet. Die Versteifung der Alkylketten bei reduzierter Temperatur
(zunehmender Anteil von all-trans Konformationen) begtinstigt die Parallelorganisation der
Bander parallel zueinander und parallel zur c-Achse. In der a/b-Ebene bleibt der Querschnitt
der Bundel allerdings annahernd kreisférmig. Die tetragonale Netzwerkstruktur kénnte
demnach als ein erster Schritt des Ubergangs von la3d-Netzwerk zu einer Lamsm-Phase
aufgefasst werden. Im Temperaturbereich zwischen 70°C und 84°C wurden im Intervall von
AT = 2 K Rontgenaufnahmen angefertigt. Aus den ermittelten Gitterparametern bei den
jeweiligen Temperaturen wurden die Volumina der Elementarzellen berechnet und graphisch
in einem Diagramm (Abb. 3.31) dargestellt. Die Messergebnisse dieser Rontgenaufnahmen
und die daraus berechneten Strukturdaten sind in Tabelle 3.16 zusammengefasst.
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Abb. 3.31: Zellvolumen-Temperatur-Diagramm der Verbindung B4.8.

Tab. 3.16: Strukturdaten der tetragonalen und kubischen Phase der Verbindung B4.8.

T/°C . Phase . a/nm . ¢/nm . Vimol/nmM3 . Vzele/NmM?3 . Mzele  DNeingel
70 Tet/l4:,/acd 7.80 12.22 1.25 743.46 529.34 22.06
12 Tet/l4:,/acd 7.78 11.68 1.25 706.97 503.36 20.97
74 Tet/l4:,/acd 7.76 11.54 1.25 694.91 494,78 20.62
76 Tet/l44,/acd 7.68 11.44 1.25 674.76 480.43 20.02
78 Tet/l4:,/acd 7.79 11.40 1.25 674.15 479.99 20.00
80 Tet/l4:,/acd 7.53 11.42 1.25 647.52 461.03 19.21
82 Tet/l44,/acd 7.44 11.48 1.25 635.46 452.45 18.85
84 Cub/la3d 7.98 7.98 1.25 508.17 361.82 15.08

Vzelle = @%c flr tetragonale Phasen, Ngindel — Anzahl der Molekdile pro Biindel, Ngingel = Nzene/24 fiir 141/acd-Phase,
siehe Berechnung Tab. 2.4.

Anhand der berechneten Strukturdaten ist ersichtlich, dass die Anzahl der Molekile pro
Einheitszelle innerhalb der tetragonalen Phase im Temperaturbereich zwischen 82°C und 70°C
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von 452 Molekdilen bis hin zu 529 Molekulen mit sinkender Temperatur zunimmt. Auch die
Anzahl der Molekdile im Querschnitt eines Biindels steigt von 18.9 Molekdlen bis auf 22.1
Molekile mit sinkender Temperatur. Oberhalb einer Temperatur von 84°C besteht die
kubische la3d-Phase aus nur ca. 362 Molekiile pro Einheitszelle und weist 15.1 Molekiile im
Querschnitt der Buindel auf. Dies unterstiitz die Vermutung, dass die Biindel am la3d-Tet-
Ubergang einen elliptischen Querschnitt annimmt. Die nachsthéhere homologe Verbindung,
welche synthetisiert wurde, ist das Bolapolyphil B4.12. Diese Verbindung besitzt das grof3te
Kettenvolumen (Viette = 41 CH2-Equivalente) bei einer effektiven Kettenlange von Lkette = 17 C-
Atomen. Bei einer Temperatur von 82°C findet beim Erwarmen der Probe ein Phasentibergang
vom kristallinen zum flussigkristallinen Zustand statt. Bis zu einer Temperatur von 130°C ist
eine schwach doppelbrechende Mosaiktextur unter dem Polarisationsmikroskop zu erkennen
(M2). Durch Scheren der Probe konnte eine hohe Viskositat festgestellt werden. Die Intensitat
der Doppelbrechung nimmt mit steigender Temperatur ab. Es konnte sich um eine nicht
kubische 3D-Phase handeln. Ab einer Temperatur von 130°C geht die Doppelbrechung
vollstandig verloren und eine optisch isotrope Phase bildet sich aus. Diese ist ebenfalls
hochviskos, was auf eine kubische Phase hindeutet. Die Phasenumwandlung zwischen den
beiden Mesophasen ist im DSC nicht als Umwandlungsenthalpie sichtbar (Abb. 3.32b).
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Abb. 3.32: Verbindung B4.12 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster
Heiz-Kihl-Zyklus), c) Textur der M2-Phase bei 100°C.

Die rontgenographischen Untersuchungen der TT- und HT-Phase zeigen im Weitwinkelbereich
eine diffuse Streuung bei d = 0.46 nm, was der Beweis ist, dass es sich hierbei um
flssigkristalline Phasen handelt (Abb. 3.33b). Die Tieftemperaturphase (M2) zeigt im
Kleinwinkelbereich eine Vielzahl von Reflexen, welche bis zum jetzigen Zeitpunkt nicht
indiziert werden konnten (Abb. 3.33a). Da jedoch die Verbindung B4.8 ein &hnliches
Phasenverhalten zeigt, liegt die Vermutung nahe, dass es sich eventuell ebenfalls um eine
tetragonale Phase handeln kénnte, was jedoch noch weitere Untersuchungen erfordert. Die
Reflexe des Diffraktogramms der Hochtemperaturphase konnen einer kubischen
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Elementarzelle mit Fd3m-Symmetrie und acu, = 6.32 nm (single-diamond-phase) zugeordnet
werden. Die Verbindung B11.6 bildet ebenfalls im Hochtemperaturbereich die Fd3m-Phase
aus. In Tabelle 3.17 sind die Strukturdaten der Verbindungen B4.12 und B11.6
gegenubergestellt.
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Abb. 3.33: Verbindung B4.12 a) SAXS der M2-Phase bei 100°C, b) WAXS der M2-Phase bei 100°C, Verbindung

B11.6 c) SAXS der Cub/Fd3m-Phase bei 150°C®], d) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: m00m) der

Cub/Fd3m-Phasel®, e) 3D-Darstellung eines Ausschnittes der Cub/Fd3m-Phase zwischen zwei Knotenpunkten.

Tab. 3.17: Strukturdaten der kubischen Phasen der Verbindungen B4.12 und B11.6.

Verb. Phase a/nm Vmol/NmM3 Vzele/NM3 Nzelle dknoten/NM Naindel
B412 Cub/Fd3m 632 155 25244 14495 274 906
B11.6 Cub/Fd3m 6.65 1.28 294.08 204.48 2.88 12.78

siehe Berechnung Tab. 3.11.

Die Verbindung B6.6 bildet zwischen 67°C und 151°C lediglich eine hexagonal kolumnare
Phase mit hexagonalen Wabenstrukturen aus. Die Hochtemperaturphase der Verbindung
B11.6 (Cub/Fd3m) wurde bereits beschrieben. Jedoch bildet diese Verbindung zusatzlich eine
flussigkristalline Tieftemperaturphase im Temperaturbereich zwischen 51°C und 149°C aus.
Untersuchungen am Polarisationsmikroskop zeigen eine stark doppelbrechende Textur (Abb.
3.34c). Die optisch isotropen Bereiche wurden bei Drehung der Probe doppelbrechend, was
bedeutet, dass es sich hierbei um eine biaxiale Mesophase handelt. Trotz des kristalléhnlichen
Erscheinungsbildes der Textur zeichnet die Mesophase sich durch eine niedrige Viskositat aus.
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Heiz-Kihl-Zyklus), c) Textur der Lamsm/p2mm-Phase bei 130°C.

Die Weitwinkelaufnahme der Roéntgenuntersuchung belegt eine flussigkristalline Phase
(diffuse Weitwinkelstreuung bei d = 0.46 nm). Im Kleinwinkelbereich kdnnen die auftretenden
Reflexe einem rechtwinkligen Gitter mit p2mm-Gitter zugeordnet werden. Die ermittelten
Gitterparameter dieser LC-Phase betragen arec = 3.85 nm, was einer Schichtstruktur mit dem
Schichtabstand und somit ca. der mittleren Lange der lateralen Alkylkette (nach Formel 3.1:
Lr = 2.76 nm, zzgl. zweifacher Breite des Terphenyls: 3.68 nm) entspricht, und brec = 2.19 nm,
welcher der Ldnge des Terphenylsegments zusammen mit den terminalen Glyceroleinheiten
(Lmo = 2.1 — 2.6 nm) entspricht. Die rigiden Molekulsegmente sind senkrecht zur
Schichtnormalen organisiert und werden (ber Wasserstoffbriickenbindungen der
Glyceroleinheiten verbunden. Die Schichten sind in einer AA-Sequenz korreliert und die
lateralen Alkylketten fiillen den Raum zwischen den Schichten aus (Abb. 3.35b). In einer
Einheitszelle sind 3.0 Molekule organisiert, das heif3t in den Schichten sind 3 Molektle im
Querschnitt der Schichten organisiert. In der Verbindungsklasse An.m aber auch bei den
Verbindungen Am wurden bereits &hnliche Werte von ca. 3 Molekilen im Querschnitt der
Schichtstruktur fur diese Lamsm/p2mm-Phase ermittelt®, Die Elektronendichtekarte in Abb.
3.35b bestétigt die korrelierte Schichtstruktur und zeigt, dass trotz der Schichtkorrelation eine
nur geringe Modulation der Schichten vorliegt, was méglicherweise die Ursache fir die relativ
geringe Viskositat dieser Phase ist.
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Abb. 3.35: Verbindung B11.6 a) SAXS der Lamsm/p2mm-Phase bei 135°CE®€l b) Elektronendichtekarte
(Phasenkombination: 00™) der Lamsm/p2mm-Phase mit eingezeichneten Mesogenent®l, ¢) 3D-Modell der
Lamgm/p2mm-Phase.

Zusammenfassend findet man in der Reihe B4.m fiir m = 2 — 8 einen Ubergang von viereckigen
uber funfeckige zu Sechseckwabenstrukturen. Beginnend mit m = 6 treten zusatzlich kubische
Phasen mit Netzwerkstrukturen auf. Zunéchst eine Doppelgyroidphase, fir m =12 eine ,,single
diamond*“-Struktur. Als Tieftemperaturphasen werden zusatzlich doppelbrechende 3D-
Phasen, unter anderem eine tetragonale Netzwerkstruktur, gefunden. Bei Verlangerung des
Spacers in der Reihe Bm.6 findet man zusatzlich einen Ubergang von Fiinfeck- zu
Sechseckwaben, die fur m = 11 durch eine korrelierte Schichtstruktur und die Fd3m-Phase
ersetzt wird.

3.6 Der Effekt der Kernfluorierung (BF4.6)

Wie bereits erwahnt, wurde fur das Bolapolyphil B4.6 neben einer Flinfeckwabenstruktur und
der la3d-Phase auch eine andere unbekannte Mesophase M1 gefunden. Fiir diese Verbindung
wurde der Effekt der Kernfluorierung auf die Selbstorganisation untersucht. Die fluorierte
Verbindung BF4.6 bildet zwischen 58°C und 139°C flussigkristalline Phasen aus. Die
Tieftemperaturphase, welche zwischen 58°C und 102°C ausgebildet wird, zeigt eine
doppelbrechende sphérolithische Textur (Abb. 3.36¢). Daher kdnnte es sich hierbei um eine
kolumnare Phase handeln. Die optisch isotropen Bereiche der Textur kdnnen durch Drehung
der Probe zwischen den Polarisatoren nicht in doppelbrechende Bereiche tiberfuhrt werden,
was bedeutet, dass es sich hierbei um eine uniaxiale Phase handelt. Die Mesophase ist optisch
negativ (n < 0). Dies bedeutet, dass sich die Terphenylsegmente des Bolapolyphils orthogonal
zur Kolumnenlangsachse organisieren. Die Hochtemperaturphase ist optisch isotrop, besitzt
eine hohe Viskositat und konnte als kubische la3d-Phase indiziert werden (siehe Kapitel 3.5).
Im Kuihlzyklus ist eine Aufspaltung des LC-LC-Ubergangs in 2 Ubergange zu erkennen, welche
bei 87 °C (AH = 0.9 kI/mol) und 77°C (AH = 0.9 kI/mol) liegen (Abb. 3.36b). Eine Anderung der
Textur zwischen 87°C und der Rekristallisation bei 40°C (AH = 3.9 kJ/mol) erfolgt nicht. Auch
Rontgenbeugungsexperimente konnten keine Anderung des Mesophasentyps feststellen.
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Abb. 3.36: Verbindung BF4.6 a) urformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster

Heiz-Kihl-Zyklus, 10 K/min), c) Textur der Colhex,g¢/p6mm-Phase bei 80°C (rechts unten: Ausschnitt aus der Textur
mit A-Plattchen und eingezeichneter Indikatrix).

Im  Weitwinkelbereich des  RoOntgenbeugungsexperiments tritt im  gesamten
Temperaturbereich zwischen 58°C und 139°C ausschlie8lich ein diffuse Weitwinkelstreuung
bei d = 0.45 nm auf, was bedeutet, dass im gesamten Temperaturbereich ausschlief3lich
flussigkristalline Phasen vorliegen (Abb. 3.37b). Im Kleinwinkelbereich ist eine Vielzahl von
Reflexen zu erkennen, welche einem hexagonalen Gitter mit pemm-Symmetrie zugeordnet
werden konnen (Abb. 3.37a). Dabei war eine Indizierung zweier Reflexe dieses Streubildes in
Bezug auf das hexagonale Gitter nicht méglich. Diese beiden Reflexe weisen eine sehr geringe
Intensitdt auf und wurden im Streubild markiert (Abb. 3.37a). Diese Reflexe sind
wahrscheinlich die (10)- und (20)-Schichtreflexe einer konkurrierenden lamellaren Phase.
Diese beiden Schichtreflexe treten nur auf, wenn die Messung im Heizzyklus aus der
kristallinen Phase stattfindet. Wird das Rontgenbeugungsexperiment der TT-Phase im
Kuhlzyklus, also aus der kubischen Phase, durchgeftihrt, treten diese beiden Reflexe nicht auf.
Der hexagonale Gitterparameter liegt bei anex = 9.83 nm, was dem Vierfachen der
Molekdllange (Lmoi = 2.1 — 2.6 nm) entspricht. Die wahrscheinlichste ED-Karte mit der
Phasenkombination w000 ist in Abbildung 3.37c abgebildet. Diese zeigt eine
Parkettierung aus Hexagons und Pentagons. Die Zylinderwédnde werden durch die
Terphenylsegmente gebildet, welche durch die polaren Glycerolgruppen uber
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verbunden werden. Dabei fullen die lateralen
Alkylketten den Raum innerhalb der Kolumnen. In dieser Struktur ist jedes regulédre Hexagon
von 6 nicht regularen Fliinfeckwaben umgeben. Die resultierenden hexagonalen Superkacheln
sind anschlieBend auf dem hexagonalen Gitter (Colnexg) angeordnet (Abb. 3.37d). Pro
Einheitszelle mit einer Hohe von 0.45 nm verteilen sich 29.9 Molekile auf die 18
Kolumnenwande, was bedeutet, dass pro Kolumnenwand 1.7 Molekle vorliegen (siehe Tab.
3.18). Dieser Phasentyp wurde bereits fiir Verbindung B6/14 von POPPE beschriebent>253],
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Die Strukturdaten der Verbindung BF4.6 sind dem der dort beschriebenen Verbindungen sehr
ahnlich.

a) T=80°C

(21)

lq

0.51.0 1.5 2.0253.03.54.0455.05.56.0
g(nm™)

d=0.45nm

14 16 18 20 22 24 26

20°
Abb. 3.37: Verbindung BF4.6 a) SAXS der Colnexg/p6mm-Phase bei 80°Ct¢], b) WAXS der Colnexo/p6mm-Phase bei
80°C, c) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: mrrrrO00T) der Colrexo/p6mm-Phase mit eingezeichneten

Mesogenen'®®l, d) 3D-Modell der Colnexo/p6mm-Phase.

Tab. 3.18: Strukturdaten der hexagonalen Phasen der Verbindung BF4.6, B6.6 und der lamellaren Phase der
Verbindung B11.6.

Verb. Phase a/nm Vinal/nM?3 Vzene/NM?3 Nzelle Nwand
BF4.6  COhe/pémm 983 112 3766 2992 166
B6.6 COlhe/pBMM 4.16 1.15 7.04 5.45 1.82
B11.6 Lam/p2mm  3.85,2.19 1.28 3.88 3.03 3.03

Nwand = Nzelle flir Lam/p2mm-Phase, siehe Berechnung Tab. 3.2 und Tab. 3.4.

Der Vergleich der fluorierten Verbindung BF4.6 mit der nichtfluorierten Verbindung B4.6
zeigt, dass in beiden Fallen die la3d-Phase als Hochtemperaturphase ausgebildet wird.
Darunter findet sich eine Flnfeckparkettierung, im Falle von B4.6 ausschlief3lich bestehend
aus verzerrten Funfecken, wohingegen die Fluorierung zu einer Struktur bestehend aus Finf-
und Sechsecken fuhrt. Die Fluoratome tragen offensichtlich zur Ausfullung der Zylinderzellen
bei. In beiden Fallen treten noch weitere konkurrierende Zwischenphasen auf, die noch nicht
aufgeklart werden konnten. Die Einflihrung von nur zwei Fluoratomen fuhrt aul3erdem zu
einer Reduktion der Mesophasenstabilitat um ca. 24 K, was wahrscheinlich auf den sterischen
Effekt der Fluorierung (Storung der Packung der p-Terphenyle in den Wanden der Waben)
zurlckzufuhren ist.
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3.7 Vergleich der Bolapolyphile Bn.m

In Abbildung 3.38 ist das Phasenverhalten der Reihen der Bolapolyphile B4.m und Bn.6 in

Balkendiagrammen dargestellt. O O O
HQ (o] Q OH
it =

HO o] OH
n
Si—CnHam+1
\
Ham+1Crm CrHam+1

T 1 1 T T
Colree/p2mm: Colyy,/pAmm B4.6
| [
Colreo/p2gg

| | BF4.6
m cunee
I I I B6.6

Cub/la3d

Cub/Fd3m

4'0 6IO 8IO 160 150 14'10 16I30 180
T/°C
Abb. 3.38: LC-Phasensequenzen der Verbindungen Bn.m im Heizen, links: Abh&ngigkeit vom Kettenvolumen bei
konstanter Spacereinheit (n = 4), rechts: Abhéngigkeit von der Spacereinheit (n = variabel) bei konstanter
Trihexylsilyl-Einheit.

Die Verbindungsklasse Bn.m mit 3 Alkylketten am Silizium zeigt eine Vielzahl von
Mesophasentypen, wobei einige bereits von den Bolapolyphilen An.m mit nur 2 langeren
Alkylketten am Silizium bekannt sind. Auch hier wird die kolumnare Phase mit rechteckiger
und quadratischer Parkettierung bei niedrigem Alkylkettenvolumen ausgebildet.
AnschlieBend erfolgt der Ubergang zu den pentagonalen Wabenstrukturen. Auch in dieser
Verbindungsklasse wird die kubische la3d-Phase als Hochtemperaturphase gebildet. In dieser
sind alle Molekule in Biindeln parallel zu den Segmenten angeordnet, das hei3t die Terphenyle
bilden die Netzwerke und die Glycerole die Knoten. Die Knoten sind in beiden kubischen
Phasen (1a3d, Fd3m) jeweils durch genau ein Biindel voneinander separiert. Es konnte zudem
eine neue Mesophase indiziert werden, wobei es sich um eine tetragonale Phase mit 14,/acd-
Symmetrie handelt, bei der es sich vermutlich wieder um eine verzerrte Form dieser kubischen
la3d-Phase handelt. Ein Modell, dhnlich der tetragonalen Phase der Verbindung B4.8 (siehe
Abb. 3.30) wird daher vorgeschlagen. Es konnte somit bei Kettenverlangerung von B4.8 zu
B4.12 ein Wechsel des kubischen Mesophasentyps von la3d zu Fd3m beobachtet werden, das
hei3t die Valenz der Knoten nimmt von 3 auf 4 zu, was eine Verringerung der Anzahl der
Molekdle im Querschnitt der die Netzwerke aufbauenden Biindel ermdglicht. AuRerdem ist
der 1a3d-Fd3m Ubergang mit einem Ubergang von einer verwobenen
Doppelnetzwerkstruktur zu einer Einzelnetzwerkstruktur verbunden. Dies erlaubt eine
effiziente Raumausfillung dieser langeren Ketten. Die Variation der Spacereinheit der
Verbindungen B4.6, B6.6 und B11.6 zeigte eine Phasensequenz von pentagonalen Waben,
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einer unbekannten Mesophase M1 und der kubischen la3d-Phase (ber die hexagonale
Wabenstruktur bis hin zu lamellaren Phasen und der kubischen Phase mit Fd3m-Symmetrie.

3.8 Bolapolyphile mit 3 verzweigten Ketten oder 3 cyclischen Substituenten am
Silizium (B4.R)

In dieser Verbindungsklasse B4.R wurden die 3 linearen Alkylketten am Silizium durch
verzweigte oder cyclische Substituenten ausgetauscht. In Abbildung 3.39 ist die allgemeine
Struktur der Bolapolyphile B4.R mit Abklrzungsverzeichnis der Substituenten, welche am
Silizium gebunden sind, dargestellt. Die Daten dieser synthetisierten Verbindungen sind in
Tabelle 3.19 zusammengefasst.

o o : . . 0 o R Struktur
HOJ—/ / \ \—&OH cy-4 +O
%ng %ng sec-5 }%\)\

- 0. -
Si-R BPOSS SLQ SRy tert-6
2~gj-0_ "2 Si

(o] /
o S\"o\
&QZ\/SLO Si/o/o
Sizo O79°R
R, R e
> \O&Si X /\(

R

Abb. 3.39: Struktur der Bolapolyphile B4.R und B.POSS mit Cyclen oder verzweigen Alkylketten am Silizium.

Tab. 3.19: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C) und Umwandlungsenthalpien (AH/kJ-mol?) im Heizen,
Gitterparameter (a/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢x) der Bolapolyphile B4.R und B.POSS.[76.77]

Verb. R Ziette  Lkette Temperatur T/°C Gitterparameterl PR
[AH/KkJ-mol?] a/nm (T/°C)

Bdcy-  cy-4 17 8  Cri119 [6.6] Cr; (145 [15.0] Colsqe/p4mm) 2,59 (168) 0.4

4HT6TT] 170 [37.2] Iso
B4.sec- sec-5 20 9 Cr 98 [10.6] Colsqu/p4gm 152 [4.5] Iso 6.48 (140) 0.51
5*[76,77]
B4.tert-  tert-6 23 9 Cry 138[27.8] Cr, 173 [11.1] Cr3 184 [32.1] - 0.54
L7671 Iso
B.POSSI®: - - - Cr 252 [47.1] Iso - 0.68

77]

*Daten aus dem 2. Heizzyklus, “Daten fiir Colsqu/p4mm aus 2. Kiihlzyklus, da diese monotrop ist.

Wie bereits bei den analogen Verbindungen mit linearen Alkylsubstituenten, konnte auch hier
die quadratisch kolumnare Phase mit p4mm-Symmetrie, welche eine Parkettierung aus
Quadraten aufweist, bei niedrigem Kettenvolumen (B4.cy-4) gefunden werden. Interessanter
jedoch ist die Verbindung B4.sec-5. Diese bildet im Temperaturbereich zwischen 98°C und
152°C (siehe Abb. 3.40b) eine optisch wuniaxiale flussigkristalline Phase (diffuse
Weitwinkelstreuung bei d = 0.46 nm) aus, welche eine negative doppelbrechende
spharolithische Textur besitzt (Abb. 3.40c).
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Abb. 3.40: Verbindung B4.sec-5 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC

(zweiter Heiz-Kuhl-Zyklus), c) Textur der Colsqu/p4gm-Phase bei 140°C (rechts unter: Ausschnitt aus der Textur
mit A-Plattchen und eingezeichneter Indikatrix).

Im Kleinwinkelbereich sind drei scharfe Reflexe zu beobachten, welche dem (11)-, (20)- und
(21)-Reflex eines quadratischen Gitters mit pAgm-Symmetrie zugeordnet werden konnen. Der
Gitterparameter dieser quadratischen Phase betragt asqu = 6.48 nm (Abb. 3.41). Hierbei sind
zwei Parkettierungen der p4gm-Phase mdglich, eine Mischung aus Dreiecken und Vierecken
oder die Organisation der Molekile in Flinfecken. Das Gesamtvolumen der Ketten innerhalb
dieser Viereckwaben (4 x Ketten + 4 x 0.5 Breite des Terphenyls) betragt 3.0 nm3 (Vsqu = 2.0 —
3.1 nm?) und das Gesamtvolumen der Ketten innerhalb der Dreieckwaben (3 x Ketten + 3x 0.5
Breite des Terphenyls) betragt 2.3 nm? (Voreieck = 0.9 — 1.3 nmq). Anhand des Volumens wiirden
die Ketten theoretisch in die Viereckwaben passen, jedoch nicht in die Dreieckwaben, da das
Gesamtvolumen von 3 Alkylketten das zur Verfligung stehende Wabenvolumen deutlich
Ubersteigt. Auch bei der Betrachtung der Kettenléange, welche 1.6 nm (siehe Formel 3.1)
betragt, ware diese fur eine Dreieckparkettierung zu lang (Abstand Mittelpunkt des Dreiecks
— Mittelpunkt der Seiten: 0.6 — 0.8 nm). Eine andere Mdoglichkeit ist die Bildung von
Finfeckwaben. Deren verfligbares Wabenvolumen liegt bei 3.5 - 54 nmd Das
Gesamtvolumen betragt fiir 5 Alkylketten und 5 halbe Terphenylsegmente 3.7 nm? und liegt
somit im Bereich des verfiigharen Finfeckwabenvolumens. Daher ist die Organisation der
Molekile in dieser p4Agm-Phase in pentagonalen Waben bevorzugt. Die Volumenverteilung
der iso-Pentylkette scheint optimal den Raum der Pentagone auszufiillen, was zu einer
Erhohung der Symmetrie flhrt, im Gegensatz zu vergleichbaren Verbindungen mit linearen
Ketten am Silizium, wie B4.4 oder B4.6, welche die Colwec/p2gg-Phase (verzerrte
Finfeckwaben) bilden. Die Elementarzelle beinhaltet 16.7 Molekule, welche auf 10
Kolumnenwande verteilt sind, was bedeutet, dass sich pro Kolumnenwand 1.7 Molekile
organisieren (Tab. 3.20).
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Abb. 3.41: Verbindung B4.sec-5 a) SAXS und WAXS der Colsqu/p4gm-Phase bei 140°C, b) Elektronendichtekarte
(Phasenkombination: 00m) der Colsq/p4gm-Phase mit eingezeichneten Mesogenen, c) 3D-Modell der
Colsqu/p4gm-Phase.

Tab. 3.20: Strukturdaten der quadratischen Phasen der Verbindungen B4.cy-4 und B4.sec-5.

Verb. Phase a/nm Vimol/NM?3 Vzele/nm?® Nzelle Nwand
B4cy-4  Colg/pdmm 259 091 3.09 " 302 151
B4.sec5  Colegu/pdgm 6.48 1.03 19.32 16.69 1.67

siehe Berechnung Tab. 3.2.

Die Verbindung B4.tert-6 mit drei 3,3-Dimethylbutylketten und Verbindung B.POSS mit POSS
(,,polyoctahedral silsesquioxane®) sind nicht in der Lage flUssigkristalline Phasen auszubilden.
Der Schmelzpunkt der Verbindung B4.tert-6 liegt bei 184°C und die Rekristallisation bei 157°C.
Fur die Verbindung B.POSS liegt der Schmelzpunkt bei 252°C und die Rekristallisation bei
231°C. Im Vergleich zu dem Mesogen B4.sec-5, welches eine Schmelztemperatur von 98°C
und einen Klarpunkt von 152°C besitzt, liegen die Schmelzpunkte der Verbindungen B4.tert-6
und B.POSS deutlich Uber diesen beiden  Temperaturen. Selbst die
Rekristallisationstemperatur beider Verbindungen befinden sich tiber dem Iso-LC-Ubergang
der Verbindung B4.sec-5 im Kuhlen (T = 148°C). Die volumintsen Ketten der Verbindungen
B4.tert-6 und B.POSS stabilisieren somit den kristallinen Zustand erheblich und verhindern die
Ausbildung von Mesophasen.

3.9 p-Terphenylderivate mit zwei verzweigten lateralen Ketten am Silizium
(Cn.m)

Bisher wurden p-Terphenylderivate mit nur einer lateralen Alkylkette untersucht. Durch
Einflhrung einer weiteren lateralen Kette auf der gleichen Seite der p-Terphenylstruktur, kann
das Kettenvolumen bei konstanter Ldnge der Ketten verdoppelt werden. Speziell zu den
Verbindungen An.m, welche eine kubische Phase ausbilden, wurden analoge Verbindungen
mit zwei gleichen lateralen Ketten, die Bolapolyphile Cn.m, synthetisiert. In Abbildung 3.41
sind die allgemeinen Strukturformeln der beiden Verbindungsklassen und in Tabelle 3.21
physikochemische Eigenschaften der synthetisierten Catecholderivate Cn.m hinterlegt.
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Abb. 3.42: Ubergang von An.m zu Cn.m p-Terphenylderivaten.

Tab. 3.21: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C) und Umwandlungsenthalpien (AH/kJ-mol?) im Heizen,
Gitterparameter (a,b,c/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢r) der Bolapolyphile Cn.m.

Verb. m Ziette  Lkette Temperatur T/°C Gitterparameter PR
. . . . [AH/KkJ-mol?] _abc/nm(1/°C)

C410 10 52 15 Cr51[17.7]Cub/la3d 147 [4.6]Is0  7.41(100)  0.73

C4.14 14 68 19 Cr 45[102.0] M3 105 [0.7] Iso - 0.78

C4.18 18 84 23 Cr 47 [98.9] 3Dne/P6/mmm 121 [1.5]  3.34,2.17(90)  0.81
Iso

C11.10+ 10 66 22 Cr80[10.6] Cub/Fd3m 105 [0.4] Iso 6.34 (90) 0.77

Cl1.14 14 82 26 Cr 61 [31.3] Cub/Pn3m 111 [1.1] Iso 5.76 (70) 0.81

C11.10/18 10/18 82 30 Cr62[27.1] Cub/Pn3m 105 [1.4] Iso 5.77 (66) 0.81

C11.18 18 98 30  Cr 44 [84.4] 3Dne/P6/mmm 139 [1.7]  4.41,2.21(120)  0.83
Iso

*Daten aus dem 2. Heizzyklus

Das Bolapolyphil mit dem geringsten Kettenvolumen in dieser Reihe ist die Verbindung C4.10.
Dieses zeigt im Temperaturbereich zwischen 51°C und 147°C (Abb. 3.43b) eine isotrope
Mesophase, welche eine hohe Viskositat besitzt und es sich somit um eine kubische Phase
handeln sollte. Ab einer Temperatur von 147°C kommt es zum Ubergang in die isotrope
Flussigkeit, was anhand der stark erniedrigten Viskositat erkennbar ist.

b) —— 1. Heizen
—— 1. Kihlen
a)
HO oS oy OH g Cr Cub/1a3d
ClOHZl\/S\i 4 4 /si\’cloH21 i)
HsC CioHy CigHp, CHa e Cub/la3d Iso
C4.10: Cr 51 [17.7] Cub/l1a3d 147 [4.6] Iso (T/°C,
[AH/K)-mol])

30 ' 4IO ' 5I0 ' 6I0 ' 7I0 ' 8I0 ' 9I0 'l(l)OllillolléO'léO'léllolléo
T/°C
Abb. 3.43: Verbindung C4.10 a) Strukturformel um Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster

Heiz-Kuhl-Zyklus).

Die Weitwinkelstreuung bei d = 0.47 nm, belegt das Vorhandensein einer fllssigkristallinen
Phase. Im Kleinwinkelbereich konnten drei scharfe Reflexe detektiert werden, welche den
(211)-, (220)- und (321)-Reflexen eines kubischen Gitters mit la3d-Symmetrie zugeordnet
werden konnen (Abb. 3.43a). Der ermittelte Gitterparameter dieser Phase betragt acup = 7.41
nm. Dieser Wert befindet sich in der GréRenordnung zu vergleichbar analogen Bolapolyphilen
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mit p-Terphenylgrundgeriist279. Auch hier wird eine Organisation der Molekiile in Biindeln,
welche innerhalb der Netzwerkstrukturen parallel zur Segmentlangsachse liegen,
vorgeschlagen. Dabei organisieren sich die Terphenylsegmente in Blindeln, welche durch die
polaren Glycerolgruppen miteinander verbunden sind (Abb. 3.44c). Die lateral gebunden
Alkylketten segregieren dabei in das Kontinuum und fiillen dieses aus. Das Diffraktogramm,
ein 3D-Modell der kubischen la3d-Phasel’! und eine 3D-Darstellung eines Ausschnittes dieser
Phase zwischen zwei Knotenpunkten sind in Abbildung 3.44 dargestellt. Der Abstand zwischen
zwei Knotenebenen betragt dinoten = 2.62 NM (dknoten = acub/(2-v/2)) und entspricht in etwa der
Molekdllange (Lmo = 2.1 — 2.6 nm). Innerhalb eines Molekdlbiindels organisieren sich 8.2
Molekiile (Tab. 3.23). Im Vergleich zur Verbindung A4.10, die ebenfalls eine kubische la3d-
Phase bildet und im Querschnitt der Bindel 14.7 Molekile aufweist, halbiert sich fast die
Anzahl der Molekile im Querschnitt der Biindel durch die zuséatzlich angebrachte Alkylkette
der Verbindung C4.10. Die hexagonale Wabenstruktur, welche das Bolapolyphil A4.10 als
Tieftemperaturphase besitzt, wird hier vollstandig ersetzt durch die kubische la3d-Phase,
aufgrund der Verdopplung des Kettenvolumens. Die Stabilitit der kubischen la3d-Phase der
Verbindung C4.10 ist jedoch, in Bezug auf die kubischen la3d-Phase des Mesogens A4.10, nur
um 12 K reduziert.
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Abb. 3.44: Verbindung C4.10 a) SAXS und WAXS der Cub/la3d-Phase bei 100°C, b) 3D-Modell der Cub/la3d-

Phasel™, c) 3D-Darstellung eines Ausschnittes der Cub/la3d-Phase zwischen zwei Knotenpunkten.

Bei einer Verlangerung um 4 Kohlenstoffatome pro Zweig der lateralen Ketten, kommt es bei
Verbindung C4.14 im Temperaturbereich zwischen 45°C und 105°C zur Ausbildung einer
neuen flussigkristallinen Phase. Die Verbindung C4.14 zeigt eine, bei hohen Temperaturen,
stark doppelbrechende (Abb.3.45¢c) und, bei niedrigen Temperaturen, eine schwach
doppelbrechende Textur (Abb. 3.45d), welche Uber den gesamten Temperaturbereich eine
hohe Viskositat aufweist und optisch biaxial sind. Anhand dieser Beobachtungen konnte es
sich hierbei um eine kolumnare oder eine dreidimensionale Phase mit rechteckigem bzw.
rhomboedrischem Gitter handeln. In der differenzialkalorimetrischen Aufnahme ist im ersten
Heizzyklus ein Schmelzpeak bei 45°C mit einer Phasenumwandlungsenthalpie von 102.0
kJ/mol zu erkennen. Der Klarpunkt bei 105°C hingegen weist nur eine Umwandlungsenthalpie
von 0.7 ki/mol auf (Abb. 3.45b). Im Kihlzyklus ist die Phasenumwandlung sehr breit, was
daran liegen konnte, dass der Ubergang Iso - LC in die 3D-Phase langsam ist.
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Abb. 3.45: Verbindung C4.14 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster
Heiz-Kihl-Zyklus), c) Textur der M3-Phase bei 80°C, d) Textur der M3-Phase bei 60°C.

Die diffuse Weitwinkelstreuung bei d = 0.46 nm besté&tigt das Vorliegen einer flissigkristallinen
Phase (Abb. 3.46b). Im Kleinwinkelbereich des Rontgenbeugungsbildes konnen zwei Reflexe
detektiert werden, welche jedoch nicht zu einer Indizierung der Mesophase ausreichen (Abb.
3.46a). Die Rontgenuntersuchung mittels Synchrotronstrahlung steht noch aus, was bedeutet,
dass bis zum jetzigen Zeitpunkt keine Phasenzuordnung stattfinden konnte und somit die
Mesophase als unbekannte M3-Phase benannt wird.
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Abb. 3.46: Verbindung C4.14 a) SAXS der M3-Phase bei 80°C, b) WAXS der M3-Phase bei 80°C.

Durch eine weitere Verlangerung der lateralen Kette um jeweils 4 Kohlestoffatome je Zweig,
wird das Bolapolyphil C4.18 erhalten. Dieses weist im Temperaturbereich zwischen 47°C und
121°C (Abb. 3.47b) eine hoch viskose sphérolithische Textur mit optisch positiver
Doppelbrechung auf (Abb. 3.47c¢).
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Das hei3t, dass in diesem Fall die Terphenylsegmente parallel und nicht wie in den
Wabenstrukturen senkrecht zur Kolumnenlangsachse organisiert sind.

P owm o OO
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C18H37\Si>©;o ozéxsi_clus b) —— 1. Kuhlen
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R SR _8 A
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Abb. 3.47: Verbindung C4.18 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster
Heiz-Kuhl-Zyklus), ¢) Textur der 3Dnex/P6/mmm -Phase bei 110°C (Ausschnitt der Textur mit A-Plattchen und
Richtung der Indikatrix).

Die diffuse Streuung bei d = 0.47 nm, bestatigt, dass es sich hierbei um eine flussigkristalline
Phase handelt. Im Kleinwinkelbereich konnten die auftretenden scharfen Reflexe einem
dreidimensionalen hexagonalen Gitter der P6/mmm-Raumgruppe zugeordnet werden. Die,
aus den Reflexlagen, ermittelten Gitterparameter betragen anex = 3.34 nm und Chex = 2.17 nm.
Der Gitterparameter cnex entspricht dabei der Molekillange entlang des p-Terphenylsegments
(Lmol = 2.1 — 2.6 nm). Anhand der Tatsache, dass es sich um eine optisch positive Phase (n > 0)
handelt, wird vorgeschlagen, dass sich die Molekule in Bundeln parallel zur
Kolumnenlangsachse organisieren®287, Die lateralen Alkylketten fillen das Kontinuum
zwischen den Bundelstrukturen aus. Das Ergebnis der Rontgenbeugungsuntersuchung mit
Synchrotronstrahlung, die Elektronendichtekarte und ein 3D-Modell der P6/mmm-Phase sind
in Abbildung 3.48 dargestellt. Daraus ergibt sich, dass sich bei der Verbindung C4.18 7.1
Molekile im Querschnitt der Kolumnen organisiert sind. Die weitere VergrofRerung des
Volumens der lateralen Ketten filhrt also zu einem Ubergang von kubischen Phasen mit
Netzwerkstrukturen zu einer Organisation unverzweigter Saulen aus longitudinal aneinander
gereihten Bindeln der p-Terphenyleinheit der Bolapolyphilen. Die S&ulen sind durch die
Abfolge von Terphenyleinheiten und Glycerolgruppen moduliert und zueinander korreliert,
was zu dem hexagonalen 3D-Gitter fiihrt5287],
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Abb. 3.48: Verbindung C4.18 a) SAXS bei 90°Cl, b) Elektronendichtekarte (Phasenkombination: 00m) der
3Dhex/P6/mmm-Phase (2x2x2 Einheitszelle)!®], c¢) 3D-Modell der 3Dhex/P6/mmm-Phase.

Tab. 3.22: Strukturdaten der hexagonalen Phase der Verbindungen C4.18 und C11.18.

Verb. Phase a,c/nm Vmol/NM3 Vzele/NM3 Nzelle Naindel
C418  3Dne/PE/mmm  3.34,217 264 20.96 S 707 707
C11.18  3Dned/P6/mmm  4.41,2.21 2.99 37.22 11.08 11.08

Vzele = V/3/2-a%¢ fiir hexagonale Gitter, nzeie = 0.89-(Vzelie/Vimol), Nwand — Anzahl Molekiile pro Biindelstruktur,
Berechnung siehe Tab. 3.2.

Wird die Verzweigungsstelle durch Verlangerung der Spacereinheit weiter vom Grundkdrper
entfernt, kommt es zur Ausbildung neuer flussigkristalliner Phasen. Das Bolapolyphil C11.10
besitzt einen Schmelzpunkt bei 80°C. Der Ubergang in die isotrope fliissige Phase findet bei
105°C statt. Dieser Ubergang besitzt im Heizzyklus eine sehr niedrige Umwandlungsenthalpie
von 0.4 ki/mol und ist im Kihlzyklus nicht erkennbar. Die Mesophase ist optisch isotrop und
besitzt eine hohe Viskositat, was auf eine kubische Mesophase hindeutet. Die diffuse Streuung
bei d = 0.48 nm bestatigt, dass es sich hierbei um eine flussigkristalline Phase handelt. Im
Kleinwinkelbereich treten zwei scharfe Reflexe auf, welche den (111)- und (311)-Reflexen
eines kubischen Gitters mit Fd3m-Symmetrie mit acup = 6.34 nm zugeordnet werden kénnen.
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Abb. 3.49: Verbindung C11.10 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (zweiter
Heiz-Kiihl-Zyklus), ¢) SAXS der Cub/Fd3m-Phase bei 90°C, d) WAXS der Cub/Fd3m-Phase bei 90°C.

In einer Einheitszelle befinden sich 103 Molekile die sich auf 16 Netzwerksegmente der
Diamantstruktur mit tetragonalen Knoten verteilen, was wiederum heif3t, dass sich in einem
Biindel 6.4 Molekile organisieren (Tab. 3.23).

Tab. 3.23: Strukturdaten der kubischen Phasen der Verbindungen C4.10 und C11.10.

Verb. Phase a/nm Vmol/NmM3 Vzee/NM3 Nzelle I dknoten/NM Naindel
c410  Cub/la3dd 741 185 40687 19574 = 262 816
C11.10 Cub/Fd3m 6.34 2.20 254.84 103.09 275 6.44

siehe Berechnung Tab. 3.2 und Tab. 3.4.

Im Vergleich zur Verbindung A11.10 mit nur einer lateralen Kette, welche ebenfalls die
kubische Fd3m-Phase ausbildet, ist die Anzahl der Molekiile im Querschnitt der Bindel
halbiert (A11.10: 12.3 Molekiile - C11.10: 6.4 Molekiile). Zudem ist der Ubergang von der
kubischen Phase in die isotrop fllissige Phase stark herabgesetzt (A11.10: 179°C - C11.10:
105°C, im Heizzyklus). Die lamellare Phase, welche von der Verbindung A11.10 ausgebildet
wird, wird durch das Anbringen einer weiteren Kette am p-Terphenylsegment vollstandig
verdréngt. Die, bei Verlangerung der Alkylkette an der Verzweigungsstelle von 10 auf 14
Kohlenstoffatome, erhaltene Verbindung C11.14 bildet im Temperaturbereich zwischen 61°C
und 111°C eine optisch isotrope Mesophase aus (Abb. 3.50).
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Abb. 3.50: Verbindung C11.14 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster

Heiz-Kuhl-Zyklus).

Das Rontgenbeugungsexperiment belegt das Vorhandensein einer kubischen Mesophase
(diffuse Weitwinkelstreuung bei d = 0.47 nm) mit Pn3m-Gitter und acup = 5.76 nm. Die Struktur
des kubischen Gitters mit Pn3m-Symmetrie, welches zu den bikontinuierlichen Phasen gehort,
entspricht der Doppeldiamantstrukturl®l, Diese besteht aus 2 verwobenen Netzwerken mit
tetraedrischen Knoten. Wie bereits bei den kubischen 1a3d- und Fd3m-Phasen, wird auch hier
eine Organisation der Molekile in Bundelstrukturen angenommen, wobei die
Terphenylsegmente die Blndel bilden, welche tber die polaren Glycerolgruppen mittels
Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verbunden wird. Die lateralen Alkylketten fillen
auch hier das Kontinuum zwischen den beiden Netzwerken aus. Die Anzahl der Molekiile,
welche sich in einer Einheitszelle organisieren, betragt 65.4. Der Abstand zwischen zwei
Knotenpunkten entspricht der halben Lange der Eckendiagonalen eines Wurfels (dknoten =
(v/3/2)-acun). Somit ergibt sich fiir den Knotenabstand ein Wert von dknoten = 5.0 nm, was der
doppelten Molekillange (Lmoi = 2.1 — 2.6 nm) entspricht. Zwischen zwei tetravalenten
Knotenpunkten liegen demzufolge zwei Bundel bestehend aus den Terphenyleinheiten (Cub/
Pn3m(2)-Phase). Aus diesem Grund befinden sich anstelle von theoretischen 4
Molekdilbindeln insgesamt 8 Bundel pro Einheitszelle. Wird nun die Anzahl der Molekile,
welche sich in einem Biindel zusammen organisieren, berechnet, wird ein Wert von Ngindel =
8.2 Molekilen im Querschnitt erhalten. Bereits Bolapolyphile mit Biphenylsegment und
fluorierten lateralen Alkylketten waren in der Lage, diese kubische Phase auszubilden[*®l. Auch
bei diesen Bolapolyphilen liegen zwei Molekiilbtindel zwischen jeweils zwei tetravalenten
Knotenpunkten. Auch die Verbindung C11.10/18 mit zwei unterschiedlichen lateralen Ketten
bildet diese kubische Pn3m(2)-Phase mit anndhernd identischen Strukturdaten aus (Tab.
3.24). Dies steht im Einklang mit der Tatsache, dass bei C11.14 und C11.10/18 gleiches
Volumen der lateralen Ketten vorliegt. Abbildung 3.51b zeigt die Elektronendichtekarte mit
der Phasenkombination 000w der kubischen Pn3m(2)-Phase.
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Abb. 3.51: Verbindung C11.14 a) SAXS der Cub/Pn3m(2)-Phase bei 70°CE®®l b) Elektronendichtekarte
(Phasenkombination: 00w0mm) der Cub/Pn3m(2)-Phase (2x2x2 Einheitszelle)®, ¢) Schematische Darstellung
der Einheitszelle der Cub/Pn3m(2)-Phase mit eingezeichneten Mesogenen, d) 3D-Modell eines Ausschnittes der
Cub/Pn3m(2)-Phase zwischen zwei Knotenpunkten.

Tab. 3.24: Strukturdaten der kubischen Phase der Verbindungen C11.14 und C11.10/18.

Verb. Phase a/nm Vimal/NM®  Vzee/nm?® Nzelle | knoten/NM NBindel
C1114  Cub/Pn3m(2) 576 260 19110 6542 499 818
C11.10/18 Cub/Pn3m(2)  5.77 2.60 192.10 65.76 5.00 8.22

siehe Berechnung Tab. 3.2 und Tab. 3.4, dknoten = @-(v3/2), Naindel = Nzete/8 fiir PN3m-Phasen.

Bei Verlangerung der Alkylkette an der Verzweigungsstelle von 14 auf 18 Kohlenstoffatome,
wird die Verbindung C11.18 mit dem groBten Kettenvolumen erhalten. Diese bildet im
Temperaturbereich zwischen 44°C und 139°C eine doppelbrechende spharolithische Textur
mit optisch positiver Doppelbrechung aus. Das Rontgenbeugungsexperiment zeigt, dass das
Bolapolyphil C11.18, wie die Verbindung C4.18, eine dreidimensionale hexagonale P6/mmm-
Phase ausbildet (siehe Tab. 3.22). Die Gitterparameter betragen anex = 4.41 nm und Chex = 2.21
nm, wobei der c-Parameter der Molekullange entspricht (Lmo = 2.1 — 2.6 nm). Der a-Parameter
ist der Abstand zwischen den Sdulen und entspricht der Lange der lateralen Ketten (nach
Formel 3.1: Lgr = 3.4 nm (C4.18), Lr =4.3 nm (C11.18). Im Vergleich besitzt die Verbindung
C11.18 11.1 Molekile im Querschnitt der Kolumnen und somit mehr als das Bolapolyphil
C4.18 (7.1 Molekdile). In Abbildung 3.52 ist das Mesophasenverhalten der Bolapolyphile Cn.m
in zwei Balkendiagrammen (links: n = 4, rechts: n =11) zusammengefasst.
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Abb. 3.52: Balkendiagramme der Verbindungsklasse Cn.m im Heizen mit Abh&ngigkeit der Alkylsubstituenten
nach der Verzweigungsstelle (m = variabel) bei konstanter Spacereinheit, links: n =4, rechts: n = 11.

In der Verbindungsklasse Cn.m konnten verschiedene Mesophasentypen nachgewiesen
werden. Bei kurzen Spacereinheiten (C4.m) sind die Bolapolyphile in der Lage die
bikontinuierliche kubische Phase mit dreifach verzweigter Doppelnetzwerkstruktur und la3d-
Raumgruppe auszubilden. Durch Erhéhung des Volumens und der Léange der Alkylketten am
Siliziumatom, kommt es zur Ausbildung von S&ulenstrukturen wie der 3Dnex-Phase mit
P6/mmm-Raumgruppe (Abb. 3.52 links). Die laterale Einheit befindet sich nahe am
aromatischen m-System und bewirkt eine hohe Grenzflachenkrimmung zwischen den
Aggregaten der aromatischen Kerne und den verzweigten lipophilen lateralen Ketten.
Dadurch werden die Verzweigungen entfernt und es resultieren lineare Sdulen. Durch
Verlangerung der Spacereinheit um 7 Kohlenstoffatome (n = 11) wird die Doppelgyroidphase
zunachst durch die ,,single diamond“-Phase mit Fd3m-Symmetrie ersetzt. Mit zunehmenden
Volumen und Lange der Alkylketten an der Verzweigungsstelle kommt es bei der Verbindung
C11.18 ebenfalls zur Ausbildung einer Saulenstruktur mit P6/mmm-Gitter. Jedoch tritt
zwischen diesen beiden Mesogenen eine kubische Phase mit Doppeldiamantstruktur und
Pn3m(2)-Symmetrie auf (C11.14 und C11.10/18). Fiir nachfolgende Arbeiten waren die
Kettenlangenbereiche zwischen C4.10 und C4.14, C11.10 und C11.14 und zwischen C11.14
und C11.18 interessant. Die Frage ist dabei, ob sich bei diesen homologen Verbindungen
eventuell auch weitere unbekannte Mesophasen, bevorzugt kubische Phasen, ausbilden
kdnnen. Insgesamt scheint eine Verzweigung nahe des p-Terphenylgeristes die kubische
la3d-Phase zu begiinstigen, wohingegen bei der Entkopplung der Verzweigungsstelle von der
p-Terphenyleinheit die Sequenz Fd3m - Pn3m(2) - P6/mmm beobachtet wird, das heif3t
tetraedrische Vierfachknoten sind gegenuber trigonalen Dreifachknoten beglnstigt.



3 Mesophasenverhalten der Bolapolyphile mit Carbosilanseitenketten

3.10 p-Terphenylderivate mit zwei dreifachverzweigten lateralen Ketten am
Silizium (Dn.m/p)

In den hier betrachteten Verbindungen ist die CHz-Gruppe am Silizium durch eine ldngere
Alkylkette ausgetauscht. Auch in der Verbindungsklasse der p-Terphenylderivate wurde der
Einfluss der drei gleichen oder verschiedenen Alkylsubstituenten am Siliziumatom untersucht.
Daraus entstand die Verbindungsklasse Dn.m/p. In Abbildung 3.53 ist der Ubergang der
Bolapolyphile Cn.m, welche zwei variable Alkylketten an der Verzweigungsstelle tragen, zu
den Bolapolyphilen Dn.m, welche drei variable Alkylsubstituenten am Silizium aufweisen,
dargestellt. Die Bezeichnungen der Bolapolyphile, welche unterschiedliche Substituenten
nach der Verzweigungsstelle innerhalb der lateralen Kette tragen, wurden so gewéhlt, dass
die erste Zahl von m die Anzahl der Kohlenstoffe der zwei gleichen Substituenten und die
zweite Zahl p die Anzahl der Kohlenstoffatome der dritten Alkylkette angibt. Das bedeutet,
Verbindung D4.6/12 besitzt eine Spacereinheit von 4 Kohlenstoffatomen, zwei
Hexylsubstituenten und eine Dodecylkette am Siliziumatom.

s OO, B SO RO

H C
H2m1C n S|CH2m1 2m#1m> n n s|CH2m1

7
H3C c HZm 1 Homes G, CHa HapaCy” C mHam+1 Ham+1Cn CpHapa

Cn.m Dn.m/p
Abb. 3.53: Ubergang von zwei variablen (Cn.m) zu drei variablen Alkylsubstituenten (Dn.m/p) am Siliziumatom

der lateralen Kette der p-Terphenylderivate.

In Tabelle 3.25 und Abb. 3.55 sind die Messdaten der synthetisierten Bolapolyphile Dn.m/p
kurz zusammengefasst. Die Verbindungen Dn.m/p zeigten bei ¢k < 0.80 die kubische la3d-
Phase und bei grolReren gr-Werten die hexagonal kolumnare 3D-Phase mit P6/mmm-Gitter.
Neue noch unbekannte Mesophasen konnten bei den hier synthetisierten Bolapolyphilen
nicht nachgewiesen werden. Das Bolapolyphil D4.6/C11.22, welches zwei sehr
unterschiedliche laterale Ketten besitzt, wobei eine dieser Ketten eine Spacereinheit von n =
4 mit drei kurzen Hexylketten am Silizium und die andere eine Spacereinheit von n = 11 und
zwei sehr langen Docosylketten am Silizium und somit die langste Kette in der
Verbindungsreihe Dn.m/p besitzt (siehe Abb. 3.54), bildet keine flissigkristalline Phase aus.
Da die Verbindungen D4.14/8 und D11.10 ein &hnliches Kettenvolumen besitzen, kann nur die
Lange der Alkylkette (Lkette = 34 Atome) oder das Anbringen unterschiedlicher Ketten am
Catecholderivat der Grund sein, warum die Bildung einer LC-Phase ausbleibt.
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Abb. 3.54: Strukturiibersicht der Verbindungsklasse Dn.m/p.

Tab. 3.25: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C) und Umwandlungsenthalpien (AH/kJ-mol?) im Heizen,
Gitterparameter (a,b,c/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢r) der Bolapolyphlle Dn.m/p.

Verb. | Ziette  Lkette Temperatur T/°C Gltterparameter or
. . . [AH/KkJ-mol?] _ab,c/nm (1/°C)

D46 46 11  Cr49[23.2] Cub/la3d 151 [5.4] Iso " 733(1000 070
D4.8 58 13 Cr < 20 [-] Cub/la3d 153 [6.9] Iso 7.23(120) 0.75
D4.6/12 58 17 Cr < 20 [-] Cub/la3d 148 [6.0] Iso 7.12 (120) 0.75
D4.4/16 58 21 Cry 25[24.6] Cr, 52 [15.7] Cub/la3d 139 [3.3] 7.27 (120) 0.75

Iso

D4.10 70 15 Cr <20 [-] Cub/la3d 138 [6.3] Iso 7.24 (100) 0.78
D4.6/C11.22 80 34  Cr,50[80.4] Cr, 63 [4.5] Iso - 0.80
D4.14/8* 82 19 Cr25[2.3] 3Dnex/P6/mmm 122 [2.8] Iso 3.48,2.70 (100)  0.81
D11.10* 84 22 Cr114[1.3] 3Dhe/P6/mmm 148 [2.1] Iso 4.21,2.12(140) 081

*Daten aus dem 2. Heizzyklus

Der Vergleich von C4.10 mit D4.10 zeigt, dass die zwei zusétzlichen Decylketten die la3d-Phase
erhalten und deren Cub-Iso-Ubergangstemperatur nur geringfiigig um 10 K verringern. Im
Falle von C11.10 bewirkt die zweite zusatzliche Decylkette jedoch eine deutliche
Mesophasenstabilisierung um 45 K und einen Ubergang von der kubischen Fd3m-Phase zur
kolumnaren Organisation in einer P6/mmm-Phase. Anhand der graphischen Darstellung (Abb.
3.55) der flussigkristallinen Bereiche der Bolapolyphile Dn.m/p in Abhangigkeit von dem
lateralen Kettenvolumen, kann ein nur geringer destabilisierender Effekt des Kettenvolumens
aufdie LC-Phasen festgestellt werden. Den grof3ten LC-Bereich bildet die Verbindung D4.8 aus.
Erst nach Uberschreiten einer kritischen Kettenlange gehen die LC-Mesophasen verloren. Die
in den meisten Fallen verwendeten kurzen Cs-Spacer begiinstigen die kubische la3d-Phase
gegenulber den beiden Diamantstrukturen. Das Bolapolyphil D4.6/C11.22 ist nicht mehr in der
Lage LC-Phasen auszubilden und es findet direkt ein Ubergang aus der kristallinen in die
isotrope Phase statt.
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Abb. 3.55: Phasensequenz der Verbindungsklasse Dn.m/p in Abhangigkeit von dem Kettenvolumen (Zkette =
Anzahl der CH.-Equivalenten) und der maximal mdglichen Kettenldnge (Lkete = Anzahl der Kohlenstoff- und
Siliziumatome).

Die Strukturdaten der Verbindungsreihe Dn.m/p sind in Tabelle 3.26 zusammengefasst. Die
Gitterparameter der kubischen la3d-Phasen sind gegeniiber den Verbindungen der B- und C-
Reihe etwas verringert, was auf die Verringerung der Dicke der Bundel bei VergroRerung des
lateralen Kettenvolumens zurlckzufuhren ist (acub = 7.9 (B), 7.4 (C), 7.2 (D) nm).

Tab. 3.26: Strukturdaten der LC-Phasen der Verbindungen Dn.m/p.

Verb. . Phase . a,c/nm . Vimol/nM3 . Vzele/NM?3 . Nzele dknoten/NM _ Naingel
D4.6 Cub/la3d 7.33 1.69 393.83 207.40 2.59 8.64
D4.8 Cub/la3d 7.23 1.99 377.93 169.03 2.56 7.04
D4.6/12 Cub/la3d 1.27 1.99 384.24 171.85 2.57 7.16
D4.4/16 Cub/la3d 7.12 1.99 360.94 161.43 2.52 6.73
D4.10 Cub/la3d 71.24 2.29 379.50 147.49 2.56 6.15
D4.14/8 3Dpex/P6/mmm  3.48, 2.70 2.59 28.32 9.73 - 9.73
D11.10 . 3Dhex/P6/mmm  4.21, 2.12 2.64 32.54 10.97 - 10.97

siehe Berechnung Tab. 3.2, Tab. 3.4 und Tab. 3.22.

3.11 Bistolanderivate mit zwei verzweigten Ketten am Silizium (En.m)

Nicht nur eine Veranderung der lateralen Substituenten, kann zur Ausbildung neuer
flssigkristalliner Phasen beitragen. Ebenfalls ist es mdglich, durch Modifikation der Lange des
Grundkorpers die Organisation der Molekdle signifikant zu beeinflussen. Aus diesem Grund
wurden Acetylen-Einheiten zwischen die aromatischen w-Systeme eingebaut. Somit
entstanden die Bistolanderivate En.m und Fn.m/p. Dabei wurden ebenfalls die gleichen
lateralen Carbosilanketten, welche bereits in den Verbindungsklassen Cn.m und Dn.m/p
verwendet wurden, auch hier an das Bistolan-Grundgerist angefligt. Daher ist ein guter
Vergleich dieser beiden Verbindungsklassen miteinander in Abhangigkeit von der Lange des
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rigiden m-Systems mdoglich. Die Phasensequenzen im Heizen sind in Tabelle 3.27
zusammengefasst.

o ==
HO Ham+1Cm 55(0 On76< CmHoma OH
HyC™ 5' Si~CHs
H2m+1C CrHame+1

Tab. 3.27: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C) und Umwandlungsenthalpien (AH/k)-mol?) im Heizen,
Gitterparameter (a,b,c/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢x) der Bolapolyphile En.m.

Verb. m  Zkette Lkette Temperatur T/°C Gitterparameter  ¢r
L . . [AH/KkJ-mol?] _ab,c/nm (1/°C)
E410 10 52 15 Cr68[24.1] M4 150 [2.8] Iso ' ; ' 0.70
E414 14 68 19 Cry 30[14.9] Cr,57 [25.7] Cub/la3d 148 [3.4] Iso 8.60(120)  0.76
E418 18 84 23  Cr49[117.9] Cub/la3d 147 [4.2] Iso 8.62(120)  0.79
EI110 10 66 22 Cr95[23.0] Cub/la3d 154 [L.9] Iso 887(120)  0.75
E11.14 14 82 26  Cr86[23.2] Cub/Fd3m 144 [2.2] Iso 731(120)  0.79
E11.18 18 98 30 Cr, 49 [77.5] Cr, 73 [14.6] Cub/Fd3m 139 [2.3] Iso 7.36(110)  0.81

Wie bereits bei den Bolapolyphilen mit p-Terphenylsegment Cn.m, konnte anhand der
rontgenographischen Untersuchungen der Verbindungen En.m kubische Phasen mit la3d-
und Fd3m-Symmetrie gefunden werden. Die Gitterparameter von 8.6 nm bzw. 7.3 nm sind ca.
1 nm groRer als bei den vergleichbaren p-Terphenylderivaten. Die erhdhten Gitterparameter
resultieren daher, dass es sich hierbei um langere Bistolansegmente (Lmo = 2.8 — 3.1 nm)
handelt (Abb. 3.56), woraus sich eine Verlangerung der Bundelstrukturen ergibt. In Tabelle
3.28 wurden die Strukturdaten der beiden kubischen Phasen zusammengefasst.

e re ..p:'

Ac ~e -

L =2.8nm

'mol,min

Abb. 3.56: Lénge des Bistolan-Grundgerustes in gestauchter Konformation (links) und in gestreckter
Konformation (rechts).

Tab. 3.28: Strukturdaten der kubischen Phasen der Bolapolyphile En.m.

Verb. . Phase . a/nm . Viol/nM3 . Vzele/NM?3  Nzele dKnoten/nml NBiindel
E4.14 Cub/la3d 8.60 2.31 636.06 245.06 3.04 10.21
E4.18 Cub/la3d 8.62 2.71 640.50 210.35 3.05 8.76
E11.10 Cub/la3d 8.87 2.26 697.86 274.82 3.14 11.45
E11.14 Cub/Fd3m 7.31 2.66 390.62 130.70 3.17 8.17
E11.18 . Cub/Fd3m . 7.36 3.05 398.69 116.34 3.19 1.27

siehe Berechnung Tab. 3.2, Tab. 3.4 und Tab. 3.11.

Wie aus den Berechnungen ersichtlich ist, betragen die Abstande zwischen zwei multivalenten
Knoten der jeweiligen kubischen Phasen zwischen 3.0 nm bis 3.2 nm, was in etwa der Lange
des aromatischen Grundgeristes mit den polaren Glycerol-Einheiten (Lmo = 2.8 — 3.1 nm)
entspricht. Das bedeutet wiederum, dass wie bereits bei der Verbindungsklasse Cn.m einfache
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Biindelstrukturen zwischen den multivalenten Knotenpunkten gebildet werden. Eine dieser
Verbindungen der Reihe En.m bildet keine kubische Phase aus. Die Untersuchung des
Bolapolyphils E4.10 zeigt, dass diese im Temperaturbereich zwischen 68 °C und 150 °C einen
flssigkristallinen Bereich ausbildet (Abb. 3.57b). Mittels Polarisationsmikroskopie kann eine
schwach doppelbrechend hochviskose Mosaiktextur nachgewiesen werden (Abb. 3.57c).

Hof

CioHa1 ﬁo Oﬁ CioHa1 OH b) —1 H?Izen
ch*§' Si-cH, — 1. Kiihlen
CioHa1 C10H21

E4.10: Cr 68 [24.1] M4 150 [2.8] Iso (T/°C,
[AH/kJ-mol])

c)

Cr M4 Iso

M4 V Iso

endo —»

P

Lo

Abb. 3.57: Verbindung E4.10 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster
Heiz-Kihl-Zyklus), c) Textur der M4 -Phase bei 130°C.

T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
TI°C

Weitere Informationen Uber die Organisation der Molekdle innerhalb der flissigkristallinen
Phase (M4) kdnnen bisher noch nicht getroffen werden. Maoglicherweise handelt es sich um
eine tetragonale Phase mit verzerrter la3d-Struktur. Die Verbindung E4.10 wurde mit
Synchrotronstrahlung untersucht. Eine diffuse Streuung im Weitwinkelbereich beid =0.47 nm
bestatigt, dass es sich hierbei um eine flussigkristalline Phase handelt. Die
Kleinwinkelaufnahme zeigt eine Vielzahl von Reflexen, die jedoch bisher noch nicht indiziert
werden konnten (Abb. 3.58a).

a) T=120°C b) 140
120

d=0.47 nm

I/a.u.

lq

1.0 156 20 25 3.0 35 40 45 50 10 12 14 16 18 20 22 24 26
g (nm™) 26r°

Abb. 3.58: Verbindung E4.10 a) SAXS der M4-Phase bei 120°C], b) WAXS der M4-Phase bei 120°C.

Auch Bistolanderivate mit linearen (en) und verzweigten (fn) lateral gebundenen Si-freien
Alkylketten zeigten ein komplexes Phasenverhalten innerhalb der homologen Reihel®2. Dort
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konnten ebenfalls die hier gefunden kubischen Phasen mit la3d- und Fd3m-Gitter
nachgewiesen werden. Der Vergleich zeigt wieder, dass bei vergleichbaren Kettenvolumen
Molekiile mit Verzweigungen nahe der linearen Kernstruktur die kubische la3d-Phase mit 3-
wertigen Verzweigungen begtinstigen, wohingegen die kubische Fd3m-Phase mit 4-wertigen
Knoten lineare Ketten oder lange lineare Spacer erfordern (Abb. 3.59).

a)HO o =
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Abb. 3.59: Phasensequenzen der Bistolanderivate: a) enl®2%1 b) En.m c¢) fnl%2, jeweils geordnet nach
zunehmenden Kettenvolumen (Zkette)-
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3.12 Bistolanderivate mit zwei dreifach verzweigten Ketten (Fn.m/p)

In Tabelle 3.29 sind die analytischen Daten der Verbindungsklasse Fn.m/p kurz
zusammengefasst.

. , . Fn.m/p Verb. n m p
o i, ) Oﬁ,ccjfzmi o F4.6 4 6 6
'32m fc/ C H2mp1 F4.8 4 8 8
F4.10 4 10 10
F11.10 11 10 10
F4.6/E11.22 4/11 6/22 6/1

o ==
ol a8 O ca oy FAG/EIL22 F4.14/8 4 14 | 8
Ml AN F4.6/12 4 6 12
CeHi3 C22H45 F4.4/16 4 4 16

Abb. 3.60: Strukturiibersicht der Verbindungsklasse Fn.m/p.

Tab. 3.29: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C) und Umwandlungsenthalpien (AH/k)-mol?) im Heizen,
Gltterparameter (a,b c/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢r) der Bolapolyphlle Fn.m/p.

Verb. Ziette  Lkette Temperatur T/°C Gitterparameter  ¢r
. . . [AH/KkJ-mol?] _ab,e/nm (1/°C)

FA.6 46 11 Cr<20 [-] 3Dnex/P6/mmm 141 [1.4] Iso 3.60,3.25(105) 0.68
F4.8 58 13 Cr<20[-] 3Dhex 153 [4.0] Iso - 0.73
F4.6/12 58 17 Cr<20[-] 3Dhex 153 [3.9] Iso - 0.73
FA4.4/16 58 21 Cr<20[-] Cub/Pm3m 149 [4.0] Iso 3.55(80) 0.73
F4.10 70 15  Cr<20[-] 3Dhex 146 [4.8] Iso - 0.76
F4.6/E11.22 80 34  Cry 45[60.5] Cr, 87 [29.4] Cub/Fd3m 156 [3.8] Iso 7.36 (120) 0.78
F4.14/8 82 19  Cr<20 [-] 3Dnex/P6/mmm 130 [3.2] Iso 3.54,2.73(80) 0.79
F11.10 84 22 Cr76[25.3] M5125[1.2] Iso - 0.79

Beginnend mit der Verbindung F4.6, welche das geringste Alkylkettenvolumen aufweist, bildet
diese zusammen mit dem Bolapolyphil F4.14/8 eine Mesophase mit P6/mmm-Raumgruppe.
Bei den folgenden Bolapolyphilen F4.8, F4.10 und F4.6/12 ist eine genaue Zuordnung der
Organisation der Molekule noch nicht mdoglich. Diese bilden unter dem
Polarisationsmikroskop schwache doppelbrechende hochviskose Texturen mit gebrochener
Mosaikgestalt aus, die einander sehr &hnlich sind (Abb. 3.61).

g i F/
. v/ P
Abb. 3.61: Polarisationsmikroskopische Aufnahme der Verbindungen a) F4.8 der 3Dnex-Phase bei 140°C, b) F4.10
der 3Dnex-Phase bei 130°C, ¢) F4.6/12 der 3Dnex-Phase bei 140°C.

Da bereits bekannt ist, dass die Verbindung F4.6 eine 3Dnex-Mesophase ausbildet und eine
Analogie zu den Bistolanderivaten mit verzweigten Alkylketten Gn/n existiert®, kann
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vermutet werde, dass es sich hierbei ebenfalls um 3Dnex-Phasen handeln konnte. Jedoch steht
eine genaue Zuordnung des Mesophasentyps noch aus. Durch Verldngerung der Spacereinheit
wurde das Bolapolyphil F11.10 erhalten. Dieses zeigt unter dem Polarisationsmikroskop ein
anderes Phasenverhalten (Abb. 3.62), als die bereits diskutierten Verbindungen. Beim
Abkihlen der Verbindung aus der isotropen Phase bildet sich ab einer Temperatur von 123°C
eine optisch isotrope Phase aus. Durch weiteres Abkihlen, kommt es zur langsamen
Ausbildung von schwach doppelbrechenden Mosaiktexturen, welche ebenfalls eine hohe
Viskositat aufweisen. Die Weitwinkelaufnahme der rontgenographischen Untersuchung zeigt
eine diffuse Streuung bei d = 0.47 nm (Abb. 62d), was fur flissigkristalline Phasen spricht. Die
Kleinwinkelreflexe konnten aber bisher noch keinem Phasentyp eindeutig zugeordnet werden

(Abb. 62¢).
a b —— 1. Heizen
) I—LO)_/OO\_<_:|—| ) —— 1. Kihlen
HO O (o] OH

o R

CioHa1 CioHa1
F11.10: Cr 76 [25.3] M5 125 [1.2] Iso (T/°C, g o Mo Iso
[AH/kImol]) s — —
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Abb. 3.62: Verbindung F11.10 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster

Heiz-Kuhl-Zyklus), c) Textur der M5-Phase bei 80°C, d) WAXS der M5-Phase bei 100°C, e) SAXS der M5-Phase bei
110°C88],

Die Rontgenaufnahmen des Bolapolyphils F4.6/E11.22 zeigen, dass die Verbindung die
kubische Fd3m-Phase ausbildet. Der berechnete Gitterparameter betragt dabei acu = 7.36
nm, was vergleichbar mit den Gitterparametern der Verbindungen En.m mit zwei langen
Alkylketten am Siliziumatom ist, welche ebenfalls diese Cub/Fd3m-Phase ausbilden. Der
Abstand zwischen zwei multivalenten Knotenpunkten betrégt hierbei dnoten = 3.19 nm, was
ca. der maximalen Lange eines Molekils (Lmor = 2.8 — 3.1 nm) entspricht. Pro Biindel
organisieren sich 8.5 Molekiile, was ein vergleichbarer Wert flr Bistolanderivate ist, die in der
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Lage sind Cub/Fd3m-Phasen auszubilden (Vgl. E11.4, E11.18, Tab. 3.28). In Tabelle 3.30 sind
die Strukturdaten der Verbindung F4.6/E11.22 hinterlegt.

Interessanter jedoch ist das Mesophasenverhalten des Bolapolyphils F4.4/16. Dieses bildet bis
zu einer Temperatur von 152°C eine flussigkristalline Phase aus. Ein Schmelz- oder
Rekristallisationspeak ist in der differenzialkalorimetrischen Untersuchung nicht zu
beobachten (Abb. 3.63b). Unterhalb einer Temperatur von 152°C ist unter dem
Polarisationsmikroskop eine optisch isotrope Phase mit hoher Viskositat zu erkennen. Dies
deutet auf eine kubische Mesophase hin. Eine diffuse Weitwinkelstreuung belegt, dass es sich
hierbei um eine flussigkristalline Phase handelt. Im Kleinwinkelbereich des Diffraktogramms
sind scharfe Reflexe zu erkennen, welche einem kubischen Gitter der Pm3m-Raumgruppe
zugeordnet werden kdnnen (Abb. 3.63c). Dieser Mesophasentyp wurde zuvor lediglich bei den
Bistolanderivaten F18 und F20 beobachtet!288] (Abb. 3.59a).

—— 1. Heizen
b) —— 1. Kihlen
a)
HO oo OH
HOJ—/ CaHg _5&40 046( CaHo \—QOH 1 Cub/Pm3m Iso
C16H33/§| S\'\C16H33 3
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F4.4/16: Cr < 20 [-] Cub/Pm3m 149 [4.0] Iso (T/°C, Cub/Pm3m Iso
[AH/KI-mol™])
c) (100) T=80°C
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Abb. 3.63: Verbindung F4.4/16 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster

Heiz-Kiihl-Zyklus), ¢) SAXS der Cub/Pm3m-Phase bei 80°C!®%, d) Elektronendichtekarte (Phasenkombination:
Omrr0) der Cub/Pm3m-Phasel®l,

Die aromatischen -Systeme innerhalb der kubischen Pm3m-Phase organisieren sich, wie
bereits bei anderen kubischen Phasen der Bistolanderivate, in Biindeln welche sich jedoch nun
auf den Kanten der kubischen Elementarzelle befindenl®8l. Die Glyceroleinheiten verknipfen
diese Bundelstrukturen miteinander, wobei eine Valenz von 6 an diesen multivalenten
Knotenpunkten resultiert. Das Kontinuum, welches durch diese Organisation resultiert, wird
durch die Carbosilanketten ausgefullt. Der ermittelte Gitterparameter betragt acub = 3.55 nm
(Tab. 3.30) und ist somit groRer als die maximale Ldnge der Molekile (Lmol = 2.8 - 3.1 nm). Ein
Grund dafir ist die hohe Valenz der Knotenpunkte. An den multivalenten Knotenpunkten
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treffen 6 Molekulbindel aufeinander, in denen je 6.4 Molekile im Querschnitt der Bindel
organisiert sind. Somit ergibt sich, dass sich 39 Glyceroleinheiten in den polaren mizellaren
Gebilde organisieren (6 - neindel = 39), was ein Grund fir die VergrofRerung des
Gitterparameters uber die Molekilldange hinaus sein kann. Der Abstand zwischen zwei
gegenulberliegenden Netzwerksegmenten kann naherungsweise durch die Flachendiagonale
eines Wiirfels (dr = acus - V2), welche hier dr = 5.02 nm betréagt, beschrieben werden. Die
Alkylketten, welche das Kontinuum ausfillen sollen, missen mindestens die Halfte dieser
Strecke uberbriicken kdnnen. Die lateral gebundene Kette des Bolapolyphils besitzt eine
Spacereinheit von 4 Kohlenstoffatomen, 1 Siliziumatom an der Verzweigungsstelle, woran
eine Alkylkette mit 16 Kohlenstoffatomen (nur diese ist signifikant zur Berechnung der
Alkylkettenlange) gebunden ist. Somit ergibt sich nach Formel 3.1 (siehe Kapitel 3.3) eine
maximale Alkylkettenldnge von ca. 3.1 nm, wobei beachtet werden muss, dass zu dieser Lange
weiterhin die Dicke der Zylinderwande Dberucksichtigt werden muss, welche pro
Terphenyleinheit 0.45 nm betréagt. Daraus folgt eine Gesamtléange von ca. 3.6 nm undist somit
langer als die halbe Flachendiagonale. Die lateralen Alkylketten sind somit in der Lage das
Kontinuum auszuftllen. In Tabelle 3.30 sind die berechneten Strukturdaten der Verbindung
F4.4/16 zusammengefasst

HO CaHg ﬁo 06< CaHo OH HO CSH13 Qvo 076< CaoHas \_&OH
CieHas™ ?I SI ~CyeHazs CSH;LS//I 1 ' ~CHs
CyqHg C4H9 CeHi3 C22H45
F4.4/16 F4.6/E11.22
Tab. 3.30: Strukturdaten der kublschen Phasen der Bolapolyphlle FA4. 4/16 und F4. 6/E11 22.
Verb. Phase a/nm Vinal/nM? Vzele/NM3 Nzelle dknoten/NM NBiindel
F44/16  Cub/Pm3m . 355 206 . 4474 1933 355 644
F4.6/E11.22  Cub/Fd3m 7.36 2.61 398.69 135.95 3.19 8.50
dknoten = acup flir PM3m-Phasen, Nagngel = Nzenie/3 flir Pm3m-Phasen, siehe Berechnung Tab.3.2, Tab.3.4 und Tab.

3.11.

Insgesamt bewirkt der Ubergang von Terphenylen zu Bistolanen eine stiarkere Dominanz von
doppelbrechenden 3D-Phasen die noch nicht vollstandig aufgeklart sind, welche aber
eventuell korrelierte Mesh-Phasen darstellen konntent®99  da sie bei geringeren
Kettenvolumina als die kubischen Phasen auftreten. Bei den kubischen Phasen besteht eine
Tendenz zur Ausbildung von Knoten héherer Valenz, was Fd3m und Pm3m beginstigen (Abb.
3.64).
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Ziette Liette
F4.6 3D, /P6/mmm 46 11
F4.8 58 13
F4.6/12 58 17
F4.4/16 cub/Pm3m 58 21
F4.10 70 15
F4.6/E11.22 Cub/Fd3m 80 34
F4.14/8 3Dpe/PE/mMmm 82 19
F11.10 |8 84 99

70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

(]

Abb. 3.64: Phasensequenz der Bolapolyphile Fn.m/p, geordnet nach zunehmenden Kettenvolumen (Zkette)-

3.13 Kernfluorierte Bistolanderivate mit einfachen Verzweigungen (Gn.m)

Perfluorierung von Aromaten hat einen signifikanten Einfluss auf die Selbstorganisation von
ni-konjugierten Verbindungen. In der Reihe der Bistolane wurde der Effekt der Perfluorierung
der peripheren Aromaten untersucht. Dazu wurden die perfluorierten Bistolane (Gn.m)

hergestellt (Tab. 3.31).
M =42

HO 76< OH

n
Hom+1Cm” ? CH3 HaC -S> CrHamea

HZm 1Cm CmH2m+1
Tab. 3.31: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C) und Umwandlungsenthalpien (AH/kJ-mol™) im Heizzyklus,
Gltterparameter (a,b c/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢r) der Bolapolyphlle Gn.m.

Verb. M Zkette Lkette Temperatur T/°C Gitterparameter R
L . . [AH/KkJ-mol?] _abe/nm(T/C)

G410 10 52 15  Cr66[9.6] 3D 132[2.9] Iso ' ; " 0.69

G414 14 68 19 Cr35[67.4] Cub134[3.9]Iso 3.50 oder 8.57 (110)  0.74

G418 18 84 23 Cr55[114.7] Cub135[2.9] Iso 3.44 oder 8.42 (120) 0.78

G11.10* 10 66 22 Cr102[16.7] M6 120 [5.6] M7 139 [1.6] Iso - 0.73

G11.14 14 82 26 Cry 15 [39.6] Cr; 85 [20.9] Colne/p6mm 146 4.53 (140) 0.77
[3.1] Iso

G11.18 18 98 30 Cry 53 [65.9] Cr, 66 [17.9] CoOlhe/p6mm 154 4.76 (120) 0.80
[5.5] Iso

*Daten aus dem 2. Heizzyklus

Wie bereits bei den nicht fluorierten Bolapolyphilen F4.8, F4.10 und F4.6/12 beschrieben,
bildet auch die Verbindung G4.10 mit dem geringsten Alkylkettenvolumen eine
doppelbrechend hochviskose Textur mit gebrochenen Mosaikstrukturen unter dem
Polarisationsmikroskop aus (Abb. 3.65c). In diesem Fall in einem Temperaturbereich von 66°C
bis 132°C (Abb. 3.65b). Die Weitwinkelaufnahme des Rontgenbeugungsexperiments zeigt eine
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diffuse Streuung bei d = 0.46 nm, was eine flUssigkristalline Phase belegt. Eine genaue
Zuordnung einer Organisationmdglichkeit der Molekule war bis lang nicht mdglich, da die
Kleinwinkelreflexe bisher noch nicht indiziert werden konnten (Abb. 3.65d). Anhand der
Informationen der optischen Untersuchung dieser LC-Phase, konnte es sich, ahnlich wie bei
den Verbindungen F4.8, F4.10 und F4.6/12 um eine dreidimensionale Mesophase, eventuell
um korrelierte Mesh-Phasen handeln(®%%, Mesh-Phasen sind perforierte Schichtstrukturen,
welche als zufélliges Netz (random mesh) mit ungeordneten Lochern oder als quadratisches
oder hexagonales Gitter mit Lochern vorliegen kann. Benachbarte Schichten regelmaRiger
Mesh-Phasen weisen eine Positionskorrelation auf und bilden somit ein nichtkubisches 3D-
Gitter. Die Schichten in der quadratischen Mesh-Phase sind in Form eines AB-Systems
zueinander angeordnet, was zu einem korperzentrierten tetragonalen Gitter der Raumgruppe
l4mm fuhrt%. Die Schichten in der hexagonalen Mesh-Phase organisieren sich zueinander
hingegen in einem ABC-System, wodurch ein rhomboedrisches Gitter mit R3m-Symmetrie
resultiert® (Abb. 3.65e).

—— 1. Heizen

a) b) — 1. Kahlen

R F R F
F F o © F F

HOJ_/ Wy A \—&OH
Ng 4 .
CaoHar Sl HoC CaoHa
3 3
CioHa1 CioH21 Cr 3D Iso

G4.10: Cr 66 [9.6] 3D 132 [2.9] Iso (T/°C,
[AH/kJ-mol])

Cr 3D

endo —
<_

[%2]

o

T T T T T T
20 40 60 100 120 140

Random mesh

d) T=90°C E
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It mesh

10 15 20 25 3.0 35 40 45 5.0
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Abb. 3.65: Verbindung G4.10 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster
Heiz-Kiihl-Zyklus), ¢) Textur der 3D-Phase bei 110°C, d) SAXS der 3D-Phase bei 90°C[l, e) Schematische
Darstellungen von Mesh-Phasen, aus Ref. [90] Gibernommen, mit freundlicher Genehmigung von Prof. Dr. C.
TSCHIERSKE.
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Die Verbindungen G4.14 und G4.18 der homologen Reihe zeigen &hnliche physikalische
Eigenschaften, wie eine Klartemperatur bei ungefahr 135°C und eine optisch isotrope Phase
mit hoher Viskositat, was auf eine kubische Phase hindeutet (Abb. 3.66). Réntgenographische
Untersuchungen zeigen, dass im Weitwinkelbereich eine diffuse Streuung bei d = 0.46 nm
auftritt, was wiederum fir eine LC-Phase spricht (Abb. 3. 66d). Im Kleinwinkelbereich sind
lediglich zwei Reflexe erkennbar, welche sowohl einem kubischen Gitter mit 1a3d- als auch
einem mit Pm3m-Symmetrie indiziert werden kénnen (Abb. 3.66¢). Anhand der berechneten
Gitterparameter ist es leider nicht méglich eine Aussage zur Eingrenzung des Mesophasentyps
zu treffen, da sowohl die Gitterparameter der 1a3d- (acunca. 8.5 nm) als auch der Pm3m-Phase
(acubca. 3.5 nm)im Vergleich zu analogen Bistolanderivaten passen wirden (siehe Kapitel 3.11
und 3.12). AbschlieRende Untersuchungen mit Synchrotronstrahlung stehen noch aus, um
eine sichere Zuordnung des Mesophasentyps zu bestatigen. Jedoch liegt es nahe, dass es sich
wahrscheinlich um die Doppelgyroidstruktur (la3d-Phase) handeln konnte, da die nicht
fluorierten Verbindungen E4.14 und E4.18 ebenfalls die kubische 1a3d-Phase ausbilden.

—— 1. Heizen
b) —— 1. Kuhlen
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o == :
Cr Cub ' Iso
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Abb. 3.66: Verbindung G4.18 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizen, b) DSC (erster Heiz-
Kuihl-Zyklus), ¢) Textur der Cub-Phase bei 120°C, d) SAXS bei 120°C (indiziert als mdgliche Cub/la3d-Phase), €)
WAXS bei 120°C.

Durch Verlangerung der Spacereinheit auf eine Lange von 11 Kohlenstoffatomen werden die
Verbindungen G11.m erhalten. Das Bolapolyphil G11.10 bildet einen flussigkristallinen
Bereich zwischen 102°C und 139°C aus, wobei bei einer Temperatur von 120°C ein LC-LC-
Ubergang (AH = 5.6 kJ/mol) auftritt (Abb. 3.67b). Beim Kiihlen der Probe unter dem
Polarisationsmikroskop aus der isotropen Phase bilden sich beim Phasenilibergang
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spharolithische uniaxiale Texturen aus, welche eine hohe Viskositat aufweisen (Abb. 3.67d).
Dies kdnnte auf eine kolumnare Organisation hinweisen. Mit Hilfe des A-Plattchens konnte
nachgewiesen werden, dass diese Phase optisch positiv ist (n>0), was wiederum bedeutet,
dass sich die aromatischen mw-Systeme parallel zu einer eventuell vorhandenen
Kolumnenlangsachse organisieren. Unterhalb einer Temperatur von 120°C kommt es zur
Ausbildung einer biaxialen Spharolithtextur. Die Rontgenbeugungsexperimente der beiden
Phasen lieferten jedoch keine genaueren Informationen tber die Organisation der Molekile
innerhalb der LC-Phasen (Abb. 3.67e,f). Bei der Hochtemperaturphase M7 konnte es sich,
anhand der polarisationsmikroskopischen Ergebnisse, um die hexagonal kolumnare Phase aus
koaxialen Molekulbundeln mit p6mm-Symmetrie handeln. Jedoch stehen detailliertere
Rontgenuntersuchungen noch aus.

b) —— 2. Heizen
—— 2. Kilhlen
a) R F R F
o ol b= = e
0 Iso
HO F F o O F F OH ° cr M6 M7
N1l 11 Ty k=l
CqnHo1—Si. _Si~C,,H c e
W T TCHy  HiCTY TR 3| cr M6 M7 Iso
107121 10121

G11.10: Cr 102 [16.7] M6 120 [5.6] M7 139 [1.6] Is0
(T/°C, [AH/K)-molL])

T T T T T T
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o

e)

1200+
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Abb. 3.67: Verbindung G11.10 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (zweiter
Heiz-Kuhl-Zyklus), ¢) Textur der M6-Phase bei 110°C, d) Textur der M7-Phase bei 125°C (rechts unten: Ausschnitt
mit A-Plattchen und eingezeichneter Indikatrix), €) SAXS und WAXS der M6-Phase bei 110°C, f) SAXS und WAXS
der M7-Phase bei 130°C.
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Da die nachsten homologen Verbindungen G11.14 und G11.18 beide die gleiche Mesophase
ausbilden, wird das Mesophasenverhalten des Bolapolyphils G11.18 exemplarisch
beschrieben (Abb. 3.68). Dieses bildet im Temperaturbereich zwischen 66°C und 154°C (siehe
Abb. 3.68b) eine flussigkristalline Phase aus (diffuse Streuung bei d = 0.48 nm).
Polarisationsmikroskopisch ist eine optisch positive, uniaxiale und hochviskose
spharolithische Textur zu erkennen (Abb. 3.68c). Im Kleinwinkelbereich sind scharfe Reflexe
zu erkennen, welche als hexagonales Gitter mit p6mm-Symmetrie indiziert werden kdnnen
(Abb. 3.68d).

a) N NS b) —— 1. Heizen
HO oo OH — 1. Kdhlen
HOJ_/ F F o0 O F F \—&OH
CuHarSichyy S Cuatar cr,
CigHa7 CigHar l '
G11.18: Cr; 53 [65.9] Cr, 66 [17.9] Colhe/p6mm 1| ©n col,.,/p6mm AL ]
o - ©
154 [5.5] 1so (T/°C, [AH/kJ-mol]) g Col_jpomm Y oo
20 ' 4IO ' GIO ' 8I0 ' 1(I)0 ' 150 ' 1;10 ' 1&0
TI°C
d) (10) T=120°C
(20)

21) (30

1 3.0 3.5 4.0 4.5/
(11);
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g (nm")
Abb. 3.68: Verbindung G11.18 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster
Heiz-Kuhl-Zyklus), ¢) Textur der Colhex/p6mm-Phase bei 120°C (rechts unten: Ausschnitt mit A-Plattchen und
eingezeichneter Indikatrix), d) SAXS der Colhex/p6mm-Phase bei 120°CI®l ) Elektronendichtekarte
(Phasenkombination: 00000) der Colhex/p6mm-Phasel®!,

A niedrig

Der Gitterparameter betragt anex= 4.76 nm, welcher ca. der Lange der lateralen Alkylketten
(nach Formel 3.1: Lr = 4.27 nm) und der Breite der fluorierten Bistolaneinheit (d = 0.48 nm)
entspricht. Somit ergibt sich ein Wert von 4.75 nm. Die Molekule organisieren sich entlang der
Kolumnenlangsachse. Im Querschnitt einer Kolumne befinden sich demzufolge 16.6 Molekile
(Tab. 3.32). Der Raum zwischen diesen Kolumnen wird durch die lateralen Substituenten
geflllt. Dabei variiert der Abstand zwischen den Kolumnen je nach lateral gebundener
Kettenldnge. Es handelt sich also um eine hexagonal kolumnare LC-Phase bestehend aus
koaxialen Molekulbundeln. Zwischen den Saulen ist keine Korrelation der Positionen der
polaren Gruppen entlang der c-Richtung nachweisbar.
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Tab. 3.32: Strukturdaten der hexagonalen Phase der Verbindungen G11.14 und G11.18.

Verb. | Phase | a/nm Vimol/NM?3 Vzee/nm?® . Nzelle ~ Nkolurme
G11.14  Cohe/pémm 453 270 5243 17.28 17.28
G1118  Col/pbmm 4.76 3.10 57.89 16.62 16.62

Vzele = V/3/2-% h fiir hexagonal kolumnare Phasen (h=2.95nm, Mlttelwert der Lange der Bistolaneinheit), siehe
Berechnung Tab. 3.2.

Die Kernfluorierung der Bistolane zeigt einen signifikanten Einfluss auf die Selbstorganisation
der Mesogene. Bei kurzen Alkylketten wird eine dreidimensionale Mesophase gefunden,
welche eventuelle eine korrelierte Mesh-Phase sein konntel®. Durch Verlangerung der
lateralen Kette wird diese Mesophase vollstéandig verdrangt und es bildet sich eine kubische
Phase aus. In Analogie zu den Verbindungen E4.14 und E4.18 konnte es sich um die gleiche
kubische Mesophase der Raumgruppe la3d handeln (Abb. 3.69rechts). AbschlieRende
Untersuchungen stehen jedoch noch aus. Die Verlangerung der Spacereinheit auf 11
Kohlenstoffatome hat zufolge, dass die kubischen Phasen der nicht fluorierten Verbindungen
E11.10, E11.14 und E11.18 (1a3d, Fd3m) komplett von doppelbrechenden Mesophasen und
der koaxialen Bundelphase mit p6mm-Gitter verdrangt werden (Abb. 3.69 links).

HO Qyo 76< OH
n
H2m+1Cm 5;’ CHy  HsC S' ~C H2m+1
H2m 1C C H2m +1

zKette LKette

zKette LKette
52 15 G11.10 66 22
68 19 G11.14 CoIhEX/mem 82 26
84 23 G11.18 |6 Colpe/p6Mm 08 30
20 40 60 80 100 120 140 50 70 90 110 130 150
T/°C T/°C

Abb. 3.69: Phasensequenzen der Bolapolyphile Gn.m, geordnet nach Spacerlédnge (Lkete) Und zunehmenden
Kettenvolumen (Zkette)-
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3.14 Kernfluorierte Bistolanderivate mit dreifachen Verzweigungen (Hn.m/p)

In diesem Kapitel werden die perfluorierten Bistolane Hn.m/p mit 2 dreifach verzweigten
lateralen Ketten beschrieben, die in Abbildung 3.70 und Tabelle 3.33 zusammengefasst sind.

4{:? — \ / - Qﬁo\_c Hn. m/p Verb. n m p
FoE H4.6 4 6 6

m+1-m~ /C Homs
Iizp 1Cy SII n \ ~C H2§1 H4.8 4 8 )
Ham1Cm Crblam-1 H4.10 4 10 10
- - H11.10 11 10 10
o o %/} /A QO on H4.6/G11.22 | 4/11 | 6/22 | 6/1
0 N4 T Y H4.14/8 4 14 8

H4.6/G11.22 -

HOJ—/ F CG"I|:13\S>8T4O 011 Si\/chzHASF \—&OH H4.6/12 4 6 12
L LS H4.4/16 4 4 | 16

Abb. 3.70: Strukturiibersicht der Verbindungsklasse Hn.m/p.

Tab. 3.33: Phasenumwandlungstemperaturen (T/°C), Umwandlungsenthalpien (AH/kJmol?) im Heizen,
Gitterparameter (a,b,c/nm) und Volumenanteil der lateralen Kette (¢r) der Bolapolyphile Hn.m/p.

Verb. Ziette  Lette Temperatur T/°C Gitterparameter PR
. . . [AH/KkJ-mol?] ab,c/nm (1/°C)
H46 46 11  Cr44[2.0] M8 111[0.4] M9 122 [2.0] Iso ' " 0.66
H4.8 58 13 Cr42[3.0]3D 132[3.8] Iso 0.71
H4.6/12 58 17  Cr<20[]3D 128[3.1] Iso0 : 0.71
H4.4/16 58 21  Cr,45[45.3]Cr,57 [6.7] Cub/la3d 117 [2.1] Iso 8.67(100)  0.71
H4.10 70 15  Cr<20[]3D 135[4.8] Iso0 : 0.75
H4.6/G11.22 80 34  Cr.49 [66.3]Cr,92 [8.4] Cub/Fd3m 139 [34]Is0  7.23(130)  0.77
H4.14/8 82 19  Cr<20[]Cub106 [2.9] Iso 341oder836 077
(90)

H11.10 84 22 Cr57[155] M10 70 [2.9] Cole/p6mm 164 [5.9]  4.41(140)  0.78

Iso

Beginnend wieder mit dem Bolapolyphil H4.6, welches das geringste Kettenvolumen besitzt,
bildet dieses im Temperaturbereich zwischen 44°C und 122°C einen flussigkristallinen Bereich
aus (diffuse Streuung bei d = 0.45 nm) (Abb. 3.71). Zudem tritt ein LC-LC-Ubergang bei einer
Temperatur von 111°C (AH = 0.4 kJ/mol) sowohl im DSC als auch unter dem
Polarisationsmikroskop auf. Wird die Probe aus der isotropen Phase gekuhlt, bildet sich ab
einer Temperatur 122°C eine hochviskose biaxiale Mesophase mit Mosaiktextur aus. Wird die
Probe weiterhin gekidhlt und unterschreitet eine Temperatur von 111°C nimmt die
Doppelbrechung ab und es bildet sich eine gebrochene Mosaiktextur aus, welche ebenfalls
hochviskos und biaxial ist. Die beiden Mesophasen sind denen von G11.10 (M6-, M7-Phase)
sehr ahnlich und es konnte sich daher bei beiden Mesophasen um korrelierte Mesh-Phasen
handeln®%, Eine genaue Eingrenzung der Mesophasentypen, war jedoch bis zur
Veroffentlichung dieser Arbeit noch nicht moglich. Die Verbindungen H4.8, H4.10 und
H4.6/12 besitzen &hnliche Eigenschaften, wie einen Klarpunkt bei rund 130°C und eine
hochviskose, wenig doppelbrechende Textur, welche gebrochene Mosaike bis hin zu grof3en
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Sphérolithen bildet (Abb. 3.72). Auch hier konnte rontgenographisch noch keine
Phasenzuordnung vorgenommen werden. Diese werden daher als 3D-Phase bezeichnet.
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Abb. 3.71: Verbindung H4.6 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster
Heiz-Kiihl-Zyklus), c) Textur der M8-Phase bei 90°C, d) Textur der M9-Phase bei 115°C, €) SAXS und WAXS der
M8-Phase bei 90°C, f) SAXS und WAXS der M9-Phase bei 115°C.

Abb. 3.72: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der 3D- Phasen a) H4.8 bei 120°C, b) H4.10 bei 110°C, c)
H4.6/12 bei 110°C.

Das Bolapolyphil H11.10 mit verlangertem Spacer zeigt im Temperaturbereich zwischen 57°C und
164°C einen flussigkristallinen Bereich, wobei ein LC-LC-Phasenubergang bei 70°C mit einer
Phasenumwandlungsenthalpie von 2.9 ki/mol ersichtlich ist. Wird die Probe aus der isotropen Phase
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gekunhlt, bildet sich unterhalb einer Temperatur von 164°C eine doppelbrechende hochviskose Textur.
Bei weiterem Kihlen kommt es unterhalb einer Temperatur von 70°C zur Ausbildung einer
hochviskosen stabchenformigen Textur (Abb. 73c). Beide Phasen zeigen im WAXS eine diffuse
Streuung bei d = 0.47 nm, was das Vorhandensein von LC-Phasen belegt. Die Reflexe des SAXS der HT-
Phase konnten als hexagonales Gitter mit pémm-Symmetrie indiziert werden. Dabei handelt es sich
vermutlich um eine hexagonal koaxiale Blindelphase, bei der die Bistolansegmente die Sdulen bilden
und die lateralen Ketten den Raum ausfiillen. Der Gitterparameter betrégt 4.41 nm (Tab. 3.34). Diese
Phase wurde bereits in der Verbindungsklasse Gn.m (siehe Kapitel 3.13) diskutiert und soll an dieser
Stelle nicht weiter ausgefiihrt werden. Die Reflexe des SAXS der Tieftemperaturphase (M10) konnten
jedoch  keinem  genauen  Gitter zugeordnet werden (Abb. 3.73d).  Genauere
Rontgenbeugungsuntersuchungen stehen noch aus, um eine eindeutige Aussage tiber die Ordnung der
Molekdile innerhalb dieser Phase zu treffen.
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Abb. 3.73: Verbindung H11.10 a) Strukturformel und Umwandlungstemperaturen im Heizzyklus, b) DSC (erster
Heiz-Khl-Zyklus), c) Textur der M10-Phase bei 60°C, d) SAXS und WAXS der M10-Phase bei 65°C.

Die homologen Verbindungen H4.6/G11.22, H4.14/8 und H4.4/16 erscheinen unter dem
Polarisationsmikroskop optisch isotrop und besitzen eine hohe Viskositat. Dies deutet auf
kubische Phasen hin, welche in den Rontgenbeugungsexperimenten als kubische la3d- und
Fd3m-Phasen indiziert werden konnten. Der Gitterparameter der kubischen Fd3m-Phase der
Verbindung H4.6/G11.22 betragt 7.23 nm (Tab. 3.34) und ist somit mit der analogen nicht
fluorierten Verbindung F4.6/G11.22 (acub = 7.36 nm) vergleichbar. Die Rontgenergebnisse des
Bolapolyphils H4.14/8 lieferten leider keine eindeutige Phasenzuordnung. Hier kdnnte es sich
um die la3d- oder Pm3m-Phase handeln. Die Verbindung H4.4/16 konnte wiederum einem
kubischen Gitter mit 1a3d-Symmetrie zugeordnet werden. Der ermittelte Gitterparameter
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dieser Phase betragt 8.67 nm (Tab. 3.34) und ist somit vergleichbar mit analogen nicht
fluorierten Verbindungen der Bistolane (E4.18 acu» = 8.62 nm).

Tab. 3.34: Strukturdaten der Mesophasen der Bolapolyphile Hn.m/p.

Verb. . Phase . a/nm . Vimol/NM3 . Vzelle/NM3 . Nzelle . dknoten/NM . NBiindel . NKolumne
H4.4/16 Cub/la3d 8.67 2.11 651.71 274.89 3.07 11.45
H4.6/G11.22 Cub/Fd3m 7.23 2.65 377.93 126.93 3.13 7.93 -
H11.10 Colhex/p6mm 441 2.75 49.69 16.08 - - 16.08

siehe Berechnung Tab. 3.2, Tab. 3.4, Tab. 3.11 und Tab. 3.32.

In Abbildung 74 ist die Phasensequenz der Verbindungsreihe Hn.m/p kurz zusammengefasst.
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Abb. 3.74: Phasensequenz der Bolapolyphile Hn.m/p, geordnet nach zunehmenden Kettenvolumen (Zkette)-

Insgesamt ist die Selbstorganisation der Bistolane mit perfluorierten Aromaten noch nicht
vollstandig diskutiert, da auch die Mesophasen noch nicht aufgeklart werden konnten. Dies
erfordert zuklnftige Synchrotronuntersuchungen, die aufgrund der begrenzten Messzeiten
bisher noch nicht durchgefiihrt werden konnten. Die Diffraktogramme mit vor Ort
vorhandenen Geraten lieferten eine zu geringe Auflésung um die Diffraktogramme zu
interpretieren. Aber sogar nach vorliegenden hochaufgeldsten Diffraktogrammen ist die
Indizierung von 3D-Phasen schwierig, solange keine GISAX-Aufnahmen mit gut orientierten
Proben verflgbar sind. Generell kann man sagen, dass im Vergleich zu den p-Terphenylen
Wabenstrukturen unterdriickt und offensichtlich durch korrelierte Mesh-Phasenl%°% ersetzt
werden. Bei KettenvolumenvergroBerung werden diese dann durch kubische
Netzwerkstrukturen ersetzt, wobei 1a3d- und Fd3m-Phasen dominieren. Erst bei Molekiilen
mit langen Spacern und langen Ketten an den Verzweigungen konnten auch hexagonal
kolumnare Phasen bestehend aus koaxialen Molekulbundeln gefunden werden. Insgesamt ist
die Phasenabfolge also dhnlich zu der Phasensequenz der nicht fluorierten Bolapolyphile. Ein
spezifischer Effekt der Kernfluorierung kann noch nicht diskutiert werden, da viele
Mesophasen noch nicht vollstandig aufgeklart sind.
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Die vorliegende Arbeit hatte das Ziel den Einfluss stark verzweigter lateraler Ketten auf die LC-
Selbstassemblierung von Bolapolyphilen zu untersuchen. Dazu wurden neue Bolapolyphile
mit lateralen Carbosilaneinheiten synthetisiert und charakterisiert. Die rigiden Kernsegmente
begrenzten sich dabei auf p-Terphenyl- und Bistolanderivate mit und ohne Kernfluorierung.
Hauptaugenmerk lag auf der Untersuchung neuer komplexer Mesophasenstrukturen durch
die Variationsvielfalt des Alkylkettenvolumens und des Abstandes zwischen Kettenvolumen
und rigidem Grundkorper. Das Mesophasenverhalten der synthetisierten Verbindungen
wurden analysiert, charakterisiert und mit analogen bereits bekannten Verbindungen
verglichen. Eine Ubersicht der hergestellten Mesogene ist in Abbildung 4.1 zusammenfassend
dargestellt.
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Abb.4.1: Ubersicht der synthetisierten Bolapolyphile.

Ein wichtiger Punkt dieser Arbeit war zun&chst die Herstellung der Zielverbindungen.
Aufbauend auf bereits bekannten Arbeiten wurden die rigiden Kernstrukturen uber
palladiumkatalysierte C-C-Kreuzkupplungsreaktionen nach Suzukil’t72 und SONOGASHIRAI®?]
gewonnen. Wichtiger war es jedoch eine Methode fir die Herstellung der Carbosilanketten zu
etablieren. Dies erfolgte tber die bekannte Grignard-Reaktion® und anschlieRender
Hydrosilylierungt™ mittels des Karstedt-Katalysators. Mittels NMR-Spektroskopie,
Massenspektrometrie und Elementaranalyse wurden die Reinheit der hergestellten
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Substanzen bestimmt. Die Charakterisierung des Mesophasenverhaltens der Polyphile
erfolgte dann mittels Polarisationsmikroskopie, DSC und Réntgenbeugungsexperimente.

Die Verbindungsklasse An.m zeigte eine Vielzahl verschiedener flissigkristalliner Phasen. Bei
niedrigem Alkylkettenvolumen bilden sich bevorzugt Wabenstrukturen aus (Abb. 4.2a). Mit
steigendem Kettenvolumen ist eine Phasensequenz von rechteckigen (Colrec/p2mm) zu
quadratischen (Colsqu/p4mm) (ber pentagonale (Colec/p2gg) bis hin zu hexagonalen
(Colhex/p6mm) Waben zu beobachten. Durch das Verlangern des Abstandes zwischen dem
Terphenyl und der Verzweigungsstelle, konnte wieder ein direkter Ubergang der
pentagonalen zu den hexagonalen Waben nachgewiesen werden. Jedoch die Verlangerung
der Spacereinheit der Verbindung A4.8 von 4 auf 11 Kohlenstoffatome (A11.8) zeigte ein
Ubergang der regelmaRigen Sechseckwaben zu den gestreckten hexagonalen Waben (2-1-1-
Hexagon, Colrec/c2mm). Erst bei langerer Distanz zwischen Kern und Verzweigung (n = 11)
konnten korrelierte Schichtstrukturen (Lam/p2mm) und somit ein Ubergang von den
Wabenstrukturen zu den lamellaren Phasen nachgewiesen werden (Abb. 4.2b). Ab einem
Volumenanteil der lateralen Kette von 0.57 bilden sich kubische Netzwerkstrukturen aus (Abb.
4.2c). Bei Spacereinheit n = 4 konnte die kubische 1a3d-Phase (Doppelgyroidphase) indiziert
werden, wohingegen bei langerem Abstand zwischen Kern und Verzweigungseinheit (n = 11)
diese kubische Phase nicht auftritt. Daftir kommt es zur Ausbildung der ,single diamond*-

Phase (Fd3m).
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Abb.4.2: Phasensequenz der Verbindungsklasse An.m in Abhéngigkeit des lateralen Kettenvolumens (nimmt von
rechts nach links zu, blauer Pfeil) und dem Abstand zwischen Terphenyleinheit und Verzweigungsstelle (nimmt
von oben nach unten zu, roter Pfeil).

Alkylketten mit verzweigten Ketten oder Alicyclen zeigten keinen groRRen Effekt auf die
Selbstorganisation der Mesogene. Die massive sterische Uberfrachtung am Kettenende hat
nur einen sehr geringen Effekt auf das Mesophasenverhalten. Die Verbindungen waren
lediglich in der Lage quadratische (A4.cy-4, Colsqu/p4mm) und pentagonale Waben (A4.sec-5,
A4 .sec-6, Ad.tert-6, Ad.2cy-6, Colrec/p2gg) auszubilden.
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Durch den Austausch der CHs-Gruppe in Verbindung An.m durch eine weitere Alkylkette am
Silizium, konnte die Verbindungsklasse Bn.m mit drei variablen Alkylketten hergestellt
werden. Die Verbindungen zeigen ebenfalls eine Vielzahl verschiedener flussigkristalliner
Phasen (Abb. 4.3). Auch hier konnten bei niedrigen Kettenvolumina Wabenstrukturen mit
rechteckigem, quadratischem und pentagonalem Querschnitt gefunden werden. Im
Gegensatz zu den Verbindungen A4.m sind die Verbindungen B4.m nicht in der Lage die
Sechseckwaben zu bilden. Durch weitere Erhéhung des lateralen Kettenvolumens bildet sich
eine tetragonale Mesophase, welche der Raumgruppe I41/acd zugeordnet werden kann.
Hierbei wird vorgeschlagen, dass es sich um eine verzerrte Form der kubischen la3d-Phase
handelt, da diese als Hochtemperaturphase ebenfalls auftritt. Die Molekdile liegen in der
tetragonalen Mesophase auch in Biindeln vor, die jedoch einen stark elliptischen Querschnitt
einnehmen. Wie in Abbildung 4.3 dargestellt treten am Ubergang zu und zwischen den
Netzwerkstrukturen noch zuséatzliche bisher nicht aufgeklarte Mesophasen (M1, M2) auf.
Verbindung B4.12 mit dem grofiten Kettenvolumen zeigt als TT-Phase eine bislang
unbekannte LC-Phase (M2), wobei es sich hier ebenfalls um eine verzerrte Form der kubischen
Fd3m-Phase handeln konnte, da auch hier eine kubische Phase als Hochtemperaturphase
gefunden wird.

B 000
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1
- @ LI
1 M1 |
1 =i
Col.../p299 : 1 o/la3d
L____I Cub/la3

Tet/14,/acd
Abb.4.3: Phasensequenz der Verbindungsklasse B4.m in Abhangigkeit des lateralen Kettenvolumens (nimmt von

rechts nach links zu) bei konstanter Spacereinheit (n = 4).

Ausgehend von dem Bolapolyphil B4.6, wurde der Abstand zwischen Terphenyleinheit und
Siliziumatom vergroRert (Abb. 4.4). Dabei trat bei einem Spacer von 6 Kohlenstoffatomen
bereits eine signifikante Anderung des Mesophasenverhaltens auf. Die Verbindung B6.6
bildete lediglich die hexagonale Wabenstruktur aus, wobei die kubische la3d-Phase
vollstandig verdrangt wurde. Durch weiteres Verlangern des Spacers (B11.6) kam es zu einer
vollstdndigen Verdrangung der Wabenstrukturen und es bildet sich eine korrelierte
Schichtstruktur (Lam/p2mm) als Tieftemperaturphase und die kubische ,;single diamond*-
Phase (Fd3m) aus.
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Abb.4.4: Phasensequenz der Verbindungsklasse Bn.6 in Abhangigkeit des Abstandes zwischen Terphenylsegment
und Verzweigungseinheit (nimmt von rechts nach links zu) bei konstanter Trihexylsilylgruppe (m = 6).

Bei Kernfluorierung des Bolapolyphils B4.6 ergab, bereits die Einfuhrung von insgesamt 2
Fluoratomen am Terphenylsegment, eine signifikante Anderung der mesomorphen
Eigenschaften. Die Ausbildung der Flnfeckwaben (p2gg) und die unbekannte M1-Phase
wurden vollstéandig durch eine komplexe Wabenstruktur mit einer Kombination aus Flinfeck-
und Sechseckwaben (Colnex,g/p6mm) ersetzt, wobei die kubische la3d-Phase erhalten blieb.

Cub/la3d

BF4.6

Si=CoHis
CeHia CoHys

Abb.4.4: Vergleich der Phasensequenzen der Bolapolyphile B4.6 und BF4.6.

Durch die Einfuhrung von drei verzweigten Ketten oder cyclischen Substituenten am
Siliziumatom bleiben die Wabenstrukturen erhalten. Eine weitere Verzweigung der
Seitenketten (B4.tert-6) verhindert jedoch die Ausbildung von flussigkristallinen Phasen.
Gleiches gilt fur die Einfuhrung einer POSS-Gruppe.

Das Anbringen einer zweiten verzweigten lateralen Kette ermoglichte es das
Alkylkettenvolumen zu verdoppeln und fiihrte zu unterschiedlichen Mesophasen. Die p-
Terphenylderivate C4.m zeigten eine Phasensequenz angefangen von der kubischen Phase mit
Netzwerkstrukturen (1a3d) tiber eine unbekannte LC-Phase M3, bis hin zu dreidimensionalen
hexagonalen Mesophasen der Raumgruppe P6/mmm (Abb. 4.5). Im Gegensatz zur
hexagonalen Wabenstruktur, organisieren sich die Molekile hier in longitudinalen
aneinandergereihten Bundeln. Diese ist in Bezug auf die Position aliphatischer und
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aromatischer Molekllsegmente invers zu den hexagonalen Waben. Die Saulen sind durch die
Abfolge der Terphenylsegmente und der Glycerolgruppen zusatzlich moduliert und
zueinander korreliert. Bei der Entkopplung des volumindsen Kettenendes durch einen
langeren Spacer (C11.m) wurde eine Sequenz von der kubischen Mesophase mit einfacher
Diamantstruktur (Fd3m) Gber die kubische Pn3m-Phase mit Doppeldiamantstruktur bis zur
3Dnex-Phase der Raumgruppe P6/mmm beobachtet (Abb. 4.5). Dabei ist festzustellen, dass
eine raumliche Nahe der Verzweigung (n = 4) am Terphenylsegment die kubische
Doppelgyroidstruktur (Ia3d) begiinstigt, wohingegen ein erhohter Abstand (n = 11) die Einzel-
und Doppeldiamantstrukturen (Fd3m, Pn3m(2)) bevorzugt, das heilt die tetraedrischen
Vierfachknoten sind gegendber trigonalen Dreifachknoten begunstigt. Dies konnte ebenfalls
bei den p-Terphenylderivaten Dn.m/p mit drei langen Ketten an den Verzweigungspunkten
(Abb. 4.6) beobachtet werden.
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Abb.4.5: Vergleich der Phasensequenzen der Bolapolyphile C4.m und C11.m in Abhangigkeit des lateralen
Volumens am Kettenende (von links nach rechts steigend) und in Abhangigkeit der Distanz des Kettenendes zum

rigiden Kern (von oben nach unten steigend).

Der Einschub von Acetyleneinheiten zwischen die Benzenringe und die damit verbundene
Verlangerung des rigiden Grundkorpers (Lmo = 2.8 — 3.1 nm) lieferte die Verbindungsklasse
der Bistolane En.m. Diese bildeten hauptséchlich die bereits bekannten kubische Mesophasen
mit der Raumgruppen la3d (E4.14, E4.18, E11.10) und Fd3m (E11.14, E11.18). Auch hier zeigte
sich, dass bei vergleichbaren Kettenvolumen Molekile mit Verzweigungen nahe der
Kernstruktur die kubische la3d-Phase begiinstigen, wohingegen die Fd3m-Phase lange
Spacereinheiten erfordert.

Durch die Einfihrung von 2 jeweils dreifachverzweigten lateralen Ketten (Fn.m/p) wurden
hauptséachlich die kubischen Netzwerkphasen durch hexagonale 3D-Phasen verdrangt.
Lediglich durch sehr lange Alkylketten konnte ein Ubergang von den doppelbrechenden 3D-
Mesophasen zu kubischen Phasen der Raumgruppen Fd3m (F4.6/E11.22) und Pm3m
(F4.4/16) beobachtet werden (Abb. 4.6).
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Abb.4.6: Ubergang der kubischen la3d-Phase der Verbindung D4.4/16 (Terphenyl) zur kubischen Pm3m-Phase
der Verbindung F4.4/16 (Bistolan) durch Verlangerung des rigiden Kerns.

Die kernfluorierten Bistolane Gn.m zeigten ein sehr komplexes Mesophasenverhalten und
konnten leider zum GrofRteil noch nicht einem direkten Phasentyp zugeordnet werden. Kurze
Abstande zwischen Kern und Verzweigung bevorzugen auch hier eher kubische Mesophasen.
Lediglich die Bolapolyphile G11.14 und G11.18 konnten einer hexagonalen p6mm-Phase
bestehend aus koaxialen Molekilbiindeln zugeordnet werden. Diese Saulen sind, im
Gegensatz zu den hexagonalen 3D-Phasen, nicht zueinander korreliert. Die Perfluorierung der
auBeren Aromaten bewirkt, dass bei konstantem Alkylkettenvolumen und -lange die kubische
Fd3m-Phase (vgl. E11.14, E11.18) vollstandig von hexagonalen Mesophase aus koaxialen
Molekdilbuindeln verdrangt wird (Abb. 4.7).

OO OO ==

Gll.m

Col

/pémm

hex

3D, /P6/mmm

hex

Abb.4.7: Phasensequenz der Bolapolyphile C11.m, E11.m und G11.m in Abhangigkeit der Struktur der rigiden
Einheit bei konstantem Kettenvolumen und -lange (n =11, m = 14/18).

Die fluorierten Bolapolyphile Hn.m/p, welche 2 jeweils dreifach verzweigte Carbosilanreste
mit jeweils 3 langen Alkylketten an den Siliziumatomen besitzen, zeigten ebenfalls ein
komplexes Mesophasenverhalten. Auch hier ist zum groen Teil die Organisation der
Molekdle innerhalb der flussigkristallinen Phasen nicht abschlielend geklart und bedarf
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weiterer Untersuchungen. Jedoch kann die Verbindung H4.4/16 mit analogen Verbindungen
(D4.4/16, F4.4/16) verglichen und dabei festgestellt werden, dass durch die Fluorierung der
auleren Aromaten ein destabilisierender Effekt in Bezug auf die von Verbindung F4.4/16
gebildeten Pm3m-Phase erfolgt. Diese Mesophase wird vollstandig von der kubischen Phase
mit Doppelgyroidstruktur (la3d) verdrangt, das heilt eine Ausbildung von Knoten niedriger
Valenz wird von den fluorierten Verbindungen offensichtlich bevorzugt. Dies kdnnte auf einen
sterischen Effekt der Fluoratome zuriickzufiihren sein, der die Ausbildung von Knoten hoherer
Valenz behindert.

Insgesamt zeigen die Bolapolyphile mit lateralen Carbosilanketten ein komplexes
Mesophasenverhalten. Die Variation zwischen linearen und verzweigten Alkylketten konnten
erweitert und somit ein besseres Verstandnis fur die Organisation der Molekule innerhalb von
flissigkristallinen Systemen erarbeitet werden. Carbosilaneinheiten bieten ein sehr grofes
Potential neue Mesophasentypen gezielt zu erzeugen und deren mesomorphe Eigenschaften
zu untersuchen. In dieser Arbeit wurde ein Konzept etabliert bei dem auf schnelle und
effiziente Weise diese verzweigten Ketten mit variabler Spacereinheit hergestellt werden
kdnnen. Somit ist es moglich eine Vielfalt von lateralen Kettenetten zu generieren, welche sich
sowohl von der Distanz des Kerns zum effektiven Kettenvolumen als auch durch das
Kettenvolumen und die Kettenldnge unterscheiden. In folgenden Arbeiten kbnnen, basierend
auf diesen Grundlagen, gezielt neue Verbindungen synthetisiert werden, welche ein hohes
Potential haben komplexe neue flussigkristalline Phasen auszubilden.
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5.1 Charakterisierungsmethoden

5.1.1 Polarisationsmikroskopie

Die in dieser Arbeit hergestellten Proben wurden mit einem Polarisationsmikroskop DMRXP
der Firma LEICA MICROSYSTEMS ausgestattet mit einem Heiztisch FP 82-HAT der Firma METTLER
als Heizquelle und Probenhalter untersucht. Fur die Dokumentation der Texturen wurde die
Kamera NIKON Coolpix E 4500 bzw. LEicCA MC 120 HD benutzt. Die Praparation der Proben
erfolgte in der Regel durch Aufschmelzen der Substanz zwischen einem Objekttrager und
einem Deckglaschen in die isotrope Phase. Um dinnere Proben zu préparieren wurde die
entsprechende Probe auf einem Objekttréger in die isotrope Phase erwérmt. AnschlieRend
wurde ein Deckglaschen neben der aufgeschmolzenen Substanz platziert und dieses an die
Grenzflache der Flussigkeit gebracht. Dadurch wurde die Probe zwischen Objekttrager und
Deckglaschen uber Kapillarwirkung gezogen.

5.1.2 Dynamische Differenzkalorimetrie

Alle diskutierten Bolapolyphile wurden an dem Gerat DSC-7 der Firma PERKIN-ELMER mit einer
konstanten Heiz- und Kihlrate von 10 K/min untersucht. Umwandlungstemperaturen und -
enthalpien wurden, wenn nicht anders angegeben, der 1. Heizkurve entnommen. Durch
Wasseraufnahme konnen LC-Phasen stark beeinflusst werden. Daher wurde fir die
Untersuchung eine definierte Menge der Probe in einem 30 pL Aluminiumpféannchen fiir 5 min
bei 200°C aufgeschmolzen, anschlieBend versiegelt und sofort vermessen. Zudem fand die
Messung unter einem kontinuierlichen Stickstoffstrom statt.

5.1.3 Rontgenbeugungsexperimente

Die rontgenographischen Untersuchungen der Bolapolyphile erfolgten an einem Kreuztisch
mit Hochspannungsgenerator Kristalloflex 760H der Firma SIEMENS/BRUKER (Cu-K.-Strahlung,
A = 1.54 A) und wurden von Dr. Silvio PoPPE und Dr. Mohamed ALAASAR am Institut fiir
physikalische Chemie, Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg durchgefuhrt. Die
Substanzen wurden auf einem Glaspléattchen in die isotrope Phase erwarmt und langsam in
den Mesophasenbereich abgekihlt. Eine weitere Methode der Probenpréaparation war, dass
die Probe in die Isotrope geheizt und anschliefend in eine Glaskapillare der Firma HILGENBERG
geflllt und vermessen wurde. Als Flachendetektor diente ein Vantec 500 der Firma BRUKER.
Der Abstand zwischen Probe und Detektor betrug fir Kleinwinkelbereichsaufnahmen 26.80
cm und fir Weitwinkelaufnahmen 9.00 cm. Mit Hilfe des Programms GADDS wurden die
Réntgenbeugungsbilder ausgewertet.
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Weiterfihrende rontgenographische Untersuchungen wurden von Prof. Dr. Feng LIu, State
Key Laboratory for Mechanical Behaviour of Materials, Xi’an Jiaotong University China, am
Shanghai Synchrotron durchgefuhrt. Hierzu wurden die Substanzen in eine Kapillare mit einem
Durchmesser von 1 mm eingefihlt, evakuiert und mit Hilfe eines Heiztischs der Firma LINKAM
erwarmt. Die Detektion des Rontgenbeugungsbilds erfolgte mit einem MarCCD-Detektor.

5.1.4 Erstellung der Elektronendichtekarte

Elektronendichtekarten konnen mit Hilfe der relativen Intensitat und der Indizierung der
Reflexe rekonstruiert werden (Formel 5.1)4,

Phkt = Dhia Foi - elizmcrky+iz)] (Formel 5.1)

Der Strukturfaktor des Diffraktionspeaks (Fn) ist in der Regel eine komplexe Zahl. Diese ist
direkt proportional mit der gemessenen Intensitéat.

Ing =K - |Fyal® (Formel 5.2)

Die Information Uber das Vorzeichen des Strukturfaktors durch das Quadrieren geht verloren,
was ein bekanntes Problem in der Rontgenbeugung ist. Hohe und niedrige Elektronendichte
kann somit nicht direkt Bereichen zugeordnet werden. Die Konstante K ist abhangig vom
Volumen der Probe, Intensitét des einfallenden Strahls, etc. Fir K kann ein Wert von 1
angenommen werden, da das Interesse nur den relativen Elektronendichten gilt.[®t] Somit
ergibt sich fir die die Elektronendichte:

EXY) = Yha (k) - elizmhx+ky)+eng] (Formel 5.3)

Im Falle einer zentrosymmetrischen Raum- und Ebenengruppe kann F(hk) nur reale Werte und
®nk nur 0 oder m annehmen. Somit ergibt sich, dass 2" Elektronendichtekarten resultieren (n
— Anzahl der Reflexe, welche zur Berechnung bendtigt wurden)®Ll,

Die Erstellung der Elektronendichtekarten erfolgte mit einer Software, welche im Rahmen der
Bachelorarbeit von Herrn GRIEBBACH entwickelt wurde.’? Die resultierenden
Elektronendichtekarten aus den Synchrotronaufnahmen wurden von Prof. Dr. Feng Liu
generiert. In Kapitel 3.1 wurde bereits die Vorgehensweise zur Bestimmung der korrekten
Elektrondichtekarte detailliert an einem exemplarischen Beispiel beschrieben (siehe S. 27).

5.1.5 Abschéatzung des Volumens eines gebundenen Siliziumatoms

Da das Volumen eines gebundenen Siliziumatoms nicht im Volumeninkrementsystem von
IMMIRzII®] aufgelistet ist, musste dieses auf einem anderen Wege berechnet werden. Silizium
kristallisiert in einem kubischen Gitter der Raumgruppe Fd3m (Diamant-Typ)l. Der
Gitterparameter betragt dabei 543.10 pm!®Y. Daraus ergibt sich fir das Volumen der
Einheitszelle Vzee = 160.19 A3 (Vzeie = @3). In einer Einheitszelle befinden sich insgesamt 8
Siliziumatome, wobei sich 4 Atome davon vollstandig in der Einheitszelle befinden. Auf jeder
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Ecke des Kubus befindet sich ein Atom, wodurch 1/8 Volumen jedes Atoms zur Einheitszelle
gezahlt wird. Zudem befindet sich auf jeder Flache des Kubus ein Atom, wodurch die Hélfte
des Volumens jedes Atoms zur Einheitszelle gezahlt wird (siehe Formel 5.4).

nSi:4+§-8+§-6:8 (Formel 5.4)

Somit kann das Volumen eines Siliziumatoms nach Formel 5.5 ermittelt werden:

3
Vg = Lelle — L0194° — 50 A3 (Formel 5.5)
8

nsi

5.2 Allgemeine Betrachtungen

Die Reinigung und Trocknung der verwendeten Losungsmittel erfolgt nach den in der Literatur
beschriebenen Standardverfahrenl®®l. Die angegebenen Ausbeuten der synthetisierten
Verbindungen, welche nach Chromatographie, Umkristallisation oder Destillation erhalten
wurden, wurden nicht optimiert. Sdulenchromatographische Reinigungen wurden mit
Kieselgel 60 der Firma MERCK durchgeflhrt. Fur die analytische Dinnschichtchromatographie
wurde ebenfalls von der Firma MERCK kieselgelbeschichtete Aluminiumfolien (Kieselgel 60
Fos4) verwendet. Mit Hilfe von UV-Licht (A = 254 nm bzw. 366 nm) oder Sprihreagenz (12.5 g
Phosphormolybdénsaure, 5 g Cer(IV)sulfat, 30 mL Schwefelsdure (konz.) in 470 mL Wasser fur
30 min auf 100°C erwéarmen) erfolgte die Detektion der DC-Untersuchungen.

Fur den Nachweis der Identitat der Verbindungen wurde die 'H-, 13C-, °F- und 2°Si-NMR-
Spektroskopie verwendet und wurden an den Geraten VARIAN Gemini 2000 bzw. Unity Inova
500 durchgefihrt. Die Standardmesstemperatur lag bei 27°C und als Standard wurde
Trimethylsilan (TMS) benutzt. Auswertung der NMR-Messdaten erfolgte mittels MestReNova
6.0.2 der Firma MESTRELAB.

Die massenspektrometrischen Untersuchungen erfolgten an dem Geréat HR-ESI-TOF von der
Firma BRUKER. Dazu wurden die Proben in THF (1 mg/mL) gel6ost und mit LiCl (0.1 mg/mL)
versetzt. An einem BOETIUS-Heiztischmikroskop wurden die Schmelzpunkte der Substanzen
von mir bestimmt und sind nicht korrigiert.

5.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften

AAV1-Boronsaurel®

Das Arylhalogenid (1 eq) wird in Tetrahydrofuran (abs.) in einer Inertgasatmosphare unter
Rihren bei -100°C vorgelegt. Zu dem Gemisch wird n-Butyllithium (1 eq; 1.6 M in n-Hexan)
langsam zugetropft und nach der Zugabe 15 min gerthrt. AnschlieBend wird Trimethylborat
(3 eqg) langsam zugegeben, sodass die Reaktion eine Temperatur von -90°C nicht
Uberschreitet. Der Reaktionsansatz wird Uber Nacht unter Rihren auf Raumtemperatur
erwarmt. Nach erfolgter Reaktion wird entweder Salzsaure (10 %ig) oder S6rensen-Puffer (pH
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= 5) zugegeben und fur 1 Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Das Gemisch wird mit
Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
destilliertem Wasser und gesattigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen und Uber
Natriumsulfat getrocknet. Unter vermindertem Druck (40°C; 850 mbar) wird das
Losungsmittel abdestilliert und das Rohprodukt mittels Umkristallisation aus n-Pentan oder
Chloroform gereinigt.

AAV2-Veretherung

Variante A:[%

Das entsprechende Phenol (1 eq) wird mit dem Alkylbromid (1.1 eq pro phenolischer OH-
Gruppe) in N,N-Dimethylformamid unter einer Inertgasatmosphére suspendiert.
AnschlieRend wird Kaliumcarbonat (5 eq pro phenolischer OH-Gruppe) und eine Spatelspitze
Tetrabutylammoniumiodid zugegeben und bei 100°C fiir 24 Stunden gerihrt. Nach beendeter
Reaktion wird mit destilliertem Wasser gequencht und das Gemisch mit Diethylether (3 x 50
mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit destilliertem Wasser und
gesattigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Trocknungsprozess wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck (40°C; 850 mbar)
abdestilliert und das Rohprodukt sdulenchromatographisch (Eluent: n-Hexan) aufgereinigt.

Variante B:[¢7]

Das entsprechende Phenol (1 eq) und Kaliumcarbonat (3 eq pro phenolischer OH-Gruppe)
wird in N,N-Dimethylformamid in einer Inertgasatmosphéare unter Eiskiihlung suspendiert.
Nun wird langsam tropfenweise das Alkylbromid (1.05 eq pro phenolischer OH-Gruppe)
zugegeben. Der Reaktionsansatz wird Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Nach
beendeter Reaktion wird mit destilliertem Wasser gequencht und das Gemisch mit
Diethylether (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
destilliertem Wasser und gesattigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen und Uber
Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird unter vermindertem Druck (40°C; 850
mbar) abdestilliert und das Rohprodukt sdulenchromatographisch (Eluent: n-Hexan — CHCls)
aufgereinigt.

AAV3-Sonogashiral®?

Das Arylhalogenid (1 eq) und die entsprechende Acetylen-Verbindung (1.1 eq pro Halogen des
Arylhalogenids) werden in Triethylamin unter einer Inertgasatmosphare vorgelegt.
AnschlieBend werden die Katalysatoren Kupfer-(l)-iodid (2 mol%) und Tetrakis(triphenyl-
phosphin)palladium(0) (3 mol%) zugegeben. Der Reaktionsansatz wird fir 24 Stunden bei
100°C gerthrt. Nach beendeter Reaktion wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
(40°C; 175 mbar) abdestilliert und das Rohprodukt saulenchromatographisch (Eluent: CHCls)
aufgereinigt.
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AAV4-Abspaltung der TMS-Schutzgruppet®”]

Die Verbindung mit Trimethylsilyl-Schutzgruppe (1 eq) und Kaliumcarbonat (5 eq pro
Schutzgruppe) werden in einer Mischung aus Methanol/Dichlormethan = 1/1 (v/v) vorgelegt.
Das Gemisch wird fir 24 Stunden bei Raumtemperatur gerithrt. Uberschiissiges
Kaliumcarbonat wird durch Zugabe von destilliertem Wasser (50 mL) gelost. Der
Reaktionsansatz wird mit Dichlormethan (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden mit destilliertem Wasser und geséattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen
und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck (40°C;
850 mbar) abdestilliert. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt tiber Sdulenchromatographie
(Eluent: CHCls/n-Hexan = 1/1 (v/v)).

AAV5-Acetyl-Schutzgruppe einfihren

Variante A:[64]

Das entsprechende Phenol (1 eq) und Essigsaureanhydrid (1.1 eq pro phenolischer OH-
Gruppe) werden in Dichlormethan (abs.) unter einer Inertgasatmosphére vorgelegt. Nun wird
langsam tropfenweise Triethylamin (1.1 eq pro phenolischer OH-Gruppe) zugegeben. Das
Gemisch wird fur 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird unter
vermindertem Druck (40°C; 850 mbar) abdestilliert und das Rohprodukt mittels
Saulenchromatographie (Eluent: CH2Cl2) und Umkristallisation aus n-Pentan gereinigt.

Variante B:[%®

Das entsprechende Phenol (1 eq) wird in Acetonitril (abs.) vorgelegt. Nun wird langsam
tropfenweise Essigsaureanhydrid (1.1 eq pro zu veresternder OH-Gruppe des Phenols)
zugegeben, sodass durch DC-Kontrolle kein Ausgangsstoff mehr vorhanden ist
(gegebenenfalls mehr Essigsaureanhydrid zugeben). Der Reaktionsansatz wird fiir 12 Stunden
bei 80°C gertihrt. AnschlieBend wird das Lésungsmittel unter vermindertem Druck (40°C; 226
mbar) abdestilliert und das Rohprodukt mittels S&ulenchromatographie (Eluent: CHCls)
gereinigt.

AAV6-Suzuki-Kupplungt’t72

Das Arylhalogenid (1 eq) und die Arylboronsaure (1.1 eq pro Halogen des Arylhalogenids) wird
in einer Mischung aus Tetrahydrofuran/gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lésung = 1/1
(v/v) unter einer Inertgasatmosphare vorgelegt. Nun wird der Katalysator
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (5 mol%) zugegeben. Der Reaktionsansatz wird flr
24 Stunden bei 80°C geruhrt. Nach beendeter Reaktion wird destilliertes Wasser (50 mL)
zugegeben. Das Gemisch wird mit Essigsaureethylester (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit destilliertem Wasser und gesattigter Natriumchlorid-Lésung
gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Unter vermindertem Druck (40°C; 240 mbar)
wird das LOsungsmittel abdestilliert. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt
sdulenchromatographisch (Eluent: CHCIs oder CHCI3s/EtOAC = 4/1 (v/v)).
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AAV7-Einflhrung einer TMS-Gruppe am Aromaten durch Metall-Metall-Austausch(©6]

Das substituierte Brenzcatechin (1 eq) wird in n-Hexan (abs.) und Tetramethylethylendiamin
(abs.) vorgelegt. Anschliefend wird n-Butyllithium (1.1 eq) zugetropft und fiir 28 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Der Reaktionsansatz wird auf -78°C gekuhlt und tropfenweise
Trimethylsilylchlorid (1.3 eq) zugegeben. Das Gemisch wird fur 5 Stunden bei
Raumtemperatur gertihrt und anschlieBend mit destilliertem Wasser gequencht. Nun wird der
Reaktionsansatz mit n-Hexan (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit destilliertem Wasser und gesattigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen und Uber
Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird unter vermindertem Druck (40°C; 335
mbar) abdestilliert. Mittels Saulenchromatographie (Eluent: CHCls oder n-Hexan) wird das
Rohprodukt aufgereinigt.

AAV8-Herstellung von Alkylsilanen

Herstellung des Grignard-Reagenz:[*°]

Magnesium (1.1 eq) wird in Tetrahydrofuran (abs.) unter einer Inertgasatmosphéare unter
leichtem Rihren vorgelegt. Um die Reaktion besser zu starten, wird 1,2-Dibromethan (1 mL)
tropfenweise zugegeben, bis eine leichte Gasentwicklung sichtbar ist. Nun wird das
entsprechende Alkylbromid (1 eq) langsam zugetropft, sodass nur eine leichte Gasentwicklung
sichtbar ist. Anschliel3end wird der Grignard fir 30 min bei Raumtemperatur geriihrt.

Variante A (vollstandige Substitution des Silanhalogenids):(¢”]

Der zuvor hergestellte Grignard (1.2 eq pro Chlorid des Silanhalogenids) bzw. n-Butyllithium
(1.2 eq pro Chlorid des Silanhalogenids) wird auf -20°C gekuhlt und das entsprechende
Silanhalogenid (1 eq) zugetropft. Um die Reaktivitat des Grignards zu erhéhen, wird nun zu
diesem Gemisch eine Spatelspitze trockenes Lithiumchlorid gegeben. Die Reaktion wird Uber
Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Um den Uberschussigen Grignard zu deaktivieren, wird
eine gesattigte Ammoniumchlorid-Lésung zugegeben. Das Gemisch wird mit Diethylether (3 x
50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit destilliertem Wasser und
gesattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen und 0Uber Natriumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck (40°C; 850 mbar) abdestilliert. Mittels
Saulenchromatographie (Eluent: n-Hexan) wird das Produkt erhalten.

Variante B (teilweise Substitution des Silanhalogenids):[67]

Das Silanhalogenid (1 eq) wird unter einer Argonatmosphére in Diethylether (abs.) bei 0°C
unter Rihren vorgelegt. Der zuvor hergestellte Grignard (1 eq pro auszutauschendes Chlorid
des Silanhalogenids) wird langsam zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe des Grignards wird
der Reaktionsansatz fur 4 Stunden auf 60°C erwarmt. AnschlieBend wird das Gemisch auf
Raumtemperatur gekihlt und der entstandene Feststoff abfiltriert. Das Losungsmittel wird
unter vermindertem Druck (40°C; 850 mbar) abdestilliert. Mittels fraktionierter
Vakuumdestillation kann das Produkt erhalten werden.
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AAV9-Hydrosilylierung®

Das entsprechende Alkenylbromid (1.2 eq) wird in Diethylether (abs.) unter einer
Inertgasatmosphére vorgelegt. Zu diesem Gemisch wird der Karstedt-Katalysator (3 mol%)
zugetropft und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird langsam das Alkylsilan
(1 eq) zugetropft und der Reaktionsansatz fir 6 Stunden bei 50°C erwarmt. Nach beendeter
Reaktion wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck (40°C; 850 mbar) abdestilliert. Die
Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchromatographisch (Eluent: n-Hexan).

AAV10-Acetyl-Schutzgruppe abspalten!?l

Das Phenylacetat (1 eq) und Kaliumhydroxid (5 eq) wird in einer Mischung aus Ethanol/
destilliertem Wasser = 2/1 (v/v) vorgelegt und fir 24 Stunden bei 70°C geruhrt. Der
Reaktionsansatz wird mit Salzsaure (10 %ig) neutralisiert und mit Chloroform (3 x 50 mL)
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit destilliertem Wasser und
geséattigter Natriumchlorid-Losung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Unter
vermindertem Druck (40°C; 474 mbar) wird das Losungsmittel abdestilliert und das
Rohprodukt tiber Sdulenchromatographie (Eluent: CHClz/n-Hexan = 1/1 (v/v)) aufgereinigt.

AAV11-Abspaltung der Isopropyliden-Gruppel”!

Das Acetonid (1 eq) und Pyridinium p-Toluensulfonat (2 eq) werden in einem Gemisch aus
Tetrahydrofuran/Methanol = 1/1 (v/v) vorgelegt und fiir 24 Stunden bei 75 °C geruhrt. Die
Losungsmittel werden unter vermindertem Druck (40°C; 374 — 337 mbar) abdestilliert. Die
Produktreinigung erfolgt saulenchromatographisch (Eluent: CHClz3/MeOH = 9/1 (v/v)) und
Umkristallisation aus Methanol/Tetrahydrofuran.

5.4 Verwendete Chemikalien

Im Nachfolgenden sind die kommerziell erworbenen Chemikalien, welche ohne weitere
Reinigung eingesetzt wurden, aufgelistet:

Chemikalien Firma Chemikalien Firma

4-Brom-2-fluorphenol ABCR Tetrabutylammoniumfluorid Aldrich
Imidazol Ferak Berlin | PPTS Aldrich
Triisopropylsilylchlorid Aldrich Bortribromid ACROS
n-BuLi (1.6 M in n-Hexan) Aldrich Dichlormethylsilan Aldrich
Trimethylborat Merck Trichlorsilan Aldrich
D,L-1,2-Isopropylidenglycerol Aldrich 1-Brompentan Aldrich
Tosylchlorid Aldrich Magnesium Aldrich
4-Bromphenol Aldrich 1-Bromhexan Merck
Tetrabutylammoniumiodid Aldrich 1-Bromheptan Aldrich
Bis(pinacolato)diboran ABCR 1-Bromoctan Merck
Kaliumacetat ABCR 1-Bromdecan Aldrich
Pd(dppf)Cl2 Aldrich 1-Bromdodecan Aldrich
Trimethylsilylacetylen Aldrich 1-Bromtetradecan Aldrich
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Kupfer(l)iodid Aldrich 1-Bromhexadecan Merck
Pd(PPhs)4 Aldrich Octadecylmagnesiumchlorid Aldrich
Pentafluoriodbenzol Aldrich 1-Bromdocosan ABCR

2,5-Dibromanilin ACROS Octylmagnesiumbromid Aldrich
Essigsaureanhydrid Aldrich Dodecylmagnesiumbromid Aldrich
1,2-Dimethoxybenzol Aldrich 4-Brom-1-buten Aldrich
Trimethylsilylchlorid TCl 6-Brom-1-hexen Aldrich
TMEDA Aldrich Karstedt-Kat. Merck
lodmonochlorid Aldrich 11-Brom-1-undecen Aldrich

5.5 Zielverbindungen

2'-(6-(Di-n-pentylmethylsilyl)n-hexyl-1-yloxy)-4,4 " -bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (A6.5)

' HO\)‘/ o %OH

1.) 2’-(6-(Di-n-pentylmethylsilyl)n- Zé 5
hexyl-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2- Si—CsHy
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)- CsHu CH,
methoxy]-p-terphenyl (32.1) (430 mg; 0.555 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 70 mg; 0.101 mmol (18 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: C41He207Si M =694.98 g/mol

Cr 71 [5.6] Colnex/p6mm 170 [6.5] Iso (T/°C, [AH/KkJ-mol™])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.77 (dd, 3Jup = 8.7 Hz, 4 = 3.1 Hz, 4H, Ar-H), 7.53
(d, 3Jup = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.43 (d, %y = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (dd, 3Jup = 7.8 Hz, un = 1.6
Hz, 1H, Ar-H), 7.26 — 7.20 (m, 4H, Ar-H), 4.64 — 4.51 (m, 4H, O-CH,-), 4.51 — 4.43 (m, 2H, O-CH-
), 4.28 — 4.19 (M, 4H, O-CH,-), 4.09 (t, 3Jun = 6.5 Hz, 2H, O-CH,-), 1.82 — 1.74 (m, 2H, -CH-),
1.53 - 1.45 (M, 2H, -CHy-), 1.42 — 1.25 (m, 16H, -CHy-), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.60 —
0.51 (M, 6H, Si-CHz-), 0.04 (s, 3H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.75 ().
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13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 159.39, 158.70, 156.71, 141.07, 133.53, 131.13,
131.09, 130.90, 129.05, 128.26, 119.33, 115.30, 114.41, 111.24 (Ar-C), 71.29 (O-CH-), 70.85,
70.71, 68.46, 64.18, 64.14 (O-CH,-), 35.98, 33.40, 29.34, 25.85, 23.99, 23.65, 22.36 (-CHz-),
13.98 (-CHa), 13.79 (Si-CHz-), -5.14 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr C41Hes20-SiLi: 701.4420 gef.: 701.4404

2'-(11-(Di-n-pentylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (A11.5)

N o e

1.) 2’-(11-(Di-n-pentylmethylsilyl)n-
undec-1-yloxy)-4,4" -bis[(2,2- 5' CsHi
. . CsHll CH3
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-

methoxy]-p-terphenyl (32.2) 380 mg; 0.450 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 170 mg; 0.222 mmol (49 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CasH7207Si M =765.11 g/mol

Cr 71 [9.6] Colnex/p6mm 180 [6.7] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.77 (dd, 3Jup = 8.7 Hz, 4 = 6.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.53
(d, 3Jup = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.42 (d, “up = 1.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (dd, 3Jup = 7.8 Hz, Upp = 1.6
Hz, 1H, Ar-H), 7.24 (dd, 3Jup = 8.8 Hz, “Jun = 7.0 Hz, 4H, Ar-H), 4.64 — 4.52 (m, 4H, O-CH,-), 4.52
— 4.43 (m, 2H, O-CH-), 4.29 — 4.19 (m, 4H, O-CHz-), 4.06 (t, 3Jun = 6.4 Hz, 2H, O-CHy-), 1.79 —
1.70 (M, 2H, -CHz-), 1.48 — 1.22 (m, 28H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.63 - 0.52 (m,
6H, Si-CHz-), 0.05 (s, 3H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.75 ().

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), 5 [ppm] = 159.39, 158.71, 156.72, 141.07, 133.53, 131.12,
131.07, 130.91, 129.06, 128.27, 119.33, 115.31, 114.42, 111.25 (Ar-C), 71.29 (O-CH-), 70.84,
70.73, 68.45, 64.17, 64.14 (O-CHz-), 36.00, 33.90, 29.72, 29.71, 29.46, 29.35, 26.19, 24.07,
23.66, 22.36 (-CH-), 13.98 (-CH3), 13.84 (Si-CH,-), -5.11 (Si-CHa).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr C46H720SiLi: 771.5203 gef.: 771.5195
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2'-(6-(Di-n-heptylmethylsilyl)n-hex-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl
(AB.7)

Ansatz:
o o)) e_om
\)‘/ \—-</

1.) 2’-(6-(Di-n-heptylmethylsilyl)n- HO o OH
hex-1-yloxy)-4,4" -bis[(2,2- Zé 5
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)- Si—CoHys
methoxy]-p-terphenyl (32.3) (400 mg; 0.481 mmol) CrH1s \CH3

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 244 mg; 0.325 mmol (68 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: CasH7007Si M =751.09 g/mol

Cr 69 [9.2] Colnex/p6mm 174 [7.1] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol 1))

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.80 — 7.74 (m, 4H, Ar-H), 7.53 (d, 3Ju = 7.8 Hz, 1H,
Ar-H), 7.43 (d, 4Jup = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (dd, 3Jup = 7.8 Hz, “Jun = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.26 —
7.20 (M, 4H, Ar-H), 4.63 — 4.51 (m, 4H, O-CHz-), 4.51 — 4.43 (m, 2H, O-CH-), 4.29 —4.20 (m, 4H,
0-CHz-), 4.09 (t, 3 = 6.5 Hz, 2H, O-CH,-), 1.83 — 1.75 (M, 2H, -CHa-), 1.55 — 1.46 (m, 2H, -CHa-
), 1.44—1.20 (M, 24H, -CH2-), 0.86 (t, 31 = 6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.63 — 0.54 (M, 6H, Si-CHz-), 0.07
(s, 3H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.77 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), 5 [ppm] = 159.39, 158.70, 156.71, 141.07, 133.53, 131.12,
131.09, 130.90, 129.05, 128.26, 119.33, 115.30, 114.41, 111.24 (Ar-C), 71.28 (O-CH-), 70.84,
70.70, 68.47, 64.18, 64.14 (O-CHz-), 33.82, 33.42, 31.86, 29.36, 29.08, 25.86, 24.07, 24.02,
22.75 (-CHz-), 13.91(-CHs), 13.86 (Si-CHz-), -5.09 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fiir CasH7005SiLi: 757.5046 gef.: 757.5068

2'-(11-(Di-n-octylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (A11.8)

Ansatz:
o o () () (e_pom
\)‘/ \—-Q/

1.) 2’-(11-(Di-n-octylmethylsilyl)n- HO o OH
undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2- i 1
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)- Si—CgHy7

7N

CgH17 CH,
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methoxy]-p-terphenyl (32.4) 700 mg; 0.753 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 362 mg; 0.426 mmol (57 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CsoHg4O7Si M =849.27 g/mol

Cr 50 [5.0] Colrec/c2mm 119 [0.8] Colrec/p2mm 136 [2.0]
Cub/Fd3m 173 [2.5] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol™])

IH-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.7 (dd, 2un = 8.8 Hz, 4Juy = 5.2 Hz, 4H, Ar-H), 7.53
(d, 3Jun = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.42 (d, *Jun = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 4y = 1.7
Hz, 1H, Ar-H), 7.23 (dd, 3Ju = 8.8 Hz, 4 = 5.7 Hz, 4H, Ar-H), 4.64 — 4,51 (m, 4H, O-CHz-), 4.51
_ 4.43 (M, 2H, O-CH-), 4.28 — 4.18 (M, 4H, O-CH,-), 4.06 (t, )y = 6.4 Hz, 2H, O-CHa-), 1.80 -
1.70 (m, 2H, -CHy-), 1.49 - 1.19 (m, 40H, -CH-), 0.86 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.67 — 0.57 (m,
6H, Si-CH>-), 0.09 (s, 3H, Si-CHz).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.78 (s).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), 5 [ppm] = 159.38, 158.70, 156.71, 141.07, 133.52, 131.11,
131.07, 130.90, 129.05, 128.26, 119.33, 115.30, 114.41, 111.24 (Ar-C), 71.27 (O-CH-), 70.83,
70.71, 68.45, 64.16, 64.13 (O-CHz-), 33.94, 33.86, 31.94, 29.74, 29.69, 29.50, 29.37, 29.33,
26.20, 24.12, 24.07, 22.71 (-CHo-), 14.05(-CHs), 13.99, 13.95 (Si-CHy-), -5.05 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr CsoHgsOSiLi: 855.6142 gef.: 855.6179

2'-(11-(Di-n-decylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (A11.10)

| I e e W
Ansatz: HO\)_/ g %OH

1.) 2’-(11-(Di-n-decylmethylsilyl)n- 11

undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2- Si—CyoHy
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)- CioHz CH,
methoxy]-p-terphenyl (32.5) (300 mg; 0.304 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
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Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 300 mg; 0.304 mmol (49 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: Cs54H9207Si M =905.37 g/mol
Cr 50 [8.3] Colrec/c2mm 85 [-] Lam/p2mm 117 [1.4] Cub/Fd3m 179 [2.5]
Iso

(T/°C, [AH/KJ-mol])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.7 (dd, 2up = 8.7 Hz, 4Juy = 6.3 Hz, 4H, Ar-H), 7.53
(d, 3Jupn = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.42 (d, ¥Jun = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 4y = 1.7
Hz, 1H, Ar-H), 7.23 (dd, 2Ju = 8.8 Hz, 4 = 6.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.63 — 4.52 (m, 4H, O-CH-), 4.51
_ 4.43 (M, 2H, O-CH-), 4.28 — 4.19 (M, 4H, O-CH,-), 4.06 (t, 3Juy = 6.5 Hz, 2H, O-CHa-), 1.79 -
1.71 (m, 2H, -CHy-), 1.49 - 1.16 (m, 48H, -CH2-), 0.86 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.67 — 0.59 (m,
6H, Si-CH>-), 0.09 (s, 3H, Si-CHz).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.80 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 159.63, 158.95, 156.95, 141.31, 133.77, 131.35,
131.31, 131.14, 129.30, 128.50, 119.57, 115.54, 114.65, 111.49 (Ar-C), 71.52 (O-CH-), 71.08,
70.96, 68.70, 64.41, 64.38 (O-CHz-), 34.19, 34.12, 32.13, 29.99, 29.97, 29.93, 29.75, 29.67,
20.62, 26.44, 24.37, 24.33, 22.94 (-CHy-), 14.28(-CHs), 14.25, 14.21 (Si-CHz-), -4.80 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fr Cs4H920-SiLi: 911.6768 gef.: 911.6812

2'-(11-(Di-n-tetradecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (A11.14)

- o oo g
neatz HO\)‘/ o %OH

5.) 2’-(11-(Di-n-tetradecylmethylsilyl)n- 1

undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2- Si—CyaHao
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)- CiaHio CH,
methoxy]-p-terphenyl (32.6) (800 mg; 0.729 mmol)

6.) PPTS (Spatelspitze)

7.) THF (25 mL)

8.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 430 mg; 0.423 mmol (58 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: Ce2H10807Si M =1017.58 g/mol

Cr 55 [9.0] Lam 133 [1.8] Cub/Fd3m 170 [2.2] Iso (T/°C, [aH/k)-mol])
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IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.75 (dd, 3Jun = 8.7 Hz, 4un = 5.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.51
(d, 3Jup = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.40 (d, “Jun = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.37 (dd, i = 7.8 Hz, 4= 1.6
Hz, 1H, Ar-H), 7.21 (dd, 3Jnp = 8.8 Hz, “Jun = 7.0 Hz, 4H, Ar-H), 4.61 — 4.49 (m, 4H, O-CH,-), 4.48
— 4.41 (m, 2H, O-CH-), 4.25 — 4.17 (m, 4H, O-CHz-), 4.04 (t, 3Jun = 6.4 Hz, 2H, O-CHy-), 1.78 —
1.69 (M, 2H, -CH2-), 1.47 — 1.15 (M, 64H, -CH-), 0.84 (t, 3J4 1 = 7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.66 — 0.58 (m,
6H, Si-CHo-), 0.08 (s, 3H, Si-CH).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.78 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 159.36, 158.68, 156.69, 141.04, 133.50, 131.09,
131.04, 130.87, 129.03, 128.23, 119.30, 115.27, 114.38, 111.22 (Ar-C), 71.25 (O-CH-), 70.81,
70.69, 68.44, 64.14, 64.11 (O-CH-), 33.94, 33.85, 31.87, 29.79, 29.74, 29.69, 29.67, 29.50,
29.42, 29.36, 26.19, 24.11, 24.07, 22.68 (-CH-), 14.02(-CHs), 14.00, 13.94 (Si-CH2-), -5.06 (Si-
CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fiir CeoH10807SiLi: 1023.8020 gef.: 1023.8088

2'-(11-(Di-n-octadecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (A11.18)

| o oo
Ansatz: HO\)_/ g %OH

1.) 2’-(11-(Di-n-octadecylmethylsilyl)n- 1"

undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2- Si—CygHsy
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)- CigH3r CH,
methoxy]-p-terphenyl (32.7) (600 mg; 0.496 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.

Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)

Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 438 mg; 0.388 mmol (78 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: C72H12407Si M =1129.79 g/mol

Cry 38 [40.4] Cr, 48 [4.5] Lam 137 [3.4] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.7 (dd, 2un = 8.7 Hz, 4Juy = 5.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.53
(d, 3Jun = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.43 (d, 4Jun = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, = 1.6
Hz, 1H, Ar-H), 7.24 (dd, 3Ju = 8.8 Hz, 4 = 6.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.63 — 4.52 (m, 4H, O-CH-), 4.51
—4.43 (m, 2H, O-CH-), 4.29 — 4.19 (m, 4H, O-CHy-), 4.07 (t, 3Jun = 6.5 Hz, 2H, O-CH-), 1.80 —
1.71 (m, 2H, -CHy-), 1.51—1.17 (m, 80H, -CH-), 0.86 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.69 — 0.60 (m,
6H, Si-CH>-), 0.10 (s, 3H, Si-CHz).



5 Experimenteller Teil 117

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.81 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 159.39, 158.71, 156.72, 141.07, 133.53, 131.12,
131.07, 130.90, 129.06, 128.26, 119.33, 115.30, 114.41, 111.24 (Ar-C), 71.28 (O-CH-), 70.84,
70.72, 68.46, 64.18, 64.14 (O-CH-), 33.98, 33.88, 31.90, 29.82, 29.78, 29.76, 29.71, 29.70,
29.53, 29.44, 29.38, 26.22, 24.15, 24.09, 22.71 (-CH>-), 14.05(-CHs), 13.97 (Si-CH>-), -5.03 (Si-
CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fir C72H12407SiLi: 1135.9272 gef.: 1135.9405

2'-(4-(Tri-n-butylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl (B4.4)

Ansatz:
1) 2'-(4-(Tri-n-butylsilyl)n- o) o o

but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-

4

methoxy]-p-terphenyl (32.8) (500 mg; 0.657 mmol) C4H§SI\C40F?9H9
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 217 mg; 0.319 mmol (49 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CaoHe0O7Si M =680.96 g/mol

Cry 78 [10.3] Cr2 99 [0.6] Colrec/p2gg 160 [6.1] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.77 (dd, 3Jup = 8.8 Hz, “un = 6.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.53
(d, 3Jup = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.44 (d, “up = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.38 (dd, 3Jup = 7.9 Hz, Upp = 1.7
Hz, 1H, Ar-H), 7.24 (dd, 3Ju = 8.8 Hz, “Jun = 6.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.63 — 4.53 (m, 4H, O-CH,-), 4.51
— 4.45 (m, 2H, O-CH-), 4.29 — 4.20 (M, 4H, O-CHy-), 4.13 (t, 3Juy1 = 6.3 Hz, 2H, O-CH,-), 1.89 —
1.81 (M, 2H, -CHy-), 1.62 — 1.52 (m, 2H, -CHz-), 1.42 — 1.29 (m, 12H, -CHz-), 0.91 (t, 3Jun = 7.0
Hz, 9H, -CHa), 0.64 — 0.55 (m, 8H, Si-CHy-).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.02 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 159.38, 158.70, 156.72, 141.06, 133.53, 131.14,
131.09, 130.88, 128.97, 128.25, 119.28, 115.29, 114.40, 111.23 (Ar-C), 71.30, 71.29 (O-CH-),
70.84, 70.71, 68.04, 64.21, 64.13 (O-CH,-), 33.51, 26.91, 26.28, 20.79 (-CHo-), 13.79(-CHs),
12.33, 12.21 (Si-CH2-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr C40Hes0O7SiLi: 687.4264 gef.: 687.4282
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2'-(4-(Tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl (B4.6)

Ansatz:
o oA )ra_om
1.) 2°-(4-(Tri-n-hexylsilyl)n- HO\)‘/ %o
0

but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-

H

4

methoxy]-p-terphenyl (32.9) (490 mg; 0.580 mmol) CGHISS I\Cj:ls
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 119 mg; 0.156 mmol (27 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CasH7207Si M =765.12 g/mol

Cr 56 [4.6] Colrec/p2gg (97 [1.2] M1) 116 [2.4] Cub/I1a3d 163 [2.1] Iso
(T/°C, [AH/kJ-mol™2])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.78 (dd, 2Jun = 12.6 Hz, 4Juy = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.53
(d, 3Jun = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.45 (d, 4Jun = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (dd, 3Jun = 7.9 Hz, 4= 1.6
Hz, 1H, Ar-H), 7.24 (dd, 3Juy = 10.7 Hz, 4Jup = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.64 — 4.53 (m, 4H, O-CH,-),
4.51—4.45 (M, 2H, O-CH-), 4.29 — 4.21 (M, 4H, O-CHz-), 4.15 (t, 3Jus1 = 6.3 Hz, 2H, O-CHz-), 1.92
— 1.84 (m, 2H, -CHy-), 1.66 — 1.57 (m, 2H, -CHz-), 1.46 — 1.34 (m, 12H, -CH-), 1.34 — 1.24 (m,
12H, -CH.-), 0.87 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 9H, -CHs), 0.70 — 0.60 (m, 8H, Si-CH.-).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.06 ().

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 159.38, 158.71, 156.73, 141.07, 133.53, 131.15,
131.10, 130.89, 128.98, 128.25, 119.30, 115.29, 114.42, 111.16 (Ar-C), 71.29 (O-CH-), 70.84,
70.70, 68.04, 64.21, 64.14 (O-CH,-), 33.65, 33.49, 31.57, 24.06, 22.69, 20.79 (-CHz-), 14.09 (-
CHs), 12.56, 12.35 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr C46H720SiLi: 771.5203 gef.: 771.5201

2'-(4-(Tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-3,3" -difluor-p-
terphenyl (BF4.6)

F F
Ansatz:

o o L)L) he o
1.) 2°-(4-(Tri-n-hexylsilyl)n-but-1- HO\)‘/ o %OH

yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl- 4
1,3-dioxolan-4-yl)-methoxy]- Si—CgH13
/N
CeHiz CgHys
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3,3""-difluor-p-terphenyl (35) 240 mg; 0.263 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 162 mg; 0.202 mmol (77 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CasH7007F2Si M =801.10 g/mol

Cr 58 [4.5] Colnex,g/p6mm 102 [1.9] Cub/1a3d 139 [1.5] Iso
(T/°C, [AH/KJ-mol1])

1H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.79 — 7.69 (m, 2H, Ar-H), 7.57 — 7.52 (m, 3H, Ar-H),
7.47 — 7.44 (m, 1H, Ar-H), 7.42 — 7.33 (m, 3H, Ar-H), 4.68 — 4.61 (m, 4H, O-CH,-), 4.60 — 4.53
(m, 2H, O-CH-), 4.31 — 4.23 (m, 4H, O-CHy-), 4.19 (t, 3 = 6.3 Hz, 2H, O-CH,-), 1.96 — 1.88 (m,
2H, -CHz-), 1.68 — 1.60 (m, 2H, -CHz-), 1.47 — 1.36 (m, 12H, -CHz-), 1.35 — 1.25 (m, 12H, -CH-),
0.89 (t, 3y = 7.0 Hz, 9H, -CH3), 0.73 — 0.62 (m, 8H, Si-CH2-).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.03 (s).

1FE-NMR (470 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] =-133.93 (d, 3J¢ 1 =12.3 Hz, “Je 1 = 9.1 Hz, Ar-F), -135.12
(d, 3Jkn =12.7 Hz, 2k = 9.1 Hz, Ar-F).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 156.63, 153.55 (d, Hcs = 96.2 Hz, Ar-C), 151.61 (d,
er =95.2 Hz, Ar-C), 147.22 (d, 2)c £ = 10.9 Hz, Ar-C), 146.60 (d, 2Jc ¢ = 10.7 Hz, Ar-C), 140.30 (d,
4Jor=1.6 Hz, Ar-C), 134.01 (d, 3Jcr = 6.4 Hz, Ar-C), 131.55 (d, 3Jc - = 6.8 Hz, Ar-C), 131.03, 128.13,
125.51 (d, “Jr = 3.1 Hz, Ar-C), 119.31, 117.58, 117.43, 115.47, 114.86, 114.71, 114.61, 111.09
(Ar-C), 71.98, 71.83 (O-CHz-), 71.14 (O-CH-), 68.09, 64.04, 63.97 (O-CH2-), 33.60, 33.39, 31.54,
24.02, 22.66, 20.74 (-CHz-), 14.05 (-CHs), 12.50, 12.30 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C4sH7007F2SiLi: 807.5014 gef.: 807.5058
2'-(6-(Tri-n-hexylsilyl)n-hex-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl (B6.6)

Ansatz:
o o )
HO\)‘/ o %OH

1.) 2°-(6-(Tri-n-hexylsilyl)n-

hex-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2- 6

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)- Si—CgHys
methoxy]-p-terphenyl (32.10) (470 mg; 0.538 mmol) CeHia \C6H13
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
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Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 256 mg; 0.323 mmol (60 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: CagH7607Si M =793.16 g/mol

Cr 67 [6.7] Colhex/p6mm 151 [2.7] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

IH-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.80 — 7.74 (m, 4H, Ar-H), 7.53 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 1H,
Ar-H), 7.43 (d, “Jup = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (dd, 3Ju = 7.9 Hz, “Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.23
(dd, 3Jup = 8.7 Hz, “up = 5.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.64 — 4.43 (m, 6H, O-CH-, O-CH-), 4.29 — 4.19 (m,
4H, O-CHp-), 4.10 (t, 3y = 6.5 Hz, 2H, O-CHz-), 1.86 — 1.76 (M, 2H, -CH,-), 1.61 — 1.49 (m, 2H,
-CHy-), 1.49 — 1.23 (m, 28H, -CH_-), 0.88 (t, 3}y = 7.0 Hz, 9H, -CH3), 0.80 — 0.73 (m, 1H, Si-CH-
), 0.70—0.59 (m, 7H, Si-CHz-).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.99 (s).

13C-NMR (101 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 159.39, 158.70, 156.71, 141.07, 133.52, 131.13,
130.89, 129.04, 128.26, 119.34, 115.30, 114.41, 111.23 (Ar-C), 71.28 (O-CH-), 70.84, 70.69,
68.46, 64.19, 64.14 (O-CH,-), 33.63, 33.56, 31.69, 31.57, 29.37, 25.84, 24.07, 22.69 (-CHz-),
14.09 (-CHs), 12.60 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fiir CasH7607SiLi: 799.5516 gef.; 799.5522

2'-(11-(Tri-n-hexylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl
(B11.6)

Ansatz:

1.) 2'-(11-(Tri-n-hexylsilyl)n- o) o —on
ill

undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-

methoxy]-p-terphenyl (32.11) (500 mg; 0.530 mmol) CGH1/3SI\06C,461|:13
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH
Ausbeute: 310 mg; 0.359 mmol (68 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: Cs3HgsO7Si M =863.29 g/mol

Cr 51 [8.0] Lamsm/p2mm 149 [2.4] Cub/Fd3m 174 [2.2] Iso
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(T/°C, [AH/KJ-molL])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.74 (dd, 2Ju = 8.8 Hz, 4l = 6.6 Hz, 4H, Ar-H), 7.50
(d, 3Jupn = 7.8 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (d, ¥Jun = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.36 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 4y = 1.6
Hz, 1H, Ar-H), 7.20 (dd, 2Ju = 8.8 Hz, 4l = 7.0 Hz, 4H, Ar-H), 4.60 — 4.48 (m, 4H, O-CH,-), 4.48
— 4.40 (M, 2H, O-CH-), 4.25 — 4.16 (M, 4H, O-CH,-), 4.03 (t, 3Juy = 6.5 Hz, 2H, O-CHa-), 1.75 —
1.67 (m, 2H, -CHy-), 1.48 — 1.19 (m, 40H, -CH2-), 0.85 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 9H, -CHs), 0.67 — 0.58 (m,
8H, Si-CHa-).

29Gi-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.97 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 159.36, 158.68, 156.68, 141.04, 133.50, 131.09,
130.87, 129.03, 128.23, 119.30, 115.27, 114.38, 111.22 (Ar-C), 71.26 (O-CH-), 70.81, 70.69,
68.43, 64.14, 64.11 (O-CHz-), 34.01, 33.62, 31.54, 29.72, 29.71, 29.67, 29.44 29.36, 26.17,
24.11, 24.05, 22.67 (-CH,-), 14.06 (-CH3), 12.61 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr Cs3HgsO7SiLi: 869.6298 gef.: 869.6349
2'-(4-(Tri-n-octylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl (B4.8)
Ansatz:

, : . HO O O O O o on
1) 2 -(4-(Tr|-n-octylflIy_I)n- HO\)‘/ g %OH
but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)- 4

methoxy]-p-terphenyl (32.12) (500 mg; 0.538 mmol) cBHffl\;:,le:?

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 332 mg; 0.391 mmol (73 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: Cs2Hg4O7Si M =849.27 g/mol

Cr 64 [10.2] Tet/141/acd 86 [1.2] Cub/1a3d 173 [2.9] Iso
(T/°C, [AH/KJ-mol1])

1H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.82 — 7.74 (m, 4H, Ar-H), 7.53 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 1H,
Ar-H), 7.45 (s, 1H, Ar-H), 7.39 (d, 3Ju 1 = 8.0 Hz, 1H, Ar-H), 7.28 — 7.21 (m, 4H, Ar-H), 4.63 — 4.54
(M, 4H, O-CHz-), 4.51 — 4.45 (m, 2H, O-CH-), 4.29 — 4.20 (M, 4H, O-CH2-), 4.16 (t, 3} = 6.2 Hz,
2H, 0-CHz-), 1.93 — 1.84 (m, 2H, -CH-), 1.68 — 1.59 (m, 2H, -CHz-), 1.50 — 1.38 (m, 12H, -CH2-),
1.38—1.19 (M, 24H, -CH,-), 0.85 (t, 3Ju = 6.7 Hz, 9H, -CHs), 0.72 — 0.64 (M, 8H, Si-CHz-).
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29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.10 ().

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 159.38, 158.71, 156.74, 141.06, 133.53, 131.15,
131.09, 130.89, 128.99, 128.24, 119.31, 115.29, 114.42, 111.16 (Ar-C), 71.29 (O-CH-), 70.84,
70.70, 68.06, 64.21, 64.14 (O-CHz-), 34.00, 33.53, 31.95, 29.37, 29.35, 24.12, 22.72, 20.82 (-
CHz-), 14.05 (-CHs), 12.58, 12.41 (Si-CHa-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr Cs2HgsOSiLi: 855.6142 gef.: 855.6172

2'-(4-(Tri-n-dodecylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl
(B4.12)

Ansatz:

1.) 2'-(4-(Tri-n-dodecylsilyl)n- HOB#OOLCZ,H
O
L

but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-

Si—Cy,H
methoxy]-p-terphenyl (32.13) (600 mg; 0.547 mmol) C1oHas \0121H22525
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 285 mg; 0.280 mmol (51 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CeaH10807Si M =1017.58 g/mol

Cr 82 [20.2] M2 130 [-] Cub/Fd3m 159 [1.9] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.82 — 7.74 (m, 4H, Ar-H), 7.54 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 1H,
Ar-H), 7.45 (d, “Jun = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.39 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 4Jup = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.29 —
7.21(m, 4H, Ar-H), 4.64 — 4.54 (m, 4H, O-CHy-), 4.51 — 4.45 (m, 2H, O-CH-), 4.29 — 4.20 (m, 4H,
O-CHz-), 4.16 (t, 3Jp = 6.2 Hz, 2H, O-CHz-), 1.94 — 1.84 (m, 2H, -CHa-), 1.70 — 1.59 (m, 2H, -CHa-
), 1.54— 1.16 (M, 60H, -CHz-), 0.85 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 9H, -CH3), 0.75 — 0.65 (M, 8H, Si-CHa-).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.14 (s).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), 5 [ppm] = 159.37, 158.70, 156.73, 141.06, 133.52, 131.15,
131.09, 130.89, 128.98, 128.24, 119.30, 115.28, 114.42, 111.14 (Ar-C), 71.28 (O-CH-), 70.83,
70.70, 68.06, 64.20, 64.13 (O-CHz-), 34.02, 31.89, 29.82, 29.77, 29.74, 29.71, 29.44, 29.39,
24.14, 22.70, 20.83 (-CH,-), 14.04 (-CHs), 12.59 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fiir CeaH10507SiLi: 1023.8020 gef.: 1023.8132
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3’-(11-(Di-n-decylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-2"-(11-(di-n-octadecylmethylsilyl)n-undec-1-
yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl (C11.10/18)

s OO
1.) 3’-(11-(Di-n-decylmethylsilyl)n-
i ) XAVO 76< OH
undeC'l'yIOXy)'2 '(11'(d|'n' C18H37\ 11 S| ClOHZl
octadecylmethylsilyl)n-undec-1- HaC' C18H37 CyoHy, CHa

yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-

terphenyl (36.1) 130 mg; 76.25 pumol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.
Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 40 mg; 24.62 umol (32 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C104H19008Si2 M =1624.74 g/mol

Cr 62 [27.1] Cub/Pn3m 105 [1.4] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

1H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.80 (d, 3y = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.32 (s, 2H, Ar-H),
7.26 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.64 — 4.55 (m, 4H, O-CHz-, O-CH-), 4.49 (dd, 3Juy = 9.3 Hz,
3Jup = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 4.29 — 4.21 (m, 4H, O-CHz-), 4.01 (t, 3y = 6.5 Hz, 4H, O-CH,-), 1.77
—1.69 (M, 4H, -CH2-), 1.52 — 1.18 (M, 128H, -CHz-), 0.88 (t, 3 = 6.9 Hz, 6H, -CH3), 0.87 (t, 3Jun
= 6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.70 — 0.62 (M, 12H, Si-CH2-), 0.12 (s, 6H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.84 (s), 2.83 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 158.99, 150.94, 131.03, 130.75, 125.58, 114.56 (Ar-
C), 73.53, 71.29 (O-CH-), 70.77, 64.19 (O-CHs-), 34.02, 33.92, 33.90, 31.93, 31.91, 30.53, 29.87,
29.84,29.80, 29.79, 29.77, 29.73, 29.71, 29.64, 29.58, 29.47, 29.42, 29.39, 26.30, 24.18, 24.12,
22.73, 22.72 (-CHz-), 14.06, 14.05 (-CHs), 14.00 (Si-CHz-), -5.00 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr C104H1900sSiLi: 1630.4156 gef.: 1630.4236

2'-(11-(Di-n-docosylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-3"-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4"" -
bis(2,3- dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl (D4.6/C11.22)

- o ORI

1.) 2"-(11-(di-n-docosylmethylsilyl)n- HO @VO OH
undec-1-yloxy)-3’-(4-(tri-n- C22H45\S 11 4~ 5i-CeHis
HaC' C22H45 CohysCoH1s
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hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4" -
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (36.2) (370 mg; 0.221 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.

Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 191 mg; 0.120 mmol (54 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: C102H18608Si2 M =1596.69 g/mol

Cr1 50 [80.4] Cr 63 [4.5] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.81 — 7.74 (m, 4H, Ar-H), 7.29 (s, 2H, Ar-H), 7.26 —
7.21(m, 4H, Ar-H), 4.61 - 4.51 (m, 4H, O-CH,-, O-CH-), 4.48 — 4.43 (m, 2H, O-CH,-), 4.26 — 4.18
(M, 4H, O-CHz-), 4.06 (t, 3y = 6.5 Hz, 2H, O-CHo-), 4.01 (t, 3Jun = 6.5 Hz, 2H, O-CHo-), 1.88 —
1.80 (M, 2H, -CHz-), 1.77 = 1.69 (m, 2H, -CHz-), 1.59 — 1.51 (M, 2H, -CHz-), 1.50 — 1.16 (m, 120H,
-CHz-), 0.90 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 9H, -CHa), 0.85 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.69 — 0.59 (m, 14H, Si-
CHa-), 0.09 (s, 3H, Si-CHs).

295j-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.00 (s), 2.81 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 158.95, 158.93, 150.95, 150.90, 130.99, 130.71,
130.66, 125.58, 114.53 (Ar-C), 73.51, 73.39 (O-CHz-), 71.25 (O-CH-), 70.73, 70.67, 64.18, 64.16
(O-CHz-), 34.73, 34.01, 33.87, 33.68, 31.89, 31.60, 30.57, 29.88, 29.85, 29.81, 29.77, 29.71,
29.69, 29.66, 29.58, 29.43, 29.38, 26.33, 24.16, 24.06, 22.72, 22.70, 20.88 (-CHz-), 14.12, 14.03
(-CHs), 13.96, 12.73, 12.59 (Si-CH-), -5.04 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C102H18608Si2Li: 1602.3843 gef.: 1602.3942

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2-(11-(di-n-docosylmethylsilyl)n-undec-
1-yloxy)-3-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (F4.6/E11.22)

Ansatz:
7 N\ N =
i i Ho, P/ — N/ — N/ P
1) LaBis@-{@2-dimethy-Le o0 ﬁ(}%oﬁ o
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- szH45\/Si 11 4 ”5i-CeHig
ethinyl}-2-(11-(di-n-docosyl- H3C' G, H s CeHy5CoMis

methylsilyl)n-undec-1-yloxy)-3-

(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-

yloxy)benzol (37.1) (430 mg; 0.249 mmol)
2.) PPTS (Spatelspitze)
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3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 275 mg; 0.167 mmol (67 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: C106H18608Si2 M =1644.74 g/mol

Cry 45 [60.5] Cr 87 [29.4] Cub/Fd3m 156 [3.8] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

1H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.74 — 7.68 (m, 4H, Ar-H), 7.38 (s, 2H, Ar-H), 7.16 —
7.11(m, 4H, Ar-H), 4.58 — 4.45 (m, 6H, O-CH,-, O-CH-), 4.44 — 4.39 (M, 4H, O-CH,-), 4.24 — 4.17
(m, 4H, O-CHz-), 2.17 — 2.09 (m, 2H, -CHz-), 2.07 — 1.99 (m, 2H, -CHz-), 1.85 - 1.76 (m, 2H, -CHa-
), 1.76 — 1.67 (M, 2H, -CHz-), 1.54 — 1.16 (m, 118H, -CH,-), 0.92 (t, 3Ju = 6.8 Hz, 9H, -CHs), 0.87
(t, 3y = 6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.82 — 0.75 (M, 2H, Si-CHz), 0.73 — 0.62 (M, 12H, Si-CH,-), 0.12 (s,
3H, Si-CHs).

295i-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.06 (s), 2.81 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 159.99, 154.03, 153.92, 133.22, 127.87, 119.69,
119.64, 115.38, 115.18 (Ar-C), 95.51, 85.21 (-C=C-), 74.29, 74.03 (O-CHy-), 71.08 (O-CH-),
70.83, 64.02, 64.00 (O-CH2-), 34.83, 33.96, 33.86, 33.68, 31.87, 31.59, 30.76, 29.87, 29.79,
29.76,29.69, 29.67, 29.53, 29.42, 29.36, 26.48, 24.13, 24.07, 22.72, 22.68, 20.89 (-CH,-), 14.10,
14.02 (-CHs), 13.94, 12.71, 12.59 (Si-CHz-), -5.05 (Si-CHs).

HR-ESI (M/z): [M]+Li*-ber. fir C1osH18608SiLi: 1650.3843 gef.: 1650.3890

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2-(11-(di-n-
docosylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-3-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol
(H4.6/G11.22)

Ansatz:

1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- 0@ QO
i HO >—< % OH

dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2-(11-
(di-n-docosylmethylsilyl)n-undec-
1-yloxy)-3-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-
but-1-yloxy)benzol (37.2)

CZZH45\ 4 SI C6H13

/
H3C 022H45 CBH1306H13

450 mg; 0.241 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
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Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 192 mg; 0.107 mmol (45 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: C106H17808F8Si2 M =1788.66 g/mol

Cry 49 [66.3] Cr 92 [8.4] Cub/Fd3m 139 [3.4] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.40 (s, 2H, Ar-H), 4.88 — 4.83 (m, 2H, O-CHz-), 4.78
—4.73 (m, 2H, O-CHy-), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.45 (t, 3Ju 1 = 6.5 Hz, 2H, O-CHy-), 4.39 (t,
3Jun = 6.6 Hz, 2H, O-CH2-), 4.19 — 4.15 (m, 4H, O-CHz-), 2.17 — 2.09 (m, 2H, -CHz-), 2.08 — 1.99
(m, 2H, -CHy-), 1.81 — 1.72 (m, 2H, -CHz-), 1.71 — 1.62 (m, 2H, -CHy-), 1.52 — 1.15 (m, 118H, -
CHz-), 0.90 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 9H, -CH3), 0.85 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.81 — 0.74 (m, 2H, Si-
CHz), 0.70 — 0.60 (M, 12H, Si-CH,-), 0.10 (s, 3H, Si-CHs).

295i-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.04 (s), 2.81 (s).

19F_.NMR (470 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = -138.40 — -138.59 (m, Ar-F), -156.78 — -156.96 (m,
Ar-F).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 154.35, 154.25, 147.39 (d, Hcs = 260.1 Hz, Ar-C),
141.18 (d, e = 247.1 Hz, Ar-C), 139.85 (d, 2Jcr = 61.7 Hz, Ar-C), 128.21, 119.27, 119.20 (Ar-
C), 97.38, 96.76 (-C=C-), 80.16, 77.56, 74.69, 74.46 (O-CH,-), 71.67 (O-CH-), 63.49 (O-CHy-),
34.67, 33.96, 33.87, 33.70, 31.89, 31.60, 30.57, 29.85, 29.81, 29.77, 29.72, 29.70, 29.69, 29.53,
29.43, 29.38, 26.27, 24.13, 24.07, 22.73, 22.70, 20.78 (-CHz-), 14.09, 14.02 (-CHs), 13.95, 12.69,
12.56 (Si-CHz-), -5.06 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C106H17808FgSizLi: 1794.3089 gef.: 1794.3226

2',3"-Bis(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl
(D4.6)

Ansatz:
o o o on
HO\)—/ \—</OH

1.) 2°,3"-Bis(4-(tri-n-hexylsilyl)n-

but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2- C6H13\3i><lzo C)4 si-CeHia
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)- Coths Cehyy  CoHysCoths
methoxy]-p-terphenyl (36.3) (300 mg; 0.250 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 53 mg; 47.33 umol (19 % d.Th.)
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Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CesH11808SI2 M =1119.82 g/mol
Cr 49 [23.2] Cub/la3d 151 [5.4] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol*])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.78 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.29 (s, 2H, Ar-H),
7.23 (d, 3y = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 4.62 — 4.52 (m, 4H, O-CHz-, O-CH-), 4.46 (dd, 3Juy = 9.4 Hz,
3Jun = 6.1 Hz, 2H, O-CHy-), 4.26 — 4.18 (m, 4H, O-CH,-), 4.08 (t, 3 = 6.5 Hz, 4H, O-CH,-), 1.89
~1.81 (M, 4H, -CHz-), 1.59 — 1.50 (M, 4H, -CHz-), 1.46 — 1.35 (m, 22H, -CHy-), 1.35 — 1.25 (m,
26H, -CHz-), 0.88 (t, 3 = 7.0 Hz, 18H, -CHs), 0.68 — 0.59 (m, 16H, Si-CH2-).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.02 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 158.93, 150.94, 131.01, 130.67, 125.58, 114.53 (Ar-
C), 73.41 (O-CHy-), 71.26 (O-CH-), 70.68, 64.20 (O-CHz-), 34.78, 33.66, 31.58, 24.05, 22.70,
20.88 (-CHz-), 14.09 (-CHs), 12.72, 12.58 (Si-CH2-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur CegH11808Si2Li: 1125.8521 gef.: 1125.8573

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-
yloxy)benzol (F4.6)

N\

Ansatz: o o< \7/ = ()0 oH
oSN,
1) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- oo 72 corts
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- CeHis CgHyg CoHyCoHis

ethinyl}-2,3-bis(4-(tri-n-hexyl-

silyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.3) (300 mg; 0.240 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.
Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 76 mg; 65.08 umol (27 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C72H11808Si2 M =1167.86 g/mol

Cr <20 [-] 3Dhex/P6/mmm 141 [1.4] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.69 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.35 (s, 2H, Ar-H),
7.11 (d, 3Jupn = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.56 — 4.44 (m, 8H, O-CHz-, O-CH-), 4.39 (dd, 3Jux = 9.5 Hz,
3Jun = 6.2 Hz, 2H, O-CHy-), 4.21 — 4.14 (m, 4H, O-CHa-), 2.16 — 2.08 (M, 4H, -CHz-), 1.83 — 1.74
(M, 4H, -CHz-), 1.47 — 1.25 (m, 22H, -CH2-), 1.34 — 1.25 (m, 26H, -CHz-), 0.88 (t, 3Ju = 7.0 Hz,
18H, -CHs), 0.80 — 0.73 (m, 4H, Si-CH,), 0.69 — 0.61 (m, 12H, Si-CHz-).
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29Si-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.07 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 159.99, 153.96, 133.23, 127.83, 119.64, 115.40,
115.19 (Ar-C), 95.57, 85.24 (-C=C-), 74.05 (O-CH-), 71.09 (O-CH-), 70.84, 64.03 (O-CHz-), 34.88,
33.68, 31.58, 24.07, 22.71, 20.89 (-CHz-), 14.09 (-CHs), 12.73, 12.59 (Si-CH,-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C72H1180sSi2Li: 1173.8521 gef.: 1173.8572

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(4-(tri-n-
hexylsilyl)-n-but-1-yloxy)benzol (H4.6)

Ansatz: QO
> \/ /
1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- f L& OH

dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- C6H13\ 4 Si- CaHls
tetraflourphenylethinyl}-2,3- Cobhas C6H13 CeHy“ee
bis(4-(tri-n-hexylsilyl)-n-but-1-

yloxy)benzol (37.4) 400 mg; 0.287 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 117 mg; 89.19 umol (31 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C72H11008FsSi2 M =1311.78 g/mol

Cr 44 [2.0] M8 111 [0.4] M9 122 [2.0] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.39 (s, 2H, Ar-H), 4.86 (dd, 3y = 10.1 Hz, 3y = 4.1
Hz, 2H, O-CHz-), 4.76 (dd, 3Ju = 10.0 Hz, 3Jun = 6.3 Hz, 2H, O-CHz-), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-
), 4.46 (t, 3up = 6.5 Hz, 4H, O-CHy-), 4.19 — 4.15 (m, 4H, O-CH,-), 2.19 — 2.09 (m, 4H, -CH-),
1.82—1.72 (m, 4H, -CHz-), 1.48 — 1.35 (m, 22H, -CH,-), 1.35— 1.24 (m, 26H, -CH,-), 0.88 (t, 3
= 7.0 Hz, 18H, -CHs), 0.81 — 0.74 (m, 4H, Si-CHz), 0.70 — 0.61 (m, 12H, Si-CH2-).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.05 ().

19E-NMR (470 MHz, Pyridin-ds), 8 [ppm] = -138.45 (dd, 3J¢ = 21.3 Hz, “Jef = 7.0 Hz, Ar-F), -
156.85 (dd, 3¢ = 21.2 Hz, 45 = 6.7 Hz, Ar-F).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 154.28, 148.46 (d, e = 254.6 Hz, Ar-C), 141.19 (d,
Uer = 247.0 Hz, Ar-C), 139.85 (d, 2cr = 62.1 Hz, Ar-C), 128.21, 119.20 (Ar-C), 97.42, 96.80 (-
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C=C-), 80.16, 77.58, 74.46 (O-CH,-), 71.67 (O-CH-), 63.49 (O-CH,-), 34.70, 33.68, 31.58, 24.05,
22.71, 20.77 (-CHz-), 14.07 (-CH3), 12.69, 12.55 (Si-CH-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*ber. fur C72H11008FsSizLi: 1317.7767 gef.: 1317.7820

2',3"-Bis(4-(tri-n-octylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl

5 OO g
Ansatz:
HO OH
@ro
o o . . CSH”\ 4 S|/C8Hl7
1.) 2°,3"-Bis(4-(tri-n-octylsilyl)n- CeHyy c H CoH.-CsH17
gH17 817

but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-

methoxy]-p-terphenyl (36.4) 350 mg; 0.256 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 271 mg; 0.210 mmol (82 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CsoH1420sSi2 M =1288.10 g/mol

Cr <20 [-] Cub/1a3d 153 [6.9] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.78 (d, 3 = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.28 (s, 2H, Ar-H),
7.23 (d, 3Jup = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.62 — 4.51 (m, 4H, O-CH-, O-CH-), 4.45 (dd, 3Juy = 9.3 Hz,
3Jun = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 4.27 — 4.17 (m, 4H, O-CH,-), 4.08 (t, 3 = 6.4 Hz, 4H, O-CH,-), 1.91
—1.82 (M, 4H, -CHz-), 1.63 — 1.52 (M, 4H, -CH,-), 1.51 — 1.20 (m, 72H, -CHy-), 0.85 (t, 3Ju i = 6.8
Hz, 18H, -CHs), 0.73 - 0.62 (m, 16H, Si-CH-).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.02 (s).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), 5 [ppm] = 158.93, 150.94, 131.02, 130.67, 125.58, 114.53 (Ar-
C), 73.41 (O-CHy-), 71.26 (O-CH-), 70.67, 64.19 (O-CH,-), 34.81, 34.04, 31.97, 29.39, 29.38,
24.13,22.73, 20.93 (-CH,-), 14.05 (-CHs), 12.78, 12.62 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fiir CaoH14208SizLi: 1294.0399 gef.: 1294.0460

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(4-(tri-n-octylsilyl)n-but-1-
yloxy)benzol (F4.8)

Ansatz: HO /

o H /AL

>/\>TO
CSH”\ 4 Si- CgH17
Cohhry C8H17 C8Hl7C8Hl7
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1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl-
ethinyl}-2,3-bis(4-(tri-n-octyl-

silyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.5) (400 mg; 0.282 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 286 mg; 0.214 mmol (76 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: Cs4H14208Si2 M =1336.15 g/mol

Cr <20 [-] 3Drex 153 [4.0] Iso (T/°C, [AH/KJ-mol])

IH-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 7.72 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.38 (s, 2H, Ar-H),
7.14 (d, 3Jup = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.59 — 4.46 (m, 8H, O-CHz-, O-CH-), 4.42 (dd, 3Juy = 9.4 Hz,
3Jun = 6.1 Hz, 2H, O-CHy-), 4.24 — 4.16 (M, 4H, O-CHz-), 2.21 — 2.11 (m, 4H, -CHz-), 1.89 — 1.79
(M, 4H, -CHy-), 1.54 — 1.23 (M, 72H, -CH,-), 0.89 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 18H, -CHs), 0.86 — 0.78 (m,
4H, Si-CHz), 0.76 — 0.68 (m, 12H, Si-CH-).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.15 (s).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 160.01, 154.00, 133.25, 127.87, 119.67, 115.44,
115.22 (Ar-C), 95.58, 85.26 (-C=C-), 74.08 (O-CH,-), 71.11 (O-CH-), 70.86, 64.05 (O-CHz-), 34.93,
34.07,32.00, 29.42, 29.42, 24.17, 22.76, 20.95 (-CH,-), 14.08 (-CHs), 12.80, 12.65 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fir CasH14208SisLi: 1342.0399 gef.: 1342.0486

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(4-(tri-n-
octylsilyl)-n-but-1-yloxy)benzol (H4.8)

C8Hl7\ H 4 Si/C8H17

s/ Y
CeHu7 \CSH17 CgHy,CeH17

R F R F
Ansatz: o o%/j\( _ \f/ _ QO on
1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- Hof F F ﬁg—(oﬁ F F %OH
dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- Si 4
tetraflourphenylethinyl}-2,3-
bis(4-(tri-n-octylsilyl)-n-but-1-

yloxy)benzol (37.6) 500 mg; 0.320 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
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Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 284 mg; 0.192 mmol (60 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: CsaH13408FsSi2 M =1480.07 g/mol

Cr 42 [3.0] 3D 132 [3.8] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.40 (s, 2H, Ar-H), 4.87 (dd, )y = 10.1 Hz, 3y = 4.1
Hz, 2H, O-CHz-), 4.77 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 3Jun = 6.2 Hz, 2H, O-CHz-), 4.55 — 4.49 (m, 2H, O-CH-
), 4.47 (t, 3up = 6.5 Hz, 4H, O-CHy-), 4.20 — 4.15 (m, 4H, O-CHz-), 2.20 — 2.12 (m, 4H, -CH-),
1.85-1.76 (M, 4H, -CH,-), 1.53 — 1.20 (m, 72H, -CH,-), 0.87 (t, 3 = 6.8 Hz, 18H, -CHs), 0.84 —
0.78 (M, 4H, Si-CHz), 0.74— 0.67 (m, 12H, Si-CH-).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.12 (s).

F-NMR (470 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = -138.43 (dd, 3Jef = 21.1 Hz, “Jer = 6.9 Hz, Ar-F), -
156.83 (dd, 3Jgr = 21.2 Hz, 4. r = 6.7 Hz, Ar-F).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 154.30, 147.41 (d, Ycr = 251.2 Hz, Ar-C), 141.15 (d,
e = 260.4 Hz, Ar-C), 139.92 (d, 2Jcr = 75.6 Hz, Ar-C), 128.23, 119.21 (Ar-C), 97.42, 96.81 (-
C=C-), 80.17, 77.59, 74.47 (O-CHz-), 71.68 (O-CH-), 63.50 (O-CH,-), 34.73, 34.06, 31.98, 29.39,
24.13,22.73, 20.82 (-CH,-), 14.04 (-CHs), 12.74, 12.59 (Si-CHz-).

HR-ESI (M/z): [M]+Li*-ber. fir CasH13408FsSioLi: 1485.9646 gef.: 1485.9833

2°,3 -Bis(4-(tri-n-decylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-terphenyl
(D4.10)

Ansatz:

Rl Al . HO OH

1.) 2°,3"-Bis(4-(tri n,fje(_:ylsnyl)n Caot sto 76( .
but-1-yloxy)-4,4"-bis[(2,2- 4 Si” 10tz
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)- Cutel Cotlyy G Coot
methoxy]-p-terphenyl (36.5) 400 mg; 0.260 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 301 mg; 0.207 mmol (80 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: Co2H16605SI2 M = 1456.40 g/mol

Cr <20 [-] Cub/1a3d 138 [6.3] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])
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IH-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.78 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.28 (s, 2H, Ar-H),
7.23 (d, 3Jup = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.61 — 4.51 (m, 4H, O-CHz-, O-CH-), 4.45 (dd, 3Juy = 9.2 Hz,
3Jup = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 4.26 — 4.17 (m, 4H, O-CHy-), 4.08 (t, 3y = 6.4 Hz, 4H, O-CH,-), 1.91
—1.82 (m, 4H, -CHz-), 1.63 — 1.53 (M, 4H, -CH,-), 1.53 — 1.16 (m, 96H, -CH,-), 0.85 (t, 3Ju i = 6.8
Hz, 18H, -CH3), 0.75 — 0.63 (m, 16H, Si-CH-).

29Gj-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.13 (s).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 158.96, 150.97, 131.04, 130.70, 125.62, 114.56 (Ar-
C), 73.44 (O-CH,-), 71.28 (O-CH-), 70.70, 64.22 (O-CH,-), 34.86, 34.10, 31.96, 29.82, 29.80,
29.51, 29.46, 24.19, 22.74, 20.98 (-CHz-), 14.07 (-CH3), 12.84, 12.68 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fir Co2H16608SioLi: 1462.2278 gef.: 1462.2412

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(4-(tri-n-decylsilyl)n-but-1-
yloxy)benzol (F4.10)

7N — N — /[
Ansatz: o o< Y=+ )= )0 oH
HO >5V0>—<0 76< %0H
1) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- Cuokor-g/ 4 45 Cuotn
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- CioHa1' ¢, oH,, CgHg, CroH21

ethinyl}-2,3-bis(4-(tri-n-decyl-

silyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.7) (500 mg; 0.316 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 329 mg; 0.219 mmol (69 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CosH16608SI2 M =1504.45 g/mol

Cr <20 [-] 3Drex 146 [4.8] Iso (T/°C, [AH/KJ-mol])

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.72 (d, 3Ju = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.38 (s, 2H, Ar-H),
7.14 (d, 3up = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.59 — 4.47 (m, 8H, O-CH-, O-CH-), 4.42 (dd, 3Juy = 9.4 Hz,
3Jup = 6.1 Hz, 2H, O-CHy-), 4.24 — 4.16 (M, 4H, O-CHy-), 2.22 — 2.12 (m, 4H, -CHz-), 1.91 — 1.80
(M, 4H, -CHz-), 1.58 — 1.21 (m, 96H, -CHz-), 0.94 — 0.80 (m, 22H, -CHs, Si-CH2), 0.79 — 0.70 (m,
12H, Si-CHz-).

29Gj-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.18 (s).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 160.02, 154.02, 133.26, 127.88, 119.68, 115.45,
115.22 (Ar-C), 95.58, 85.26 (-C=C-), 74.08 (O-CHz-), 71.11 (O-CH-), 70.86, 64.06 (O-CHx-), 34.94,
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34.11, 31.96, 29.82, 29.80, 29.51, 29.47, 24.20, 22.75, 20.98 (-CHz-), 14.08 (-CH3), 12.83, 12.68
(Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*ber. fur CosH1s608SizLi: 1510.2278 gef.: 1510.2355

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(4-(tri-n-
decylsilyl)-n-but-1-yloxy)benzol (H4.10)

Ansatz: o%/:? QO
/
1) 14-Bis(d-[22-dimethyl-13-  Ho— H L@ on

dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- ClOHZl\ 4 SrClOHZl
tetraflourphenylethinyl}-2,3- Caohai CloH21 Caghz; CroMar
bis(4-(tri-n-decylsilyl)-n-but-1-
yloxy)benzol (37.8)

600 mg; 0.347 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 339 mg; 0.206 mmol (60 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: Co6H15808FsSi2 M =1648.37 g/mol

Cr <20 [-] 3D 135 [4.8] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

1H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.40 (s, 2H, Ar-H), 4.86 (dd, 3Jun = 10.1 Hz, 3Jun = 4.1
Hz, 2H, O-CHz-), 4.76 (dd, 3Jup = 10.2 Hz, 3Jun = 5.5 Hz, 2H, O-CHz-), 4.54 — 4.49 (m, 2H, O-CH-
), 4.47 (t, 3un = 6.5 Hz, 4H, O-CHz-), 4.19 — 4.15 (m, 4H, O-CHy-), 2.21 — 2.12 (m, 4H, -CHy-),
1.86—1.77 (M, 4H, -CHa-), 1.55 — 1.18 (m, 96H, -CHz-), 0.91 — 0.80 (m, 22H, -CHs, Si-CH,), 0.77
—0.69 (M, 12H, Si-CH2-).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.12 (s).

E-NMR (470 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = -138.33 (dd, 3Jrr = 20.8 Hz, “Jr = 6.4 Hz, Ar-F), -
156.64 (dd, 3Jr = 21.1 Hz, “Jrr = 6.6 Hz, Ar-F).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 154.30, 147.42 (d, Ycr = 250.3 Hz, Ar-C), 141.10 (d,
Uer = 246.5 Hz, Ar-C), 139.93 (d, 2cr = 75.9 Hz, Ar-C), 128.22, 119.20 (Ar-C), 97.43, 96.80 (-
C=C-), 80.15, 77.57, 74.45 (O-CHz-), 71.65 (O-CH-), 63.48 (O-CH,-), 34.72, 34.07, 31.92, 29.78,
29.76,29.46, 29.43, 24.14, 22.71, 20.82 (-CHo-), 14.02 (-CHs), 12.75, 12.60 (Si-CH2-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr CogH15808FsSioLi: 1654.1524 gef.: 1654.1602
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2',3-Bis(11-(tri-n-decylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (D11.10)

0] o]
Ansatz: '34 0 O O L@
HO OH

.o o . _ O O

1.) 2°,3"-Bis(4-(tri-n-decylsilyl)n- CroHarg™ 14 117 si-CoHa1
an /Y

but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2- CaoMa1 CjoHy, CoHa C10H21

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-

methoxy]-p-terphenyl (36.6) 400 mg; 0.231 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 250 mg; 0.151 mmol (66 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C106H19408Si2 M =1652.78 g/mol

Cr 114 [1.3] 3Dnex/P6/mmm 148 [2.1] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol 1))

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.78 (d, 3Juy = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.30 (s, 2H, Ar-H),
7.24 (d, 3y = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.62 — 4.53 (m, 4H, O-CHz-, O-CH-), 4.46 (dd, 3Juy = 9.3 Hz,
3J4p = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 4.26 — 4.19 (m, 4H, O-CHz-), 3.99 (t, 3y = 6.5 Hz, 4H, O-CH,-), 1.76
— 1.68 (M, 4H, -CH-), 1.55 — 1.20 (m, 128H, -CH,-), 0.88 (t, 3y = 6.8 Hz, 18H, -CHs), 0.77 —
0.68 (M, 16H, Si-CHz-).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.13 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 158.96, 150.92, 131.00, 130.69, 125.56, 114.53 (Ar-
C), 73.50 (O-CHa-), 71.26 (O-CH-), 70.73, 64.15 (O-CHy-), 34.14, 34.03, 31.93, 30.52, 29.88,
29.85,29.77, 29.73, 29.66, 29.57, 29.44, 29.43, 26.29, 24.23, 24.16, 22.73 (-CHz-), 14.06 (-CHs),
12.75, 12.68 (Si-CHa-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr C106H19408SioLi: 1658.4469 gef.: 1658.4516

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(11-(tri-n-decylsilyl)n-undec-1-
yloxy)benzol (F11.10)

Ansatz: HO O /7\ = )—A /) 0O OH
HO ﬁoi ioﬂ OH
1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- ClOHZl;S\i 11 117 5i-CroHo1
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- CioHal CigHy;  CyoHpy C10MH21

ethinyl}-2,3-bis(11-(tri-n-decylsilyl)-
n-undec-1-yloxy)benzol (37.9) (500 mg; 0.281 mmol)
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2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 356 mg; 0.209 mmol (75 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: C110H19408Si2 M =1700.83 g/mol

Cr 76 [25.3] M5 125 [1.2] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol2])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.68 (d, 3Jxx = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.36 (s, 2H, Ar-H),
7.10 (d, 31 = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.46 (m, 4H, O-CH,-, O-CH-), 4.41 — 4.34 (m, 6H, O-CH-
), 4.21—4.14 (M, 4H, O-CH,-), 2.03 — 1.94 (M, 4H, -CH-), 1.71 - 1.62 (M, 4H, -CH-), 1.54 - 1.19
(M, 124H, -CH,-), 0.86 (t, 3Ju = 7.0 Hz, 18H, -CHa), 0.76 — 0.67 (M, 16H, Si-CHz-).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.08 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 160.00, 154.00, 133.22, 127.88, 119.69, 115.38,
115.19 (Ar-C), 95.55, 85.20 (-C=C-), 74.29 (O-CH-), 71.07 (O-CH-), 70.83, 64.00 (O-CHx-), 34.11,
34.02,31.92,30.71, 29.88, 29.87, 29.84, 29.76, 29.72, 29.54, 29.43, 29.42, 26.45, 24.21, 24.15,
22.72 (-CHp-), 14.05 (-CH3), 12.73, 12.68 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C110H10408SioLi: 1706.4469 gef.: 1706.4583

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(11-(tri-n-
decylsilyl)-n-undec-1-yloxy)benzol (H11.10)

Ansatz: %j( QO
/
1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- Ho/ H L@ on

dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- CloHZl\ 11 si- Clonl
tetraflourphenylethinyl}-2,3- Caohai C10H21 Caghzs Cr0ftar
bis(11-(tri-n-decylsilyl)-n-

undec-1-yloxy)benzol (37.10)

500 mg; 0.260 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 384 mg; 0.208 mmol (80 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff
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Analytik: C110H18608F8Si2 M =1844.75 g/mol
Cr 57 [15.5] M10 70 [2.9] Colhex/p6mm 164 [5.9] Iso
(T/°C, [AH/KkJ-mol])

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.40 (s, 2H, Ar-H), 4.86 (dd, 3Jun = 10.0 Hz, 3J4 4= 3.9
Hz, 2H, O-CHz-), 4.75 (dd, 3Juu = 9.9 Hz, 3Ji i = 6.3 Hz, 2H, O-CHy-), 4.54 — 4.47 (m, 2H, O-CH-),
4.36 (t, 3y = 6.5 Hz, 4H, O-CH,-), 4.19 — 4.14 (m, 4H, O-CH-), 2.08 — 1.97 (m, 4H, -CH,-), 1.71
— 1.60 (M, 4H, -CHa-), 1.57 — 1.18 (m, 124H, -CH,-), 0.87 (t, 3y = 6.8 Hz, 18H, -CHs), 0.78 —
0.66 (M, 16H, Si-CH-).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.08 (s).

E-NMR (376 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = -138.01 (dd, 3Jrr = 21.0 Hz, “Jr = 6.8 Hz, Ar-F), -
156.34 (dd, 3Jgr = 21.2 Hz, “Jrr = 6.9 Hz, Ar-F).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 154.30, 147.41 (d, Ycr = 232.1 Hz, Ar-C), 141.03 (d,
Uer = 247.3 Hz, Ar-C), 139.77 (d, 2Jcr = 37.0 Hz, Ar-C), 128.24, 119.23 (Ar-C), 97.36, 96.72 (-
C=C-), 80.16, 77.53, 74.67 (O-CHz-), 71.66 (O-CH-), 63.46 (O-CH,-), 34.09, 34.00, 31.91, 30.50,
29.84,29.75,29.71, 29.51, 29.42, 29.41, 26.23, 24.18, 24.13, 22.70 (-CHz-), 14.02 (-CHs), 12.70,
12.65 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C110H1860s8FsSizLi: 1850.3715 gef.: 1850.3776

2',3"-Bis(4-(di-n-decylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (C4.10)

Ansatz: HO oo OH
HO\)—/ \—</

OH
1)) 2',3'-Bis(4-(di-n-decylmethyl- Gt 5 © O ot
silyl)n-but-1-yloxy)-4,4” -bis[(2,2- HiC CloHpy  CygHarCH3

dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-

methoxy]-p-terphenyl (36.7) 400 mg; 0.334 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 170 mg; 0.141 mmol (60 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C74H13008Si2 M =1204.54 g/mol

Cr 51 [17.7] Cub/1a3d 147 [4.6] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol 1))
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IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.79 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.30 (s, 2H, Ar-H),
7.25 (d, 3Jup = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 4.62 — 4.53 (m, 4H, O-CHa-, O-CH-), 4.47 (dd, 3Jxx = 9.3 Hz,
3Jup = 6.1 Hz, 2H, O-CHz-), 4.27 — 4.19 (M, 4H, O-CHa-), 4.06 (t, 3Jun = 6.4 Hz, 4H, O-CHy-), 1.87
~1.78 (M, 4H, -CH,-), 1.57 — 1.47 (m, 4H, -CHy-), 1.47 — 1.16 (m, 68H, -CH-), 0.85 (t, 3Jup = 6.9
Hz, 12H, -CHs), 0.67 — 0.55 (m, 12H, Si-CH,-), 0.09 (s, 6H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.82 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 158.94, 150.94, 131.02, 130.70, 125.58, 114.54 (Ar-
C), 73.43 (O-CHz-), 71.27 (O-CH-), 70.69, 64.20 (O-CHz-), 34.65, 33.93, 31.91, 29.76, 29.74,
29.48,29.41, 24.09, 22.70, 20.87 (-CHz-), 14.04 (-CHs), 14.01, 13.95 (Si-CH,-), -5.06 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fiir Cr4H13008SisLi: 1209.9460 gef.: 1209.9561

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-decylmethylsilyl)n-but-1-
yloxy)benzol (E4.10)

Ansatz o =A==
: , HO OH
1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl- ClOHZl\S_KlZo Ofxs-/cloHa
. | |
1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]- HsC oty ety CHs
phenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-
decylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)-

benzol (37.11) 400 mg; 0.300 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 155 mg; 0.124 mmol (41 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C78H1300sSI2 M =1252.59 g/mol

Cr 68 [24.1] M4 150 [2.8] Iso (T/°C, [AH/KkJ-mol2])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), 8 [ppm] = 7.70 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.37 (s, 2H, Ar-H),
7.12 (d, 3Ju = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.56 — 4.47 (M, 4H, O-CHa-, O-CH-), 4.44 (t, 3J4n = 6.4 Hz, 4H,
0-CHz-), 4.40 (dd, 3Jup = 9.5 Hz, 3Jup = 6.2 Hz, 2H, O-CHy-), 4.22 — 4.15 (m, 4H, O-CH-), 2.14 —
2.05 (M, 4H, -CHy-), 1.81 — 1.72 (m, 4H, -CHp-), 1.47 — 1.17 (m, 64H, -CHz-), 0.85 (t, 3y = 6.9
Hz, 12H, -CHs), 0.77 — 0.70 (m, 4H, Si-CHz), 0.68 — 0.60 (M, 8H, Si-CHz-), 0.10 (s, 6H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.89 (s).
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13¢-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), 5 [ppm] = 160.01, 154.00, 133.25, 127.86, 119.68, 115.40,
115.21 (Ar-C), 95.57, 85.23 (-C=C-), 74.09 (O-CH-), 71.10 (O-CH-), 70.85, 64.03 (O-CH-), 34.76,
33.94, 31.91, 29.76, 29.75, 29.48, 29.41, 24.10, 22.71, 20.88 (-CH,-), 14.04 (-CHs), 13.95 (Si-
CH2-), -5.07 (Si-CHjs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C7gH1300sSi-Li: 1257.9460 gef.: 1257.9484

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-
decylmethylsilyl)-n-but-1-yloxy)benzol (G4.10)

F F F F

Ansatz: o o . _ . _ . o o

1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- HO\)—/ FF Jd o F \—</OH
dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- CroHarng/ ™ 4 4 5i-CioHz
tetraflourphenylethinyl}-2,3- HC' ¢, oHor CroHor CHs
bis(4-(di-n-decylmethylsilyl)-n-

but-1-yloxy)benzol (37.12) 400 mg; 0.271 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 180 mg; 0.129 mmol (48 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C78H12208FsSi2 M =1396.51 g/mol

Cr 66 [9.6] 3D 132 [2.9] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.41 (s, 2H, Ar-H), 4.86 (dd, 34 = 10.1 Hz, 3Jup = 4.0
Hz, 2H, O-CH,-), 4.76 (dd, 3Jn = 10.0 Hz, *Jup = 6.3 Hz, 2H, O-CH,-), 4.55 — 4.49 (m, 2H, O-CH-
), 4.44 (t, 3Jun = 6.5 Hz, 4H, O-CHz-), 4.20 — 4.15 (M, 4H, O-CH,-), 2.17 — 2.08 (m, 4H, -CHy-),
1.80—1.71 (m, 4H, -CHy-), 1.48 — 1.16 (m, 64H, -CH,-), 0.86 (t, 3Juys = 6.9 Hz, 12H, -CHa), 0.79 —
0.71 (m, 4H, Si-CHz), 0.69 — 0.61 (m, 8H, Si-CHz-), 0.12 (s, 6H, Si-CH).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.89 (s).

9F-NMR (470 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = -138.44 (dd, 3Jsf = 21.1 Hz, *Jrr = 6.7 Hz, Ar-F), -
156.84 (dd, 3Jgr = 21.1 Hz, “Jrr = 6.6 Hz, Ar-F).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 154.32, 147.41 (d, Ycr = 256.9 Hz, Ar-C), 141.15 (d,
Yecr = 232.4 Hz, Ar-C), 139.87 (d, 2Jcr = 61.5 Hz, Ar-C), 128.24, 119.23 (Ar-C), 97.42, 96.79 (-
C=C-), 80.17, 77.59, 74.49 (O-CH»-), 71.68 (O-CH-), 63.50 (O-CH>-), 34.59, 33.94, 31.91, 29.76,
29.75, 29.48, 29.41, 24.09, 22.71, 20.75 (-CH2-), 14.03 (-CHs), 14.01, 13.91 (Si-CH>-), -5.19 (Si-
CHs).
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HR-ESI (m/2): [M]+Li*-ber. fiir CzgH12206FsSioLi: 1401.8707 gef.: 1401.8777

2',3"-Bis(11-(di-n-decylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (C11.10)

Ansatz: HO OO OH
o HO\)—/ \—</OH

o o . O O
1.) 2°,3"-Bis(11-(di-n-decylmethyl- c10H21\/S\iKTl 117 si-CioHa1
sily)n-undec-1-yloxy)-4,4" -bis- H3C ¢ oHa CyoHpy CH3

[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl (36.8) (350 mg; 0.236 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 220 mg; 0.157 mmol (67 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: CsgH15803SI2 M =1400.30 g/mol

Cr 80 [10.6] Cub/Fd3m 105 [0.4] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.78 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.30 (s, 2H, Ar-H),
7.24 (d, 3y = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.62 — 4.53 (m, 4H, O-CHz-, O-CH-), 4.47 (dd, 3Juy = 9.3 Hz,
3J4p = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 4.27 — 4.19 (m, 4H, O-CHz-), 3.9 (t, 3y = 6.5 Hz, 4H, O-CH,-), 1.76
—1.67 (M, 4H, -CH,-), 1.48 — 1.18 (M, 96H, -CHz-), 0.86 (t, 3 = 7.0 Hz, 12H, -CH3), 0.69 — 0.60
(m, 12H, Si-CH,-), 0.10 (s, 6H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.81 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 158.97, 150.92, 131.01, 130.70, 125.56, 114.54 (Ar-
C), 73.51 (O-CH-), 71.27 (O-CH-), 70.57, 64.17 (O-CHa-), 33.99, 33.89, 31.90, 30.50, 29.84,
29.81, 29.74,29.70, 29.61, 29.55, 29.44, 29.39, 26.27, 24.15, 24.09, 22.71 (-CHa-), 14.04 (-CHs),
14.03, 13.97 (Si-CHa-), -5.03 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr CggH15808SioLi: 1406.1659 gef.. 1406.1738

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(11-(di-n-decylmethylsilyl)n-
undec-1-yloxy)benzol (E11.10)

Ansatz: HO o/\f\/:\i/o OH
o~ = —Cor

1) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- Curtn <10 O o
. “w10''21
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- HC Gty CuoHnCHe
ethinyl}-2,3-bis(11-(di-n-decyl-
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methylsilyl)n-undec-1-yloxy)-

benzol (37.13) 400 mg; 0.262 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 250 mg; 0.173 mmol (66 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: Co2H1580sSi2 M =1448.35 g/mol

Cr 95 [23.0] Cub/la3d 154 [1.9] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

'H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.68 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.36 (s, 2H, Ar-H),
7.10 (d, 3Ju = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.55 - 4.46 (m, 4H, O-CHa-, O-CH-), 4.42 — 4.34 (m, 6H, O-CH>-
), 4.21-4.14 (m, 4H, O-CH»-), 2.02-1.93 (m, 4H, -CH-), 1.70-1.61 (m, 4H, -CH>-), 1.49-1.15
(m, 92H, -CH>-), 0.85 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 12H, -CH3), 0.69 — 0.58 (m, 12H, Si-CH>), 0.09 (s, 6H, Si-
CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.80 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 160.01, 154.00, 133.23, 127.87, 119.70, 115.37,
115.20 (Ar-C), 95.56, 85.21 (-C=C-), 74.29 (O-CHz-), 71.09 (O-CH-), 70.84, 64.01 (O-CHx-), 33.96,
33.88, 31.89, 30.69, 29.84, 29.83, 29.79, 29.73, 29.69, 29.52, 29.43, 29.38, 26.43, 24.13, 24.08,
22.70 (-CHa-), 14.03 (-CH3), 14.01, 13.96 (Si-CHz-), -5.04 (Si-CH).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fir CooH1s80sSioLi: 1454.1661 gef.: 1454.1782

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(11-(di-n-
decylmethylsilyl)-n-undec-1-yloxy)benzol (G11.10)

F F F F

Ansatz:

HO OO OH
1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- HO\)—/ £ J o £k \—</OH
dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- S N 11 si-CioHa1
tetraflourphenylethinyl}-2,3- HsC' Cyohns CioHp, “H3
bis(11-(di-n-decylmethylsilyl)-

n-undec-1-yloxy)benzol ( 37.14) (400 mg; 0.239 mmol)

(
1.) PPTS (Spatelspitze)
2.) THF (25 mL)
3.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
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Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 220 mg; 0.138 mmol (58 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: Co2H15008FgSi2 M =1592.27 g/mol

Cr 102 [16.7] M6 120 [5.6] M7 139 [1.6] Iso (T/°C, [AH/kJ-molL])

1H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.40 (s, 2H, Ar-H), 4.86 (dd, 3} = 10.1 Hz, 3J4n = 4.0
Hz, 2H, O-CHz-), 4.76 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 3Jun = 6.2 Hz, 2H, O-CH-), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-
), 4.36 (t, 3un = 6.5 Hz, 4H, O-CHz-), 4.19 — 4.15 (m, 4H, O-CH,-), 2.05 — 1.97 (m, 4H, -CHy-),
1.68—1.59 (M, 4H, -CH,-), 1.49 — 1.17 (m, 92H, -CH,-), 0.85 (t, 3 = 6.9 Hz, 12H, -CHa), 0.68 —
0.59 (M, 12H, Si-CHs), 0.09 (s, 6H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.80 (s).

F-NMR (470 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = -138.55 (dd, 3Jef = 21.1 Hz, “Jer = 6.8 Hz, Ar-F), -
156.89 (dd, 3Jf = 21.1 Hz, “J ¢ = 6.6 Hz, Ar-F).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 154.32, 147.45 (d, Lcr = 253.4 Hz, Ar-C), 141.12 (d,
Uer = 233.1 Hz, Ar-C), 139.54 (d, 2cr = 61.7 Hz, Ar-C), 128.25, 119.26 (Ar-C), 97.44, 96.78 (-
C=C-), 80.16, 77.56, 74.69 (O-CH-), 71.69 (O-CH-), 63.49 (O-CH,-), 33.95, 33.88, 31.89, 30.50,
29.82, 29.80, 29.79, 29.73, 29.69, 29.66, 29.51, 29.43, 29.38, 26.22, 24.12, 24.08, 22.70 (-CH,-
), 14.02 (-CHs), 14.00, 13.96 (Si-CH,-), -5.06 (Si-CHs).

HR-ESI (m/2): [M]+Li*-ber. fiir CooH15008FsSioLi: 1598.0898 gef.: 1598.1031

2',3 -Bis(4-(di-n-tetradecylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (C4.14)

Ansatz: HO oo OH
HO\)—/ \—</OH

o o : O O
1) 2,3 -Bls_(4-(d|-n-tetradecyl- ) (:MHZQ\/SiK:r 4”'si-Cratag
methylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4" - HsC' ¢ 4Hae CoaHaeCH3

bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl (36.9) (400 mg; 0.265 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 230 mg; 0.161 mmol (61 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: CooH16208SI2 M =1428.36 g/mol

Cr 45 [102.0] M3 105 [0.7] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol2])
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IH-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.81 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.32 (s, 2H, Ar-H),
7.26 (d, 3Jup = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.65 — 4.54 (m, 4H, O-CHa-, O-CH-), 4.48 (dd, 3Juy = 9.2 Hz,
3Jun = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 4.29 — 4.20 (M, 4H, O-CH,-), 4.08 (t, 3 = 6.4 Hz, 4H, O-CH,-), 1.90
~1.80 (M, 4H, -CH,-), 1.61 — 1.50 (M, 4H, -CH2-), 1.50 — 1.19 (m, 96H, -CH_-), 0.88 (t, 3Jun = 6.9
Hz, 12H, -CHs), 0.70 — 0.58 (m, 12H, Si-CHz-), 0.11 (s, 6H, Si-CHs).

29Gj-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.86 (5).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), 5 [ppm] = 158.95, 150.96, 131.04, 130.71, 125.60, 114.55 (Ar-
C), 73.44 (O-CHy-), 71.29 (O-CH-), 70.70, 64.21 (O-CH-), 34.68, 33.97, 31.93, 29.89, 29.84,
20.82, 29.80, 29.73, 29.53, 29.42, 24.13, 22.73, 20.90 (-CHa-), 14.06 (-CHs), 14.04, 13.98 (Si-
CH2-), -5.03 (Si-CHj3).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fir CooH16208SioLi: 1434.1965 gef.: 1434.2047

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-tetradecylmethylsilyl)n-
but-1-yloxy)benzol (E4.14)

Ansatz:

7N = /N =/
HO. P/ — N\ / — N\ / Q. ®H
1) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- o . Klvo>—<07§< on
147129~ I
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- sS4 4" S Caallzo
. . . HaC CiaHag CiaHpoCHs
ethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-
tetradecylmethylsilyl)-

n-but-1-yloxy)benzol (37.15) 450 mg; 0.289 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 296 mg; 0.200 mmol (69 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: Co4H16208SI2 M =1476.41 g/mol

Cry 30 [14.9] Cr, 57 [25.7] Cub/la3d 148 [3.4] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.72 (d, 3Ju = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.39 (s, 2H, Ar-H),
7.14 (d, 34 = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.59 — 4.38 (m, 6H, O-CHa-, O-CH-), 4.47 (t, 3 = 6.4 Hz, 4H,
O-CHz-), 4.24 — 4.15 (m, 4H, O-CHz-), 2.17 — 2.08 (m, 4H, -CHz-), 1.85— 1.74 (m, 4H, -CHz-), 1.52
—1.18 (m, 96H, -CH2-), 0.88 (t, %I = 6.8 Hz, 12H, -CHs), 0.80 — 0.73 (M, 4H, Si-CHz), 0.72 - 0.63
(m, 8H, Si-CHz-), 0.13 (s, 6H, Si-CHs).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.93 (s).
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13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 160.03, 154.03, 133.27, 127.89, 119.70, 115.43,
115.23 (Ar-C), 95.58, 85.24 (-C=C-), 74.11 (O-CH,-), 71.11 (O-CH-), 70.87, 64.05 (O-CHz-), 34.79,
33.97,31.92, 29.89, 29.84, 29.82, 29.80, 29.74, 29.53, 29.42, 24.14, 22.73, 20.92 (-CH,-), 14.08
(-CHs), 14.06, 13.98 (Si-CHa-), -5.03 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur CosH16208SioLi: 1482.1965 gef.: 1482.2049

1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-
tetradecylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (G4.14)
R F R F

Ansatz: 7~ _ Q
HO o - — \ — \ o OH
1) 14Bis@a-[@2dimethyl 13- o) 0 oA L oy
dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- cMHzg\/Si 4 47 5i-Ciabas
tetraflourphenylethinyl}-2,3- HaC' ¢ H,g CisHpoCHs

bis(4-(di-n-tetradecylmethylsilyl)-
n-but-1-yloxy)benzol (37.16) (500 mg; 0.294 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 116 mg; 71.59 umol (24 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: Co4H15408FgSi2 M =1620.33 g/mol

Cr 35 [67.4] Cub 134 [3.9] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.43 (s, 2H, Ar-H), 4.88 (dd, 3Jun = 10.1 Hz, 3Jun = 4.1
Hz, 2H, O-CHz-), 4.78 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 3Jun = 6.2 Hz, 2H, O-CHz-), 4.57 — 4.50 (m, 2H, O-CH-
), 4.46 (t, 3up = 6.5 Hz, 4H, O-CHy-), 4.21 — 4.17 (m, 4H, O-CH,-), 2.20 — 2.09 (m, 4H, -CH-),
1.84-1.73 (M, 4H, -CH,-), 1.54 — 1.18 (M, 96H, -CH,-), 0.88 (t, 3 = 6.8 Hz, 12H, -CHa), 0.82 —
0.75 (M, 4H, Si-CHz), 0.73 — 0.64 (m, 8H, Si-CHz-), 0.15 (s, 6H, Si-CH).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.93 (s).

F-NMR (376 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = -138.41 (dd, 3Jef = 21.5 Hz, “Jer = 7.2 Hz, Ar-F), -
156.82 (dd, 3Jgr = 21.3 Hz, “Jrr = 6.9 Hz, Ar-F).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 154.35, 147.51 (d, Lcr = 252.7 Hz, Ar-C), 141.10 (d,
Ler = 246.5 Hz, Ar-C), 139.83 (d, Zcr = 36.8 Hz, Ar-C), 128.26, 119.26 (Ar-C), 97.46, 96.81 (-
C=C-), 80.18, 77.60, 74.51 (O-CH-), 71.70 (O-CH-), 63.51 (O-CH,-), 34.62, 33.98, 31.93, 29.89,
29.84,29.82, 29.81, 29.74, 29.71, 29.52, 29.42, 24.12, 22.73, 20.79 (-CHy-), 14.05 (-CH3), 13.94
(Si-CHz-), -5.15 (Si-CHs).



144 5 Experimenteller Teil

HR-ESI (m/z): [M]+Li*ber. fur CoaH15408FsSizLi: 1626.1211 gef. 1626.1297

2',3-Bis(11-(di-n-tetradecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-
p-terphenyl (C11.14)

Ansatz: HO oo OH
\)—/ \—</OH

1) 2°,3-Bis(11-(di-n-tetradecyl- HO Cuy IO O
methylsilyl)n-undec-1-yloxy)- HSC/SE': 141.4129 cl:iHi:;CHl: 29
4,4 -bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-

terphenyl (36.10) 500 mg; 0.293 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 256 mg; 0.158 mmol (54 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C104H19008Si2 M =1624.72 g/mol

Cr 61 [31.3] Cub/Pn3m 111 [1.1] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.80 (d, 3y = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.32 (s, 2H, Ar-H),
7.26 (d, 3uy = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 4.64 — 4.54 (m, 4H, O-CHz-, O-CH-), 4.48 (dd, 3Juy = 9.2 Hz,
3Jup = 5.9 Hz, 2H, 0-CHy-), 4.29 — 4.19 (m, 4H, O-CHz-), 4.01 (t, 3y = 6.5 Hz, 4H, O-CH,-), 1.79
— 1.68 (M, 4H, -CH-), 1.53 — 1.18 (M, 128H, -CH,-), 0.88 (t, 3y = 6.8 Hz, 12H, -CHs), 0.72 —
0.62 (M, 12H, Si-CH,-), 0.13 (s, 6H, Si-CH).

29Si-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 2.84 (s).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 158.98, 150.94, 131.02, 130.71, 125.57, 114.55 (Ar-
C), 73.52 (O-CHa-), 71.28 (O-CH-), 70.75, 64.18 (O-CH,-), 34.03, 33.92, 31.93, 30.53, 29.88,
29.85, 29.81, 29.80, 29.75, 29.73, 29.65, 29.59, 29.48, 29.42, 26.30, 24.19, 24.12, 22.73 (-CH,-
), 14.07 (-CHs), 14.00 (Si-CH,-), -5.00 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr C104H1800sSiLi: 1630.4156 gef.: 1630.4183
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(11-(di-n-tetradecylmethylsilyl)n-
undec-1-yloxy)benzol (E11.14)

1) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- HO o0 oy OH

: CuaHze- . .
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- 12911 117 5i-CaaHao

HsC ¢ | CH
ethinyl}-2,3-bis(11-(di-n- 77 Cuafzg - Caghpe™™
tetradecylmethylsilyl)n-

undec-1-yloxy)benzol (37.17) 500 mg; 0.285 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 313 mg; 0.187 mmol (66 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C108H19008Si2 M =1672.77 g/mol

Cr 86 [23.2] Cub/Fd3m 144 [2.2] Iso (T/°C, [AH/kJ)-mol1])

'H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.70 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.39 (s, 2H, Ar-H),
7.13 (d, )4 = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.58 — 4.47 (m, 6H, O-CHa-, O-CH-), 4.44 — 4.36 (m, 4H, O-CH>-
), 4.24-4.16 (m, 4H, O-CH>-), 2.06 — 1.95 (m, 4H, -CH>-), 1.74 - 1.64 (m, 4H, -CH>-), 1.53-1.18
(m, 124H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jnn = 6.9 Hz, 12H, -CH3), 0.73 — 0.62 (m, 12H, Si-CHy), 0.13 (s, 6H, Si-
CHs).

29Si-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.84 (s).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 160.02, 154.02, 133.25, 127.90, 119.72, 115.40,
115.21 (Ar-C), 95.57, 85.23 (-C=C-), 74.31 (O-CH-), 71.10 (O-CH-), 70.86, 64.03 (O-CHz-), 34.00,
33.92,31.93,30.73, 29.89, 29.85, 29.81, 29.80, 29.75, 29.73, 29.57, 29.48, 29.42, 26.48, 24.17,
24.12, 22.73 (-CHz-), 14.07 (-CHs), 14.05, 14.00 (Si-CHz-), -5.00 (Si-CH).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr C108H19008Si2Li: 1678.4156 gef.. 1678.4134
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(11-(di-n-
tetradecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)benzol (G11.14)

R F E F
Ansatz: /X — —
HO O - — \ / — N\ 0] OH
1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- HO\)—/ F F g o £ F \—</OH
dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- CraHzo- 711 11" si-CiaHoo
tetraflourphenylethinyl}-2,3- HaC' ¢\ Hyo CiapeCHa

bis(11-(di-n-tetradecylmethylsilyl)-
n-undec-1-yloxy)benzol (37.18) (400 mg; 0.211 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 294 mg; 0.162 mmol (77 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: C108H18208F8Si2 M =1816.69 g/mol

Cr1 15 [39.6] Cr2 85 [20.9] Colhex/p6mm 146 [3.1] Iso
(T/°C, [AH/KJ-mol])

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.42 (s, 2H, Ar-H), 4.88 (dd, 3Jun = 10.1 Hz, 3Jun = 4.1
Hz, 2H, O-CHz-), 4.77 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 3Jun = 6.3 Hz, 2H, O-CHz-), 4.56 — 4.49 (m, 2H, O-CH-
), 4.39 (t, 3up = 6.5 Hz, 4H, O-CHy-), 4.21 — 4.16 (m, 4H, O-CH,-), 2.10 — 2.00 (m, 4H, -CH-),
1.72 - 1.63 (M, 4H, -CHz-), 1.53 — 1.20 (M, 124H, -CHa-), 0.89 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 12H, -CHs), 0.73
—0.63 (M, 12H, Si-CH2-), 0.14 (s, 6H, Si-CHs).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.85 (s).

E-NMR (376 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = -138.52 (dd, 3Jrr = 21.2 Hz, “Jr = 6.9 Hz, Ar-F), -
156.87 (dd, 3Jgr = 21.3 Hz, 4. = 7.0 Hz, Ar-F).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 154.34, 147.44 (d, Ycr = 251.2 Hz, Ar-C), 141.08 (d,
Uer = 246.2 Hz, Ar-C), 139.83 (d, 2cr = 41.5 Hz, Ar-C), 128.27, 119.28 (Ar-C), 97.41, 96.77 (-
C=C-), 80.19, 77.57, 74.71 (O-CHz-), 71.70 (O-CH-), 63.51 (O-CH,-), 34.01, 33.93, 31.94, 30.55,
29.87,29.83,29.82, 29.77, 29.75, 29.73, 29.57, 29.50, 29.43, 26.28, 24.17, 24.13, 22.74 (-CHa-
), 14.06 (-CH3), 14.05, 14.00 (Si-CHz-), -5.01 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C108H18208FgSizLi: 1822.3402 gef.: 1822.3401
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2',3"-Bis(4-(di-n-octadecylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (C4.18)

Ansatz: HO oo OH
\)—/ \—</OH

1.) 2,3 -Bis(4-(di-n-octadecyl- HO ety X0 O .
methylsilyl)n-but-1-yloxy)- HSC/SE': 4H C“ H?kc,jj 37
4,4 -bis[(2,2-dimethyl-1,3- e 18rr
dioxolan-4-yl)methoxy]-

p-terphenyl (36.11) 400 mg; 0.231 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 191 mg; 0.115 mmol (50 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C106H19408Si2 M =1654.80 g/mol

Cr 47 [98.9] 3Dnex/P6/mmm 121 [1.5] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol 1))

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.79 (d, 3Ju = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.30 (s, 2H, Ar-H),
7.25 (d, 3Juy = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.62 — 4.53 (m, 4H, O-CHz-, O-CH-), 4.47 (dd, 3Juy = 9.3 Hz,
3Jup = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 4.27 — 4.19 (m, 4H, O-CHz-), 4.07 (t, 3 = 6.4 Hz, 4H, O-CH-), 1.88
~1.79 (M, 4H, -CHz-), 1.59 — 1.49 (m, 4H, -CH,-), 1.49 — 1.18 (m, 128H, -CH,-), 0.86 (t, 3y =
6.9 Hz, 12H, -CHs), 0.69 — 0.57 (m, 12H, Si-CHz-), 0.10 (s, 6H, Si-CHa).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.85 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 158.94, 150.95, 131.02, 130.69, 125.59, 114.54 (Ar-
C), 73.43 (O-CHy-), 71.27 (O-CH-), 70.69, 64.20 (O-CH,-), 34.67, 33.96, 31.91, 29.89, 29.84,
29.83,29.82, 29.80, 29.78, 29.77, 29.71, 29.52, 29.39, 24.12, 22.71, 20.89 (-CH,-), 14.04 (-CHs),
14.03, 13.97 (Si-CHa-), -5.03 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C106H19408Si2Li: 1658.4469 gef.: 1658.4529
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-octadecylmethylsilyl)n-
but-1-yloxy)benzol (E4.18)

Ansatz: o o< N—= Y= »o on
_ \ \ /
1) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- o) Cattr. X ofx o o
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- HBC/S\' Bl

ethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-
octadecylmethylsilyl)n-

but-1-yloxy)benzol (37.19) 400 mg; 0.224 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 250 mg; 0.147 mmol (66 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C110H19408Si2 M =1702.85 g/mol

Cr 49 [117.9] Cub/Ia3d 147 [4.2] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol™])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), 8 [ppm] = 7.70 (d, 3Ju = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.37 (s, 2H, Ar-H),
7.12 (d, 3Jup = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.57 — 4.47 (m, 4H, O-CHaz-, O-CH-), 4.45 (t, 3Ju 1 = 6.4 Hz, O-
CHa-), 4.41 (dd, 3Jup = 9.5 Hz, 3y = 6.2 Hz, 2H, O-CHy-), 4.22 — 4.15 (m, 4H, O-CH,-), 2.15 —
2.07 (M, 4H, -CHz-), 1.83 — 1.74 (m, 4H, -CHy-), 1.50 — 1.16 (m, 128H, -CHz-), 0.86 (t, 3l = 6.9
Hz, 12H, -CHs), 0.79— 0.72 (m, 4H, Si-CHz-), 0.71 — 0.62 (m, 8H, Si-CHz), 0.12 (s, 6H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.92 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] =160.01, 154.02, 133.25, 127.87, 119.69, 115.42,
115.22 (Ar-C), 95.57, 85.23 (-C=C-), 74.09 (O-CH-), 71.10 (O-CH-), 70.86, 64.03 (O-CH>-), 34.79,
33.96, 31.90, 29.88, 29.83, 29.81, 29.79, 29.78, 29.76, 29.70, 29.52, 29.39, 24.12, 22.70, 20.90
(-CH2-), 14.07 (-CHs), 14.04, 13.96 (Si-CHa-), -5.04 (Si-CHz).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C110H10408SioLi: 1706.4469 gef.: 1706.4538
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-
octadecylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (G4.18)
R F

Ansatz: \ Q
HO )0 oH
1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- Ju Xlro  on
dioxolan-4-yl) methoxy]-2,3,5,6- 018H37\ 4 S|/ClBH37
tetraflourphenylethinyl}-2,3- HaC' ClaH37 CyeH3CHa
bis(4-(di-n-octadecylmethylsilyl)-
n-but-1-yloxy)benzol (37.20)

500 mg; 0.259 mmol)

(
1.) PPTS (Spatelspitze)
2.) THF (25 mL)
3.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.
Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 150 mg; 81.22 umol (31 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C110H18608F8Si2 M =1846.77 g/mol

Cr 55 [114.7] Cub 135 [2.9] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.41 (s, 2H, Ar-H), 4.87 (dd, 3y = 10.1 Hz, 3y = 4.1
Hz, 2H, O-CHz-), 4.77 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 3Jun = 6.2 Hz, 2H, O-CHz-), 4.55 — 4.49 (m, 2H, O-CH-
), 4.44 (t, 3Jup = 6.5 Hz, 4H, O-CHz-), 4.20 — 4.14 (m, 4H, O-CH,-), 2.18 — 2.08 (m, 4H, -CH-),
1.82—1.72 (M, 4H, -CHz-), 1.51 — 1.15 (m, 128H, -CHz-), 0.85 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 12H, -CHs), 0.80
—0.73 (M, 4H, Si-CH,-), 0.71 — 0.63 (M, 8H, Si-CHz-), 0.13 (s, 6H, Si-CH).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.91 (s).

F-NMR (470 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = -138.43 (dd, 3Jef = 21.2 Hz, “Jer = 6.9 Hz, Ar-F), -
156.84 (dd, 3Jgr = 21.3 Hz, ). r = 6.7 Hz, Ar-F).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 154.34, 147.31 (d, Ycr = 253.1 Hz, Ar-C), 141.47 (d,
Uer = 245.2 Hz, Ar-C), 140.81 (d, 2Jcr = 40.5 Hz, Ar-C), 128.25, 119.24 (Ar-C), 97.42, 96.79 (-
C=C-), 77.59, 74.50 (O-CHz-), 71.68 (O-CH-), 63.50 (O-CHs-), 34.61, 33.95, 31.89, 29.87, 29.82,
29.81,29.79, 29.77, 29.76, 29.70, 29.50, 29.38, 24.10, 22.70, 20.77 (-CH,-), 14.04 (-CHs), 14.03,
13.92 (Si-CHz-), -5.16 (Si-CH).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C110H1860s8FgSizLi: 1850.3715 gef.: 1850.3785
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2',3"-Bis(11-(di-n-octadecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4"-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-
p-terphenyl (C11.18)

Ansatz:
HO O 0 OH
HO\)—/ \—</OH

1.) 2°,3"-Bis(11-(di-n-octadecyl- e XTO 0y

methylsilyl)n-undec-1-yloxy)- 18H37C\,S\i 11 11 /Sijccijs"'w
4,4”-bis[(2,2-dimethyl-1,3- 7 CigHa CagHa7 3
dioxolan-4-yl)methoxy]-

p-terphenyl (36.12) 130 mg; 67.74 umol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 83 mg; 44.89 umol (67 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C120H22208Si2 M =1849.14 g/mol

Cr 44 [84.4] 3Dnex/P6/mmm 139 [1.7] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol 1))

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.77 (d, 3Juy = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.30 (s, 2H, Ar-H),
7.24 (d, 3y = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.61 — 4.52 (m, 4H, O-CHz-, O-CH-), 4.46 (dd, 3Juy = 9.3 Hz,
3J4p = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 4.26 — 4.18 (m, 4H, O-CHz-), 3.9 (t, 3y = 6.5 Hz, 4H, O-CH,-), 1.75
— 1.67 (M, 4H, -CH2-), 1.50 — 1.17 (M, 160H, -CH,-), 0.85 (t, 3y = 6.9 Hz, 12H, -CHs), 0.69 —
0.61 (M, 12H, Si-CH,-), 0.10 (s, 6H, Si-CH).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.82 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 158.96, 150.92, 131.00, 130.69, 125.55, 114.53 (Ar-
C), 73.50 (O-CHa-), 71.26 (O-CH-), 70.73, 64.16 (O-CH-), 34.01, 33.89, 31.89, 30.51, 29.86,
29.83, 29.78, 29.78, 29.76, 29.75, 29.72, 29.69, 29.63, 29.57, 29.45, 29.38, 26.28, 24.16, 24.09,
22.70 (-CHz-), 14.03 (-CHs), 13.97 (Si-CHz-), -5.02 (Si-CHs).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fir C1a0H22208SisLi: 1854.6660 gef.: 1854.6680
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(11-(di-n-octadecylmethylsilyl)n-
undec-1-yloxy)benzol (E11.18)

o 37 OO,

1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- -
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- s '
ethinyl}-2,3-bis(11-(di-n-
octadecylmethylsilyl)n-
undec-1-yloxy)benzol (37.21)

) 11 srC18H37
HsC C18H37 C18H37CH

500 mg; 0.253 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.
Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 332 mg; 0.176 mmol (69 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C124H22208Si2 M =1897.19 g/mol

Cry 49 [77.5] Cr, 73 [14.6] Cub/Fd3m 139 [2.3] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

'H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 7.71 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.39 (s, 2H, Ar-H),
7.13 (d, 3Ju = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.58 — 4.48 (m, 4H, O-CH,-, O-CH-), 4.44 — 4.36 (m, 6H, O-CH>-
), 4.24-4.16 (m, 4H, O-CH2-), 2.06 — 1.96 (m, 4H, -CH>-), 1.75—1.64 (m, 4H, -CH>-), 1.54 - 1.17
(m, 156H, -CH-), 0.88 (t, 3Jn 1 = 6.8 Hz, 12H, -CH3), 0.73 — 0.63 (m, 12H, Si-CHy), 0.13 (s, 6H, Si-
CHa).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.85 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 160.03, 154.03, 133.25, 127.90, 119.72, 115.41,
115.21 (Ar-C), 95.57, 85.23 (-C=C-), 74.31 (O-CH-), 71.11 (O-CH-), 70.87, 64.04 (O-CHz-), 34.01,
33.92,31.92, 30.73, 29.89, 29.89, 29.85, 29.81, 29.81, 29.79, 29.78, 29.75, 29.72, 29.57, 29.48,
29.41, 26.48, 24.18, 24.12, 22.73 (-CHz-), 14.06 (-CHs), 14.00 (Si-CHz-), -4.99 (Si-CHs).

HR-ESI (M/z): [M]+Li*-ber. fur C12aH22208SisLi: 1902.6660 gef.: 1902.6658
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(11-(di-n-
octadecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)benzol (G11.18)

F F F F
Ansatz: 7\ — —
HO O - — N/ — \ 0] OH
1) 1,4-Bis{a-[(2.2-dimethyl-1,3- o) ans (H A E —on
dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- CigHar~of g 11" sj-CigHar
tetraflourphenylethinyl}-2,3- HsC™ ¢ gHay CyaHsrCHs

bis(11-(di-n-octadecylmethylsilyl)-
n-undec-1-yloxy)benzol (37.22) (600 mg; 0.282 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH

Ausbeute: 205 mg; 0.100 mmol (36 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: C124H21408F8Si2 M =2041.11 g/mol

Cr1 53 [65.9] Cr2 66 [17.9] Colhex/p6mm 154 [5.5] Iso
(T/°C, [AH/kJ-molY])

1H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.40 (s, 2H, Ar-H), 4.86 (dd, 3Jun = 10.1 Hz, 3J4 = 3.9
Hz, 2H, O-CHz-), 4.76 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 3Jun = 6.4 Hz, 2H, O-CHz-), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-
), 4.37 (t, 3 = 6.6 Hz, 4H, O-CHz-), 4.19 — 4.15 (m, 4H, O-CH,-), 2.07 — 1.98 (m, 4H, -CHy-),
1.69 — 1.60 (M, 4H, -CHz-), 1.51 — 1.15 (m, 156H, -CHz-), 0.85 (t, 3Jun = 6.8 Hz, 12H, -CHs), 0.70
—0.60 (M, 12H, Si-CH,), 0.11 (s, 6H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 2.82 (s).

F-NMR (470 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = -138.54 (dd, 3Jef = 21.1 Hz, “Jer = 6.8 Hz, Ar-F), -
156.88 (dd, 3Jf = 21.0 Hz, “J¢ = 6.5 Hz, Ar-F).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 154.33, 147.44 (d, Lcr = 252.3 Hz, Ar-C), 141.15 (d,
Uer = 234.2 Hz, Ar-C), 139.40 (d, 2cr = 60.9 Hz, Ar-C), 128.26, 119.26 (Ar-C), 97.42, 96.76 (-
C=C-), 77.56, 74.69 (O-CH,-), 71.69 (O-CH-), 63.49 (O-CH-), 33.97, 33.89, 31.89, 30.52, 29.85,
29.82, 29.81, 29.78, 29.78, 29.76, 29.75, 29.72, 29.69, 29.53, 29.45, 29.38, 26.25, 24.13, 24.09,
22.70 (-CHz-), 14.02 (-CHs), 13.97 (Si-CHz-), -5.03 (Si-CH).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C124H21408FgSizLi: 2046.5907 gef.: 2046.5946
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2',3"-Bis(4-(di-n-tetradecyl-n-octylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (D4.14/8)

Ansatz: HO oo OH
o) —

1.) 2°,3"-Bis(4-(di-n-tetradecyl- con. YT O 0+ OH
n-octylsilyl)n-but-1-yloxy)- W sita 4" 5i-Ciahzg
ylsily yloxy oS S
4,4”-bis[(2,2-dimethyl-1,3- 8717 Craboe  CagHpe™877
dioxolan-4-yl)methoxy]-

p-terphenyl (36.13) 400 mg; 0.235 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 103 mg; 63.40 umol (27 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C104H19008Si2 M =1624.72 g/mol

Cr 25 [2.3] 3Dnex/P6/mmm 122 [2.8] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol 1))

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 7.80 (d, 3Ju = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.30 (s, 2H, Ar-H),
7.25 (d, 3Jupn = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.62 — 4.53 (m, 4H, O-CHz-, O-CH-), 4.47 (dd, 3Juu = 9.3 Hz,
3Jup = 6.1 Hz, 2H, O-CHy-), 4.27 — 4.19 (m, 4H, O-CH,-), 4.0 (t, 3y = 6.4 Hz, 4H, O-CH,-), 1.92
—1.84 (M, 4H, -CHz-), 1.64 — 1.56 (M, 4H, -CHz-), 1.54 — 1.17 (m, 120H, -CH,-), 0.91 — 0.82 (m,
18H, -CHs), 0.76 — 0.65 (m, 16H, Si-CHz-).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.11 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), 5 [ppm] = 158.94, 150.96, 131.02, 130.68, 125.60, 114.53 (Ar-
C), 73.42 (O-CHz), 71.25 (O-CH-), 70.68, 64.19 (O-CHy-), 34.84, 34.08, 32.00, 31.90, 29.88,
29.83,29.81, 29.78, 29.72, 29.50, 29.43, 29.42, 29.40, 24.17, 22.76, 22.71, 20.96 (-CH,-), 14.07,
14.04 (-CHs), 12.82, 12.66 (Si-CH2-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr C104H1900sSiLi: 1630.4156 gef.. 1630.4247
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-tetradecyl-n-octylsilyl)n-
but-1-yloxy)benzol (F4.14/8)

Ansatz: o o N — \*/ _ @o oH

1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- HOJJ o KAVO: ioﬁéx %OH
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- é4H29;5\i 4 4 ,Sifcci_‘l‘Hzg
ethinyl}-2,3-bis(4-(di-n- T Gl CaaFlpe ™0
tetradecyl-n-octylsilyl)n-
but-1-yloxy)benzol (37.23)

500 mg; 0.285 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 317 mg; 0.190 mmol (67 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: C108H19008Si2 M =1672.77 g/mol

3Drex/P6/mmm 130 [3.2] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol2])

IH-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.72 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.38 (s, 2H, Ar-H),
7.14 (d, 3Jup = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.59 — 4.47 (m, 8H, O-CHz-, O-CH-), 4.42 (dd, 3Juy = 9.3 Hz,
3Jup = 6.1 Hz, 2H, O-CHy-), 4.24 — 4.16 (m, 4H, O-CHa-), 2.22 — 2.12 (m, 4H, -CHz-), 1.92 — 1.80
(M, 4H, -CHy-), 1.58 — 1.18 (m, 120H, -CH,-), 0.95 — 0.80 (M, 22H, -CHs, Si-CH,), 0.80 — 0.69 (m,
12H, Si-CHy).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.19 (s).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 159.99, 154.00, 133.23, 127.85, 119.66, 115.43,
115.19 (Ar-C), 95.55, 85.24 (-C=C-), 74.06 (O-CHz-), 71.08 (O-CH-), 70.84, 64.03 (O-CHx-), 34.93,
34.08,32.01, 31.91, 29.89, 29.84, 29.82, 29.80, 29.80, 29.73, 29.50, 29.43, 29.41, 24.18, 22.76,
22.71, 20.96 (-CH,-), 14.08, 14.04 (-CH3), 12.81, 12.66 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. flr C108H19008Si2Li: 1678.4156 gef.. 1678.4231
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-
tetradecyl-n-octylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (H4.14/8)

R F F F

Ansatz:

1) 1,4-Bis{a-[2.2-dimethyl-1,3- o) = and e o
dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- CaaHzo- 4" si-Cuahas
tetraflourphenylethinyl}-2,3- CaHi7 C,4Hy CaaHpoCeH17
bis(4-(di-n-tetradecyl-n-octylsilyl)-
n-but-1-yloxy)benzol (37.24) (600 mg; 0.316 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.

Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 106 mg; 58.35 umol (19 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: C108H18208F8Si2 M =1816.69 g/mol

Cr <20 [-] Cub 106 [2.9] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.41 (s, 2H, Ar-H), 4.87 (dd, 3y = 10.1 Hz, 3y = 4.1
Hz, 2H, O-CHz-), 4.77 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 3Jun = 6.2 Hz, 2H, O-CH-), 4.55 — 4.50 (m, 2H, O-CH-
), 4.48 (t, 3up = 6.5 Hz, 4H, O-CHy-), 4.19 — 4.16 (M, 4H, O-CH,-), 2.22 — 2.13 (m, 4H, -CH-),
1.88—1.78 (M, 4H, -CHy-), 1.57 — 1.17 (m, 120H, -CHx-), 0.93 — 0.80 (M, 22H, -CHs, Si-CHz), 0.78
—0.69 (M, 12H, Si-CH,).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.16 (s).

F-NMR (470 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = -138.41 (dd, 3Jef = 21.2 Hz, “Jer = 6.9 Hz, Ar-F), -
156.82 (dd, 3Jgr = 21.1 Hz, “Jrr = 6.6 Hz, Ar-F).

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 154.33, 147.45 (d, Ncr = 242.9 Hz, Ar-C), 141.15 (d,
Uer = 262.2 Hz, Ar-C), 139.93 (d, 2cr = 76.1 Hz, Ar-C), 128.25, 119.22 (Ar-C), 97.31, 96.83 (-
C=C-), 77.59, 74.48 (O-CH,-), 71.67 (O-CH-), 63.49 (O-CH,-), 34.76, 34.09, 32.01, 31.91, 29.88,
29.84,29.81,29.79, 29.72, 29.49, 29.43, 29.41, 24.16, 22.76, 22.71, 20.85 (-CH,-), 14.06, 14.03
(-CHs), 12.78, 12.62 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur C108H18208FgSizLi: 1822.3402 gef.: 1822.3529
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2',3"-Bis(4-(di-n-hexyl-n-dodecylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (D4.6/12)

Ansatz: HO oo OH
o =

1) 2°,3"-Bis(4-(di-n-hexyl- fﬁo 074// OH
i C6H13\s' 4 4~ gj-CeHisz
n-dodecylsilyl)n-but-1-yloxy)- S Sl
CiHas CyHy 4 CgHq3C12H25

4,4”-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-

p-terphenyl (36.14) 500 mg; 0.365 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 370 mg; 0.287 mmol (79 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CsoH1420sSi2 M =1288.14 g/mol

Cr <20 [-] Cub/1a3d 148 [6.0] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol1])

IH-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), 8 [ppm] = 7.81 (d, 3Jus = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.32 (s, 2H, Ar-H),
7.26 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.65 — 4.54 (m, 4H, O-CHz-, O-CH-), 4.48 (dd, 3Juy = 9.3 Hz,
3Jun = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 4.30 — 4.20 (M, 4H, O-CH,-), 4.11 (t, 3y = 6.4 Hz, 4H, O-CH,-), 1.94
—1.84 (M, 4H, -CHz-), 1.65 — 1.54 (m, 4H, -CH,-), 1.54 — 1.18 (m, 72H, -CHy-), 0.92 (t, 3Jui = 7.0
Hz, 12H, -CHs), 0.87 (t, 3Ju = 6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.75 — 0.63 (m, 16H, Si-CH-).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.08 (s).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 158.96, 150.97, 131.04, 130.70, 125.61, 114.55 (Ar-
C), 73.44 (O-CHy-), 71.29 (O-CH-), 70.70, 64.22 (O-CH,-), 34.83, 34.07, 33.71, 31.91, 31.63,
29.85, 29.80, 29.78, 29.73, 29.48, 29.41, 24.15, 24.11, 22.75, 22.72, 20.94 (-CHz-), 14.14, 14.05
(-CHs), 12.78, 12.64 (Si-CH2-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fiir CaoH14208SizLi: 1294.0399 gef.: 1294.0496
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-hexyl-n-dodecylsilyl)n-
but-1-yloxy)benzol (F4.6/12)

Ansatz: o N_— /TN /T

RO T N/ o
1) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- o o ﬁﬂ)ﬁ —on
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- ¢S4 4" si-CeHa
Ci2Has CyH,, CgHy5C12M25

ethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-
hexyl-n-dodecylsilyl)n-

but-1-yloxy)benzol (37.25) 570 mg; 0.402 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 331 mg; 0.248 mmol (62 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CssH14208Si2 M =1336.19 g/mol

Cr <20 [-] 3Drex 153 [3.9] Iso (T7°C, [AH/kJ-mol])

IH-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.72 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.38 (s, 2H, Ar-H),
7.14 (d, 3Jup = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.59 — 4.46 (m, 8H, O-CHz-, O-CH-), 4.42 (dd, 3Jup = 9.4 Hz,
3Jup = 6.1 Hz, 2H, O-CHy-), 4.25 — 4.16 (M, 4H, O-CHy-), 2.21 — 2.10 (m, 4H, -CHz-), 1.88 — 1.78
(M, 4H, -CHz-), 1.54 — 1.18 (m, 72H, -CHz-), 0.92 (t, 3Jup = 7.0 Hz, 12H, -CHs), 0.87 (t, 3 = 6.9
Hz, 6H, -CHs), 0.84 — 0.77 (M, 4H, Si-CH,), 0.76 — 0.66 (M, 12H, Si-CHy).

29Gj-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.13 (s).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 160.02, 154.00, 133.26, 127.87, 119.67, 115.44,
115.22 (Ar-C), 95.59, 85.27 (-C=C-), 74.08 (O-CH-), 71.11 (O-CH-), 70.86, 64.06 (O-CHz-), 34.92,
34.07, 33.73,31.92, 31.64, 29.86, 29.80, 29.78, 29.73, 29.48, 29.41, 24.16, 24.12, 22.76, 22.72,
20.94 (-CHz-), 14.14, 14.06 (-CHs), 12.78, 12.65 (Si-CHz-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fir CggH14208Si2Li: 1342.0399 gef.: 1342.0424
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-hexyl-n-
dodecylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (H4.6/12)

F F F F
Ansatz: 7\ — —
HO O - — \ — \ / 0] OH
1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- HO\)—/ FF g o FF L&OH
dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- Cotia~ol "y 4 5i-CeHis
tetraflourphenylethinyl}-2,3- CiaHas” CoHys CeHysC12H2s

bis(4-(di-n-hexyl-n-dodecylsilyl)-

n-but-1-yloxy)benzol (37.26) 400 mg; 0.316 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 194 mg; 0.131 mmol (51 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CssH13408FsSi2 M =1480.11 g/mol

Cr<20[-] 3D 128 [3.1] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.43 (s, 2H, Ar-H), 4.89 (dd, 3Jun = 10.1 Hz, 3Jun = 4.1
Hz, 2H, O-CHz-), 4.79 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 3Jun = 6.2 Hz, 2H, O-CHz-), 4.57 — 4.52 (m, 2H, O-CH-
), 4.49 (t, 3up = 6.5 Hz, 4H, O-CHy-), 4.22 — 4.17 (m, 4H, O-CH,-), 2.23 — 2.13 (m, 4H, -CH-),
1.88— 1.76 (M, 4H, -CHz-), 1.56 — 1.18 (m, 72H, -CHz-), 0.92 (t, 3Ju = 7.0 Hz, 12H, -CHs), 0.87
(t, 3Jnn = 6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.85 — 0.79 (M, 4H, Si-CHz), 0.78 — 0.66 (m, 12H, Si-CHs).

29Gj-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.11 (s).

F-NMR (376 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = -138.41 (dd, 3Jf = 21.7 Hz, *Jrr = 7.4 Hz, Ar-F), -
156.81 (dd, 3Jr¢ = 21.3 Hz, “Jer = 6.9 Hz, Ar-F).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 154.32, 147.46 (d, Ycr = 250.0 Hz, Ar-C), 141.10 (d,
ek = 246.6 Hz, Ar-C), 139.82 (d, 2Jcr = 37.5 Hz, Ar-C), 128.26, 119.23 (Ar-C), 97.47, 96.83 (-
C=C-), 77.61, 74.49 (O-CH,-), 71.70 (O-CH-), 63.52 (O-CHz-), 34.75, 34.07, 33.73, 31.92, 31.63,
29.85,29.80, 29.78, 29.73, 29.47, 29.41, 24.14, 24.11, 22.75, 22.72, 20.83 (-CHz-), 14.11, 14.04
(-CHa), 12.74, 12.61 (Si-CHa-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fur CggH13408FsSizLi: 1485.9646 gef.: 1485.9615
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2',3-Bis(4-(di-n-butyl-n-hexadecylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis(2,3-dihydroxypropyloxy)-p-
terphenyl (D4.4/16)

Ansatz: HO oo OH
o~ —C

1.) 2°,3"-Bis(4-(di-n-butyl-n-hexa- HO o X0 0 OH
decylsilyl)n-but-1-yloxy)- . 4H9;§i 4 4 /Si:CC4';9
4,4 -bis[(2,2-dimethyl-1,3- 16733 CaHo CaHg 16773
dioxolan-4-yl)methoxy]-

p-terphenyl (36.15) 400 mg; 0.292 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: S&ulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 254 mg; 0.197 mmol (68 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CsoH1420sSi2 M =1288.14 g/mol

Cr1 25 [24.6] Cr, 52 [15.7] Cub/1a3d 139 [3.3] Iso (T/°C, [AH/kJ)-mol])

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.81 (d, 3y = 8.5 Hz, 4H, Ar-H), 7.32 (s, 2H, Ar-H),
7.26 (d, 3Jun = 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 4.65 — 4.54 (m, 4H, O-CHz-, O-CH-), 4.48 (dd, 3Juy = 9.2 Hz,
3Jun = 6.1 Hz, 2H, O-CHy-), 4.30 — 4.20 (M, 4H, O-CH,-), 4.10 (t, 3y = 6.4 Hz, 4H, O-CH,-), 1.93
—1.82 (M, 4H, -CHz-), 1.62 — 1.51 (m, 4H, -CH,-), 1.51 — 1.19 (m, 72H, -CHy-), 0.97 (¢, 3Jui = 6.8
Hz, 12H, -CHs), 0.88 (t, 3Jun = 6.7 Hz, 6H, -CHs), 0.73 — 0.59 (m, 16H, Si-CHx-).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.08 (s).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), 6 [ppm] = 158.96, 150.97, 131.05, 130.71, 125.61, 114.55 (Ar-
C), 73.44 (O-CHy-), 71.29 (O-CH-), 70.70, 64.22 (O-CHz-), 34.82, 34.08, 31.92, 29.88, 29.84,
29.82,29.80,29.79, 29.78, 29.72, 29.49, 29.41, 26.97, 26.37, 24.13, 22.73, 20.90 (-CH,-), 14.07,
13.85 (-CHs), 12.74, 12.62, 12.33 (Si-CH2-).

HR-ESI (M/z): [M]+Li*-ber. fiir CaoH14208SisLi: 1294.0399 gef.: 1294.0403
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)phenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-butyl-n-hexadecylsilyl)n-
but-1-yloxy)benzol (F4.4/16)

Ansatz: 7 N\ /T N\ /T

HO @) N\ /T — N\ / 0] OH
b —Con

1.) 1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3- Hof cm XTO 07y
dioxolan-4-yl)methoxy]phenyl- c 4H9;5\i 4 4" siCalo
ethinyl}-2,3-bis(4-(di-n- o Gl Catly Caefls
butyl-n-hexadecylsilyl)n-
but-1-yloxy)benzol (37.27)

500 mg; 0.353 mmol)

(
2.) PPTS (Spatelspitze)
3.) THF (25 mL)
4.) MeOH (25 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF
Ausbeute: 374 mg; 0.280 mmol (79 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff
Analytik: CssH14208Si2 M =1336.19 g/mol

Cr <20 [-] Cub/Pm3m 149 [4.0] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

IH-NMR (500 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 7.69 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.35 (s, 2H, Ar-H),
7.11 (d, 3Jup = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.56 — 4.43 (m, 8H, O-CHa-, O-CH-), 4.39 (dd, 3Juy = 9.5 Hz,
3Jup = 6.2 Hz, 2H, O-CHy-), 4.21 — 4.14 (m, 4H, O-CHz-), 2.15 — 2.07 (m, 4H, -CHz-), 1.81 - 1.72
(M, 4H, -CHz-), 1.48 — 1.16 (M, 72H, -CH,-), 0.93 (t, 3Jup1 = 6.9 Hz, 12H, -CHs), 0.84 (t, 3Jun = 6.9
Hz, 6H, -CHs), 0.78 — 0.71 (m, 4H, Si-CH,), 0.70 — 0.59 (m, 12H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.08 ().

13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 159.99, 153.98, 133.23, 127.84, 119.65, 115.40,
115.19 (Ar-C), 95.57, 85.23 (-C=C-), 74.05 (O-CH,-), 71.09 (O-CH-), 70.84, 64.02 (O-CHz-), 34.89,
34.04, 31.88, 29.83, 29.79, 29.78, 29.76, 29.75, 29.74, 29.68, 29.44, 29.37, 26.94, 26.33, 24.10,
22.69, 20.87 (-CHz-), 14.03, 13.81 (-CHs), 12.72, 12.56, 12.29 (Si-CH-).

HR-ESI (m/z): [M]+Li*-ber. fir CggH14208Si2Li: 1342.0399 gef.: 1342.0415
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1,4-Bis[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl]-2,3-bis(4-(di-n-butyl-n-
hexadecylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (H4.4/16)

F F F F
Ansatz: 7 __
HO @) - — \ — \ / 0] OH
1) 14Bisa-{2 2 dimethyl-13- w0 0 S P N on
dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6- c4H9\Si><1r 4 5i-CaHo
tetraflourphenylethinyl}-2,3- CieHss" C,Hg C,Hy Ci6Has

bis(4-(di-n-butyl-n-hexadecylsilyl)-
n-but-1-yloxy)benzol (37.28) (600 mg; 0.385 mmol)

2.) PPTS (Spatelspitze)

3.) THF (25 mL)

4.) MeOH (25 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV11 durchgefiihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCl3/MeOH = 9/1 (v/v)
Umkristallisation aus MeOH/THF

Ausbeute: 312 mg; 0.211 mmol (55 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff

Analytik: CssH13408FsSi2 M =1480.11 g/mol

Cry 45 [45.3] Cr, 57 [6.7] Cub/la3d 117 [2.1] Iso (T/°C, [AH/kJ-mol])

1H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds), § [ppm] = 7.43 (s, 2H, Ar-H), 4.89 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 3Jun = 4.1
Hz, 2H, O-CH,-), 4.79 (dd, 3Ji = 10.0 Hz, 3Jup = 6.3 Hz, 2H, O-CH,-), 4.57 — 4.51 (m, 2H, O-CH-
), 4.48 (t, 3un = 6.5 Hz, 4H, O-CHz-), 4.22 — 4.17 (M, 4H, O-CH2-), 2.21 — 2.11 (m, 4H, -CHy-),
1.85—-1.73 (M, 4H, -CHz-), 1.54 — 1.18 (m, 72H, -CHz-), 0.97 (t, 3Jup = 6.8 Hz, 12H, -CHs), 0.87
(t, 3Jun = 6.8 Hz, 6H, -CHs), 0.83 — 0.76 (M, 4H, Si-CHy), 0.74 — 0.62 (m, 12H, Si-CH).

29Gi-NMR (80 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 3.10 (s).

19F-NMR (376 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = -138.42 (dd, Jr = 21.6 Hz, “J¢ = 7.3 Hz, Ar-F), -
156.81 (dd, 3 s = 21.3 Hz, “Jef = 6.9 Hz, Ar-F).

13C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds), & [ppm] = 154.32, 147.46 (d, Lc = 256.6 Hz, Ar-C), 141.10 (d,
Ler = 246.3 Hz, Ar-C), 139.83 (d, Zcr = 37.2 Hz, Ar-C), 128.25, 119.23 (Ar-C), 97.47, 96.83 (-
C=C-), 77.62, 74.49 (O-CHz-), 71.70 (O-CH-), 63.52 (O-CHz-), 34.75, 34.07, 31.91, 29.86, 29.82,
29.80, 29.79, 29.78, 29.71, 29.46, 29.39, 26.96, 26.34, 24.11, 22.72, 20.78 (-CH,-), 14.04, 13.79
(-CHg), 12.71, 12.55, 12.28 (Si-CH2-).

HR-ESI (m/2): [M]+Li*-ber. fiir CagH13408FsSiaLi: 1485.9646 gef.: 1485.9662
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5.6 Zwischenstufen

(4-Brom-2-fluorphenoxy)triisopropylsilan (5)58!

4-Brom-2-fluorphenol (5.0 g; 2.9 mL; 26.18 mmol) und Imidazol (3.5 F

g; 2.8 mL; 51.41 mmol) werden in N,N-Dimethylformamid (100 mL) Y >:

bei Raumtemperatur vorgelegt. Zu diesem Gemisch wird langsam }j'\o Br
Triisopropylsilylchlorid (6.1 g; 6.8 mL; 31.64 mmol) zugetropft. Der

Reaktionsansatz wird bei Raumtemperatur fiir 4 Stunden gertihrt. AnschlieBend wird der
Ansatz mit destilliertem Wasser (50 mL) verdiinnt und mit n-Hexan (3 x 50 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit destilliertem Wasser und gesattigter
Natriumchlorid-Lésung gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel

wird unter vermindertem Druck (40°C; 335 mbar) abdestilliert. Die Reinigung des Produktes
erfolgt sdulenchromatographisch (Eluent: n-Hexan).

Ausbeute: 8.8 g; 25.34 mmol (85 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose FlUssigkeit
Analytik: C15H240BIFSi M = 347.34 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm] = 7.20 (dd, 3z = 10.1 Hz, “Jup = 2.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 -
7.07 (M, 1H, Ar-H), 6.81 (dd, 2l = 8.8 Hz, “Jur = 8.8 Hz, 1H, Ar-H), 1.31 — 1.20 (m, 3H, Si-CH-),
1.09 (d, 3y = 7.3 Hz, 18H, -CH3).

19F-NMR (376 MHz, CDCls), & [ppm] = -128.70 (dd, 2Jk4 = 9.5 Hz, 4Jen = 9.5 Hz, Ar-F).
3-Fluor-4-(triisopropylsilyloxy)phenylboronsaure (6)*01
Ansatz:

1.) (4-Brom-2-fluorphenoxy)-

F
o
Si-0 B(OH),
A

triisopropylsilan (5) (8.8 g; 25.34 mmol)
2.) n-Butyllithium (15.8 mL; 1.6 M in n-Hexan; 25.34 mmol)
3.) Trimethylborat (4.79; 5.1 mL; 76.02 mmol)
4.) THF (abs.) (100 mL)
5.) HCI (10 %ig) (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV1 durchgefuhrt.

Reinigung: Umkristallisation aus n-Pentan
Ausbeute: 4.7 ¢; 15.05 mmol (59 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 218°C  Lit.: 220°C[*04

Analytik: C15H2603BFSi M =312.26 g/mol
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IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.86 — 7.81 (m, 2H, Ar-H), 7.05 (dd, 3Jup = 8.1 Hz, 4y =
8.1 Hz, 1H, Ar-H), 1.37 — 1.27 (m, 3H, Si-CH-), 1.13 (d, 3 = 7.4 Hz, 18H, -CHa).

19E-NMR (470 MHz, CDCl3), § [ppm] = -133.07 (dd, )4 = 10.7 Hz, “Jen = 8.4 Hz, Ar-F).
2,2-Dimethyl-4-(p-toluensulfonyloxymethyl)-1,3-dioxolan (1)1

D,L-1,2-Isopropylidenglycerol  (60.0 g; 0.46 mol) und o
Natriumhydroxid (27.2 g; 0.68 mol) werden in einer Mischung %/O OS{%
aus Tetrahydrofuran (400 mL) und destilliertem Wasser (100 mL) Of

unter Eiskiihlung vorgelegt. Zu dem Gemisch wird portionsweise Tosylchlorid (95.4 g; 0.50
mol) zugegeben, sodass der Reaktionsansatz eine Temperatur von 5°C nicht tiberschreitet. Das
Gemisch wird unter Eiskuhlung fiir 3 Stunden gerihrt. AnschlieRend wird die Reaktion mit
Wasser (200 mL) verdinnt. Das Gemisch wird mit Dichlormethan (3 x 100 mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser und gesattigter Natriumchlorid-Losung
gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird unter vermindertem
Druck (40°C; 850 mbar) abdestilliert. Die Reinigung des Produktes erfolgt durch
Umkristallisation aus n-Pentan.1%2]

Ausbeute: 125.6 g; 0.44 mmol (95 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 48°C  Lit.: 49 — 50°C[10d]
Analytik: C13H1805S M = 286.33 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.80 (d, 3Jun = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.35 (d, 3Juy = 8.1 Hz,
2H, Ar-H), 4.30 — 4.24 (m, 1H, O-CH-), 4.07 — 3.93 (m, 3H, O-CH,-), 3.79 — 3.73 (m, 1H, O-CHo-
), 2.44 (s, 3H, Ar-CHs), 1.33 (s, 3H, -CHs), 1.30 (s, 3H, -CHs).

4-(4-Bromphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (2)*%4]

Ansatz:
A/;‘/O@ Br

1.) 2,2-Dimethyl-4-(p-toluensulfonyloxy-
methyl)-1,3-dioxolan (1) (20.4 g; 71.30 mmol)

2.) 4-Bromphenol (12.3 g; 71.30 mmol)
3.) K2CO3 (42.0 g; 0.30 mol)
4.) DMF (100 mL)

5.) TBAI (Spatelspitze)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Umkristallisation aus n-Pentan

Ausbeute: 19.8 g; 68.90 mmol (97 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 32°C  Lit.: 33°C[104l

Analytik: C12H1503Br M =287.14 g/mol
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IH-NMR (400 MHz, CDCls), 5 [ppm] = 7.38 — 7.32 (m, 2H, Ar-H), 6.81 — 6.76 (m, 2H, Ar-H), 4.47
— 4.42 (m, 1H, O-CH-), 4.15 (dd, 3Ju 1 = 8.4 Hz, 3Jup = 6.5 Hz, 1H, O-CHy-), 4.01 (dd, 3Jun = 9.5
Hz, 3y = 5.4 Hz, 1H, O-CH,-), 3.94 — 3.85 (M, 2H, O-CHy-), 1.45 (s, 3H, -CH3), 1.39 (s, 3H, -CH).

4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsaure (3)1>4

Ansatz:

_ jro O@B(OH)Z
1.) 4-(4-Bromphenoxymethyl)-2,2-dimethyl- J_/
1,3-dioxolan (2) (24.3 g; 84.63 mmol) ©
2.) n-Butyllithium (84.0 mL; 1.6 M in n-Hexan; 84.63 mmol)
3.) Trimethylborat (27.0 g; 29.6 mL; 0.26 mol)
4.) THF (abs.) (200 mL)
5.) Sorensen-Puffer (pH =5; 380 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV1 durchgefuhrt.

Reinigung: Umkristallisation aus CHCls

Ausbeute: 8.6 g; 34.12 mmol (43 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 98°C  Lit.: 95°C[54
Analytik: C12H170sB M =252.06 g/mol

IH-NMR (500 MHz, Aceton-ds), & [ppm] = 7.82 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 6.94 (d, 3Jun = 8.7
Hz, 2H, Ar-H), 4.48 — 4.43 (m, 1H, O-CH-), 4.15 (dd, 3Jup = 8.4 Hz, 3Jup = 6.5 Hz, 1H, O-CHy-),
4.10 - 4.02 (m, 2H, O-CH,-), 3.86 (dd, 3Jnp = 8.4 Hz, 3Jun = 6.1 Hz, 1H, O-CH,-), 2.79 (s, 2H, -
OH), 1.38 (s, 3H, -CHs), 1.33 (s, 3H, -CHa).

4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylboronsaurepinakolester (4)

4-(4-Bromphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan

(2) (5.0 g; 17.41 mmol), Bis(pinacolato)diboran (4.0 g; A/ O

15.67 mmol) und Kaliumacetat (5.1 g; 52.23 mmol) J—/

werden unter einer Inertatmosphare in N,N-

Dimethylformamid (100 mL) vorgelegt. AnschlieBend wird der Katalysator Pd(dppf)Cl2 (0.38 g;
0.522 mmol) zugegeben und das Gemisch fur 24 Stunden auf 80°C erwdrmt. Nach erfolgter
Reaktion wird destilliertes Wasser (50 mL) zugegeben. Der Reaktionsansatz wird mit
Essigsaureethylester (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
destilliertem Wasser und gesattigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen und Uber
Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird unter vermindertem Druck (40°C; 240

mbar) abdestilliert. Die Reinigung des Produktes erfolgt tber eine Sdulenchromatographie
(Eluent: CHCls).55"]

Ausbeute: 3.19;9.15 mmol (58 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C18H2705B M =334.20 g/mol
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3), § [ppm] = 7.76 — 7.71 (m, 2H, Ar-H), 6.92 — 6.87 (m, 2H, Ar-H), 4.52
— 4.44 (m, 1H, O-CH-), 4.16 (dd, 3Juy = 8.5 Hz, 3Jun = 6.4 Hz, 1H, O-CH-), 4.08 (dd, 3Jun = 9.6
Hz, 3Jin = 5.4 Hz, 1H, O-CHy-), 3.96 (dd, 3Jun = 9.6 Hz, 3Jun = 5.4 Hz, 1H, O-CHy-), 3.90 (dd, 3Jux
= 8.5 Hz, 3 = 5.9 Hz, 1H, O-CHy-), 1.46 (s, 3H, -CHs), 1.40 (s, 3H, -CHs) 1.33 (5, 12H, -CHs).

4-(4-Trimethylsilylethinylphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (7)*%4

Ansatz: )
jro 0@75
1.) 4-(4-Bromphenoxymethyl)-2,2-dimethyl- J—/ \

1,3-dioxolan (2) (10.0 g; 40.00 mmol) ©
2.) Trimethylsilylacetylen (5.1 g; 7.3 mL; 52.00 mmol)
3.) EtsN (100 mL)
4.) Cul (0.16 g; 0.80 mmol)
5.) Pd(PPha)s (1.2 g; 1.04 mmol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHClz/n-Hexan = 4/1 (v/v)
Ausbeute: 10.9 g; 35.80 mmol (90 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C17H2403Si M = 304.36 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCl3), § [ppm] = 7.41 — 7.37 (m, 2H, Ar-H), 6.83 — 6.79 (m, 2H, Ar-H), 4.46
— 4.41 (m, 1H, O-CH-), 4.14 (dd, 3Jup = 8.5 Hz, 3Jun = 6.4 Hz, 1H, O-CH,-), 4.02 (dd, 3Jun = 9.6
Hz, 3up = 5.4 Hz, 1H, O-CH,-), 3.91 — 3.87 (M, 2H, O-CH2-), 1.44 (s, 3H, -CH3), 1.39 (s, 3H, -CH),
0.23 (s, 9H, Si-CHs).

4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylacetylen (8)104

Ansatz:

o) O%i :>7: H
1)) 4-(4-Trimethylsilylethinylphenoxymethyl)-2,2-di- /¥/
) 4~( ylsily ylp ymethyl) Of

methyl-1,3-dioxolan (7) (10.9 g; 35.80 mmol)

2.) K2CO3 (24.9 g; 0.18 mol)

3.) MeOH (50 mL)

4.) CH2Cl; (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV4 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 3.39;14.21 mmol (40 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C14H1603 M =232.27 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.42 — 7.38 (m, 2H, Ar-H), 6.86 — 6.81 (m, 2H, Ar-H), 4.47
— 4.41 (m, 1H, O-CH-), 4.13 (dd, 3Jup = 8.5 Hz, SJun = 6.4 Hz, 1H, O-CH2-), 4.02 (dd, 3Jpn = 9.5
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Hz, 3Jun = 5.4 Hz, 1H, O-CHy-), 3.91 - 3.86 (m, 2H, O-CH,-), 3.00 (s, 1H, Alkinyl-H), 1.44 (s, 3H, -
CHs), 1.38 (s, 3H, -CHs).

4-(4-lod-2,3,5,6-tetraflourphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan (9)*%

Ansatz: = F
1.) b,L-1,2-Isopropylidenglycerol (25.5 g; 87.00 mmol) A/O 0 |
2.) Pentafluoriodbenzol (11.5 g; 87.00 mmol) of

3.) K2CO3 (60.0 g; 0.44 mol) F

4.) (

5.) (

100 mL)

TBAI Spatelspitze)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 29.1¢; 71.66 mmol (82 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C12H1103Fl M =406.10 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCIs), & [ppm] = 4.48 — 4.41 (m, 1H, O-CH-), 4.30 (dd, 3 = 10.1 Hz, 3l
= 5.2 Hz, 1H, O-CHy-), 4.19 (dd, 3Jun = 10.1 Hz, 3Jun = 5.7 Hz, 1H, O-CHy-), 4.15 (dd, 3Jnn = 8.6
Hz, 3Jupn = 6.4 Hz, 1H, O-CH.-), 3.95 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, %)k = 5.5 Hz, 1H, O-CHy-), 1.42 (s, 3H, -
CHs), 1.38 (s, 3H, -CHj3).

1FE-NMR (376 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = -121.09 (td, 3Jrfr = 10.3 Hz, “Jer = 5.0 Hz, Ar-F), -154.12
(td, 3Jer = 10.2 Hz, 4k r = 5.0 Hz, Ar-F).

4-(4-Trimethylsilylethinyl-2,3,5,6-tetraflourphenoxymethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan
(10)[105]

Ansatz: 3 F )
A/O o) ——Si—

1.) 4-(4-lod-2,3,5,6-tetraflourphenoxy- f \
methyl)-2,2-dimethyl-1,3- o EF
dioxolan (9) (13.6 g; 33.49 mmol)

2.) Trimethylsilylacetylen (3.9 g; 5.6 mL; 40.19 mmol)

3.) EtsN (100 mL)

4.) Cul (0.13 g; 0.67 mmol)

5.) Pd(PPha)4 (1.2 g; 1.00 mmol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 12.5g; 33.21 mmol (99 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C17H2003F4Si M =376.41 g/mol
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1H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 4.46 — 4.40 (m, 1H, O-CH-), 4.30 (dd, 3y = 10.1 Hz, 3y
= 5.2 Hz, 1H, O-CHy-), 4.21 (dd, 3Jup = 10.2 Hz, 3Jun = 5.6 Hz, 1H, O-CHz-), 4.14 (dd, )4y = 8.6
Hz, 3Jup = 6.4 Hz, 1H, O-CHz-), 3.94 (dd, 3Juy = 8.6 Hz, 3Jup = 5.6 Hz, 1H, O-CHz-), 1.42 (s, 3H, -
CHa), 1.37 (s, 3H, -CHs), 0.27 (s, 9H, Si-CH).

19E-NMR (470 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.49 (td, %) = 10.3 Hz, “Jr = 3.4 Hz, Ar-F), -157.15
(td, 3k = 10.0 Hz, “Jr = 3.0 Hz, Ar-F).

4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-tetraflourphenylacetylen (11)10%]
Ansatz:

1.) 4-(4-Trimethylsilylethinyl-

2,3,5,6-tetraflourphenoxy- A/&‘/O ——H

methyl)-2,2-dimethyl- 0 = =
1,3-dioxolan (10) (12.5¢; 33.21 mmol)
2.) K2CO3 (22.9 g; 0.17 mol)
3.) MeOH (50 mL)
4.) CHoCl; (50 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV4 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHClz/n-Hexan = 1/1 (v/v)
Ausbeute: 5.2 9;17.09 mmol (52 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose FlUssigkeit
Analytik: C14H1203F4 M =304.23 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 4.48 — 4.40 (m, 1H, O-CH-), 4.32 (dd, 3Juy = 10.1 Hz, 3Jun
= 5.2 Hz, 1H, O-CHy-), 4.23 (dd, 3Jux = 10.1 Hz, 3Ju 1 = 5.6 Hz, 1H, O-CHy-), 4.15 (dd, 3Jup = 8.6
Hz, 3Jup = 6.4 Hz, 1H, O-CHz-), 3.94 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, 3un = 5.6 Hz, 1H, O-CHz-), 3.55 (s, 1H,
Alkinyl-H), 1.42 (s, 3H, -CHs), 1.38 (s, 3H, -CHx).

19E-NMR (376 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.48 (td, %) = 10.7 Hz, “Jr = 4.0 Hz, Ar-F), -156.71
(td, 3k = 10.6 Hz, 4 = 3.9 Hz, Ar-F).

2,5-Dibromphenol (12)¢°l

2,5-Dibromanilin (25.0 g; 0.10 mol) wird in konzentrierter Schwefelsgure

(85 mL) unter Eiskiihlung vorgelegt. Zu diesem Gemisch wird eine Losung BrQBr
aus Natriumnitrit (7.6 g; 0.11 mol) und konzentrierter Schwefelsaure (85

mL), welche ebenfalls unter Eiskiihlung vorbereitet wurde, langsam

tropfenweise zugegeben, sodass das Gemisch eine Temperatur von 5°C nicht Gberschreitet.
AnschlieBend wird das Gemisch unter Eiskiihlung 2 Stunden gertihrt. Zu dem Reaktionsansatz
wird nun destilliertes Wasser (100 mL) zugegeben und auf 100°C erwérmt. Die Reaktion ist
beendet, wenn keine Stickstoffentwicklung mehr sichtbar ist. Der Ansatz wird mit geséattigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert. Anschlielend wird das Gemisch mit

OH
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Diethylether (3 x 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser
und gesattigter Natriumchlorid-Lésung gewaschen und uUber Natriumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck (40°C, 850 mbar) abdestilliert. Dabei ist zu
beachten, dass das Produkt leicht sublimieren kann. AnschlieBend wird das Rohprodukt
mittels S&dulenchromatographie (Eluent: CH2Cl2) und Umkristallisation aus n-Pentan/CHCl»
gereinigt.[l

Ausbeute: 17.4 g; 69.08 mmol (69 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 72°C  Lit.: 73 — 74°CI63l
Analytik: CsH4OBI2 M =251.89 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm] = 7.31 (d, 3wy = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.19 (d, % = 2.2 Hz,
1H, Ar-H), 6.95 (dd, 3Ju 1 = 8.5 Hz, 4 = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 5.54 (s, 1H, Ar-OH).

2,5-Dibromphenylacetat (13)06]

Ansatz:
Br Br
2,5-Dibromphenol (12) (5.0 g; 19.85 mmol)

1) (

2.) Essigsadureanhydrid (2.2g; 2.1 mL; 21.83 mmol) o o
3.) Triethylamin (2.2g; 3.0 mL; 21.83 mmol) %
4.) Dichlormethan (abs.) (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAVS5 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CH.Cl
Umkristallisation aus n-Pentan

Ausbeute: 4.0 g; 13.61 mmol (69 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 55°C  Lit.: 57 — 58°C[106]

Analytik: CsHsO2Br M =293.93 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCl3), & [ppm] = 7.46 (d, 3Jun = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.30 (d, “Jun = 2.2 Hz,
1H, Ar-H), 7.26 (dd, 3y = 8.5 Hz, 4 = 2.3 Hz, 1H, Ar-H), 2.35 (s, 3H, -CHa).

4,4 -Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31)(4

Ansatz:
1.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3- Jori#o O !OH OLCjé\

dioxolan-4-yl)methoxy]-
phenylboronséure (3)

2.) 2,5-Dibromphenylacetat (13)
3.) THF

4.) NaHCOs-Lsg.
5)

6.)

7.59; 29.94 mmol)
4.0 g; 13.61 mmol)
50 mL)
50 mL)
0.8 g; 0.681 mmol)
2.2 g; 54.44 mmol)

Pd(PPha)s
NaOH

A~ A~ A~ A~ A~ o~
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Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCIz/EtOAc = 4/1 (v/v)
Umkristallisation aus EtOH

Ausbeute: 6.2 9;12.24 mmol (90 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 136°C  Lit.: 138 — 140°C[>1]

Analytik: Cs4Hg4O7Si M =873.28 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCl3), & [ppm] = 7.55 (d, 3y = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 7.42 (d, 3l = 8.8 Hz,
2H, Ar-H), 7.26 (d, 3J44 = 8.3 Hz, 1H, Ar-H), 7.19 — 7.16 (m, 2H, Ar-H), 7.05 (d, 3Ju+ = 8.8 Hz, 2H,
Ar-H), 6.99 (d, 3Jup = 8.9 Hz, 2H, Ar-H), 5.21 (s, 1H, Ar-OH), 4.55 — 4.47 (m, 2H, O-CH-), 4.22 —
4.17 (M, 2H, O-CHy-), 4.14 — 4.09 (m, 2H, O-CH-), 4.03 — 3.97 (m, 2H, O-CH,-), 3.95 — 3.91 (m,
2H, O-CHz-), 1.48 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CHs).

1-Trimethylsilyl-2,3-dimethoxybenzol (15)*%]

Ansatz: \ Q
7SI
.) 1,2-Dimethoxybenzol 20.0 g; 0.14 mol)

1) (
2.) n-Butyllithium (100 mL; 1.6 M in n-Hexan; 0.16 mol) MeO  OMe
3.) Trimethylsilylchlorid (19.6 g; 22.5 mL; 0.18 mol)
4.) TMEDA (20 mL)
5.) n-Hexan (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV7 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 31.0g; 0.14 mol (100 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C11H1802Si M =210.34 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.08 — 7.03 (m, 1H, Ar-H), 6.98 — 6.93 (m, 2H, Ar-H), 3.87
(s, 3H, 0-CH3), 3.86 (s, 3H, O-CHs), 0.29 (s, 9H, Si-CHs).

1,4-Bis(trimethylsilyl)-2,3-dimethoxybenzol (16)1107]

Ansatz: \ /
SiQSi
1) 1-Trimethylsilyl-2,3- / A

dimethoxybenzol (15)  (31.0 g; 0.14 mol) MeG  OMe
n-Butyllithium (100 mL; 1.6 M in n-Hexan; 0.16 mol)
Trimethylsilylchlorid (19.6 g; 22.5 mL; 0.18 mol)

TMEDA (20 mL)

n-Hexan (abs.) (50 mL)

~— N N

2.
3.
4.
S.

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV7 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
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Ausbeute: 27.3 ¢; 94.61 mmol (68 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C14H2602Si2 M =288.56 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), 6 [ppm] = 7.11 (s, 2H, Ar-H), 3.83 (s, 6H, O-CHs), 0.29 (s, 18H, Si-
CHs).

3,6-Diiod-1,2-dimethoxybenzol (17)1107]

1,4-Bis(trimethylsilyl)-2,3-dimethoxybenzol (16) (27.3 g; 94.61 mmol) wird

in Dichlormethan (abs.; 100 mL) unter Eiskiihlung vorgelegt. Zu diesem IQI

Gemisch wird lodmonochlorid (32.3 g; 0.20 mol) in Dichlormethan (abs.;

100 mL) langsam zugetropft. Nach der Zugabe wird der Reaktionsansatz fir MeO OMe
30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlielend werden die Gberschissigen Halogenide
mittels einer gesattigten Natriumthiosulfat-LOsung vernichtet. Das Gemisch wird mit
Dichlormethan (3 x 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Wasser und gesattigter Natriumchlorid-L6sung gewaschen und Uber Natriumsulfat

getrocknet. Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck (40°C; 850 mbar) abdestilliert.
Das Produkt wird mittels Umkristallisation aus absolutem Ethanol erhalten.[207]

Ausbeute: 11.4 g; 29.24 mmol (31 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 45°C  Lit.: 46-47°C[66]
Analytik: CsHsOx2l2 M = 389.94 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [opm] = 7.24 (s, 2H, Ar-H), 3.87 (s, 6H, O-CHy).
3,6-Diiodcatechol (18)!107]

3,6-Diiod-1,2-dimethoxybenzol (17) (11.4 g; 29.24 mmol) wird in

Dichlormethan (abs.; 100 mL) bei -78°C (MeOH/N-Kéltebad) vorgelegt. IQI
AnschlieBend wird Bortribromid (30.1 g¢; 11.1 mL; 0.12 mol) in

Dichlormethan (abs.; 50 mL) tropfenweise zugegeben. Nach der Zugabe HO OH
wird das Gemisch fir 14 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Das Uberschissige
Bortribromid wird mit destilliertem Wasser vernichtet. Der Reaktionsansatz wird mit
Essigsaureethylester (3 x 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Wasser und Natriumchlorid-Losung gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wird unter vermindertem Druck (40°C; 240 mbar) abdestilliert. Mittels

Saulenchromatographie (Eluent: CHCls/MeOH = 50/1 (v/v)) erfolgt die Reinigung des
Produktes.[1%7]

Ausbeute: 8.8 g; 24.32 mmol (83 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 102°C  Lit.: 105 — 106°CI®6]
Analytik: CeH402l2 M =361.89 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.00 (s, 2H, Ar-H), 5.61 (s, 2H, Ar-OH).
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3,6-Diiod-2-hydroxyphenylacetat (20)

Ansatz: | |
1) 3,6-Diiodcatechol (18) (5.0 g; 13.80 mmol) Q O

2.) Essigsadureanhydrid (1.4g; 1.3mL; 13.80 mmol) HO OJ<
3.) Acetonitril (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV5 Variante B durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 4.5¢9;11.14 mmol (81 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 155°C

Analytik: CsHsOsl2 M =403.94 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm] = 7.28 (d, 3Jun = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.14 (d, 3y = 8.5 Hz,
1H, Ar-H), 5.42 (s, 1H, Ar-OH), 2.40 (s, 3H, -CH).

Di-n-pentylmethylsilan (24.1)1100]

Ansatz: H
. . C5"'11*5‘”’(35"'11
1.) Dichlormethylsilan (3.0g; 2.7 mL; 26.08 mmol) éHs
2.) 1-Brompentan (9.1g; 7.4 mL; 59.98 mmol)
3.) Magnesium (1.6 g; 65.20 mmol)
4.) Diethylether (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 4.7 g; 25.21 mmol (97 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C11H26Si M = 186.40 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.80 — 3.70 (m, 1H, Si-H), 1.41 — 1.21 (m, 12H, -CH,-),
0.88 (t, 3 = 7.0 Hz, 6H, -CHa), 0.65 — 0.49 (M, 4H, Si-CHo-), 0.04 (d, 3y = 3.7 Hz, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] =-9.82 (s).

Di-n-heptylmethylsilan (24.2)1108]

Ansatz: H
‘ -
1.) Dichlormethylsilan (3.0 g; 2.7 mL; 26.08 mmol) C7H15i'HC7H15
2.) 1-Bromheptan (10.7 g; 9.4 mL; 59.98 mmol) 3
3.) Magnesium (1.6 g; 65.20 mmol)
4.) THF (abs.) (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.
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Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 6.2 g; 25.57 mmol (98 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C15H34Si M =242.51 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCls), § [ppm] = 3.79 — 3.70 (m, 1H, Si-H), 1.39 — 1.18 (m, 20H, -CHa-),
0.89 (t, 3Juy = 7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.65 — 0.49 (m, 4H, Si-CH,-), 0.03 (d, 3y = 3.7 Hz, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] =-9.84 (s).

Di-n-octylmethylsilan (24.3)%°]

Ansatz: H
‘.
1.) Dichlormethylsilan (3.8 ¢; 3.4 mL; 32.79 mmol) CSH”i'HCSH”
2.) 1-Bromoctan (14.6 g; 13.0 mL; 75.42 mmol) 3
3.) Magnesium (2.0 g; 81.98 mmol)
4.) THF (abs.) (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 7.9 g; 29.20 mmol (89 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C12H3sSi M =270.56 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.78 — 3.73 (m, 1H, Si-H), 1.39 — 1.21 (m, 24H, -CHa-),
0.89 (t, 3 = 7.0 Hz, 6H, -CH3), 0.65 — 0.51 (M, 4H, Si-CHz-), 0.04 (d, 3Jun = 3.7 Hz, 3H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] =-9.84 (s).

Di-n-decylmethylsilan (24.4)!11

Ansatz: H
‘ -
1.) Dichlormethylsilan (3.8 ¢; 3.4 mL; 32.79 mmol) C1oH21~SimCyoHz
2.) 1-Bromdecan (16.7 g; 15.6 mL; 75.42 mmol) CHs
3.) Magnesium (2.0 g; 81.98 mmol)
4.) THF (abs.) (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 8.3 9; 25.41 mmol (77 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose FlUssigkeit

Analytik: Ca1HaeSi M = 326.66 g/mol
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IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.78 — 3.72 (m, 1H, Si-H), 1.42 — 1.18 (m, 32H, -CH2-),
0.88 (t, 3Ju = 7.0 Hz, 6H, -CH3), 0.68 — 0.50 (m, 4H, Si-CH-), 0.03 (d, 3Jun = 3.7 Hz, 3H, Si-CHa).
29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] =-9.85 (s).
Di-n-tetradecylmethylsilan (24.5)

Ansatz:

H

|
1.) Dichlormethylsilan (3.8 9; 3.4 mL; 32.79 mmol) C14H29~SimCagHzg
2.) 1-Bromtetradecan (20.0¢; 21.5 mL; 72.13 mmol) CHs
3.) Magnesium (1.8 g; 75.41 mmol)
4.) THF (abs.) (100 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 11.99; 27.12 mmol (83 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 36°C
Analytik: CagHe2Si M =438.87 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.79 — 3.71 (m, 1H, Si-H), 1.41 — 1.18 (m, 48H, -CHx-),
0.88 (t, 3 = 7.0 Hz, 6H, -CH3), 0.65 — 0.50 (M, 4H, Si-CHz-), 0.03 (d, 31 = 3.7 Hz, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] =-9.85 (s).

Di-n-octadecylmethylsilan (24.6)114

Ansatz: H

|

CygHa7~Si-CygH

1.) Dichlormethylsilan (2.9 g; 2.6 mL; 25.04 mmol) 187787 éIH 187787
2.) Octadecylmagnesiumchlorid (15.7 g; 100 mL; 50.07 mmol) 3
3.) THF (abs.) (50 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 10.2 g; 18.51 mmol (74 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 56°C
Analytik: Ca7H78Si M =551.08 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.78 — 3.72 (m, 1H, Si-H), 1.41 — 1.18 (m, 64H, -CHx-),
0.88 (t, 3y = 7.0 Hz, 6H, -CH3), 0.65 — 0.50 (M, 4H, Si-CHz-), 0.03 (d, 34y = 3.7 Hz, 3H, Si-CHs).

29Gj-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] =-9.85 (s).
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Di-n-docosylmethylsilan (24.7)112]

Ansatz: H
‘.
1.) Dichlormethylsilan (1.4 g; 1.3 mL; 12.20 mmol) CaoHas~SImCaoss
2.) 1-Bromdocosan (10.0 g; 25.70 mmol) CHs
3.) Magnesium (0.7 g; 26.90 mmol)
4.) THF (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 4.5¢9;6.78 mmol (56 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 56°C
Analytik: Ca5Ho4Si M =663.28 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.79 — 3.70 (m, 1H, Si-H), 1.46 — 1.16 (m, 80H, -CHx-),
0.88 (t, 3 = 6.8 Hz, 6H, -CHa), 0.65 — 0.48 (M, 4H, Si-CHo-), 0.03 (d, 3y = 3.7 Hz, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] =-9.85 (s).

Tri-n-butylsilan (26.1)13

Ansatz: H
1.) Trichlorsilan (6.8 g; 5.1 mL; 50.00 mmol) C4Ho~Si=CyHy
Cy4Hg

2.) n-Butyllithium (100 mL; 1.6 M in n-Hexan; 0.16 mol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Das Produkt konnte ohne weitere Aufreinigung erhalten werden.
Ausbeute: 9.1g;45.40 mmol (91 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C12H28Si M =200.43 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.70 — 3.64 (m, 1H, Si-H), 1.41 — 1.24 (m, 12H, -CH,-),
0.89 (t, 3Jup = 7.0 Hz, 9H, -CH3), 0.66 — 0.52 (M, 6H, Si-CH,-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = -6.30 (s).
Tri-n-hexylsilan (26.2)114

Ansatz:

H
|
1.) Trichlorsilan (3.6 g; 2.7 mL; 26.34 mmol) CeH13~Si~CgHys
2.) 1-Bromhexan (14.3 g; 12.2 mL; 86.92 mmol) CeHas
3.) Magnesium (2.2g; 92.19 mmol)
4.) THF (abs.) (100 mL)
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Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 4.2 g; 14.76 mmol (56 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C1gHa40Si M =284.59 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.69 — 3.64 (m, 1H, Si-H), 1.41 — 1.21 (m, 24H, -CH,-),
0.89 (t, 3Jup = 7.0 Hz, 9H, -CH3), 0.63 — 0.52 (M, 6H, Si-CH,-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = -6.46 (s).

Tri-n-octylsilan (26.3)[°]

Ansatz: H
‘.
1.) Trichlorsilan (5.0 g; 3.8 mL; 36.58 mmol) CgHy7~Si~CgHyy
2.) 1-Bromoctan (23.39; 21.0 mL; 0.12 mol) CgHiz
3.) Magnesium (3.1g; 0.13 mol)
4.) THF (abs.) (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 13.2 g; 35.80 mmol (98 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C24Hs2Si M = 368.74 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.69 — 3.64 (m, 1H, Si-H), 1.47 — 1.19 (m, 36H, -CH,-),
0.89 (t, 3Jup = 7.0 Hz, 9H, -CH3), 0.66 — 0.53 (M, 6H, Si-CH,-).

295i-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = -6.47 (s).

Tri-n-decylsilan (26.4)11€]

Ansatz: H
‘.
1.) Trichlorsilan (3.6 g; 2.7 mL; 26.34 mmol) CioH217SI~CroH2
2.) 1-Bromodecan  (18.6 g; 17.4 mL; 84.29 mmol) CioH21
3.) Magnesium (2.2.g; 92.19 mol)
4.) THF (abs.) (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 9.9 g; 21.86 mmol (83 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C3oHe4Si M =452.90 g/mol
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IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.69 — 3.65 (m, 1H, Si-H), 1.42 — 1.20 (m, 48H, -CHy-),
0.89 (t, 3Jup = 7.0 Hz, 9H, -CH3), 0.61 — 0.54 (m, 6H, Si-CH,-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = -6.46 (s).

Tri-n-dodecylsilan (26.5)1**]

Ansatz: H
|
1.) Trichlorsilan (3.6 g; 2.7 mL; 26.34 mmol) C12H25~Si"CioHas
2.) 1-Bromdodecan (21.7 g; 20.8 mL; 86.92 mmol) CrzHas
3.) Magnesium (2.2.g; 92.19 mol)
4.) THF (abs.) (100 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 11.4g9;21.23 mmol (81 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: CsgH76Si M =537.05 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.69 — 3.64 (m, 1H, Si-H), 1.41 — 1.20 (m, 60H, -CH2-),
0.88 (t, 3Jup = 7.0 Hz, 9H, -CH3), 0.63 — 0.54 (m, 6H, Si-CH,-).

295i-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = -6.47 (s).

Dichlor-n-octylsilan (28.1)118l

Ansatz: 'T'

1.) Trichlorsilan (27.1 g; 20.2 mL; 0.20 mol) Cl—si-Cl
2.) Octylmagnesiumbromid (43.5g; 100 mL; 0.20 mol) CeH17
3.) Et20 (abs.) (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante B durchgefuhrt.
Reinigung: Vakuumdestillation (50 °C; 0.5 mbar)

Ausbeute: 13.59; 63.32 mmol (32 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CgH1sCl2Si M =213.21 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 5.51 (t, 3l = 1.8 Hz, 1H), 1.58 — 1.49 (m, 2H, -CH-), 1.44
—1.23(m, 10H, -CH-), 1.23 = 1.17 (M, 2H, -CHz-), 0.89 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 3H, -CHs).

295i-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 11.59 (s).
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Dichlor-n-dodecylsilan (28.2)1

Ansatz: 'T'

1.) Trichlorsilan (13.6 g; 10.1 mL; 0.10 mol) Cl—Si-Cl
2.) Dodecylmagnesiumbromid (27.4 g; 100 mL; 0.10 mol) C1oHas
3.) Et20 (abs.) (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante B durchgefuhrt.
Reinigung: Vakuumdestillation (115 °C; 0.2 mbar)

Ausbeute: 18.9g; 70.17 mmol (70 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C12H26Cl2Si M = 269.33 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm] = 5.52 (t, %)y = 1.8 Hz, 1H), 1.59 — 1.49 (m, 2H, -CH,-), 1.44
—1.35(m, 2H, -CH>-), 1.35 - 1.23 (m, 16H, -CH>-), 1.23 — 1.18 (m, 2H, -CH>-), 0.89 (t, 3Js = 6.9
Hz, 3H, -CHjs).

295i-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 11.56 (s).

Dichlor-n-hexadecylsilan (28.3)

Ansatz: 'T'

1.) Trichlorsilan (13.6 g; 10.1 mL; 0.10 mol) Cl=Si—Cl
2.) 1-Bromhexadecan (33.6 g; 33.6 mL; 0.11 mol) CaeHas
3.) Magnesium (3.2g; 0.13 mol)

4.) Et20 (abs.) (200 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante B durchgefuhrt.
Reinigung: Vakuumdestillation (165 °C; 0.5 mbar)

Ausbeute: 9.2 g; 28.27 mmol (28 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C16H34Cl2Si M = 325.44 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCl3), & [ppm] = 5.51 (t, 3y = 1.8 Hz, 1H), 1.59 — 1.48 (m, 2H, -CHy-), 1.44
—1.34 (m, 2H, -CHy-), 1.34 — 1.23 (m, 24H, -CH>-), 1.23 - 1.17 (m, 2H, -CH>-), 0.88 (t, *Js = 6.8
Hz, 3H, -CHjs).

295i-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 11.59 (s).
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Di-n-tetradecyl-n-octylsilan (29.1)

Ansatz: H
‘.
1.) Dichlor-n-octylsilan (28.1) (6.0 g; 28.14 mmol) C1aHa9~SI~CiqHag
2.) 1-Bromtetradecan (18.0 g; 19.3 mL; 64.72 mmol) CeHa7
3.) Magnesium (1.7 g; 70.35 mol)
4.) THF (abs.) (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 10.9 g; 20.30 mmol (72 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CagH76Si M =537.05 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), 8 [ppm] = 3.69 — 3.63 (m, 1H, Si-H), 1.38 — 1.19 (m, 60H, -CHa-),
0.88 (t, 3l = 6.8 Hz, 9H, -CHs), 0.61 — 0.53 (M, 6H, Si-CH-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = -6.47 (s).

Di-n-hexyl-n-dodecylsilan (29.2)

Ansatz: H
|
1.) Dichlor-n-dodecylsilan (28.2) (4.0 g; 14.85 mmol) CeH13~Si"CeHaa
2.) 1-Bromhexan (5.6 g; 4.7 mL; 34.16 mmol) C12H2s
3.) Magnesium (0.9 g; 37.13 mol)
4.) THF (abs.) (50 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 3.0g; 8.14 mmol (55 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C24Hs2Si M = 368.76 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), § [ppm] = 3.69 — 3.64 (m, 1H, Si-H), 1.41 — 1.20 (m, 36H, -CHa-),
0.89 (t, 3Juy = 6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.88 (t, 3Jui = 6.7 Hz, 3H, -CH3), 0.62—0.54 (m, 6H, Si-CHz-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = -6.46 (s).
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Di-n-butyl-n-hexadecylsilan (29.3)

Ansatz: 'T'

1.) Dichlor-n-hexadecylsilan (28.3) (5.0 g; 15.36 mmol) C4Hy~SI~CyHg
2.) n-Butyllithium (2.2 ¢; 21.1 mL; 33.80 mmol) C1eHss
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV8 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Das Produkt wurde ohne weitere Reinigungsschritte verwendet.
Ausbeute: 5.6 g; 15.19 mmol (99 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C24Hs2Si M = 368.76 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCls), 8 [ppm] = 3.70 — 3.65 (m, 1H, Si-H), 1.38 — 1.22 (m, 36H, -CHa-),
0.89 (t, 3Jup = 7.1 Hz, 6H, -CHs), 0.89 (t, 3Ju i = 6.9 Hz, 3H, -CH3), 0.62— 0.55 (m, 6H, Si-CHz-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = -6.35 (s).

(6-Brom-n-hexyl)di-n-pentylmethylsilan (25.1)

Ansatz: C.H
/%%\ / 511

1.) Di-n-pentylmethylsilan (24.1) (1.0 g; 5.36 mmol) Br 6 Si~CHg

2.) 6-Brom-1-hexen (1.0 g; 0.8 mL; 5.90 mmol) CsHiy

3.) Karstedt-Kat. (0.15¢; 0.09 mL; 0.161 mmol)

4.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.0 g; 2.86 mmol (53 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C17H37BrSi M =349.45 g/mol

LH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.41 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.91 — 1.80 (m, 2H, -
CHy-CHa-Br), 1.47 — 1.38 (M, 2H, -CHo-CHo-CHo-Br), 1.37 — 1.21 (m, 16H, -CHz-), 0.88 (t, 3l =
6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.53 — 0.42 (M, 6H, Si-CH,-), -0.08 (s, 3H, Si-CH).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.83 (s).

(11-Brom-n-undecyl)di-n-pentylmethylsilan (25.2)

Ansatz: /ﬁ\ /C5H11
1.) Di-n-pentylmethylsilan (24.1) (1.0 g; 5.36 mmol) Br 1 S\i*CHs
2.) 11-Brom-1-undecen (1.4 g; 1.3 mL; 5.90 mmol) CsHyy
3.) Karstedt-Kat. (0.15¢; 0.09 mL; 0.161 mmol)

4.) Et20 (abs.) (50 mL)



180

5 Experimenteller Teil

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 0.9 g; 2.15 mmol (40 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C22H47BrSi M =419.58 g/mol

LH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.41 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.90 — 1.80 (m, 2H, -
CHy-CHa-Br), 1.47 — 1.37 (M, 2H, -CHo-CHo-CHo-Br), 1.37 — 1.18 (m, 26H, -CHz-), 0.88 (t, 3l =
6.8 Hz, 6H, -CHs), 0.55— 0.40 (M, 6H, Si-CH,-), -0.09 (s, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 2.81 (s).
(6-Brom-n-hexyl)di-n-heptylmethylsilan (25.3)

Ansatz:

/ﬁ\ C7His
1.) Di-n-heptylmethylsilan (24.2) (1.0 g; 4.12 mmol) Br 6 S\i*CHs
2.) 6-Brom-1-hexen (0.7 g; 0.6 mL; 4.58 mmol) CsHis
3.) Karstedt-Kat. (0.12 g; 0.07 mL; 0.124 mmol)
4.) Et;0 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.0g; 2.47 mmol (60 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C21HasBISi M = 405.56 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCl3), 8 [ppm] = 3.41 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, -CHz-Br), 1.91 — 1.79 (m, 2H, -
CH2-CH,-Br), 1.48 — 1.38 (M, 2H, -CH2-CH,-CH2-Br), 1.38 — 1.17 (m, 24H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jup =
6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.55 — 0.41 (m, 6H, Si-CH,-), -0.09 (s, 3H, Si-CH).

29Gj-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 2.81 (s).
(11-Brom-n-undecyl)di-n-octylmethylsilan (25.4)

Ansatz:

/ﬁ\ CgH17
5.) Di-n-octylmethylsilan (24.3) (3.0 g; 11.09 mmol) Br 1 S\i‘CH3
6.) 11-Brom-1-undecen (2.8g; 2.7 mL; 12.20 mmol) CgH7
7.) Karstedt-Kat. (0.43g; 0.24 mL; 0.400 mmol)
8.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 3.59;6.95 mmol (63 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit
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Analytik: C2gHsoBrSi M =503.74 g/mol

LH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.41 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.90 — 1.82 (m, 2H, -
CHa-CH2-Br), 1.46 — 1.39 (M, 2H, -CHo-CHo-CHo-Br), 1.35 — 1.21 (m, 38H, -CHz-), 0.89 (t, 3l =
7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.51 — 0.43 (M, 6H, Si-CH,-), -0.08 (s, 3H, Si-CH).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.80 (s).
(4-Brom-n-butyl)di-n-decylmethylsilan (25.5)

Ansatz:

/ﬁ\ CioH21
1.) Di-n-decylmethylsilan (24.4) (3.2 g; 9.80 mmol) Br 4 S\i*CHs
2.) 4-Brom-1-buten (1.5¢; 1.1 mL; 10.78 mmol) CioH21
3.) Karstedt-Kat. (0.359; 0.19 mL; 0.323 mmol)
4.) Et;0 (abs.) (50 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.6 g; 3.47 mmol (35 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C2sHs3BrSi M = 461.66 g/mol

LH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.42 (t, 3y = 6.8 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.91 — 1.82 (m, 2H, -
CHy-CHa-Br), 1.47 — 1.38 (M, 2H, -CHo-CHo-CHo-Br), 1.35 — 1.19 (m, 32H, -CHz-), 0.88 (t, 3l =
7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.56 — 0.43 (M, 6H, Si-CH,-), -0.07 (s, 3H, Si-CH).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.01 (s).
(11-Brom-n-undecyl)di-n-decylmethylsilan (25.6)

Ansatz:

/ﬁ\ CioH21
1.) Di-n-decylmethylsilan (24.4) (2.0 g; 6.12 mmol) Br 1 S\i*CHs
2.) 11-Brom-1-undecen (1.6 g; 1.5 mL; 6.73 mmol) CioH21
3.) Karstedt-Kat. (0.22 g; 0.12 mL; 0.202 mmol)
4.) Et;0 (abs.) (50 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.4 g; 2.50 mmol (41 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C32He7BrSi M =559.84 g/mol
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IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.41 (t, 3Jup = 6.9 Hz, 2H, -CH2-Br), 1.90 — 1.81 (m, 2H, -
CH2-CHz-Br), 1.46 — 1.38 (m, 2H, -CHz-CH,-CH2-Br), 1.35 — 1.20 (m, 46H, -CHz-), 0.88 (t, 3y =
6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.53 — 0.42 (m, 6H, Si-CH,-), -0.09 (s, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.79 (s).

(4-Brom-n-butyl)di-n-tetradecylmethylsilan (25.7)

Ansatz: C..H
/éé\ / 147129

5.) Di-n-tetradecylmethylsilan (24.5) (5.0g; 11.39 mmol) Br 4 S\"CH3

6.) 4-Brom-1-buten (1.7 g; 1.3 mL; 12.53 mmol) C14H29

7.) Karstedt-Kat. (0.37 g; 0.20 mL; 0.342 mmol)

8.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 2.8 9;4.88 mmol (43 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: Ca3HeoBISi M =573.87 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.42 (t, 3Jp = 6.8 Hz, 2H, -CH2-Br), 1.91 — 1.81 (m, 2H, -
CH2-CHz-Br), 1.48 — 1.36 (m, 2H, -CHz-CH,-CH2-Br), 1.36 — 1.17 (m, 48H, -CH2-), 0.88 (t, 3y =
6.8 Hz, 6H, -CHs), 0.54 — 0.42 (m, 6H, Si-CH,-), -0.07 (s, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 3.00 ().

(11-Brom-n-undecyl)di-n-tetradecylmethylsilan (25.8)

Ansatz: /r% /Cl4H29
5.) Di-n-tetradecylmethylsilan (24.5) (5.0g; 11.39 mmol) o 11 S\I‘CH3
6.) 11-Brom-1-undecen (2.9 g; 2.8 mL; 12.53 mmol) C1azo
7.) Karstedt-Kat. (0.4 g; 0.2 mL; 0.342 mmol)

8.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 5.3¢; 7.89 mmol (69 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CaoHg3BISi M =672.05 g/mol

LH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.41 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.91 - 1.81 (m, 2H, -
CHy-CHa-Br), 1.47 — 1.37 (M, 2H, -CHo-CHo-CH,-Br), 1.35 — 1.18 (m, 62H, -CHz-), 0.89 (t, 3l =
7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.52 — 0.41 (m, 6H, Si-CH,-), -0.09 (s, 3H, Si-CH).
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29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.80 (s).
(4-Brom-n-butyl)di-n-octadecylmethylsilan (25.9)

Ansatz:

/@\ CigHa7
1.) Di-n-octadecylmethylsilan (24.6)(12.1 g; 21.96 mmol) Br 4 S\i*CHg
2.) 4-Brom-1-buten (3.3g; 2.5 mL; 24.15 mmol) CqgH37
3.) Karstedt-Kat. (0.8 g; 0.4 mL; 0.724 mmol)
4.) Et20 (abs.) (100 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 8.2 9;11.95 mmol (54 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: Ca1HgsBrSi M =686.08 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.42 (t, 3Jip = 6.8 Hz, 2H, -CH2-Br), 1.92 — 1.82 (m, 2H, -
CH2-CHz-Br), 1.48 — 1.38 (m, 2H, -CHz-CH,-CH2-Br), 1.35 — 1.18 (m, 64H, -CHz-), 0.88 (t, 3y =
7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.55 — 0.43 (m, 6H, Si-CHz-), -0.07 (s, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.01 (s).

(11-Brom-n-undecyl)di-n-octadecylmethylsilan (25.10)

Ansatz: /@\ /C18H37
1.) Di-n-octadecylmethylsilan (24.6)(10.2 g; 18.51 mmol) Br 1 S\i*CHs
2.) 11-Brom-1-undecen (4.7 g; 4.5 mL; 20.36 mmol) CigH37
3.) Karstedt-Kat. (0.60 g; 0.34 mL; 0.560 mmol)

4.) Et20 (abs.) (100 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 9.0g;11.48 mmol (62 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CagHooBrSi M =784.26 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCl3), 8 [ppm] = 3.41 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, -CHz-Br), 1.90 — 1.81 (m, 2H, -
CH2-CH,-Br), 1.47 — 1.36 (M, 2H, -CH2-CH,-CH2-Br), 1.36 — 1.18 (m, 78H, -CHy-), 0.88 (t, 3Jup =
7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.55 — 0.40 (m, 6H, Si-CH,-), -0.09 (s, 3H, Si-CH).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.79 (s).



184 5 Experimenteller Teil

(4-Brom-n-butyl)tri-n-butylsilan (27.1)2%

Ansatz: /C4H9
1.) Tri-n-butylsilan (26.1) (2.0 g; 9.98 mmol) Br@%%"'g
2.) 4-Brom-1-buten (1.6 g; 1.2 mL; 11.97 mmol) C4Hg
3.) Karstedt-Kat. (0.39¢; 0.22 mL; 0.360 mmol)

4.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 2.2 g;6.56 mmol (66 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C16HasBISi M =335.43 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.43 (t, 3y = 6.8 Hz, 2H, -CH2-Br), 1.92 — 1.82 (m, 2H, -
CH2-CHz-Br), 1.48 — 1.38 (m, 2H, -CHz-CH,-CH2-Br), 1.38 — 1.20 (m, 12H, -CH2-), 0.89 (t, 3y =
7.1 Hz, 9H, -CHs), 0.55 — 0.45 (m, 8H, Si-CH-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 3.16 ().

(4-Brom-n-butyl)tri-n-hexylsilan (27.2)

Ansatz: /@\ /C6H13
1.) Tri-n-hexylsilan (26.2) (2.0 g; 7.03 mmol) Br 4 Si-CeHis
2.) 4-Brom-1-buten (1.0 g; 0.8 mL; 7.73 mmol) CeHis
3.) Karstedt-Kat. (0.25¢; 0.24 mL; 0.232 mmol)

4.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.9 g; 4.53 mmol (64 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C22H47BrSi M =419.59 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.42 (t, 3Jup = 6.8 Hz, 2H, -CH2-Br), 1.92 — 1.81 (m, 2H, -
CH2-CHz-Br), 1.47 — 1.37 (m, 2H, -CHz-CH,-CH2-Br), 1.36 — 1.19 (m, 24H, -CHz-), 0.88 (t, 3y =
6.9 Hz, 9H, -CHs), 0.55 — 0.43 (m, 8H, Si-CH-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 3.09 ().
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(6-Brom-n-hexyl)tri-n-hexylsilan (27.3)

Ansatz:

/@\ CeH13
1.) Tri-n-hexylsilan (26.2) (2.0 g; 7.03 mmol) Br o S{*CesHls
2.) 6-Brom-1-hexen (1.3g; 1.0 mL; 7.73 mmol) CgHi3
3.) Karstedt-Kat. (0.25¢; 0.24 mL; 0.232 mmol)
4.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.1g;2.46 mmol (35 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C24Hs1BrSi M = 447.63 g/mol

LH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.41 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.89 — 1.81 (m, 2H, -
CHa-CHa-Br), 1.47 — 1.39 (M, 2H, -CHo-CHo-CHo-Br), 1.37 — 1.20 (m, 28H, -CHz-), 0.89 (t, 3l =
7.0 Hz, 9H, -CHs), 0.54 — 0.42 (m, 8H, Si-CHz-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.91 (s).

(11-Brom-n-undecyl)tri-n-hexylsilan (27.4)

Ansatz: /@\ /C6H13
1.) Tri-n-hexylsilan (26.2) (2.0 g; 7.03 mmol) Br 1 Si-CeHis
2.) 11-Brom-1-undecen (2.0 g; 1.9 mL; 8.44 mmol) CeH1s
3.) Karstedt-Kat. (0.25¢; 0.14 mL; 0.232 mmol)

4.) Et;0 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.1g;2.12 mmol (30 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C29He1BrSi M =517.76 g/mol

LH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.41 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.90 — 1.80 (m, 2H, -
CHy-CH2-Br), 1.47 — 1.38 (M, 2H, -CHo-CHo-CHo-Br), 1.38 — 1.19 (m, 38H, -CHz-), 0.89 (t, 3l =
6.9 Hz, 9H, -CHs), 0.54 — 0.42 (m, 8H, Si-CHz-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.90 (s).
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(4-Brom-n-butyl)tri-n-octylsilan (27.5)

Ansatz:

/@\ CaHy7
1.) Tri-n-octylsilan (26.3) (2.0 g; 5.43 mmol) Br . S{fCSHﬂ
2.) 4-Brom-1-buten (0.9 g; 0.7 mL; 6.52 mmol) CgHi7
3.) Karstedt-Kat. (0.219; 0.22 mL; 0.196 mmol)
4.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.2 g; 2.38 mmol (44 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C2gHsoBISi M =503.74 g/mol

LH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.42 (t, 3y = 6.8 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.91 — 1.82 (m, 2H, -
CHy-CH2-Br), 1.46 — 1.38 (M, 2H, -CHo-CHo-CHo-Br), 1.35 — 1.21 (m, 36H, -CHz-), 0.88 (t, 3l =
7.0 Hz, 9H, -CHs), 0.53 — 0.45 (m, 8H, Si-CH,-).

295i-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm] = 3.11 (s).

(4-Brom-n-butyl)tri-n-decylsilan (27.6)

Ansatz:

/ﬁ\ CioH21
1.) Tri-n-decylsilan (26.4) (4.9 g; 10.82 mmol) Br . S\i‘CloHﬂ
2.) 4-Brom-1-buten (1.8 g; 1.3 mL; 12.98 mmol) CioHa1
3.) Karstedt-Kat. (0.4 g; 0.24 mL; 0.391 mmol)
4.) Et;0 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 3.19;5.27 mmol (49 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C34H71BrSi M =587.89 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCl3), 8 [ppm] = 3.42 (t, 3Jun = 6.8 Hz, 2H, -CHz-Br), 1.91 — 1.81 (m, 2H, -
CH2-CH,-Br), 1.47 — 1.37 (m, 2H, -CH2-CH,-CH2-Br), 1.36 — 1.18 (m, 48H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jup =
6.8 Hz, 9H, -CHs), 0.55 — 0.43 (m, 8H, Si-CH-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 3.10 ().
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(11-Brom-n-undecyl)tri-n-decylsilan (27.7)

Ansatz:

/@\ CioH2s
1.) Tri-n-decylsilan (26.4) (7.6 g; 16.78 mmol) Br 1 S\i‘Clonl
2.) 11-Brom-1-undecen (4.7 9; 4.4 mL; 20.14 mmol) CqoH21
3.) Karstedt-Kat. (0.65g; 0.37 mL; 0.606 mmol)
4.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 2.29;3.21 mmol (19 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C41HgsBrSi M =686.08 g/mol

LH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.40 (t, 3 n = 6.9 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.90 — 1.80 (m, 2H, -
CHy-CH2-Br), 1.47 — 1.36 (M, 2H, -CHo-CHo-CHo-Br), 1.36 — 1.18 (m, 62H, -CHz-), 0.88 (t, 3l =
6.8 Hz, 9H, -CHs), 0.52 — 0.42 (m, 8H, Si-CHz-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 2.91 (s).

(4-Brom-n-butyl)tri-n-dodecylsilan (27.8)

Ansatz:

/ﬁ\ CioHazs
1.) Tri-n-dodecylsilan (26.5) (4.0 g; 7.45 mmol) Br A S\i‘CleZS
2.) 4-Brom-1-buten (1.2 g; 0.9 mL; 8.94 mmol) CioHos
3.) Karstedt-Kat. (0.29 ¢; 0.16 mL; 0.269 mmol)
4.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 0.7 g; 1.04 mmol (14 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CaoHg3BrSi M =672.05 g/mol

LH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.42 (t, 3Jun = 6.8 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.91 — 1.81 (m, 2H, -
CHy-CH2-Br), 1.48 — 1.37 (M, 2H, -CHo-CHo-CH,-Br), 1.36 — 1.18 (m, 60H, -CHz-), 0.89 (t, 3l =
6.9 Hz, 9H, -CHs), 0.56 — 0.43 (M, 8H, Si-CH,-).

29Gj-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 3.10 ().
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(4-Brom-n-butyl)di-n-tetradecyl-n-octylsilan (30.1)

Ansatz:

/ﬁ\ CaaHa9
1.) Di-n-tetradecyl-n-octylsilan (29.1) (5.0 g; 9.31 mmol) Br 4 S\i‘C8H17
2.) 4-Brom-1-buten (1.5g;1.1mL; 11.17 mmol) Ci4Hog
3.) Karstedt-Kat. (0.34 g; 0.17 mL; 0.307 mmol)
4.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 3.39;4.91 mmol (53 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CaoHg3BISi M =672.05 g/mol

LH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.43 (t, 3y = 6.8 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.91 — 1.82 (m, 2H, -
CHy-CHa-Br), 1.47 — 1.37 (M, 2H, -CHo-CHo-CHo-Br), 1.37 — 1.19 (m, 60H, -CHz-), 0.89 (t, 3l =
7.0 Hz, 9H, -CHs), 0.53 — 0.45 (m, 8H, Si-CH,-).

295i-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm] = 3.11 (s).

(4-Brom-n-butyl)di-n-hexyl-n-dodecylsilan (30.2)

Ansatz:

/@\ CeHi3
1.) Di-n-hexyl-n-dodecylsilan (29.2) (3.0 g; 8.14 mmol) Br P S\i*012H25
2.) 4-Brom-1-buten (1.3 g; 1.0 mL; 9.76 mmol) CsH1s
3.) Karstedt-Kat. (0.32g; 0.17 mL; 0.294 mmol)
4.) Et;0 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 2.19;4.17 mmol (51 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C2gHsoBISi M =503.76 g/mol

LH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.42 (t, 3Jun = 6.8 Hz, 2H, -CH,-Br), 1.92 — 1.82 (m, 2H, -
CHy-CHa-Br), 1.48 — 1.37 (M, 2H, -CHo-CHo-CHo-Br), 1.36 — 1.18 (m, 36H, -CHz-), 0.89 (t, 3l =
7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.88 (t, 3 = 6.8 Hz, 3H, -CH3), 0.56 — 0.43 (m, 8H, Si-CHa-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 3.10 ().
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(4-Brom-n-butyl)di-n-butyl-n-hexadecylsilan (30.3)

Ansatz:

gl
1.) Di-n-butyl-n-hexadecylsilan (29.3) (5.6 g; 15.19 mmol) Br 4 S\i‘C1eH33
2.) 4-Brom-1-buten (2.5g; 1.9 mL; 18.22 mmol) C4Hg
3.) Karstedt-Kat. (0.59 g; 0.32 mL; 0.549 mmol)
4.) Et20 (abs.) (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV9 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 2.99;5.76 mmol (38 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C2gHsoBrSi M =503.76 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.42 (t, 3Jp = 6.8 Hz, 2H, -CH2-Br), 1.91 — 1.82 (m, 2H, -
CH2-CHz-Br), 1.48 — 1.38 (m, 2H, -CHp-CH,-CH2-Br), 1.37 — 1.19 (m, 36H, -CHz-), 0.92 — 0.84 (m,
9H, -CHs), 0.54 — 0.45 (m, 8H, Si-CH2-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 3.14 (s).

1,4-Dibrom-2-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (14)

Ansatz:
Br Br
1.) 2,5-Dibromphenol (12) (0.8 g; 3.10 mmol)

o

2.) (4-Brom-n-butyl)tri-

n-hexylsilan (27.2) (1.3 g; 3.10 mmol) i _4
3.) KaCO3 (2.1g; 15.50 mmol) CGH;fL;‘;GH13
4.) DMF (50 mL) 6H13
5.) TBAI (Spatelspitze
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.4 g;2.37 mmol (77 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C2gHs00BI2Si M =590.57 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.37 (d, 3Jun = 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 7.00 (d, “Juy = 2.1 Hz,
1H, Ar-H), 6.95 (dd, 3Jun = 8.4 Hz, “Jun = 2.2 Hz, 1H, Ar-H), 4.01 (t, 3Jup = 6.3 Hz, 2H, O-CH2-),
1.89 - 1.80 (M, 2H, -CHz-), 1.56 — 1.46 (m, 2H, -CH2), 1.35 -1.19 (m, 24H, -CH-), 0.88 (t, 3l =
6.9 Hz, 9H, -CHs), 0.59 — 0.46 (m, 8H, Si-CH-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 3.05 ().
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2'-(6-(Di-n-pentylmethylsilyl)n-hex-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (32.1)

Ansatz: AO/}JOOLC\C%\
<

1.) 4,4"-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31) (300 mg; 0.592 mmol) . H/Si\*can
2.) (6-Br0m-n-hexy|)- 5111 CHs4

di-n-pentylmethylsilan (25.1) 250 mg; 0.712 mmol)

(
3.) K2CO3 (0.4 g; 2.96 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 430 mg; 0.555 mmol (94 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: Ca7H7007Si M =775.10 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.57 — 7.51 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3Jun = 7.9 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 30 = 7.8 Hz, 4Jup = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 - 6.93
(m, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.17 (m, 2H, O-CH,-), 4.12 (dd, 3Jy 1 = 8.4 Hz,
3Jup = 5.8 Hz, 2H, O-CHy-), 4.04 — 3.96 (m, 4H, O-CH-), 3.93 (dd, 3Juy = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz,
2H, O-CH,-), 1.78 — 1.70 (m, 2H, -CHz-), 1.48 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.38 — 1.22 (m,
18H, -CH,-), 0.87 (t, 3Jup = 6.8 Hz, 6H, -CHs), 0.52 — 0.42 (M, 6H, Si-CH,-), -0.08 (s, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.83 (s).

2'-(11-(Di-n-pentylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (32.2)

Ansatz: AO/}JOOLC\OF
'

1.) 4,4-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yI)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31) (400 mg; 0.790 mmol) . H/Si\—csH11
2.) (11-Brom-n-undecyl)- sH11 CH,

di-n-pentylmethylsilan (25.2) 400 mg; 0.948 mmol)

(
3.) K2COs (0.6 g; 3.95 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 380 mg; 0.450 mmol (57 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit
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Analytik: Cs2HgoO7Si M =845.23 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCl3), § [ppm] = 7.58 — 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3J4 = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 4Jup = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 - 6.93
(m, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.17 (m, 2H, O-CH,-), 4.12 (dd, 3l = 9.5 Hz,
3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHy-), 4.04 — 3.96 (m, 4H, O-CHa-), 3.93 (dd, 3Juy = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz,
2H, O-CHz-), 1.79 — 1.70 (m, 2H, -CHz-), 1.49 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.37 — 1.19 (m,
28H, -CH,-), 0.88 (t, 3y = 6.9 Hz, 6H, -CH3), 0.52 — 0.42 (m, 6H, Si-CH,-), -0.09 (s, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.81 (s).

2'-(6-(Di-n-heptylmethylsilyl)n-hex-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (32.3)

Ansatz: AOT 3400%\0#

1.) 4,4"-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl-2”-ol (31) (400 mg; 0.790 mmol) C7H1/55‘\;§7H15
2.) (6-Brom-n-hexyl)- 3

di-n-heptylmethylsilan (25.3) 400 mg; 0.948 mmol)

(
3.) K2COs (0.6 g; 3.95 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 400 mg; 0.481 mmol (61 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: Cs1H7807Si M =831.21 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), 6 [ppm] = 7.57 — 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 4Jup = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.03 - 6.93
(m, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.17 (m, 2H, O-CH,-), 4.12 (dd, 3Jx = 9.4 Hz,
3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHy-), 4.04 — 3.96 (m, 4H, O-CHz-), 3.93 (dd, 3Jny = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz,
2H, O-CHz-), 1.79 — 1.70 (m, 2H, -CH-), 1.49 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.38 — 1.19 (m,
26H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 6H, -CH3), 0.52 — 0.42 (m, 6H, Si-CH,-), -0.08 (s, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.81 (s).
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2'-(11-(Di-n-octylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (32.4)

Ansatz: %}#OOLC\C%\
11

1.) 4,47-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31) (400 mg; 0.790 mmol) c H/S‘\;§8Hl7
817
2.) (11-Brom-n-undecyl)- :

di-n-octylmethylsilan (25.4) 500 mg; 0.948 mmol)

(
3.) K2COs (0.6 g; 3.95 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 700 mg; 0.753 mmol (95 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: CsgH7007Si M =929.39 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), § [ppm] = 7.57 — 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3Ji1 = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 3Jun = 7.9 Hz, 4Jup = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.11 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 - 6.93
(m, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.47 (m, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.16 (m, 2H, O-CH,-), 4.12 (dd, 3Jux = 9.5 Hz,
3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHy-), 4.04 — 3.96 (M, 4H, O-CH-), 3.93 (dd, 3Jny = 8.5 Hz, 3Jupn = 5.8 Hz,
2H, O-CHz-), 1.79 — 1.70 (m, 2H, -CH-), 1.48 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.36 — 1.18 (m,
40H, -CH2-), 0.88 (t, 3 = 6.9 Hz, 6H, -CHa), 0.51 — 0.41 (m, 6H, Si-CH2-), -0.09 (s, 3H, Si-CH).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.78 (s).

2'-(11-(Di-n-decylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (32.5)

Ansatz: Aof %OOLC\OF
11

1.) 4,4-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-y)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31) (400 mg; 0.790 mmol) R
2.) (11-Brom-n-undecyl)- 10H21 CH,

di-n-decylmethylsilan (25.6) 500 mg; 0.948 mmol)

(
3.) K2COs (0.6 g; 3.95 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 300 mg; 0.304 mmol (39 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit
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Analytik: Ce2H10007Si M =985.49 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCl3), § [ppm] = 7.58 — 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3J4 = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 30 = 7.8 Hz, 4Jup = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (d, 4Jun = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.03 - 6.93
(m, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.49 (m, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.17 (m, 2H, O-CH,-), 4.12 (dd, 3Jy = 9.4 Hz,
3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHy-), 4.04 — 3.96 (m, 4H, O-CHa-), 3.93 (dd, 3Juy = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz,
2H, O-CHz-), 1.79 — 1.70 (m, 2H, -CHz-), 1.49 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.37 — 1.19 (m,
48H, -CH2-), 0.88 (t, 3 = 6.9 Hz, 6H, -CH3), 0.52 — 0.42 (m, 6H, Si-CH,-), -0.08 (s, 3H, Si-CH).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.78 (s).

2'-(11-(Di-n-tetradecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (32.6)

Ansatz: 'if 5#00%%0\
11

1.) 4,47-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31) (400 mg; 0.790 mmol) cl4Hz/Si\;ﬁl4H29
2.) (11-Brom-n-undecyl)- :
di-n-tetradecylmethylsilan (25.8)

—~

700 mg; 0.948 mmol)

3.) K2COs (0.6 g; 3.95 mmol)

4.) DMF (50 mL)

5.) TBAI (Spatelspitze)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 800 mg; 0.729 mmol (92 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C70H11607Si M =1097.70 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), § [ppm] =7.58 — 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 31 = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 3Jun = 7.9 Hz, “0un = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.11 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 - 6.93
(M, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.47 (M, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.16 (m, 2H, O-CHa-), 4.12 (dd, 3 = 9.5 Hz,
3Jun = 5.4 Hz, 2H, O-CHy-), 4.04 — 3.96 (m, 4H, O-CH>-), 3.93 (dd, 3J4n = 8.4 Hz, 3Jun = 5.8 Hz,
2H, O-CH>-), 1.79 — 1.69 (m, 2H, -CH-), 1.48 (s, 6H, -CHz), 1.42 (s, 6H, -CHs), 1.35 - 1.18 (m,
64H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 6H, -CH3), 0.51 — 0.42 (m, 6H, Si-CH,-), -0.09 (s, 3H, Si-CHs).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.78 (s).
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2'-(11-(Di-n-octadecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (32.7)

Ansatz: %}JOOLC\OF
11

1.) 4,47-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31) (400 mg; 0.790 mmol) . H/Si\gﬁw'*ﬁ
18"137
2.) (11-Brom-n-undecyl)-di-n- :

octadecylmethylsilan (25.10) 700 mg; 0.948 mmol)

(
3.) K2CO3 (0.6 g; 3.95 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 600 mg; 0.496 mmol (63 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C78H13207Si M =1209.91 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCls), § [ppm] = 7.57 — 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3Ju1 = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 30 = 7.8 Hz, 4Jup = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 - 6.93
(m, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.17 (m, 2H, O-CH,-), 4.12 (dd, 3Jx = 9.5 Hz,
3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHy-), 4.04 — 3.96 (m, 4H, O-CHz-), 3.93 (dd, 3Juy = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz,
2H, O-CH,-), 1.78 — 1.70 (m, 2H, -CHa-), 1.49 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.35 — 1.19 (m,
80H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 6H, -CH3), 0.51 — 0.42 (M, 6H, Si-CH,-), -0.09 (s, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.78 (s).

2'-(4-(Tri-n-butylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-
terphenyl (32.8)

Ansatz: ir}#oo%f
i 4

1.) 4,47-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31) (400 mg; 0.790 mmol) c H/Si\*C4H9
2.) (4-Brom-n-butyl)- +9 CaHo

tri-n-butylsilan (27.1) 300 mg; 0.948 mmol)

(
3.) K2COs (0.6 g; 3.95 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 500 mg; 0.657 mmol (83 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit
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Analytik: C46Hes07Si M =761.08 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.57 — 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 4Jup = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 — 6.92
(m, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.17 (m, 2H, O-CH,-), 4.12 (dd, 3Jy = 9.5 Hz,
3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHy-), 4.06 — 3.96 (M, 4H, O-CHz-), 3.93 (dd, 3Jny = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz,
2H, O-CH,-), 1.81 — 1.73 (M, 2H, -CH-), 1.48 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.37 — 1.19 (m,
14H, -CH,-), 0.87 (t, 3Jup = 7.1 Hz, 9H, -CHs), 0.56 — 0.45 (m, 8H, Si-CHz-).

29Gj-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.04 (s).

2'-(4-(Tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-
terphenyl (32.9)

Ansatz: 'if 3400%7.#
<

1.) 4,4”-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31) (400 mg; 0.790 mmol) . H/Si\*CGHB
2.) (4-Brom-n-butyl)- 6H13 CgHya

tri-n-hexylsilan (27.2) 400 mg; 0.948 mmol)

(
3.) K2COs (0.6 g; 3.95 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Séaulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 490 mg; 0.580 mmol (73 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: Cs2HgoO7Si M = 845.24 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCl3), § [ppm] = 7.58 — 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3J4 = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 4Jup = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 - 6.93
(m, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.47 (m, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.17 (m, 2H, O-CH,-), 4.12 (dd, 3l = 9.5 Hz,
3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHy-), 4.05 — 3.96 (M, 4H, O-CHa-), 3.93 (dd, 3Juy = 8.5 Hz, 3Jupn = 5.8 Hz,
2H, O-CH,-), 1.81 — 1.73 (M, 2H, -CHa-), 1.49 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.34 — 1.20 (m,
26H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 9H, -CHs), 0.56 — 0.44 (m, 8H, Si-CHz-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.99 (s).
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2"-(4-(Tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-3,3" -difluor-4,4""-bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl
(33)

3 F
Ansatz: Y Y
Si-0 O-Si
1) 1,4-Dibrom-2-(4-(tri-n-hexyl- > b m O $ ) A<
4

silyl)n-but-1-yloxy)benzol (14) (500 mg; 0.847 mmol)

2.) 3-Fluor-4-(triisopropylsilyloxy)- . H/Si\*CeHls
Phenylboronséure (6) (600 mg; 1.863 mmol) 6713 CeHis
3.) THF (25 mL)
4.) NaHCOs-Lsg. (25 mL)
(

5.) Pd(PPhs)4 49 mg; 42.35 umol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 600 mg; 0.621 mmol (73 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CsgHogO3F2Si3 M = 965.64 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCl3), § [ppm] = 7.37 — 7.30 (m, 3H, Ar-H), 7.19 — 7.14 (m, 2H, Ar-H), 7.10
(d, Y = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.03 - 6.93 (m, 3H, Ar-H), 4.02 (t, 31 = 6.4 Hz, 2H, O-CH-), 1.82 -
1.72 (M, 2H, -CHp-), 1.48 — 1.37 (m, 2H, -CHz-), 1.37 — 1.18 (M, 30H, -CHz-, Si-CH-), 1.14 (d, 3Jun
= 7.3 Hz, 36H, -CHs), 0.87 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 9H, -CHs), 0.60 — 0.41 (m, 8H, Si-CH2-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.98 (s).

1FE-NMR (376 MHz, CDCls), 6 [ppm] = -131.69 (dd, 3Jrn = 11.9 Hz, “Jeq = 8.9 Hz, Ar-F), -132.73
(dd, 3Jen = 12.2 Hz, 4Jen = 9.0 Hz, Ar-F).

2"-(4-(Tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)3,3" -difluor-p-terphenyl -4,4""-diol (34)

2"-(4-(Tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-3,3" -difluor-4,4"" - R F
bis(triisopropylsilyloxy)-p-terphenyl (33) (600 mg; 0.621 | O O O oH
mmol) wird in Tetrahydrofuran (50 mL) vorgelegt.

o

AnschlieBend wird langsam Tetrabutylammonium-

fluorid (65 mg; 0.3 mL; 0.249 mmol) zugetropft und der i 4
Reaktionsansatz bei Raumtemperatur fir 4 Stunden S—CeHis
gerihrt. Nach beendeter Reaktion wird das CoHl1s CeHyy
Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Die Reinigung des Produktes erfolgt
saulenchromatographisch (Eluent: CHCI5)

Ausbeute: 240 mg; 0.368 mmol (59 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 65°C
Analytik: CaoHsg03F2Si M =652.97 g/mol
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IH-NMR (500 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 7.40 — 7.28 (m, 4H, Ar-H), 7.27 — 7.23 (m, 2H, Ar-H), 7.10
—7.05 (m, 2H, Ar-H), 7.05 — 7.00 (m, 1H, Ar-H), 5.16 (d, 3Jus = 4.1 Hz, 1H, Ar-OH), 5.10 (d, 3
= 4.2 Hz, 1H, Ar-OH), 4.04 (t, 3Ju = 6.4 Hz, 2H, O-CHz-), 1.82 — 1.74 (m, 2H, -CH-), 1.47 — 1.38
(M, 2H, -CHz-), 1.33 = 1.20 (M, 24H, -CHy-), 0.87 (t, 3y = 7.0 Hz, 9H, -CHs), 0.55 — 0.44 (m, 8H,
Si-CHy-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.97 (s).
19E-NMR (470 MHz, CDCl3), 5 [ppm] = -140.65 — -140.73 (m, Ar-F), -141.82 — -141.90 (m, Ar-F).

2"-(4-(Tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
3,3" -difluor-p-terphenyl (35)

Ansatz: jor}#oo%\ﬁ\
<

1.) 2'-(4-(Tri-n-hexylsilyl)n-but-1-
yloxy)-p-terphenyl -3,3"- Si— CeHys
difluor-4,4"-diol (34) (240 mg; 0.368 mmol) Cohia CoHyg
2.) 2,2-Dimethyl-4-(p-toluen-
sulfonyloxymethyl)-

1,3-dioxolan (1) 230 mg; 0.809 mmol)

(
3.) K2COs (0.5 ¢; 3.68 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 240 mg; 0.263 mmol (71 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: Cs2H7807F2Si M =913.24 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.40 — 7.27 (m, 5H, Ar-H), 7.15 (dd, 3Jun = 7.9 Hz, 4 =
1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.09 (d, “un = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.08 — 6.99 (m, 2H, Ar-H), 4.55 — 4.49 (m,
2H, O-CH-), 4.22 — 4.15 (M, 4H, O-CH,-), 4.08 — 4.02 (M, 4H, O-CH-), 4.01 — 3.96 (M, 2H, O-CH-
), 1.82 — 1.75 (m, 2H, -CHz-), 1.48 (s, 6H, -CH3), 1.47 — 1.39 (M, 2H, -CHz-), 1.41 (s, 6H, -CHa),
1.33-1.19 (M, 24H, -CH,-), 0.87 (t, 3Jup = 7.0 Hz, 9H, -CH3), 0.56 — 0.44 (m, 8H, Si-CH,-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.99 (s).

1FE-NMR (470 MHz, CDCls), 6 [ppm] = -133.37 (dd, 3Jrn = 12.0 Hz, “Je 1 = 8.8 Hz, Ar-F), -134.57
(dd, 3Jen = 12.5 Hz, e 1 = 8.9 Hz, Ar-F).
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2'-(6-(Tri-n-hexylsilyl)n-hex-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-
terphenyl (32.10)

Ansatz: %}JOOLC\OF

1.) 4,4"-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31) (400 mg; 0.790 mmol) CGHl/fi\;ieHls
2.) (6-Brom-n-hexyl)- o

tri-n-hexylsilan (27.3) 400 mg; 0.948 mmol)

(
3.) K2CO3 (0.6 g; 3.95 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 470 mg; 0.538 mmol (58 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: Cs4Hg4O7Si M =873.28 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.57 — 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3Juy = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 30 = 7.8 Hz, 4Jup = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (d, “Jun = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 - 6.93
(m, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.17 (m, 2H, O-CH,-), 4.12 (dd, 3l = 9.5 Hz,
3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHy-), 4.04 — 3.96 (m, 4H, O-CHz-), 3.93 (dd, 3Juy = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz,
2H, O-CHz-), 1.79 — 1.70 (m, 2H, -CHz-), 1.49 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.37 — 1.20 (m,
30H, -CH,-), 0.88 (t, 3y = 6.9 Hz, 9H, -CH3), 0.54 — 0.43 (m, 8H, Si-CHy-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.91 (s).

2"-(11-(Tri-n-hexylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (32.11)

Ansatz: %}JOOLC\OF
11

1.) 4,47-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31) (400 mg; 0.790 mmol)

2.) (11-Brom-n-undecyl)-
tri-n-hexylsilan (27.4)

SichH]_:g
7N
CeHiz CoHys

500 mg; 0.948 mmol)

(
3.) K2COs (0.6 g; 3.95 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 500 mg; 0.530 mmol (67 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit
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Analytik: Cs9Hg407Si M =943.41 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCl3), § [ppm] = 7.57 — 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3J4 = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 3Jun = 7.8 Hz, 4Jup = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 - 6.93
(m, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.47 (m, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.16 (m, 2H, O-CH,-), 4.12 (dd, 3l = 9.5 Hz,
3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHy-), 4.04 — 3.96 (M, 4H, O-CHa-), 3.93 (dd, 3Juy = 8.3 Hz, 3Jun = 5.8 Hz,
2H, O-CHz-), 1.79 — 1.69 (M, 2H, -CHa-), 1.48 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.36 — 1.18 (m,
40H, -CH2-), 0.88 (t, 3 = 6.9 Hz, 9H, -CHa), 0.54 — 0.42 (m, 8H, Si-CH2-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.89 (s).

2'-(4-(Tri-n-octylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-
terphenyl (32.12)

Ansatz: %}JOOLC\OF

1.) 4,47-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (400 mg; 0.790 mmol)

2.) (4-Brom-n-butyl)-
tri-n-octylsilan (27.5)

Sifch]j
7\
CeH17 CgHyy

500 mg; 0.948 mmol)

(
3.) K2CO3 (0.6 g; 3.95 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 500 mg; 0.538 mmol (68 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: CsgHo207Si M =929.39 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), § [ppm] = 7.57 — 7.50 (m, 4H, Ar-H), 7.35 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.18 (dd, 30 = 7.8 Hz, 4Jup = 1.7 Hz, 1H, Ar-H), 7.12 (d, *Jun = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.02 - 6.93
(m, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, O-CH-), 4.22 — 4.16 (m, 2H, O-CH,-), 4.12 (dd, 3l = 9.5 Hz,
3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHy-), 4.05 — 3.96 (M, 4H, O-CH-), 3.93 (dd, 3Jny = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz,
2H, O-CH,-), 1.80 — 1.72 (m, 2H, -CHa-), 1.48 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.33 — 1.19 (m,
38H, -CHy-), 0.87 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 9H, -CHs), 0.55 — 0.44 (m, 8H, Si-CH,-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.99 (s).
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2'-(4-(Tri-n-dodecylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-
p-terphenyl (32.13)

Ansatz: /irﬁ#oo%\ﬁ\

1.) 4,47-Bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]-p-terphenyl-2"-ol (31) (400 mg; 0.790 mmol)

2.) (4-Brom-n-butyl)-
tri-n-dodecylsilan (27.8)

SI - C]_2H25
7\
Ci2Hzs CpyH,s

700 mg; 0.948 mmol)

(
3.) K2COs (0.6 g; 3.95 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 600 mg; 0.547 mmol (69 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C70H11607Si M =1097.70 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), § [ppm] = 7.56 — 7.48 (m, 4H, Ar-H), 7.33 (d, 3Ju1 = 7.8 Hz, 1H, Ar-
H), 7.16 (dd, 30 = 7.8 Hz, 4Jup = 1.6 Hz, 1H, Ar-H), 7.11 (d, 4Jun = 1.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.01 - 6.91
(m, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.45 (m, 2H, O-CH-), 4.21 — 4.15 (m, 2H, O-CH-), 4.10 (dd, 3l = 9.4 Hz,
3Jup = 5.3 Hz, 2H, O-CHy-), 4.03 — 3.95 (M, 4H, O-CHa-), 3.92 (dd, 3Jny = 8.5 Hz, 3Jupn = 5.8 Hz,
2H, O-CHz-), 1.80 — 1.70 (m, 2H, -CH2-), 1.47 (s, 6H, -CHs), 1.41 (s, 6H, -CHg), 1.34 — 1.15 (m,
62H, -CHy-), 0.86 (t, 3y = 6.8 Hz, 9H, -CH3), 0.53 — 0.42 (m, 8H, Si-CHy-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.98 (s).

3,6-Diiod-2-(11-(di-n-decylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)phenylacetate (21.1)

Ansatz:
| |
1.) 3,6-Diiod-2-hydroxy- o) :

Phenylacetat (20) (0.9 g; 2.23 mmol) >\ o O76<
2.) (11-Brom-n-undecyl)-

. ) C10H/21\ 3
di-n-decylmethylsilan (25.6) (1.3 g; 2.34 mmol)
3.) K2COs (0.9 g; 6.68 mmol)
4.) DMF (50 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante B durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan — CHCls
Ausbeute: 0.5g;0.57 mmol (25 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CaoH7203l2Si M =882.87 g/mol
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LH-NMR (500 MHz, CDCl3), 8 [ppm] = 7.38 (d, 3Jup = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.27 (d, 3Jup = 8.4 Hz,
1H, Ar-H), 3.92 (t, 3Jun = 6.5 Hz, 2H, O-CHz-), 2.37 (s, 3H, -CH3), 1.83 — 1.75 (M, 2H, -CH,-), 1.52
—1.42 (m, 2H, -CHz-), 1.41 — 1.19 (m, 46H, -CH-), 0.88 (t, 3Jux = 6.9 Hz, 6H, -CHz), 0.51 — 0.42
(m, 6H, Si-CH,-), -0.09 (s, 3H, Si-CHs).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.79 (s).

3,6-Diiod-2-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)phenylacetate (21.2)

Ansatz:

1.) 3,6-Diiod-2-hydroxy- o 'Q'
Phenylacetat (20) (2.0 g; 4.95 mmol) )Lo o)

2.) (4-Brom-n-butyl)- 4 $ijC6H13
tri-n-hexylsilan (27.2) (2.2 g; 5.20 mmol) CoHysCor 1

3.) K2CO3 (2.1g; 14.85 mmol)

4.) DMF (50 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante B durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan — CHCls

Ausbeute: 1.19;1.48 mmol (30 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C30H5203l2Si M =742.62 g/mol

LH-NMR (500 MHz, CDCl3), 8 [ppm] = 7.39 (d, 3Jup = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.28 (d, 3Jup = 8.4 Hz,
1H, Ar-H), 3.94 (t, 3Jup = 6.5 Hz, 2H, O-CHa-), 2.38 (s, 3H, -CHs), 1.86 — 1.78 (m, 2H, -CHz-), 1.53
—1.45 (m, 2H, -CHz-), 1.36 — 1.22 (M, 24H, -CH-), 0.90 (t, 3Jux = 7.0 Hz, 9H, -CHs), 0.61 — 0.47
(m, 8H, Si-CHy-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.98 (s).
3,6-Diiod-2-(11-(di-n-decylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)phenol (22.1)
Ansatz:

1.) 3,6-Diiod-2-(11-(di-n- | '

decylmethylsilyl)n-undec- HO O
1-yloxy)phenylacetat (21.1) (0.5 g; 2.23 mmol) 11 si-CaoHa1
2.) KOH (0.2 g; 2.83 mmol) CroHz e
3.) EtOH (20 mL)
4) H0 (10 mL)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV10 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHClz = 1/1 (v/v)
Ausbeute: 320 mg; 0.38 mmol (67 % d.Th.)
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Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C3gH700212Si M =840.84 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.16 (d, 3Jun = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.05 (d, 3Juy = 8.5 Hz,
1H, Ar-H), 5.97 (s, 1H, Ar-OH), 3.99 (t, 3y = 6.7 Hz, 2H, O-CHz-), 1.90 — 1.80 (m, 2H, -CHy-),
1.53—1.44 (M, 2H, -CH,-), 1.42 — 1.17 (m, 46H, -CH,-), 0.88 (t, 3 = 6.8 Hz, 6H, -CHs), 0.52
0.42 (m, 6H, Si-CHz-), -0.09 (s, 3H, Si-CHs).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.79 (s).
3,6-Diiod-2-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)phenol (22.2)
Ansatz:

1.) 3,6-Diiod-2-(4-(tri-n- | |
hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-

phenylacetate (21.2) (1.1g; 1.48 mmol) "o 04 si-CeH13
2.) KOH (0.4 g; 7.41 mmol) CoHysCoHis
3.) EtOH (20 mL)
4.) H20 (10 mL)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV10 durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan/CHCIz = 1/1 (v/v)
Ausbeute: 0.9g;1.23 mmol (83 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C28Hs500212Si M =700.59 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCl3), & [ppm] = 7.17 (d, 3y = 8.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.06 (d, 3l = 8.5 Hz,
1H, Ar-H), 5.97 (s, 1H, Ar-OH), 4.02 (t, 3Ju = 6.7 Hz, 2H, O-CHz-), 1.92 — 1.84 (m, 2H, -CH-),
1.54 — 1.47 (m, 2H, -CHa-), 1.35 — 1.23 (M, 24H, -CH,-), 0.90 (t, 3y = 6.9 Hz, 9H, -CH3), 0.62 —
0.56 (M, 2H, Si-CHz-), 0.55 — 0.48 (M, 6H, Si-CHz-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.00 (s).

3,6-Diiod-2-(11-(di-n-decylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-1-(11-(di-n-octadecylmethylsilyl)n-
undec-1-yloxy)benzol (23.1)

Ansatz: I%; ZFl

N : O O
1) 3,6-Diiod-2-(11-(di-n- Cuabor 1 ffxsrclon
decylmethylsilyl)n-undec- HaC' ¢ Ha, CroHay CHs
1-yloxy)phenol (22.1) (320 mg; 0.38 mmol)

2.) (11-Brom-n-undecyl)-di-n-

octadecylmethylsilan (25.10) (358 mg; 0.46 mmol)
3.) K2CO3 (260 mg; 1.91 mmol)
4.) DMF (50 mL)
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5.) TBAI (Spatelspitze)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 320 mg; 0.21 mmol (54 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CasH1680212Si2 M =1544.19 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), § [ppm] = 7.21 (s, 2H, Ar-H), 3.98 (t, 3Ju = 6.7 Hz, 4H, O-CHz-), 1.87
— 1.77 (M, 4H, -CHz-), 1.52 — 1.44 (m, 4H, -CH,-), 1.41 — 1.18 (m, 124H, -CH,-), 0.88 (t, *Jup =
6.8 Hz, 12H, -CHs), 0.51 — 0.42 (m, 12H, Si-CH-), -0.09 (s, 6H, Si-CHs).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.78 (s).

3,6-Diiod-1-(11-(di-n-docosylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-2-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-
yloxy)benzol (23.2)

Ansatz: Iﬁl

1) 3,6-Diiod-2-(4-(tri-n- CopHas. 1O O
i Si 11 4 sj-CeMi3

hexylsilyl)n-but- HaC CopHac CS|_|/13\CG,_|13
1-yloxy)phenol (22.2) (0.9 g; 1.23 mmol)

2.) (11-Brom-n-undecyl)-

3.) di-n-docosylmethylsilan (25.11) (1.3 g; 1.47 mmol)

4.) K2CO3 (0.9 g; 6.15 mmol)

5.) DMF (50 mL)

6.) TBAI (Spatelspitze)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.6 g; 1.06 mmol (86 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 29°C
Analytik: CsaH1640212Si2 M =1516.14 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.23 (s, 2H, Ar-H), 4.04 — 3.96 (m, 4H, O-CH-), 1.88 —
1.79 (M, 4H, -CHa-), 1.53 — 1.46 (m, 4H, -CH,-), 1.42 — 1.18 (m, 88H, -CH,-), 0.90 (t, 3y = 6.9
Hz, 9H, -CHs), 0.89 (t, 3 = 7.0 Hz, 6H, -CHs), 0.61 — 0.55 (M, 2H, Si-CH,-), 0.54 — 0.43 (m, 12H,
Si-CHa-), -0.08 (s, 3H, Si-CHs).

295i-NMR (100 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 2.99 (), 2.79 ().
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3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (19.1)

. _ | |
Die Substanz konnte als Nebenprodukt bei der Synthese von

3,6-Diiod-2-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)phenylacetat C6H13\ ﬁo

(20.2) isoliert werden. 4 si-Cefhs
. . CHig’ C6H13 C6H13C6H13

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 1.19;1.06 mmol (21 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CsoHg60212Si2 M =1039.24 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.22 (s, 2H, Ar-H), 4.00 (t, 3y = 6.6 Hz, 4H, O-CH,-), 1.88
—1.78 (M, 4H, -CHz-), 1.56 — 1.44 (m, 4H, -CH,-), 1.36 — 1.19 (m, 32H, -CHy-), 0.88 (t, 3Ju i = 6.8
Hz, 18H, -CHs), 0.61 — 0.54 (M, 4H, Si-CHz-), 0.53 — 0.46 (m, 12H, Si-CHx-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.98 (s).
3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n-octylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (19.2)
Ansatz:

| |
1.) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.7 g; 1.99 mmol)

2.) (4-Brom-n-butyl)- o
) ( . ou Y CgH”\SiKAZ 4~ sj-CeHi7
tri-n-octylsilan (27.5) (2.1g; 4.17 mmol) CeHi7 ¢ " CoH

CgHi7 CgHy7 87117

3.) K2CO3 (2.8 g; 19.90 mmol)

4.) DMF (50 mL)

5.) TBAI (Spatelspitze)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 1.5¢g;1.24 mmol (62 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: Ce2H1200212Si2 M =1207.55 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.21 (s, 2H, Ar-H), 4.00 (t, 3J 4 = 6.5 Hz, 4H, O-CH,-), 1.87
—1.78 (M, 4H, -CHz-), 1.55 - 1.46 (m, 4H, -CH,-), 1.35—1.19 (m, 72H, -CH,-), 0.88 (t, 3Ju i = 6.8
Hz, 18H, -CHs), 0.60 — 0.53 (M, 4H, Si-CHz-), 0.53 — 0.46 (m, 12H, Si-CHy-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.99 (s).
3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n-decylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (19.3)

Ansatz:
| |
1.) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.8 g; 2.21 mmol)
2.) (4-Brom-n-butyl)- C10H21\S>@4VO
|

. . 4 -Cq0H
tri-n-decylsilan (27.6) (2.7 g; 4.64 mmol) Si-“10M21

al
CioHo1 CyoHar c10H21C10H21
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3.) K2CO3 (3.1g;22.11 mmol)

4.) DMF (50 mL)

5.) TBAI (Spatelspitze)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 2.6 g; 1.89 mmol (86 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C74H1440212Si2 M =1375.85 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), § [ppm] = 7.21 (s, 2H, Ar-H), 4.00 (t, 3 = 6.5 Hz, 4H, O-CH,-), 1.87
—1.78 (M, 4H, -CH,-), 1.56 — 1.45 (M, 4H, -CHz-), 1.36 — 1.17 (m, 96H, -CHz-), 0.88 (t, 3Jups = 6.9
Hz, 18H, -CHs), 0.60 — 0.53 (M, 4H, Si-CHz-), 0.53 — 0.45 (m, 12H, Si-CHx-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.99 (s).
3,6-Diiod-1,2-bis(11-(tri-n-decylsilyl)n-undec-1-yloxy)benzol (19.4)
Ansatz:

1.) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.6 g; 1.53 mmol)

2.) (11-Brom-n-undecyl)- o ©O
) ( . .u y) ClOHZl\Siﬁlvl 11" sj-CioH21
tri-n-decylsilan (27.7) (2.2 g; 3.21 mmol) CioHaf + " C.H

CioH21 CioHpp 107721

3.) K2CO3 (2.1 g; 15.30 mmol)

4.) DMF (50 mL)

5.) TBAI (Spatelspitze)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 1.9¢g;1.21 mmol (79 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CesH1720212Si2 M =1572.23 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), § [ppm] = 7.21 (s, 2H, Ar-H), 3.98 (t, 3Ju = 6.7 Hz, 4H, O-CHz-), 1.86
—1.77 (M, 4H, -CH2-), 1.53 — 1.44 (m, 4H, -CHz-), 1.41 — 1.17 (m, 124H, -CHz-), 0.88 (t, 3y =
6.8 Hz, 18H, -CHs), 0.52 — 0.42 (m, 16H, Si-CH,-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 2.91 (s).

3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n-decylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (19.5)

Ansatz: | |
1.) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.6 g; 1.65 mmol) ﬁo o
2.) (4-Brom-n-butyl)-di-n- CroHar- g™ 47 si-CioHay

decylmethylsilan (25.5) (1.6 g; 3.47 mmol)
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3.) K2CO3 (2.3 g; 16.50 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.5¢g;1.34 mmol (81 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: Cs6H1080212Si2 M =1123.39 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.22 (s, 2H, Ar-H), 4.00 (t, 3y = 6.6 Hz, 4H, O-CH,-), 1.88
~1.79 (M, 4H, -CHz-), 1.55 — 1.46 (m, 4H, -CH,-), 1.33 — 1.20 (m, 64H, -CHy-), 0.88 (t, 3Jui = 7.0
Hz, 12H, -CHs), 0.59 — 0.53 (m, 4H, Si-CHz-), 0.53 — 0.46 (M, 8H, Si-CHz-), -0.06 (s, 6H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.91 (s).

3,6-Diiod-1,2-bis(11-(di-n-decylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)benzol (19.6)

Ansatz:
| |
1.) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.8 g; 2.21 mmol) Jd %5
2.) (11-Brom-n-undecyl)-di-n- ClOHthS?@EL 117 5j-CioHa1
decylmethylsilan (25.6) (2.6 g; 4.64 mmol) HaC 0 My CuoHp,CHs
3.) K2CO3 (3.1g; 22.10 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 2.19;1.59 mmol (72 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C70H1360212Si2 M =1319.75 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 7.22 (s, 2H, Ar-H), 3.98 (t, 3Jin = 6.7 Hz, 4H, O-CHy-), 1.87
—1.78 (M, 4H, -CHz-), 1.52 — 1.45 (m, 4H, -CH,-), 1.40 — 1.20 (m, 92H, -CHy-), 0.88 (t, 3Jui = 7.0
Hz, 12H, -CHs), 0.51 — 0.42 (m, 12H, Si-CHz-), -0.09 (s, 6H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.79 (s).

3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n-tetradecylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (19.7)

Ansatz:
|%£ ZHl
1.) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.8 g; 2.21 mmol)

2.) (4-Brom-n-butyl)-di-n-tetra- Cl4H29\S.><>4VO ©
|

4 ~CqyyH
decylmethylsilan (25.7) (2.7 g; 4.64 mmol) SIc a4tz

7 |
HsC CyyHy0 CaaHaeCHs
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3.) K2CO3 (3.1g; 22.10 mmol)

4.) DMF (50 mL)

5.) TBAI (Spatelspitze)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan

Ausbeute: 1.8 g; 1.34 mmol (60 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C72H1400212Si2 M =1347.81 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.22 (s, 2H, Ar-H), 4.00 (t, 3y = 6.6 Hz, 4H, O-CH,-), 1.88
—1.80 (M, 4H, -CHz-), 1.55 — 1.48 (m, 4H, -CH,-), 1.34 — 1.20 (m, 96H, -CHz-), 0.89 (t, 3Ju = 7.0
Hz, 12H, -CHs), 0.59 — 0.54 (m, 4H, Si-CHz-), 0.53 — 0.46 (m, 8H, Si-CHz-), -0.05 (s, 6H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.91 (s).

3,6-Diiod-1,2-bis(11-(di-n-tetradecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)benzol (19.8)

Ansatz:
1.) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.8 g: 2.21 mmol) 'Q'
2.) (11-Brom-n-undecyl)-di-n-tetra- O O
, CiaHag - ._Cy,H
decylmethylsilan (25.8) (3.1 g; 4.64 mmol) y C/S\I 11 11 /SI\C;“ 29
3.) K2CO3 (3.1g; 22.10 mmol) 3% CuHag CugHpe™'S
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.89;1.17 mmol (53 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C76H1680212Si2 M =1544.17 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), § [ppm] = 7.22 (s, 2H, Ar-H), 3.98 (t, 3l = 6.7 Hz, 4H, O-CH,-), 1.87
~1.78 (M, 4H, -CHz-), 1.53 — 1.45 (m, 4H, -CH,-), 1.41 — 1.19 (m, 102H, -CH,-), 0.89 (t, 3y =
7.0 Hz, 12H, -CHs), 0.52 — 0.43 (m, 12H, Si-CHz-), -0.08 (s, 6H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.79 (s).
3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n-octadecylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (19.9)

Ansatz:

1) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.8 g: 2.21 mmol) ! !

2.) (4-Brom-n-butyl)-di-n-octa- o] o)
) ( yl) CwHw\gﬁz

decylmethylsilan (25.9) (3.2 g; 4.64 mmol) HyC > 4 ,Sifcclng?”
CigHs7 CigHz7 "3
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3.) K2CO3 (3.1g; 22.10 mmol)
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 3.19;1.97 mmol (89 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose FlUssigkeit
Analytik: CesH1720212Si2 M =1572.22 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.21 (s, 2H, Ar-H), 3.99 (t, 3Jun = 6.6 Hz, 4H, O-CH,-), 1.88
—1.78 (m, 4H, -CHy-), 1.55 — 1.45 (m, 4H, -CH>-), 1.36 — 1.17 (m, 128H, -CH-), 0.88 (t, 3Jun =
6.8 Hz, 12H, -CHs), 0.60 — 0.53 (m, 4H, Si-CH-), 0.52 — 0.45 (m, 8H, Si-CHz-), -0.06 (s, 6H, Si-
CHa).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.90 (s).
3,6-Diiod-1,2-bis(11-(di-n-octadecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)benzol (19.10)
Ansatz:

1.) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.8 g; 2.21 mmol) | |
2.) (11-Brom-n-undecyl)-di-n-octa-

decylmethylsilan (19.10) (3.6 g; 4.64 mmol) 018H37t8i>@ELO ()1716<Si/(318|-|37
3.) K2COs (3.1g; 22.10 mmol) HiC € Hy,  CugHayCHs
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 2.59;1.41 mmol (64 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C102H2000212S12 M =1768.59 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCl3), § [ppm] = 7.22 (s, 2H, Ar-H), 3.98 (t, 3Ju 1 = 6.7 Hz, 4H, O-CH,-), 1.86
—1.78 (M, 4H, -CHz-), 1.52 — 1.45 (m, 4H, -CH-), 1.41 — 1.18 (m, 102H, -CH_-), 0.88 (t, 3Jup =
7.0 Hz, 12H, -CHs), 0.50 — 0.43 (m, 12H, Si-CHz-), -0.09 (s, 6H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.78 (s).
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3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n-tetradecyl-n-octylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (19.11)
Ansatz:

1.) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.8 g; 2.21 mmol) | |
2.) (4-Brom-n-butyl)-di-n-tetra-

decyl-n-octylsilan (30.1) (3.3 g; 4.86 mmol) Cl4H29\Si>@4VO 04 i-C1aHao
3.) K2COs (3.1g; 22.10 mmol) CoMir &y CoaHasCeHiz
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 2.2 9;1.42 mmol (65 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: CeeH1680212Si2 M =1097.70 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), § [ppm] = 7.22 (s, 2H, Ar-H), 4.00 (t, 3} = 6.5 Hz, 4H, O-CH,-), 1.87
—1.79 (M, 4H, -CHz-), 1.55 — 1.47 (m, 4H, -CHz-), 1.36 — 1.19 (m, 120H, -CHz-), 0.89 (t, 3l =
6.9 Hz, 18H, -CHs), 0.60 — 0.54 (m, 4H, Si-CH2-), 0.54 — 0.46 (s, 12H, Si-CHz-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.00 (s).
3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n-hexyl-n-dodecylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (19.12)
Ansatz:

1.) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.7 g; 1.99 mmol) | |
2.) (4-Brom-n-butyl)-di-n-hexyl-

n-dodecylsilan (30.2) (2.19;4.17 mmol) C6Hl3\Si>€4V_O OZLXSF(:SH13
3.) K2COs (2.8 g; 19.90 mmol) Ciotas™ & CgHy,CizHas
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 1.9g; 1.57 mmol (79 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: Ce2H1200212Si2 M =1207.59 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCl3), § [ppm] = 7.21 (s, 2H, Ar-H), 4.00 (t, 3Ju 1 = 6.5 Hz, 4H, O-CH,-), 1.88
—1.78 (M, 4H, -CHz-), 1.56 — 1.46 (m, 4H, -CH,-), 1.36 — 1.18 (m, 72H, -CH,-), 0.93 — 0.84 (m,
18H, -CHs), 0.60 — 0.53 (m, 4H, Si-CH,-), 0.53 — 0.45 (s, 12H, Si-CHa-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.98 (s).
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3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n-butyl-n-hexadecylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (19.13)
Ansatz:

1.) 3,6-Diiodcatechol (18) (0.8 g; 2.21 mmol) | |
2.) (4-Brom-n-butyl)-di-n-butyl-

n-hexadecylsilan (30.3) (2.5 g; 4.86 mmol) Care ) © fxsrqu
3.) K2CO3 (3.1g; 22.10 mmol) CieHas™ &; 2Ho CaH, C16Has
4.) DMF (50 mL)
5.) TBAI (Spatelspitze)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV2 Variante A durchgefihrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: n-Hexan
Ausbeute: 2.6 g; 2.15 mmol (97 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: Ce2H1200212Si2 M =1207.59 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.21 (s, 2H, Ar-H), 4.00 (t, 34 = 6.6 Hz, 4H, O-CH,-), 1.87
—1.78 (M, 4H, -CHz-), 1.56 — 1.46 (m, 4H, -CH,-), 1.37 — 1.20 (m, 72H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jui = 7.0
Hz, 18H, -CHs), 0.60 — 0.54 (m, 4H, Si-CHz-), 0.54 — 0.46 (s, 12H, Si-CHs-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 3.02 (s).

3’-(11-(di-n-decylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-2"-(11-(di-n-octadecylmethylsilyl)n-undec-1-
yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl (36.1)

- i OO

1.) 3,6-Diiod-2-(11-(di-n-decyl- C18H37\
methylsilyl)n-undec-1-yloxy)-
1-(11-(di-n-octadecylmethylsilyl)-
n-undec-1-yloxy)benzol (23.1) (320 mg; 0.207 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]phenylboronsaure (3)

3.) THF

4.) NaHCOs-Lsg.

5.) Pd(PPha)s

Si 11 srC10H21
HC’ C18H37 C10H21CH

115 mg; 0.456 mmol)
30mL)

30mL)

12 mg; 10.35 umol)

~ A~ A~ —~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 130 mg; 76.25 umol (37 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C110H10808Si2 M =1704.86 g/mol
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'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.51 (d, 3Jnun = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.08 (s, 2H, Ar-H), 6.96
(d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.19 (dd, 3J4n = 8.4 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
2H, O-CHy-), 4.12 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun = 5.4 Hz, 2H, O-CH2-), 3.99 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun =
6.1 Hz, 2H, O-CH»-), 3.94 (dd, 8Jun = 8.5 Hz, 3y = 5.9 Hz, 2H, 0O-CH>-), 3.76 (t, 8JuH = 6.6 Hz,
4H, O-CHy-), 1.49 (s, 6H, -CHs), 1.42 (s, 6H, -CHs), 1.35 - 1.12 (m, 132H, -CHa-), 0.88 (t, 3Jun =
6.9 Hz, 12H, -CHs), 0.50 — 0.43 (m, 12H, Si-CH>-), -0.09 (s, 6H, Si-CH3).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.79 (s).

2"-(11-(di-n-docosylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-3"-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4"" -
bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl (36.2)

Ansatz: %yOOLCTL
© YO 0y o

1.) 3,6-Diiod-1-(11-(di-n-docosyl- coH
. 2245~ ! ._CsH
methylsilyl)n-undec-1-yloxy)- H3C’SEI; 1H1 4(:“,H/SI\C6f'|123
2-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1- 227 o
yloxy)benzol (23.2) (400 mg; 0.264 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-

4-yl)methoxy]phenylboronsaure (3) (150 mg; 0.580 mmol)
3.) THF (30 mL)
4.) NaHCOs-Lsg. (30 mL)
5.) Pd(PPhs)4 (15 mg; 13.20 umol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 370 mg; 0.221 mmol (84 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C108H19408Si2 M =1676.81 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCl3), § [ppm] = 7.54 — 7.49 (m, 4H, Ar-H), 7.09 (s, 2H, Ar-H), 6.96 (d, 3Jux
= 8.6 Hz, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.20 (dd, 3Ju1 = 8.4 Hz, 3Jun = 6.4 Hz, 2H, O-
CHa-), 4.12 (dd, 3Jup = 9.5 Hz, 30un = 5.5 Hz, 2H, O-CH,-), 3.99 (dd, 3y = 9.5 Hz, 3y = 6.2 Hz,
2H, O-CHz-), 3.94 (dd, 3l = 8.5 Hz, 3Jup = 5.8 Hz, 2H, O-CHa-), 3.78 (t, 3Jup = 6.5 Hz, 4H, O-CHa-
), 1.60 — 1.50 (M, 4H, -CHz-), 1.49 (s, 6H, -CHs), 1.43 (s, 6H, -CH3), 1.35 - 1.10 (m, 122H, -CHy-),
0.88 (t, 3Jup = 6.9 Hz, 15H, -CHs), 0.51 — 0.39 (m, 14H, Si-CH,-), -0.09 (s, 3H, Si-CHs).

295i-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.89 (s), 2.7 (5).
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1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2-(11-(di-n-
docosylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-3-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.1)

Ansatz: " | %}JO /7\ — >\—/( — \*/ OLC\OF

1.) 3,6-Diiod-1-(11-(di-n-docosyl- ~ © o 0y
. CaoHas~gi™ 14 4~ si-CeHiz
methylsilyl)n-undec-1-yloxy)- Hoo P el
; . 3~ CaoHas CeHq3~6"113
2-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-
yloxy)benzol (23.2) (400 mg; 0.264 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]phenylacetylene (8)
3.) EtsN
4.) Cul
5.) Pd(PPha)4

130 mg; 0.580 mmol)
50 mL)

1 mg; 5.28 umol)

9 mg; 7.92 umol)

A~ A~ A~ o~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 430 mg; 0.249 mmol (94 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C112H19408Si2 M =1724.86 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.48 — 7.44 (m, 4H, Ar-H), 7.15 (s, 2H, Ar-H), 6.89 (d, 3
= 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.46 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.13 (m, 4H, O-CHz-), 4.08 (dd, 3Ju = 8.8
Hz, 3up = 5.4 Hz, 2H, O-CHa-), 3.99 — 3.94 (m, 4H, O-CHz-), 3.91 (dd, iy = 8.1 Hz, 3y = 6.1
Hz, 2H, O-CHy-), 1.90 — 1.78 (m, 4H, -CH,-), 1.47 (s, 6H, -CHa), 1.41 (s, 6H, -CHs), 1.39 — 1.17 (m,
118H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jin = 6.9 Hz, 6H, -CHs), 0.88 (t, 3y = 7.0 Hz, 9H, -CHs), 0.59 — 0.52 (m,
2H, Si-CH,-), 0.51 — 0.42 (m, 12H, Si-CHz-), -0.09 (s, 3H, Si-CHs).

29Si-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] =2.92 (s), 2.77 ().

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl}-2-(11-
(di-n-docosylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-3-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.2)

F F
Ansatz: /&r \ / z:/}o%\{\
1) 3,6-Diioq-l-(ll-(di-n-docosyl- 022H45\S " 4 -Cohhis
methylsilyl)n-undec-1-yloxy)- HaC' ¢, H,e CeHysCoHi3
2-(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-
yloxy)benzol (23.2) (400 mg; 0.264 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-

4-yl)methoxy]-2,3,5,6-

tetraflourphenylacetylen (11) (180 mg; 0.580 mmol)
3.) EtsN (50 mL)
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4.) Cul (1 mg; 5.28 umol)

5.) Pd(PPha)s (9 mg; 7.92 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 450 mg; 0.241 mmol (91 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C112H18608F8Si2 M =1868.78 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.23 (s, 2H, Ar-H), 4.49 — 4.43 (m, 2H, O-CH-), 4.34 (dd,
3Jun =10.1 Hz, 3Jyp = 5.2 Hz, 2H, O-CH2-),4.24 (dd, 3Jun = 10.1 Hz, 3Jupn = 5.6 Hz, 2H, O-CH2-),
4.21-4.14 (m, 6H, O-CHy-), 3.97 (dd, 34 = 8.6 Hz, 3J4 = 5.6 Hz, 2H, O-CH2-), 1.90 — 1.78 (m,
4H, -CH»-), 1.51-1.41 (m, 4H, -CH>-), 1.44 (s, 6H, -CH3), 1.39 (s, 6H, -CH3), 1.37 - 1.16 (m, 118H,
-CHz-), 0.88 (t, 3Jnn = 6.9 Hz, 6H, -CH3), 0.88 (t, )4 = 7.0 Hz, 9H, -CHs), 0.59 — 0.52 (m, 2H, Si-
CH-), 0.51-0.42 (m, 12H, Si-CH>-), -0.09 (s, 3H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.91 (s), 2.77 (s).
19E-NMR (470 MHz, CDCl3), 5 [ppm] = -137.22 —-137.30 (m, Ar-F), -156.81 — -156.90 (m, Ar-F).

2',3"-Bis(4-(tri-n-hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (36.3)

Ansatz: . , .

1) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n- CGH”\
hexylsilyl)n-but-1-yloxy)-
benzol (19.1) (300 mg; 0.289 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]phenylboronsaure (3)

3.) THF

4.) NaHCOs-Lsg.

5.) Pd(PPha)s

4 srC6H13
!
CeHis’ CeH13 C6H13C6H13

160 mg; 0.623 mmol)
30 mL)

30 mL)

17 mg; 14.45 umol)

A~ A~ A~ —~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 300 mg; 0.250 mmol (87 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C74H12605Si2 M =1199.94 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.53 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.09 (s, 2H, Ar-H), 6.97
(d, 3y = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.49 (m, 2H, O-CH-), 4.20 (dd, 3Jun = 8.4 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
2H, O-CHy-), 4.13 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun = 5.4 Hz, 2H, O-CH2-), 3.99 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun =
6.2 Hz, 2H, O-CHy-), 3.95 (dd, 3Jxn = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, O-CH2-), 3.79 (t, 3Jun = 6.6 Hz,
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4H, 0-CHy-), 1.61 — 1.53 (m, 4H, -CH,-), 1.49 (s, 6H, -CHs), 1.43 (s, 6H, -CHs), 1.35 — 1.20 (m,
52H, -CH,-), 0.89 (t, 3 = 7.0 Hz, 18H, -CHs), 0.50 — 0.38 (m, 16H, Si-CHz-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.90 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(4-(tri-n-
hexylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.3)

Ansatz: Aﬁf T >\_/< — \7/ OLC\OF

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n- Cettis ) © ﬁsrcﬁHB
hexylsilyl)n-but-1-yloxy)- Cetas’ caHls CoHysCoHis
benzol (19.1) (300 mg; 0.289 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylene (8) (150 mg; 0.653 mmol)

3.) EtsN (50 mL)
4.) Cul (1 mg; 5.78 umol)
5.) Pd(PPha)s (10 mg; 8.67 umol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 300 mg; 0.240 mmol (83 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C78H12608Si2 M =1247.98 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.46 (d, 3Jnn = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.14 (s, 2H, Ar-H), 6.89
(d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.44 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.13 (m, 6H, O-CH,-), 4.07 (dd,
3Jun=9.5Hz, 3Jun=5.3 Hz, 2H, O-CH2-), 3.96 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun = 5.9 Hz, 2H, O-CH,-), 3.91
(dd, 3Jun = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, O-CH2-), 1.90 — 1.81 (m, 4H, -CH,-), 1.51 — 1.43 (m, 4H, -
CHz-), 1.47 (s, 6H, -CH3), 1.41 (s, 6H, -CH3), 1.33 — 1.17 (m, 48H, -CHy-), 0.87 (t, 3Jun = 6.8 Hz,
18H, -CHs), 0.57 — 0.50 (m, 4H, Si-CH>-), 0.50 — 0.42 (m, 12H, Si-CH>-).

295i-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.92 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(4-(tri-n-hexylsilyl)-
n-but-1-yloxy)benzol (37.4) EF

Ansatz: A( \ / QO%\%\
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n- C6H13\S 4 4 S,/CSH13
hexylsilyl)n- CeH1s” C s CeHysCoHi3
but-1-yloxy)benzol (19.1) (300 mg; 0.289 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
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tetraflourphenylacetylen (11)
3.) EtsN
4.) Cul
5.) Pd(PPhs)s

190 mg; 0.635 mmol)
50 mL)

1 mg; 5.78 umol)

10 mg; 8.67 umol)

A~ A~ A~ o~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 400 mg; 0.287 mmol (99 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C78H11808FsSi2 M =1391.90 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.24 (s, 2H, Ar-H), 4.49 — 4.44 (m, 2H, O-CH-), 4.35 (dd,
8Jun = 10.1 Hz, 3Jun = 5.2 Hz, 2H, 0O-CH>-),4.25 (dd, 8Jun = 10.1 Hz, 3Jun = 5.6 Hz, 2H, O-CH2-),
4.22 - 4.15 (m, 6H, O-CHy-), 3.97 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, 3y = 5.6 Hz, 2H, O-CH-), 1.90 — 1.82 (m,
4H, -CHz-), 1.50-1.42 (m, 4H, -CH>-), 1.45 (s, 6H, -CHz), 1.40 (s, 6H, -CH3), 1.34 — 1.19 (m, 48H,
-CHaz-), 0.88 (t, %Jun = 6.9 Hz, 18H, -CH3), 0.58 — 0.51 (M, 4H, Si-CH,-), 0.51 — 0.43 (m, 12H, Si-
CH>-).

295i-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.92 (s).

19F-NMR (470 MHz, CDCl3), § [ppm] = -137.23 (dd, 3J¢f = 20.3 Hz, “Jrf = 6.9 Hz, Ar-F), -156.83
(dd, 33 = 20.5 Hz, “Jes = 7.0 Hz, Ar-F).

2',3"-Bis(4-(tri-n-octylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (36.4)

Ansatz: AOTSJOOL{#

C8H17\SK¥O 076<

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n- e é : i H,Si:CCSEH;
octylsilyl)n-but-1-yloxy)- 8 s
benzol (19.2) (400 mg; 0.331 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]phenyl-
boronsaurepinakolester (4) (240 mg; 0.729 mmol)

3.) THF (30 mL)

4.) KaPOs-Lsg. (30 mL)

(

5.) Pd(PPhs)4 19 mg; 16.55 umol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 350 mg; 0.256 mmol (77 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: Cs6H15008SI2 M =1368.22 g/mol
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'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.52 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.08 (s, 2H, Ar-H), 6.95
(d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.46 (m, 2H, O-CH-), 4.19 (dd, 3J4n = 8.5 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
2H, O-CHy-), 4.11 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun = 5.3 Hz, 2H, O-CH2-), 3.98 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun =
6.2 Hz, 2H, O-CH»-), 3.93 (dd, 8Jun = 8.5 Hz, 3y = 5.9 Hz, 2H, O-CHy-), 3.77 (t, 8JuH = 6.6 Hz,
4H, O-CH2-), 1.60 — 1.51 (m, 4H, -CH-), 1.48 (s, 6H, -CHs), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.35 - 1.17 (m,
76H, -CH2-), 0.87 (t, 3Jun = 6.8 Hz, 18H, -CH3), 0.50 — 0.37 (m, 16H, Si-CHy-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.89 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(4-(tri-n-
octylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.5)

. o) 7 N\ — — 0
Ansatz: /E}J o >\_/< N\ / Li\é\

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n- catir 3 0 O
octylsilyl)n-but-1-yloxy)- CaHi7 CgHy CgHy, oty
benzol (19.2) (400 mg; 0.331 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylene (8) (170 mg; 0.728 mmol)

3.) EtsN (50 mL)

4.) Cul (1 mg; 6.62 umol)

5.) Pd(PPha)4 (11 mg; 9.93 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 400 mg; 0.282 mmol (85 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CooH15008Si2 M =1416.27 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.46 (d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.14 (s, 2H, Ar-H), 6.88
(d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.44 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.13 (m, 6H, O-CH,-), 4.07 (dd,
3Jin =9.5Hz, 3Jun =5.3 Hz, 2H, O-CHy-), 3.96 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 3.91
(dd, 3J4n = 8.5 Hz, 3Jyn = 5.8 Hz, 2H, O-CH2-), 1.90 — 1.81 (m, 4H, -CHz-), 1.52 — 1.44 (m, 4H, -
CHa-), 1.47 (s, 6H, -CHs), 1.41 (s, 6H, -CH3), 1.34 — 1.17 (m, 72H, -CHz-), 0.87 (t, 3Jun = 6.9 Hz,
18H, -CHz3), 0.57 - 0.50 (m, 4H, Si-CH>-), 0.50 - 0.41 (m, 12H, Si-CH,-).

295i-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.92 (s).
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1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(4-(tri-n-octylsilyl)-
n-but-1-yloxy)benzol (37.6) E F

Ansatz: o o ) Q
ESSSat /
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n- CSHN\S 4 4 s./Can
octylsilyl)n- CeH17 Cgh,, CgHy, CaHiz
but-1-yloxy)benzol (19.2) (400 mg; 0.331 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
Tetraflourphenylacetylen (11)

3.) EtsN

4.) Cul

5.) Pd(PPhg)s

220 mg; 0.728 mmol)
50 mL)

1 mg; 6.62 umol)

11 mg; 9.93 umol)

A~ A~ A~ o~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 500 mg; 0.320 mmol (97 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CooH14208FsSi2 M =1560.19 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.23 (s, 2H, Ar-H), 4.49 — 4.42 (m, 2H, O-CH-), 4.33 (dd,
3Jun =10.1 Hz, 3Jyp = 5.1 Hz, 2H, O-CH2-),4.24 (dd, 3Jun = 10.1 Hz, 3Jupn = 5.7 Hz, 2H, O-CH2-),
4.21-4.13 (m, 6H, O-CHy-), 3.96 (dd, 341 = 8.6 Hz, )4 = 5.6 Hz, 2H, O-CH2-), 1.90 — 1.80 (m,
4H, -CH»-), 1.50 — 1.40 (m, 4H, -CH>-), 1.43 (s, 6H, -CH3), 1.39 (s, 6H, -CH3), 1.34 - 1.17 (m, 72H,
-CHz-), 0.87 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 18H, -CH3), 0.57 — 0.50 (M, 4H, Si-CH,-), 0.50 — 0.41 (m, 12H, Si-
CHy-).

295i-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.92 (s).

19E-NMR (376 MHz, CDCl3), & [ppm] = -137.23 (dd, 3Jr = 20.1 Hz, %) ¢ = 6.8 Hz, Ar-F), -156.84
(dd, 3Jer = 20.3 Hz, % ¢ = 6.9 Hz, Ar-F).

2',3"-Bis(4-(tri-n-decylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4"-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (36.5)

Ansatz: AOT 54 %\%\

C10H21\ ﬁo

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n- b 4 C4 Hsrcclzﬂ*j
decylsilyl)n-but-1-yloxy)- 1o 1oriat
benzol (19.3) (500 mg; 0.363 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]phenyl-
boronsaurepinakolester (4) (270 mg; 0.799 mmol)
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3.) THF (30 mL)
4.) KzPOs-Lsg. (30 mL)
5.) Pd(PPha)s (21 mg; 18.15 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 400 mg; 0.260 mmol (72 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: CogH1740sSi2 M =1536.52 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.52 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.08 (s, 2H, Ar-H), 6.95
(d, 3Jup = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, O-CH-), 4.19 (dd, 3Jup = 8.5 Hz, 3Jup = 6.4 Hz,
2H, O-CH2-), 4.11 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jup = 5.3 Hz, 2H, O-CH,-), 3.98 (dd, 3Jup = 9.5 Hz, 3Jip =
6.2 Hz, 2H, O-CHy-), 3.94 (dd, 3Ju = 8.5 Hz, 3Jup = 5.9 Hz, 2H, O-CHz-), 3.77 (t, 3y = 6.6 Hz,
4H, O-CHy-), 1.60 — 1.51 (m, 4H, -CHz-), 1.48 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.35 — 1.18 (m,
100H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 18H, -CHs), 0.49 — 0.37 (m, 16H, Si-CHs-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.89 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(4-(tri-n-
decylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.7)

Ansatz: _ ©
o N OH AV
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n- CroHa1-g 4 S|’ClOH21
decylsilyl)n-but-1-yloxy)- CuoHai’ ClOHZl CagHo; CroHas
benzol (19.3) (500 mg; 0.363 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylene (8) (190 mg; 0.799 mmol)

3.) EtsN (50 mL)

4.) Cul (1 mg; 7.26 umol)

5.) Pd(PPha)s (13 mg; 10.89 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 500 mg; 0.316 mmol (87 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C102H17408Si2 M =1584.57 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.46 (d, 3Jnn = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.14 (s, 2H, Ar-H), 6.89
(d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.44 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.13 (m, 6H, O-CH,-), 4.07 (dd,
3Jun=9.5Hz, 3Jun=5.4Hz, 2H, O-CH2-), 3.96 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun = 6.0 Hz, 2H, O-CH,-), 3.91
(dd, 3Jun = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, O-CH2-), 1.90 — 1.81 (m, 4H, -CH,-), 1.55 - 1.44 (m, 4H, -
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CHa-), 1.47 (s, 6H, -CHa), 1.41 (s, 6H, -CHs), 1.34 — 1.16 (m, 96H, -CHz-), 0.87 (t, 3Jun = 6.9 Hz,
18H, -CHs), 0.57 — 0.50 (m, 4H, Si-CH,-), 0.50 — 0.41 (m, 12H, Si-CH,-).

295i-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.92 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(4-(tri-n-decylsilyl)-

n-but-1-yloxy)benzol (37.8) R F

Ansatz: A( \/ \/ QO%\%\

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(tri-n- ClOHZl\S 4 4 5i-CioHas
decylsilyl)n- CioHai € H,, CroHp; C10H21
but-1-yloxy)benzol (19.3) (500 mg; 0.363 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylacetylen (11)

3.) EtsN

4.) Cul

5.) Pd(PPhs)s

240 mg; 0.799 mmol)
50 mL)

1 mg; 7.26 umol)

11 mg; 10.89 umol)

A~ A~ A~ o~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 600 mg; 0.347 mmol (96 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C102H16608FsSi2 M =1728.49 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.22 (s, 2H, Ar-H), 4.49 — 4.42 (m, 2H, O-CH-), 4.33 (dd,
3Jun =10.1 Hz, 3Jupn = 5.1 Hz, 2H, O-CHy-),4.24 (dd, 3Jnun = 10.1 Hz, 3Jun = 5.7 Hz, 2H, O-CHy-),
4.21-4.13 (m, 6H, O-CH>-), 3.96 (dd, 3Jx+ = 8.6 Hz, 3Ju1 = 5.6 Hz, 2H, O-CH>-), 1.90 — 1.80 (m,
4H, -CH-), 1.50 — 1.40 (m, 4H, -CH.-), 1.43 (s, 6H, -CH3), 1.39 (s, 6H, -CH3), 1.34 - 1.17 (m, 96H,
-CH-), 0.87 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 18H, -CHs), 0.57 — 0.50 (m, 4H, Si-CHy-), 0.50 — 0.41 (m, 12H, Si-
CHy-).

29Gi-NMR (80 MHz, CDCl3), 6 [ppm] = 2.91 (s).

19F.NMR (376 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.22 (dd, 3¢ = 20.2 Hz, “Jr = 6.8 Hz, Ar-F), -156.83
(dd, 3Jer = 20.3 Hz, “Je¢ = 6.9 Hz, Ar-F).
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2',3-Bis(11-(tri-n-decylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terpheny! (36.6)

Ansatz: Aor %OOL@\(ﬁ\

Qs o

o
CioHa1e .
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(11-(tri-n- s 1 117 si-CroHtar
) CioH21 ¢ oH,, CyoHyy C10H21
decylsilyl)n-undec-1-yloxy)-

benzol (19.4) (500 mg; 0.318 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-

4-yl)methoxy]phenyl-

boronsaurepinakolester (4) (230 mg; 0.699 mmol)
3.) THF (30 mL)
4.) KaPOs-Lsg. (30 mL)
5.) Pd(PPha)s (18 mg; 15.90 umol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 400 mg; 0.231 mmol (73 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C112H20208Si2 M =1732.90 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.51 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.09 (s, 2H, Ar-H), 6.96
(d, 3y = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.20 (dd, 3J4n = 8.5 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
2H, O-CH2-), 4.12 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun = 5.4 Hz, 2H, O-CH2-), 3.99 (dd, 3J4n = 9.5 Hz, 3Jun =
6.1 Hz, 2H, O-CH-), 3.94 (dd, 3Jun = 8.5 Hz, 3Jun = 5.9 Hz, 2H, O-CHy-), 3.77 (t, 3Jun = 6.6 Hz,
4H, O-CHz-), 1.57 — 1.48 (m, 4H, -CH-), 1.49 (s, 6H, -CHs), 1.43 (s, 6H, -CH3), 1.34 — 1.14 (m,
128H, -CH>-), 0.88 (t, 3Ju = 7.0 Hz, 18H, -CH3), 0.52 — 0.43 (m, 16H, Si-CHz-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.90 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(11-(tri-n-
decylsilyl)n-undec-1-yloxy)benzol (37.9)

Ansatz: /XOT}JO / 7\ — >\_/< — \7/ OLC\é\

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(11-(tri-n- Cuotr <} oﬁsrcmHn
decylsilyl)n-undec-1-yloxy)- CioHat’ CygHy  Cohpy CroHan
benzol (19.4) (500 mg; 0.318 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)
methoxy]phenylacetylene (8) (160 mg; 0.699 mmol)

3.) EtsN (50 mL)
4.) Cul (1 mg; 6.36 umol)
5.) Pd(PPha)s (11 mg; 9.54 umol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
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Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 500 mg; 0.281 mmol (88 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C116H20208Si2 M =1780.95 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCl3), 8 [ppm] = 7.46 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.15 (s, 2H, Ar-H), 6.89
(d, 3Jup = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.44 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.11 (m, 6H, O-CHz-), 4.07 (dd,
3Jup = 9.5 Hz, 3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHz-), 3.96 (dd, 3Jn = 9.5 Hz, 30w = 5.9 Hz, 2H, O-CHz-), 3.91
(dd, 3k = 8.5 Hz, 3y = 5.8 Hz, 2H, O-CHy-), 1.87 — 1.78 (M, 4H, -CHy-), 1.57 — 1.47 (m, 4H, -
CHz-), 1.47 (s, 6H, -CHs), 1.41 (s, 6H, -CH3), 1.38 — 1.17 (m, 124H, -CH,-), 0.88 (t, 3 = 6.9 Hz,
18H, -CHs), 0.52 — 0.41 (m, 16H, Si-CH2-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.90 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(11-(tri-n-decylsilyl)
n-undec-1-yloxy)benzol (37.10) R F

Ansatz: A( H QO%\%\
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(11-(tri-n- ClOHZl\S 11 11 S,/cmH21
decylsilyl)n- CroHai CyoHoy CaoHpy Cr0H21

undec-1-yloxy)benzol (19.4) (500 mg; 0.318 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylacetylen (11)
3.) EtsN
4.) Cul
5.) Pd(PPha)4

210 mg; 0.699 mmol)
50 mL)

1 mg; 5.6.36 umol)
11 mg; 9.54 umol)

A~ A~ A~ o~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 500 mg; 0.260 mmol (82 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C116H10408F8Si2 M =1924.87 g/mol

1H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.23 (s, 2H, Ar-H), 4.49 — 4.43 (m, 2H, O-CH-), 4.34 (dd,
3Jup = 10.1 Hz, 3y = 5.1 Hz, 2H, O-CHz-),4.25 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 30w = 5.6 Hz, 2H, O-CH-),
4.19 - 4.14 (m, 6H, O-CH,-), 3.97 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, 3up = 5.6 Hz, 2H, O-CH,-), 1.87 - 1.79 (m,
4H, -CHy-), 1.51—1.43 (M, 4H, -CH,-), 1.44 (s, 6H, -CHs), 1.39 (s, 6H, -CHs), 1.37 — 1.19 (m, 124H,
-CH,-), 0.88 (t, 3 = 7.0 Hz, 18H, -CHs), 0.52 — 0.43 (m, 16H, Si-CH2-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.90 (s).
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19E-NMR (470 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.28 (dd, 3J¢r = 20.2 Hz, %) ¢ = 6.8 Hz, Ar-F), -156.87
(dd, 33 = 20.3 Hz, “f = 7.0 Hz, Ar-F).

2',3"-Bis(4-(di-n-decylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (36.7)

Ansatz: AOT %OOLC\O%\

\7 O O~
ClOHZl\si 4 4 si:C10H21

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- S /
) N HsC' CyoHy CaoHa, CHs

decylmethylsilyl)n-

but-1-yloxy)benzol (19.5) (400 mg; 0.334 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)

methoxy]phenylboronséure (3) (200 mg; 0.735 mmol)

3.) THF (30 mL)

4.) K3POs -Lsg. (30 mL)

5.) Pd(PPha)4 (19 mg; 16.70 mmol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 300 mg; 0.234 mmol (70 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CsoH1380sSI2 M =1284.66 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.52 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.08 (s, 2H, Ar-H), 6.95
(d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.19 (dd, 3J4n = 8.5 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
2H, O-CHy-), 4.11 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun = 5.3 Hz, 2H, O-CH2-), 3.98 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun =
6.1 Hz, 2H, O-CH»-), 3.94 (dd, 8Jun = 8.5 Hz, 3y = 5.9 Hz, 2H, 0O-CH-), 3.78 (t, 8JuH = 6.6 Hz,
4H, O-CHz-), 1.59 — 1.52 (m, 4H, -CH-), 1.49 (s, 6H, -CHs), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.34 — 1.19 (m,
68H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 12H, -CH3), 0.48 — 0.37 (m, 12H, Si-CHy-), -0.11 (s, 6H, Si-
CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.78 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-
decylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.11)

Ansatz: Aro o /7\ — M — \ / @ o\%\
O\)—/ KAVO Oﬁé)( \—</O
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- Caokr- 4”'si-Cion
decylmethylsilyln- HC CigHy  Ciohpy CHe
but-1-yloxy)benzol (19.5) (400 mg; 0.334 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylene (8) (160 mg; 0.701 mmol)

3.) EtsN (50 mL)

4.) Cul (1 mg; 6.68 umol)
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5.) Pd(PPha)4 (12 mg; 10.02 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 400 mg; 0.300 mmol (90 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: Cs4H13808SI2 M =1332.71 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCl3), 8 [ppm] = 7.46 (d, 3Juy = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.15 (s, 2H, Ar-H), 6.89
(d, 3y = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.45 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.14 (m, 6H, O-CHx-), 4.08 (dd,
3Jup = 9.5 Hz, 3Jup = 5.4 Hz, 2H, O-CHz-), 3.96 (dd, 3Jn = 9.5 Hz, 3Jun = 5.9 Hz, 2H, O-CHz-), 3.91
(dd, 3k = 8.5 Hz, 3y = 5.8 Hz, 2H, O-CHy-), 1.90 — 1.82 (M, 4H, -CH,-), 1.53 — 1.44 (m, 4H, -
CHz-), 1.47 (s, 6H, -CHa), 1.41 (s, 6H, -CHs), 1.34 — 1.18 (m, 64H, -CHz-), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz,
12H, -CHs), 0.57 — 0.50 (m, 4H, Si-CHz-), 0.49 — 0.42 (m, 8H, Si-CH2-), -0.10 (s, 6H, Si-CHa).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.83 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-decylmethylsilyl)-
n-but-1-yloxy)benzol (37.12)

Ansatz: | ’F o@ N Q %TL

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- ClOHZl\ Xlr 4 S,/cmH21
decylmethylsilyl)n- HC cmHZl C1oH; S
but-1-yloxy)benzol (19.5) (400 mg; 0.334 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylacetylen (11)

3.) EtsN

4.) Cul

5.) Pd(PPhg)s

210 mg; 0.701 mmol)
50 mL)

1 mg; 6.68 umol)

12 mg; 10.02 umol)

A~ A~ A~ o~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 400 mg; 0.271 mmol (81 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CsaH13008FsSi2 M =1476.63 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.23 (s, 2H, Ar-H), 4.49 — 4.43 (m, 2H, O-CH-), 4.34 (dd,
3Jun =10.1 Hz, 3Jupn = 5.7 Hz, 2H, O-CH2-),4.24 (dd, 3Jnn = 10.1 Hz, 3Jupn = 5.7 Hz, 2H, O-CHy-),
4.22 — 4.14 (m, 6H, O-CH>-), 3.96 (dd, 3Jx+ = 8.6 Hz, 3Ju = 5.6 Hz, 2H, O-CH>-), 1.90 — 1.81 (m,
4H, -CHz-), 1.51 -1.42 (m, 4H, -CH.-), 1.44 (s, 6H, -CH3), 1.39 (s, 6H, -CH3), 1.34 — 1.19 (m, 64H,
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-CHz-), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 12H, -CHs), 0.57 — 0.50 (m, 4H, Si-CHz-), 0.49 — 0.42 (m, 8H, Si-
CHy-), -0.10 (s, 6H, Si-CH).

295i-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.82 (s).

19E-NMR (470 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.23 (dd, 3J¢r = 20.3 Hz, 4Jr = 6.9 Hz, Ar-F), -156.84
(dd, 3JF = 20.5 Hz, %f = 7.1 Hz, Ar-F).

2',3-Bis(11-(di-n-decylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (36.8)

Ansatz: Aor %OOLC\O{\

V7O O~
ClOHZl\s' 11 11" 5j-CioHo1

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(11-(di-n- S SN
) (LA HsC' CyoHy CioHa, CHs

decylmethylsilyl)n-

undec-1-yloxy)benzol (19.6) (400 mg; 0.283 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-

methoxy]phenylboronséure (3) (160 mg; 0.623 mmol)

3.) THF (30 mL)

4.) K3POs -Lsg. (30 mL)

5.) Pd(PPha)s (16 mg; 14.15 mmol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 350 mg; 0.236 mmol (84 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: Co4H16605Si2 M =1480.42 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.51 (d, 3Jun = 8.7 Hz, 4H, Ar-H), 7.08 (s, 2H, Ar-H), 6.96
(d, 3y = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.19 (dd, 3J4n = 8.5 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
2H, O-CH2-), 4.12 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun = 5.4 Hz, 2H, O-CH2-), 3.99 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun =
6.1 Hz, 2H, O-CH»-), 3.94 (dd, 8Jun = 8.5 Hz, 3y = 5.8 Hz, 2H, 0O-CH>-), 3.76 (t, 8Jun = 6.6 Hz,
4H, O-CHz-), 1.57 — 1.50 (m, 4H, -CH-), 1.49 (s, 6H, -CHs), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.34 — 1.12 (m,
96H, -CH.-), 0.88 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 12H, -CH3), 0.50 — 0.42 (m, 12H, Si-CHy-), -0.09 (s, 6H, Si-
CHa).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.78 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(11-(di-n-
decylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)benzol (37.13)

: /N = =
Ansatz: /}g}JO o >\_/< \ OLC\é\

.. . . (@] (@]
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(11-(di-n- Clonl\/S\iXTl ;fxsrcmH21
decylmethylsilyl)n- HaC ClgHy  CyoHpCMe

undec-1-yloxy)benzol (19.6) (400 mg; 0.283 mmol)
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2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylene (8) (140 mg; 0.594 mmol)

3.) EtsN (50 mL)

4.) Cul (1 mg; 5.66 umol)

5.) Pd(PPha)4 (10 mg; 8.49 pumol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 400 mg; 0.262 mmol (93 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CogH16603SI2 M =1528.47 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.46 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.15 (s, 2H, Ar-H), 6.89
(d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.45 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.13 (m, 6H, O-CH,-), 4.08 (dd,
8Jun=9.5Hz, 3y =5.4Hz, 2H, O-CH>- -), 3.97 (dd, 8J4n=9.5Hz, 3J4n=5.9 Hz, 2H, O-CH,- -),3.91
(dd, 3J4n = 8.5 Hz, 3Jyn = 5.8 Hz, 2H, O-CH2-), 1.86 — 1.79 (m, 4H, -CHz-), 1.57 — 1.49 (m, 4H, -
CHa-), 1.47 (s, 6H, -CHs), 1.41 (s, 6H, -CH3), 1.38 — 1.19 (m, 92H, -CH,-), 0.88 (t, 3Jun = 6.9 Hz,
12H, -CH3), 0.51 - 0.43 (m, 12H, Si-CH2-), -0.09 (s, 6H, Si-CHj).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.78 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(11-(di-n-decylmethylsilyl)-
n-undec-1-yloxy)benzol (37.14)

ot

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(11-(di-n- ClOHZl\ 11 5i-CioHar
decylmethylsilyl)n- HaC’ ClOHZl CroHpt CHs
undec-1-yloxy)benzol (19.6) (400 mg; 0.283 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylacetylen (11)

3.) EtsN

4.) Cul

5.) Pd(PPha)s

200 mg; 0.594 mmol)
50 mL)

1 mg; 5.66 umol)

10 mg; 8.49 umol)

~ A~ A~ —~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 400 mg; 0.239 mmol (85 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CogH15808FsSi2 M =2121.23 g/mol



226 5 Experimenteller Teil

1H-NMR (500 MHz, CDCls), § [ppm] = 7.23 (s, 2H, Ar-H), 4.48 — 4.43 (m, 2H, O-CH-), 4.34 (dd,
3Jup = 10.2 Hz, 3y = 5.1 Hz, 2H, O-CHz-),4.24 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 30w = 5.6 Hz, 2H, O-CH-),
4.19 - 4.14 (m, 6H, O-CHz-), 3.96 (dd, 33 = 8.6 Hz, 3Jup1 = 5.6 Hz, 2H, O-CH2-), 1.86 — 1.78 (m,
4H, -CHz-), 1.51 — 1.43 (m, 4H, -CHz-), 1.43 (s, 6H, -CHs), 1.39 (s, 6H, -CHa), 1.37 — 1.19 (m, 92H,
-CHz-), 0.88 (t, 3y = 7.0 Hz, 12H, -CHs), 0.50 — 0.43 (m, 12H, Si-CH,-), -0.09 (s, 6H, Si-CH).

295i-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.7 ().

19E-NMR (470 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.28 (dd, %) = 20.2 Hz, %) ¢ = 6.8 Hz, Ar-F), -156.87
(dd, 33 = 20.4 Hz, “f = 7.0 Hz, Ar-F).

2',3"-Bis(4-(di-n-tetradecylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-p-terphenyl (36.9)

Ansatz: AOT 54 %\z\

>5TO
C14H29\ 4 srC14H29

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n-
HC’ C14H29 C14H29CH

tetradecylmethylsilyl)n-
but-1-yloxy)benzol (19.7) (500 mg; 0.371 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]phenylboron-
saurepinakolester (4)

3.) THF

4.) KsPOs -Lsg.

5.) Pd(PPhs)4

290 mg; 0.868 mmol)
30 mL)

30 mL)

21 mg; 18.55 umol)

~ A~ A~ —~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 400 mg; 0.265 mmol (72 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: Co6H17008Si2 M =1508.48 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.52 (d, 3Jnn = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.09 (s, 2H, Ar-H), 6.96
(d, 3y = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.20 (dd, 3J4 = 8.5 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
2H, O-CHy-), 4.12 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun = 5.3 Hz, 2H, O-CH2-), 3.99 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun =
6.2 Hz, 2H, O-CHy-), 3.94 (dd, 3Jxn = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, O-CH2-), 3.78 (t, 3Jun = 6.5 Hz,
4H, O-CH»-), 1.60 — 1.52 (m, 4H, -CH>-), 1.49 (s, 6H, -CHs), 1.43 (s, 6H, -CH3), 1.34 — 1.18 (m,
100H, -CH2-), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 12H, -CHz3), 0.49 — 0.36 (m, 12H, Si-CH-), -0.11 (s, 6H, Si-
CHa).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.78 (s).
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1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-
tetradecylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.15)

Ansatz: /XT N\ /7 — N\ /G O\%\
\)—/ \—</O
. : . leo 0
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- CiaHa9 o 4 si-CraHao
tetradecylmethylsilyl)n- HaC’ Cqug CaahpeCH
but-1-yloxy)benzol (19.7) (500 mg; 0.371 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylene (8) (190 mg; 0.816 mmol)

3.) EtsN (50 mL)

4.) Cul (1 mg; 7.42 umol)

5.) Pd(PPha)s (13 mg; 11.13 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 450 mg; 0.289 mmol (78 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C100H17008Si2 M =1556.53 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.46 (d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.14 (s, 2H, Ar-H), 6.89
(d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.45 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.13 (m, 6H, O-CH,-), 4.07 (dd,
3Jun=9.5Hz, 3Jun=5.4Hz, 2H, O-CH2-), 3.96 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun = 6.0 Hz, 2H, O-CH,-), 3.91
(dd, 3Jun = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, O-CH2-), 1.90 — 1.81 (m, 4H, -CH,-), 1.54 — 1.45 (m, 4H, -
CHz-), 1.47 (s, 6H, -CH3), 1.41 (s, 6H, -CH3), 1.35 - 1.16 (m, 96H, -CHy-), 0.88 (t, 3Jun = 6.9 Hz,
12H, -CH3), 0.57 - 0.50 (m, 4H, Si-CH>-), 0.49 - 0.41 (m, 8H, Si-CH>-), -0.10 (s, 6H, Si-CH3).

295i-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.82 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-tetradecylmethylsilyl)-
n-but-1-yloxy)benzol (37.16)

s e

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- C14H29\ 4 S,/CMH29
tetradecylmethylsilyl)n- HyC’ Cl4H29 CraHpsCHa
but-1-yloxy)benzol (19.7) (500 mg; 0.371 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylacetylen (11)

3.) EtsN

4.) Cul

5.) Pd(PPhg)s

250 mg; 0.667 mmol)
50 mL)

1 mg; 7.42 umol)

13 mg; 11.13 umol)

~ A~ A~ o~
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Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 500 mg; 0.294 mmol (79 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C100H16208FsSi2 M =1700.45 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCl3), & [ppm] = 7.23 (s, 2H, Ar-H), 4.49 — 4.43 (m, 2H, O-CH-), 4.34 (dd,
8Jun = 10.1 Hz, 3Jun = 5.1 Hz, 2H, 0O-CH>-),4.24 (dd, 8Jun = 10.1 Hz, 3Jun = 5.6 Hz, 2H, O-CH2-),
4.20-4.15 (m, 6H, O-CHy-), 3.97 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, 3y = 5.6 Hz, 2H, O-CH,-), 1.90 — 1.81 (m,
4H, -CHz-), 1.51 -1.42 (m, 4H, -CH>-), 1.44 (s, 6H, -CH3), 1.39 (s, 6H, -CH3), 1.34 — 1.18 (m, 96H,
-CHa-), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 12H, -CH3), 0.57 — 0.51 (m, 4H, Si-CH2-), 0.50 — 0.42 (m, 8H, Si-
CHa-), -0.10 (s, 6H, Si-CHs).

295i-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.82 (s).

19E-NMR (470 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.22 (dd, 3J¢r = 20.2 Hz, 4Jf = 6.9 Hz, Ar-F), -156.84
(dd, 3JeF = 20.4 Hz, % ¢ = 7.0 Hz, Ar-F).

2',3-Bis(11-(di-n-tetradecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl (36.10)

Ansatz: AT %OOLC\%\
o] d oy o]

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(11-(di-n- Cuafloo™ 11 117§i-Caabhs
tetradecylmethylsilyl)n- HsC Cigtpy  CighpeCMs
undec-1-yloxy)benzol (19.8) (500 mg; 0.324 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-

4-yl)methoxy]phenyl-
boronsaurepinakolester (4) (250 mg; 0.745 mmol)
3.) THF (30 mL)
4.) NaHCOs-Lsg. (30 mL)
5.) Pd(PPha)s (19 mg; 16.20 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 500 mg; 0.293 mmol (91 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: C110H19808Si2 M =1704.84 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.51 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.08 (s, 2H, Ar-H), 6.95
(d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.47 (m, 2H, O-CH-), 4.19 (dd, 3J4n = 8.5 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
2H, O-CHy-), 4.11 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun = 5.4 Hz, 2H, O-CH2-), 3.99 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun =
6.1 Hz, 2H, O-CH2-), 3.94 (dd, 3J4n = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, O-CHy-), 3.76 (t, 3Jun = 6.6 Hz,
4H, O-CH2-), 1.58 — 1.50 (m, 4H, -CH,-), 1.48 (s, 6H, -CHs), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.35 - 1.12 (m,
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128H, -CH.-), 0.88 (t, 4 = 6.8 Hz, 12H, -CH3), 0.52 — 0.41 (m, 12H, Si-CH.-), -0.09 (s, 6H, Si-
CHa).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.77 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(11-(di-n-
tetradecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)benzol (37.17)

Ansatz: /Xf JJ o H Li\é\

o
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(11-(di-n- Cqug\SKTl HLXSI/CMHZQ
tetradecylmethylsilyl)n- HiC' Cigpy  CiatpeCHs

undec-1-yloxy)benzol (19.8) (500 mg; 0.324 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylene (8) (170 mg; 0.713 mmol)

3.) EtsN (50 mL)

4.) Cul (1 mg; 6.48 umol)

5.) Pd(PPhs)4 (11 mg; 9.72 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 500 mg; 0.285 mmol (88 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C114H19808Si2 M =1752.89 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.46 (d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.15 (s, 2H, Ar-H), 6.89
(d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.46 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.13 (m, 6H, O-CH-), 4.08 (dd,
3Jun=9.5Hz, 3Jun=5.4Hz, 2H, O-CH2-), 3.97 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun = 5.9 Hz, 2H, O-CH,-), 3.91
(dd, 3Jnn = 8.5 Hz, 3Jnn = 5.8 Hz, 2H, O-CHy-), 1.87 — 1.79 (m, 4H, -CHy-), 1.57 — 1.49 (m, 4H, -
CHz-), 1.47 (s, 6H, -CH3), 1.41 (s, 6H, -CHz), 1.39 — 1.17 (m, 124H, -CH,-), 0.88 (t, 3J4n = 7.0 Hz,
12H, -CHs), 0.52 — 0.42 (m, 12H, Si-CH»-), -0.09 (s, 6H, Si-CHj3).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.78 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(11-(di-n-tetradecylmethylsilyl)-
n-undec-1-yloxy)benzol (37.18) EF

Ansatz: A( \ / QO%\%\
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(11-(di-n- C14"‘29\S 11 11 5j-C1aH2o
tetradecylmethylsilyl)n- HoC' CoiHpy  CagHasCHs

undec-1-yloxy)benzol (19.8) (500 mg; 0.324 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
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tetraflourphenylacetylen (11)
3.) EtsN

4.) Cul

5.) Pd(PPhs)4

220 mg; 0.713 mmol)
50 mL)

1 mg; 6.48 umol)

11 mg; 9.72 umol)

A~ A~ A~ o~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 400 mg; 0.211 mmol (65 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C114H19008F8SI2 M =1896.81 g/mol

1H-NMR (400 MHz, CDCls), § [ppm] = 7.23 (s, 2H, Ar-H), 4.49 — 4.42 (m, 2H, O-CH-), 4.34 (dd,
3Jup = 10.1 Hz, 3Jup = 5.1 Hz, 2H, O-CH,-),4.24 (dd, 3y = 10.1 Hz, 3y = 5.6 Hz, 2H, O-CHz-),
4.19 - 4.13 (M, 6H, O-CHa-), 3.96 (dd, 33 = 8.6 Hz, 3Jup1 = 5.6 Hz, 2H, O-CHy-), 1.87 — 1.77 (m,
4H, -CH,-), 1.52 —1.41 (M, 4H, -CH2-), 1.43 (s, 6H, -CHs), 1.38 (s, 6H, -CHs), 1.37 — 1.16 (M, 124H,
-CHz-), 0.88 (t, 3l = 6.8 Hz, 12H, -CHs), 0.51 — 0.40 (m, 12H, Si-CHz-), -0.09 (s, 6H, Si-CH).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.77 (s).

19E-NMR (376 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.28 (dd, %)+ = 20.0 Hz, %) ¢ = 6.8 Hz, Ar-F), -156.87
(dd, 3JF = 20.1 Hz, % ¢ = 6.8 Hz, Ar-F).

2',3"-Bis(4-(di-n-octadecylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (36.11)

Ansatz: %}Joo%f

ans O
C18H37\si 4 4~ gj-CigHa7

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- S Sl
HsC' CgHay CagH3, CHs

octadecylmethylsilyl)n-

but-1-yloxy)benzol (19.9) (500 mg; 0.334 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-

methoxy]phenylboronséure (3) (200 mg; 0.700 mmol)

3.) THF (30 mL)

4.) K3POs -Lsg. (30 mL)

5.) Pd(PPha)s (18 mg; 15.90 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 400 mg; 0.231 mmol (73 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 30°C

Analytik: C112H20208Si2 M =1734.92 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.52 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.09 (s, 2H, Ar-H), 6.96
(d, 3Jup = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.55 — 4.49 (m, 2H, O-CH-), 4.20 (dd, 3Jun = 8.5 Hz, 3Jup = 6.4 Hz,
2H, O-CHp-), 4.12 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jup = 5.3 Hz, 2H, O-CHy-), 3.99 (dd, 3Jup = 9.4 Hz, 3Jyp =
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6.1 Hz, 2H, O-CHy-), 3.95 (dd, 3Jxn = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, O-CH2-), 3.78 (t, 3Jun = 6.5 Hz,
4H, O-CH»-), 1.60 — 1.52 (m, 4H, -CH>-), 1.49 (s, 6H, -CHs), 1.43 (s, 6H, -CH3), 1.35 — 1.18 (m,
132H, -CH2-), 0.89 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 12H, -CHz3), 0.49 — 0.37 (m, 12H, Si-CH-), -0.10 (s, 6H, Si-
CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.79 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-
octadecylmethylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.19)

/ N — o
Ansatz: o P o
3 ooy AVay
1) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- CagHarg 4 5i-CuaHar
octadecylmethylsilyl)n- HaC' ClSH37 CyaHsr CHs
but-1-yloxy)benzol (19.9) (500 mg; 0.318 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylene (8) (150 mg; 0.667 mmol)

3.) EtsN (50 mL)

4.) Cul (1 mg; 6.36 umol)

5.) Pd(PPha)s (11 mg; 9.54 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 400 mg; 0.224 mmol (71 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 31°C

Analytik: C116H20208Si2 M =1782.97 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.47 (d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.16 (s, 2H, Ar-H), 6.90
(d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.46 (m, 2H, O-CH-), 4.21 - 4.14 (m, 6H, O-CH-), 4.09 (dd,
3Jun=9.5Hz, 3Jun=5.4Hz, 2H, O-CH2-), 3.97 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun = 6.0 Hz, 2H, O-CH,-), 3.92
(dd, 3Jnn = 8.5 Hz, 3Jnn = 5.8 Hz, 2H, O-CH-), 1.91 — 1.82 (m, 4H, -CHy-), 1.55 — 1.46 (m, 4H, -
CHy-), 1.48 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.35 — 1.19 (m, 128H, -CH»-), 0.89 (t, 3Jin = 7.0 Hz,
12H, -CHs), 0.58 — 0.51 (m, 4H, Si-CH2-), 0.50 — 0.42 (m, 8H, Si-CH2-), -0.09 (s, 6H, Si-CHj).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.84 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-octadecylmethylsilyl)-
n-but-1-yloxy)benzol (37.20)

e 2 — et

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- C18H37\ 4 S,/cmH:.;7
octadecylmethylsilyl)n- HaC’ C18H37 CaaHarCH
but-1-yloxy)benzol (19.9) (500 mg; 0.318 mmol)
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2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylacetylen (11)

3.) EtsN

4.) Cul

5.) Pd(PPhg)s

200 mg; 0.667 mmol)
50 mL)

1 mg; 6.36 umol)

11 mg; 9.54 umol)

A~ A~ A~ ~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 500 mg; 0.259 mmol (82 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 34°C
Analytik: C116H10408F8Si2 M =1926.89 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), 8 [ppm] = 7.24 (s, 2H, Ar-H), 4.50 — 4.44 (m, 2H, O-CH-), 4.35 (dd,
3Jup = 10.1 Hz, 3pp = 5.1 Hz, 2H, O-CHz-),4.25 (dd, 3Jun = 10.1 Hz, 3up = 5.7 Hz, 2H, O-CHz-),
4.21 - 4.15 (m, 6H, O-CHz-), 3.98 (dd, 3Jn = 8.6 Hz, 3Juji = 5.6 Hz, 2H, O-CHy-), 1.91 — 1.82 (m,
4H, -CHz-), 1.52 - 1.43 (M, 4H, -CHo-), 1.45 (s, 6H, -CHs), 1.40 (s, 6H, -CHs), 1.35—1.19 (m, 128H,
-CHy-), 0.89 (t, 3y = 6.9 Hz, 12H, -CHs), 0.58 — 0.51 (m, 4H, Si-CH,-), 0.51 — 0.43 (m, 8H, Si-
CHz-), -0.09 (s, 6H, Si-CHs).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.83 (s).

19F.NMR (470 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.21 (dd, 3¢ = 20.3 Hz, “J¢ = 6.9 Hz, Ar-F), -156.83
(dd, 33 = 20.6 Hz, 4Jef = 7.1 Hz, Ar-F).

2',3-Bis(11-(di-n-octadecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-
dioxolan-4-yl)methoxy]-p-terphenyl (36.12)

Ansatz: Aﬁ f L&\%\

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(11-(di-n- Cw“wj S| 11 s./clgHw
octadecylmethylsilyl)n- HaC clsH37 CyaHsrCHs
undec-1-yloxy)benzol (19.10) (500 mg; 0.283 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylboronséure (3) (160 mg; 0.623 mmol)

3.) THF (30 mL)

4.) NaHCOs-Lsg. (30 mL)

5.) Pd(PPha)s (16 mg; 14.15 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 130 mg; 67.74 umol (24 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 32°C

Analytik: C126H23008Si2 M =1929.26 g/mol
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'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.51 (d, 3Jnn = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.08 (s, 2H, Ar-H), 6.95
(d, 3y = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.19 (dd, 3J4n = 8.4 Hz, 3Jun = 6.5 Hz,
2H, O-CHy-), 4.11 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun = 5.4 Hz, 2H, O-CH2-), 3.99 (dd, 3Jun = 9.5 Hz, 3Jun =
6.1 Hz, 2H, O-CH>-), 3.94 (dd, 3Jun = 8.5 Hz, 3Jun = 5.8 Hz, 2H, O-CHy-), 3.76 (t, 3Jun = 6.6 Hz,
4H, O-CHz-), 1.57 — 1.50 (m, 4H, -CH-), 1.49 (s, 6H, -CHs), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.34 — 1.12 (m,
160H, -CHy-), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 12H, -CH3), 0.50 — 0.43 (m, 12H, Si-CH,-), -0.09 (s, 6H, Si-
CHa).

295i-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm] = 2.7 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(11-(di-n-
octadecylmethylsilyl)n-undec-1-yloxy)benzol (37.21)

Ansatz: o 0 /7\ — >\_/( — A\ / OLC\%\
N . . © YO 0y ©
1) 3,6-D||0d-1,2-b|3(11-(d|-n- ClBH37\/Si 11 11 Si\/clSH37
octadecylmethylsilyl)n- HiC CigHgy  CogHarCH

undec-1-yloxy)benzol (19.10) (500 mg; 0.283 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylene (8) (160 mg; 0.623 mmol)

3.) EtsN (50 mL)

4.) Cul (1 mg; 5.66 umol)

5.) Pd(PPha)s (10 mg; 8.49 pumol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 500 mg; 0.253 mmol (89 % d.Th.)

Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 31°C

Analytik: C130H23008Si2 M =1977.31 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.46 (d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.15 (s, 2H, Ar-H), 6.89
(d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.51 — 4.46 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.12 (m, 6H, O-CH,-), 4.08 (dd,
8Jun=9.5Hz, 3y =5.4Hz, 2H, 0O-CH>-), 3.97 (dd, 8J4n=9.5Hz, 3J4n=5.9 Hz, 2H, 0O-CH-), 3.91
(dd, 3J4n = 8.5 Hz, 3Jyn = 5.8 Hz, 2H, O-CH2-), 1.86 — 1.78 (m, 4H, -CH,-), 1.58 — 1.48 (m, 4H, -
CHa-), 1.47 (s, 6H, -CHs), 1.41 (s, 6H, -CHs), 1.38 — 1.17 (m, 156H, -CH2-), 0.88 (t, Jun = 7.0 Hz,
12H, -CH3), 0.50 — 0.42 (m, 12H, Si-CH2-), -0.09 (s, 6H, Si-CH3).

295i-NMR (100 MHz, CDCl3), & [ppm] = 2.7 (s).
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1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(11-(di-n-octadecylmethylsilyl)-
n-undec-1-yloxy)benzol (37.22) R F

Ansatz: /&r > \/ QOL&\F
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(11-(di-n- ClsHsv\S. 1 11 5i-CisHar
octadecylmethylsilyl)n- HaC' Gy ghy CygHarCHa

undec-1-yloxy)benzol (19.10) (500 mg; 0.283 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylacetylen (11)
3.) EtsN
4.) Cul
5.) Pd(PPha3)4

200 mg; 0.594 mmol)
50 mL)

1 mg; 5.66 umol)

10 mg; 8.49 umol)

~ A~ A~ o~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 600 mg; 0.282 mmol (99 % d.Th.)
Eigenschaften: farbloser Feststoff ~ Smp.: 32°C
Analytik: C130H22208F8Si2 M =2121.23 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.23 (s, 2H, Ar-H), 4.48 — 4.43 (m, 2H, O-CH-), 4.34 (dd,
3Jun =10.1 Hz, 3Jupn = 5.1 Hz, 2H, O-CH2-),4.24 (dd, 3Jnn = 10.1 Hz, 3Jupn = 5.6 Hz, 2H, O-CHy-),
4.18 — 4.13 (m, 6H, O-CH>-), 3.96 (dd, 3Jx+ = 8.6 Hz, 3Ju1 = 5.6 Hz, 2H, O-CH>-), 1.87 — 1.78 (m,
4H, -CH-), 1.52-1.41 (m, 4H, -CH>-), 1.43 (s, 6H, -CHzg), 1.39 (s, 6H, -CHzg), 1.37 - 1.17 (m, 156H,
-CHy-), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 12H, -CH3), 0.51 - 0.41 (m, 12H, Si-CH2-), -0.09 (s, 6H, Si-CH3).

295i-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.7 ().

19F-NMR (470 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.28 (dd, 3Jf = 20.2 Hz, “J¢ = 6.9 Hz, Ar-F), -156.87
(dd, 3Jef = 20.4 Hz, % = 7.0 Hz, Ar-F).

2',3"-Bis(4-(di-n-tetradecyl-n-octylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-p-terphenyl (36.13)

Ansatz: AOT%OOLC\O%\

C14H29 g ﬁo

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- o C g C4 HfSi%CSﬁEZQ
tetradecyl-n-octylsilyl)n- 147729 147729
but-1-yloxy)benzol (19.11) (500 mg; 0.324 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]phenyl-
boronsaurepinakolester (4) (240 mg; 0.712 mmol)

3.) THF (30 mL)
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4.) NaHCOs-Lsg. (30 mL)

5.) Pd(PPha)s (19 mg; 16.19 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 400 mg; 0.235 mmol (72 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C110H19808Si2 M =1704.84 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.52 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.09 (s, 2H, Ar-H), 6.96
(d, 3Jup = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.20 (dd, 3Jun = 8.4 Hz, 3Jupn = 6.4 Hz,
2H, O-CH3-), 4.12 (dd, 3Jnn = 9.4 Hz, 3Jun = 5.3 Hz, 2H, O-CH-), 3.99 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jup =
6.2 Hz, 2H, O-CH,-), 3.94 (dd, 3Jup = 8.5 Hz, 3Jupn = 5.9 Hz, 2H, O-CH2-), 3.78 (t, 3Jun = 6.6 Hz,
4H, O-CH2-), 1.60 — 1.53 (m, 4H, -CHy-), 1.49 (s, 6H, -CHs), 1.43 (s, 6H, -CHs), 1.34 — 1.19 (m,
124H, -CHa-), 0.88 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 18H, -CHs), 0.49 —0.38 (m, 16H, Si-CH2-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.90 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-
tetradecyl-n-octylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.23)

Ansatz: /XT B A / o\z\
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- CiaHa9- o 4 S,/CMHZQ
tetradecyl-n-octylsilyl)n- CoHy’ C14H29 CaaHpoCotta7

but-1-yloxy)benzol (19.11) (500 mg; 0.324 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylen (8) (170 mg; 0.713 mmol)

3.) EtsN (50 mL)

4.) Cul (1 mg; 6.48 umol)

5.) Pd(PPhs)4 (11 mg; 9.72 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 500 mg; 0.285 mmol (88 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C114H19808Si2 M =1752.89 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCl3), 8 [ppm] = 7.45 (d, 3Jup = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.14 (s, 2H, Ar-H), 6.88
(d, 3Jup = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.44 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.13 (m, 6H, O-CH-), 4.07 (dd,
3Jup = 9.5 Hz, 3Jup = 5.3 Hz, 2H, O-CHz-), 3.95 (dd, 3Jn = 9.5 Hz, 3Jun = 6.0 Hz, 2H, O-CHz-), 3.91
(dd, 3Jup = 8.5 Hz, 3y = 5.8 Hz, 2H, O-CHy-), 1.91 — 1.80 (M, 4H, -CHy-), 1.53 — 1.44 (m, 4H, -
CHz-), 1.47 (s, 6H, -CHs), 1.41 (s, 6H, -CHs), 1.34 — 1.16 (m, 120H, -CHz-), 0.91 — 0.84 (m, 18H, -
CHs), 0.57 — 0.50 (M, 4H, Si-CH,-), 0.50 — 0.41 (m, 12H, Si-CHz-).
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29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.93 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-tetraflourphenylethinyl}-2,3-
bis(4-(di-n-tetradecyl-n-octylsilyl)-
R F

n-but-1-yloxy)benzol (37.24) \ Q
Ansatz: Aﬁf {

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- Cl“Hzg\s 4 4 SFCMHzg

tetradecyl-n-octylsilyl)n- Cattir” Cghag SR
but-1-yloxy)benzol (19.11) (500 mg; 0.324 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-

tetraflourphenylacetylen (11) (220 mg; 0.713 mmol)
3.) EtsN (50 mL)
4.) Cul (1 mg; 6.48 umol)
(

5.) Pd(PPha3)s 11 mg; 9.72 umol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 600 mg; 0.316 mmol (98 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: C114H19008FsSI2 M =1896.81 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.22 (s, 2H, Ar-H), 4.49 — 4.42 (m, 2H, O-CH-), 4.33 (dd,
8Jun = 10.0 Hz, 3Jun = 5.1 Hz, 2H, 0O-CH>-),4.23 (dd, 8Jun = 10.1 Hz, 3Jun = 5.7 Hz, 2H, O-CH2-),
4.20-4.13 (m, 6H, O-CHy-), 3.96 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, 3y = 5.6 Hz, 2H, O-CHz-), 1.90 — 1.79 (m,
4H, -CH-), 1.50-1.39 (m, 4H, -CH>-), 1.43 (s, 6H, -CH3), 1.39 (s, 6H, -CH3), 1.34-1.16 (m, 120H,
-CHa-), 0.87 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 12H, -CH3), 0.87 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 6H, -CH3), 0.57 — 0.50 (m, 4H, Si-
CH-), 0.50 - 0.41 (m, 12H, Si-CHy-).

295i-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.92 (s).

19F.NMR (376 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.21 (dd, 3¢ = 20.2 Hz, “Jr = 6.8 Hz, Ar-F), -156.83
(dd, 33 = 20.4 Hz, “Je¢ = 6.9 Hz, Ar-F).

2',3"-Bis(4-(di-n-hexyl-n-dodecylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl)methoxy]-p-terphenyl (36.14)

Ansatz: AOT 34 %\%\

CGHlS\ ﬁo

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- ot c ‘ é Hsrcclz:z
hexyl-n-dodecylsilyl)n- 6713 6113
but-1-yloxy)benzol (19.12) (500 mg; 0.414 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
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4-yl)methoxy]phenyl-
boronsaurepinakolester (4) (300 mg; 0.911 mmol)
3.) THF (30 mL)
4.) K3POs-Lsg. (30 mL)
(

5.) Pd(PPhs)4 24 mg; 20.70 umol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 500 mg; 0.365 mmol (88 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: Cs6H15008SI2 M =1368.26 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.52 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.09 (s, 2H, Ar-H), 6.96
(d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.48 (m, 2H, O-CH-), 4.20 (dd, %)y = 8.5 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
2H, O-CH2-), 4.12 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun = 5.3 Hz, 2H, O-CH2-), 3.99 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun =
6.2 Hz, 2H, O-CH»-), 3.94 (dd, 8Jun = 8.5 Hz, 3y = 5.9 Hz, 2H, 0O-CH-), 3.78 (t, 8JuH = 6.6 Hz,
4H, O-CH2-), 1.60 — 1.53 (m, 4H, -CH-), 1.49 (s, 6H, -CHs), 1.43 (s, 6H, -CH3), 1.34 — 1.19 (m,
76H, -CHz-), 0.88 (t, 3y = 7.0 Hz, 12H, -CH3), 0.88 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 6H, -CH3), 0.50 — 0.38 (m,
16H, Si-CHa-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.90 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-hexyl-n-
dodecylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.25)

. /N = —
Ansatz: /Xor}Jo o >\—/< \ OLC\é\

o o
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- CBHB;SEGI Z&Si;CeHm
hexyl-n-dodecylsilyl)n- CioHos CoHys CoHysC12Has

but-1-yloxy)benzol (19.12) (500 mg; 0.414 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylen (8) (210 mg; 0.911 mmol)

3.) EtsN (50 mL)

4.) Cul (2 mg; 8.28 umol)

5.) Pd(PPhs)4 (14 mg; 12.42 umol)
Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3

Ausbeute: 570 mg; 0.402 mmol (97 % d.Th.)

Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CooH15008Si2 M =1416.31 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCl3), & [ppm] = 7.46 (d, 3Jun = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.15 (s, 2H, Ar-H), 6.89
(d, 3Jup = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.46 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.14 (m, 6H, O-CHa-), 4.08 (dd,
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3Jup = 9.5 Hz, 3y = 5.4 Hz, 2H, O-CHz-), 3.96 (dd, 3Jup = 9.5 Hz, 3y = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 3.91
(dd, 3Jup = 8.5 Hz, 3y = 5.8 Hz, 2H, O-CH,-), 1.90 — 1.82 (M, 4H, -CHz-), 1.53 — 1.45 (m, 4H, -
CHa-), 1.47 (s, 6H, -CHs), 1.42 (s, 6H, -CHs), 1.33 — 1.19 (m, 72H, -CH,-), 0.91 — 0.85 (m, 18H, -
CHs), 0.57 — 0.51 (m, 4H, Si-CH,-), 0.50 — 0.42 (m, 12H, Si-CHz-).

295i-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.92 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-hexyl-n-dodecylsilyl)-
n-but-1-yloxy)benzol (37.26)

st -t

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- CGHlS\ 4 5i-CoHis
hexyl-n-dodecylsilyl)n- CazMag’ cSHB CoHysC12M2s
but-1-yloxy)benzol (19.12) (500 mg; 0.414 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylacetylen (11)

3.) EtsN

4.) Cul

5.) Pd(PPha)s

280 mg; 0.911 mmol)
50 mL)

2 mg; 8.28 umol)

14 mg; 12.42 pumol)

~ A~ o~ ~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 400 mg; 0.256 mmol (62 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CooH14208FsSi2 M =1560.23 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCls), 8 [ppm] = 7.23 (s, 2H, Ar-H), 4.49 — 4.43 (m, 2H, O-CH-), 4.34 (dd,
39up = 10.1 Hz, 3y = 5.1 Hz, 2H, O-CHz-),4.24 (dd, 3Jup = 10.1 Hz, 30w = 5.7 Hz, 2H, O-CH-),
4.21 - 4.14 (m, 6H, O-CHz-), 3.97 (dd, 3Jun = 8.6 Hz, 3Jup1 = 5.6 Hz, 2H, O-CH2-), 1.90 — 1.81 (m,
4H, -CHz-), 1.49 — 1.41 (m, 4H, -CHz-), 1.4 (s, 6H, -CHs), 1.39 (s, 6H, -CHa), 1.34 — 1.18 (m, 72H,
-CHz-), 0.88 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 6H, -CHa), 0.87 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 12H, -CHs), 0.57 — 0.51 (m, 4H, Si-
CH2-), 0.50 — 0.43 (M, 12H, Si-CHz-).

29Gi-NMR (100 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.91 (s).

19E-NMR (470 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.22 (dd, 3J¢r = 20.3 Hz, 4Jr = 6.9 Hz, Ar-F), -156.84
(dd, 33 = 20.4 Hz, “Jkf = 7.0 Hz, Ar-F).
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2',3"-Bis(4-(di-n-butyl-n-hexadecylsilyl)n-but-1-yloxy)-4,4""-bis[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-p-terphenyl (36.15)

Ansatz: AT JJ %\%\

CaHo g KAVO

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- et 4 S,/Cc4:9
butyl-n-hexadecylsilyl)n- C4H9 C4Hg C16Has
but-1-yloxy)benzol (19.13) (500 mg; 0.414 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-

4-yl)methoxy]phenyl-
boronsaurepinakolester (4) (300 mg; 0.911 mmol)
3.) THF (30 mL)
4.) KaPOs-Lsg. (30 mL)
(

5.) Pd(PPhs)4 24 mg; 20.70 umol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV6 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 400 mg; 0.292 mmol (71 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: Cs6H15008SI2 M =1368.26 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.52 (d, 3Jnn = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 7.08 (s, 2H, Ar-H), 6.95
(d, 3y = 8.8 Hz, 4H, Ar-H), 4.54 — 4.47 (m, 2H, O-CH-), 4.19 (dd, 3J4n = 8.5 Hz, 3Jun = 6.4 Hz,
2H, O-CHy-), 4.11 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun = 5.3 Hz, 2H, O-CH2-), 3.98 (dd, 3Jun = 9.4 Hz, 3Jun =
6.2 Hz, 2H, O-CHy-), 3.94 (dd, 3Jxn = 8.5 Hz, 3Jun = 5.9 Hz, 2H, O-CH2-), 3.78 (t, 3Jun = 6.6 Hz,
4H, O-CH»-), 1.60 — 1.52 (m, 4H, -CH>-), 1.48 (s, 6H, -CHs), 1.42 (s, 6H, -CH3), 1.36 — 1.18 (m,
76H, -CH-), 0.91 - 0.84 (m, 18H, -CHz3), 0.50 — 0.37 (m, 16H, Si-CH>-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.93 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]phenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-butyl-n-
hexadecylsilyl)n-but-1-yloxy)benzol (37.27)

Ansatz: — — o o
ES S Sy
1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- CaHg o 4" sj-CaHo
butyl-n-hexadecylsilyl)n- Crghag’ C4H9 CaHo C1sHss
but-1-yloxy)benzol (19.13) (500 mg; 0.414 mmol)
2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-
methoxy]phenylacetylene (8) (210 mg; 0.911 mmol)

3.) EtsN (50 mL)
4.) Cul (2 mg; 8.28 umol)
5.) Pd(PPhs)4 (14 mg; 12.42 umol)

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.
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Reinigung: Séaulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 500 mg; 0.353 mmol (85 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit
Analytik: CooH15008Si2 M =1416.31 g/mol

IH-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.46 (d, 3Jun = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 7.14 (s, 2H, Ar-H), 6.89
(d, 3Jup = 8.9 Hz, 4H, Ar-H), 4.52 — 4.45 (m, 2H, O-CH-), 4.20 — 4.13 (m, 6H, O-CH-), 4.07 (dd,
3Jup = 9.5 Hz, 3y = 5.4 Hz, 2H, O-CHz-), 3.96 (dd, 3Jup = 9.5 Hz, 3y = 6.0 Hz, 2H, O-CHy-), 3.91
(dd, 3Jup = 8.5 Hz, 3y = 5.8 Hz, 2H, O-CHy-), 1.91 — 1.81 (M, 4H, -CHy-), 1.54 — 1.44 (m, 4H, -
CHz-), 1.47 (s, 6H, -CHs), 1.41 (s, 6H, -CHs), 1.34 — 1.17 (m, 72H, -CH2-), 0.91 — 0.83 (m, 18H, -
CHs), 0.58 — 0.51 (m, 4H, Si-CH,-), 0.50 — 0.42 (m, 12H, Si-CHz-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] =2.95 (s).

1,4-Bis{4-[(2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylethinyl}-2,3-bis(4-(di-n-butyl-n-hexadecylsilyl)-

n-but-1-yloxy)benzol (37.28) R F
Ansatz: Ar i:/}o%\%\

1.) 3,6-Diiod-1,2-bis(4-(di-n- C4H9\ ﬁo 4 i-CaHs
butyl-n-hexadecylsilyl)n- CaaHas’ C4H9 CaH Cr6tas
but-1-yloxy)benzol (19.13) (500 mg; 0.414 mmol)

2.) 4-[(2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-
4-yl)methoxy]-2,3,5,6-
tetraflourphenylacetylen (11)

3.) EtsN

4.) Cul

5.) Pd(PPha)4

280 mg; 0.911 mmol)
50 mL)

2 mg; 8.28 umol)

14 mg; 12.42 pumol)

A~ A~ A~ o~

Verfahrensvorschrift: Die Reaktion wurde nach der AAV3 durchgefuhrt.

Reinigung: Saulenchromatographie, Eluent: CHCI3
Ausbeute: 600 mg; 0.385 mmol (93 % d.Th.)
Eigenschaften: farblose Flussigkeit

Analytik: CooH14208FsSi2 M =1560.23 g/mol

'H-NMR (400 MHz, CDCls), & [ppm] = 7.23 (s, 2H, Ar-H), 4.49 — 4.42 (m, 2H, O-CH-), 4.33 (dd,
3Jun =10.1 Hz, 3Jupn = 5.1 Hz, 2H, O-CH2-),4.24 (dd, 3Jnn = 10.1 Hz, 3Jupn = 5.6 Hz, 2H, O-CHy-),
4.21-4.13 (m, 6H, O-CH>-), 3.96 (dd, 3Jx+ = 8.6 Hz, 3Ju1 = 5.6 Hz, 2H, O-CH>-), 1.90 — 1.80 (m,
4H, -CH-), 1.50 — 1.40 (m, 4H, -CH.-), 1.43 (s, 6H, -CH3), 1.39 (s, 6H, -CH3), 1.35-1.17 (m, 72H,
-CH2-), 0.91-0.82 (m, 18H, -CH3), 0.58 — 0.51 (m, 4H, Si-CH»-), 0.51 - 0.43 (m, 12H, Si-CH>-).

29Si-NMR (80 MHz, CDCls), & [ppm] = 2.95 (s).
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19F-NMR (376 MHz, CDCls), & [ppm] = -137.24 (dd, 3Jr = 20.1 Hz, %) ¢ = 6.8 Hz, Ar-F), -156.84
(dd, 3Jr = 20.3 Hz, “Je¢ = 6.9 Hz, Ar-F).
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Anhang
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Anhang 1: *H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung A11.8.
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Anhang 2: 3C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung A11.8.
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Anhang 3: #Si-NMR (80 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung A11.8.
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Anhang 4: *H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung B4.8.
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Anhang 5: 3C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung B4.8.
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Anhang 6: 2°Si-NMR (100 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung B4.8.
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Anhang 7: *H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung BF4.6.
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Anhang 8: 3C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung BF4.6.
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Anhang 9: #Si-NMR (100 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung BF4.6.
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Anhang 10: **F-NMR (470 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung BF4.6.
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Anhang 11: H-NMR (400 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung C11.14.
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Anhang 12: $3C-NMR (100 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung C11.14.
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Anhang 13: 2°Si-NMR (80 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung C11.14.
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Anhang 14: H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung D4.14/8.
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Anhang 15: $3C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung D4.14/8.
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Anhang 16: 2°Si-NMR (100 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung D4.14/8.
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Anhang 17: H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung E4.10.



254

Anhang

lso .
ArC S r200
CH3
Ay Ay |- 200 100
~100
50 N 0
Ar-C Ar-C Lo
"'1 '[ +-100
+-100 ARC S
Ar-C | Si-CH;
100 200
LI UL L L L R L T T T T T T T T T T T T T T
161 159 157 155 153 120 118 116 114 16 15 14 13 12
f1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)
Ar-C
Arc ’ ‘ I SiCHs
1 1 T T T
C=C | C=C ! f l
200 Lo
0-CH i T
Py 100
Py CHy 100
] o CH; CH,
CH3 200
0-CH L.
2 ocHy 100 CH2
O-CH; =300
Py t 200
——T T T T T T T T T - T T
76 74 72 70 68 66 64 62 35 30 25 20
f1 (ppm) 1 (ppm)
T T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 i
f1 (ppm)

Anhang 18: $3C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung E4.10.
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Anhang 19: 2°Si-NMR (100 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung E4.10.
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Anhang 20: H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung F4.4/16.
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Anhang 21: $3C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung F4.4/16.
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Anhang 22: 2°Si-NMR (100 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung F4.4/16.
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Anhang 23: H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung G4.10.
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Anhang 24: 13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung G4.10.
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Anhang 25: 2°Si-NMR (100 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung G4.10.
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Anhang 26: *°F-NMR (470 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung G4.10.
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Anhang 27: *H-NMR (500 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung H4.6.
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Anhang 28: 13C-NMR (126 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung H4.6.
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Anhang 29: 2°Si-NMR (100 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung H4.6.
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Anhang 30: **F-NMR (470 MHz, Pyridin-ds) der Verbindung H4.6.
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